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Resumo

Os acos de baixa liga sdo acos-carbono acrescidos de elementos de liga os
quais melhoram algumas propriedades. Exemplos de elementos de liga: cobre,
manganés, molibdénio, niquel, fésforo, vanadio, zirconio. A adicdo desses elementos
de liga produz aumento de resisténcia do aco a corrosdao atmosférica. Esse trabalho
vem propor uma analise do desempenho de um grupo de agos de baixa liga em
corroséo eletroquimica e em corrosdo atmosférica. As ligas continham os elementos
de em grupos Cu-Bi, Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb. Os ensaios de campo foram realizados de
acordo com NBR7011 padrdo. Os ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram realizados em solugfes que representem o meio marinho, NacCl
3,5% m/v, e o meio industrial, H,SO,4 0,1 mol/L. Para estudar a morfologia e estrutura
das camadas de ferrugem das diferentes ligas utilizou-se microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e para o mapeamento dos elementos a espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS). Os resultados deste trabalho permitiram afirmar que o
ensaio de campo em atmosfera marinha foi mais agressivo que o ensaio de campo em
atmosfera industrial. O aco Cu-Bi-Sb apresentou um desempenho melhor que os

outros acos.



1  INTRODUCAO

As ligas ferrosas sao classificadas com base no teor de carbono na
sua composicao quimica e podem ser: acos ou ferros fundidos. No grupo dos
acos, encontram-se os ac¢os de baixo carbono, os acos de médio carbono e
os acos de alto carbono. (PANNONI, 2005)

Os acos de baixa liga sdo acos-carbono acrescidos de elementos de
liga os quais melhoram algumas propriedades. Exemplos de elementos de
liga: cobre, manganés, molibdénio, niquel, foésforo, vanadio, zircénio. A
adicdo desses elementos de liga produz aumento de resisténcia do acgo
mediante a modificagdo da microestrutura para gréaos finos. (PFEIL,1995;
PANNONI E MARCONDES, 1991; LAHIRI, 1971)

Outro beneficio € o aumento de resisténcia a corrosdo atmosférica de
duas a quatro vezes, a partir de pequenas variagdes na composi¢cao quimica,
com adicao de alguns elementos quimicos. (BELLEI, 2004)

Acos carbono de baixa liga podem ser utilizados em aplicacées onde é
requerido extenso trabalho mecanico e de soldagem. Séo, também, utilizados
na construcdo de pontes, silos, navios, caldeiras e pecas de grandes
dimensdes em geral. Na construcdo civil, sdo usados em estrutura de
prédios, shoppings, escolas, armazéns, galpdes, torres de transmissédo de
energia e de telecomunicacdo, e ainda para pequenos elementos como
janelas, portas e seus respectivos caixilhos. (PANNONI, 2005; DIAS, 2002)

A corrosdo atmosférica representa mais de 50% das perdas globais
por corrosdo (TOMASHOV, 1966; SICA, 2006)

Consideram-se dois fatores externos principais que determinam a
intensidade do fendmeno de corrosdo atmosférica: o tempo de permanéncia
da pelicula de eletrdlito sobre a superficie do metal e a composicédo quimica
da atmosfera (SICA,2006).

Outros componentes que contribuem para a corrosdo atmosférica sédo
a velocidade e direcdo dos ventos, perfil de temperatura, umidade relativa,
radiacdo solar, contaminacao do ar pela emissdo de gases ou vapores acidos
(502,S03,S04,H2S, NOx) e aerossois marinhos (ions cloreto, CI', ou derivados
dos cloreto de sddio, NaCl) (ALBERTI, 2005; HELENE, 1993).



A exposicao a essas condi¢des corrosivas leva a formagao, nos agos
de baixa liga, de uma camada que contribui para reducéo da velocidade de
atague no aco, protegendo assim o metal contra a corrosdo atmosférica.
(PANNONI, 2005)

Essa camada tem seus inicio e desenvolvimento em ciclos de periodos
molhados e secos, ciclos de chuvas e ciclos de ventos. Os contaminantes,
como SO,, presentes em atmosferas urbanas e industriais sao também
bastante significativos (KENNY et al, 1995).

Os trés principais componentes do produto de corrosdo no ago
carbono séo: a lepidocrocita (y-FeOOH), a goethita (a-FeOOH) e a magnetita
(Fe304). Para os acos de baixa liga, além da lepidocrocita e da goethita,
constata-se a presenca, na interface metal/oxidacdo, de uma nova fase
amorfa (6-FeOOH), rica em elementos de liga presentes nesse aco.
(PANNONI, 2004)

Para entender esse processo de corrosdo, estudos tém sido realizados
com ensaios de corrosao. Esses ensaios podem ser utilizados em laboratério
ou no campo. Uma opc¢ao de estudo em laboratorio é através dos métodos
eletroquimicos que apresentam as vantagens de gerarem respostas rapidas,
e de nao danificar a amostra em estudo, dependendo da técnica escolhida.
(CABRAL, 2000)

Esse trabalho vem propor uma analise do desempenho de um grupo
de acos de baixa liga em corroséo eletroquimica e em corrosao atmosférica.
Os ensaios utilizados foram os de campo e as técnicas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e microscopia eletrénica de varredura de superficie

O estudo de desempenho em duas frentes de corrosdo é uma
pesquisa inovadora, sendo assim, encontra o obstaculo de ser dificil de obter

informacdes na literatura.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O desenvolvimento deste trabalho apresenta como objetivo geral a
analise de desempenho de acos baixa liga frente a corrosdo em ensaios de
campo, em ambiente marinho e industrial, com testes eletroquimicos e

técnicas de impedancia eletroquimica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O trabalho para comparacdo do comportamento do aco frente a
COrrosao contara com 0s seguintes objetivos especificos:

- Avaliar a resisténcia a corrosao de aco de baixa liga em ensaio de
campo em atmosfera marinha e industrial;

- Avaliar a resisténcia a corrosdo de aco de baixa liga usando as
técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica;

- Avaliar por meio de técnica de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) a natureza
dos acos de baixa liga e o produto formado na superficie dos acos apés a
impedancia eletroquimica,

- Avaliar similaridades no desempenho dos acos em ensaios de campo

e eletroquimico.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ACO CARBONO

As ligas ferrosas sao classificadas com base no teor de carbono na
sua estrutura e podem ser classificadas em acos ou ferros fundidos. (Callister
Jr.,2002).

Os acos sao ligas ferro-carbono, com os teores de carbono variando
de 0,008% p/p a 2,06% p/p e com elementos residuais decorrentes do
processo de fabricacdo: manganés, silicio, fésforo e enxofre além de outros
componentes em teores muito menores. (PANNONI, 2005)

Dentro do grupo dos agos ha uma subdivisdo. Os acos de baixo
carbono possuem um maximo de 0,3% deste elemento e apresentam grande
ductilidade. Os acos de médio carbono possuem de 0,3% p/p a 0,6% p/p de
carbono. E os acos de alto carbono possuem mais do que 0,6% p/p de
carbono e apresentam elevada dureza e resisténcia mecanica apos témpera.
(PANNONI, 2005)

A Figura 3.1 apresenta um esquema da classificacdo dos principais

materiais metalicos.

Ligas metalicas

Ferrosas Nao-ferrosas

Agos

Ferros f

undidos

Baixa liga

Ferro Ferro ddctil

Ferro

Baixo teor de
carbano

Médio

teor de

carbono

Comum

Figura 3.1 — Esquema de classificacdo para as véarias ligas ferrosas (Callister Jr, 2002).
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O silicio esta presente normalmente em teores de até 0,60% p/p,
dependendo do processo de desoxidacdo adotado na producgédo do aco. O
manganés permanece abaixo de 1,65% p/p e o cobre abaixo de 0,60% p/p. O
teor maximo de fésforo é de 0,040% p/p e o de enxofre 0,050%, a ndo ser
para os acos de facil usinagem que contém teores maiores desses
elementos. Alguns acos de facil usinagem contém ainda de 0,15% p/p a
0,35% p/p de chumbo. Os outros elementos sdo gases introduzidos no
processo de fabricacdo do ago (H, O, N), metais com origem na sucata (Ni,
Cu, Mo, Cr, Sn) e metais usados no processo de desoxidacgao (Al, Ti, V, Zr).

Os acos-liga sdo aqueles que contém elementos de liga nas seguintes
proporcdes estimadas (definicdo da AISI): mais do que 1,65% Mn, ou 0,60%
Si ou 0,60% Cu; ou ainda Cobalto, Niobio, Antimonio, Bismuto, Molibdénio,
Niquel, Titanio, Tungsténio, Vanadio, Zirconio ou outro elemento de liga
adicionado com o intuito de melhorar as propriedades mecéanicas e a
tenacidade apOs a realizacdo de tratamentos térmicos. Quando ndo séo
indicados como elementos de liga, 0s seguintes teores maximos Ss&o
especificados: 0,35 Cu-0,25 Ni-0,20 Cr-0,06 Mo.

3.2 ACO DE BAIXA LIGA

Os acos de baixa liga sdo acos-carbono acrescidos de elementos de
liga os quais melhoram algumas propriedades mecanicas. Exemplos de
elementos: cobre, manganés, molibdénio, niquel, fésforo, vanadio, zirconio. A
adicdo desses elementos de liga produz aumento de resisténcia mecanica do
aco através da modificacdo da microestrutura para graos finos. Devido a essa
propriedade, pode-se obter resisténcia mecanica elevada com teor de
carbono de ordem de 0,20%, o que permite a soldagem sem precaucfes
especiais (PFEIL,1995).

Outro beneficio € 0 aumento a resisténcia a corrosdo atmosférica de
duas a quatro vezes, a partir de pequenas variacbes na composi¢ao quimica,
com adicdo de alguns componentes, tais como cromo, cobre, niquel,
aluminio, fésforo (BELLEI, 2004).



A adicdo de pequenas quantidades de certos elementos de liga,

associado a determinadas condi¢fes de exposi¢do, promovem a formacgéo de

uma camada mais densa de 6xidos protetores, chamada de pétina. Essa

camada protege os acos de baixa liga dos efeitos nocivos da corroséao
(PANNONI, 2005).
Outras caracteristicas particulares obtidas com adicdo de elementos

na liga ao aco, que ndo sdo possiveis detectar de outra forma séo: (DIAS,
2002)

e Melhoria de propriedades mecanicas

e Melhoria da temperabilidade

e Maior maquinabilidade, resisténcia ao desgaste, a fadiga, etc

e Melhoria de resisténcia a corrosao e oxidacao

e Melhoria de propriedades mecanicas a baixas e/ou altas

temperaturas

A Figura 3.2 mostra as curvas tipicas de avaliacdo da resisténcia a

corrosao de um aco de baixa liga e de um aco carbono comum expostos as

atmosferas industrial, urbana, rural e marinha.
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Figura 3.2 - Resisténcia a corrosao de um ac¢o de baixa liga (ASTM A242) e de um ago
carbono comum (ASTM A36) expostos as atmosferas industrial (Cubatdo, S.P.),
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marinha (Bertioga, S.P.), urbana (Santo André, S.P.) e rural (ltararé, S.P.). A medida é
feita em termos da perda de massa metélica em funcdo do tempo de exposicdo em
meses. (Fonte: Fabio Domingos Pannoni, M.Sc., Ph.D.)

Os acos de baixa liga sdo enquadrados em diversas normas, na
normas brasileiras NBR 5008, 5920, 5921 e 7007 e as norte-americanas
ASTM A242, A588 e A709, que especificam limites de composi¢ao quimica e
propriedades mecéanicas. (PANNONI, 2005)

3.3 CORROSAO NAS ESTRUTURAS METALICAS

Pode-se definir corrosdo, em um aspecto mais amplo, como a
deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente aliada ou n&o a esforgos mecéanicos.
(GENTIL, 1996)

A composicao quimica do aco e o tipo de microclima a que o metal foi
exposto sdo os fatores mais importantes na determinagédo do comportamento
frente a corrosdo atmosférica (PANNONI e MARCONDES, 1991).

A composicao e a morfologia da camada de ferrugem formada sé&o
determinadas pela composicdo da atmosfera e também pela composicao da
liga, muito influenciada pelos ciclos de umedecimento/secagem (PANNONI,
1988).

A presenca de umidade na superficie metalica exerce um papel
importante e é a qualidade e a quantidade de agua que controlam a
velocidade de corrosao (LAHIRI, 1971).

3.3.1 Condicdes para formacdo da camada protetora

Esse item mostra 0s processos e mecanismos evidenciados na
formacdo da camada protetora dos acos de baixa liga, identificando os

principais fatores que influenciam no desenvolvimento dessa camada.

3.3.1.1 Processo de formagéo da camada protetora
Os acos de baixa liga, sob determinadas condigbes de exposicao,

geometria e composi¢do, desenvolvem uma pelicula de 6xidos aderentes e



protetores. A camada formada contribui com a reducdo na velocidade de
ataque no aco, protegendo assim o metal contra a corrosdo atmosférica.
(PANNONI, 2005)

Para a formagdo dessa camada protetora € necessario, entre outros
fatores, condicdes climaticas especificas. A camada tem inicio e
desenvolvimento em ciclos de periodos molhados e secos, ciclos de chuvas e
ciclos de ventos. Os contaminantes, como SO,, presentes em atmosferas
urbanas e industriais sdo também bastante significativas (KENNY et al,
1995).

Os trés principais componentes da ferrugem no ago carbono sao: a
lepidocrocita (y-FeOOH), a goethita (a-FeOOH), e a magnetita (Fe304). Para
0s acos de baixa liga, aléem da lepidocrocita e da goethita constata-se a
presenca, na interface metal/ferrugem, de uma nova fase amorfa (6-FeOOH),
rica de elementos de liga presentes nesse a¢co, como cobre, fosforo e outros,
0s quais conferem aderéncia e protecdo ao a¢co. Em casos com presenca de
agua, oxigénio e elementos estimuladores da corroséo, essa camada reduz
drasticamente a velocidade de corrosdo (PANNONI, 2004). A figura 3.3
apresenta a morfologia da ferrugem formada sobre os acos carbono e agos

carbono de baixa liga.

ATMOSFERA
“i-FEOOH F8304
u-FeQ0OH Fe,O, A

fissuras

#-FeOOH {amorfo)
_\_\__“"‘-..,_\_'_,_,_F—'-""__—_"_'*——____———'—'_

ACO PATINAVEL )

ACO ESTRUTURAL

Figura 3.3 - Morfologia da ferrugem formada sobre os agos carbono e agos de baixa
liga (FONTE: Pannoni, 2004.)

A tonalidade do 6xido formado na superficie do aco de baixa liga varia
em funcgéo das condi¢cbes e do tempo de exposi¢cdo. Primeiramente, 0s agos
apresentam a coloragdo laranja-marrom, atingindo, em um periodo de dois a

cinco anos, a cor marrom escura. Nota-se que, em ambientes industriais, 0
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aco de baixa liga desenvolve um 6xido com coloracdo mais escura do que

um acgo exposto em um ambiente rural (CORUS, 2004).

3.3.1.2 Mecanismo de protecdo contra corrosdo nos a¢os de baixa
liga

Muitas pesquisas sdo desenvolvidas com o objetivo que entender o
mecanismo de protecao contra corrosao dos acos de baixa liga.

Explica-se que quando o ago de baixa liga é exposto & uma atmosfera
sulfurosa, a ciclos de umedecimento e secagem e a temperaturas
relativamente baixas (aproximadamente 20 °C), a camada de ferrugem é
constituida essencialmente de lepidocrocita.

Em contra partida, quando o aco de baixa liga €& exposto a
temperaturas mais elevadas (35 °C — 60 °C) favorece a formacado, sob a
camada de lepidocrocita, de uma camada interna isotrépica, constituida
essencialmente de 06-FeOOH amorfo. Quando submetidos a essas
temperaturas, os elementos de liga (notadamente o cobre) comecam a se
dissolver no interior das células de corrosdo. Esses elementos inibem a
formacdo da magnetita, que nao € protetora, ao mesmo tempo que catalisam
a formacdo do oOxido amorfo, protetor, na interface metal/ferrugem. Essa
camada, muito pouco porosa, isola o metal dos constituintes agressivos
existentes na atmosfera, como a agua, o oxigénio e ions exdgenos. Portanto,
guando os elementos de liga ndo podem penetrar na ferrugem (isto €, sob
temperaturas baixas), ou quando o aco ndo o0s contém — caso do acgo
carbono comum — ocorre a formacdo da magnetita e ndo do 6-FeOOH

protetor e a corrosao prossegue (PANNONI, 2004).

3.3.1.3 Parametros climaticos e grau de agressividade da

atmosfera

A seguir sdo apresentados uma descricao dos principais fatores que

influenciam na formacao da camada protetora dos acgos de baixa liga.



a) Ciclos de umedecimento e secagem (chuva, vento)

O ciclo de umidade e de secagem no aco de baixa liga é muito
importante para a formacdo da camada protetora. Locais que abriguem o
aco, ambientes secos, levam a formacdo de uma camada protetora na
superficie metélica de coloragdo marrom amarelada. Essa camada de
ferrugem € menos protetora se comparada a camada protetora bem formada,

porém é mais compacta e aderente que a camada formada sobre o aco

carbono comum na mesma condigao (PANNONI, 2004).

b) Influéncia do didxido de enxofre presente na atmosfera

A variacao da concentracao de didéxido de enxofre na atmosfera pode
interferir significativamente na velocidade da corrosao dos ac¢os de baixa liga.
O diéxido de enxofre pode contribuir para a formagcdo de uma camada
protetora, ou a altas concentracdes pode formar uma pelicula nédo protetora,
aumentando assim a velocidade de corrosao. (PANNONI, 2005)

N&o se recomenda a utilizacdo de acos de baixa liga ndo protegidos
em ambientes industriais onde a concentracdo de dioxido de enxofre
atmosférico seja superior a 168 mgSO,/m?.dia. (PANNONI, 2005)

c) Influéncia de cloretos presentes na atmosfera

A camada protetora ndo consegue desenvolver em ambientes
marinhos agressivos. Isso porque, nesses ambientes, a velocidade de
corrosao pode ser bastante alta. A situacdo mais critica surge quando o metal
€ atacado devido ao acumulo de cloretos em determinados locais da
estrutura do metal. Isso porque, locais protegidos da chuva acabam nao
tendo contado com a agua da chuva que lava o aco carregando os cloretos.
(PANNONI, 2005).

A utilizacdo de acos de baixa liga ndo protegidos ndo € recomendado
em atmosferas marinhas onde a taxa de deposicédo de cloretos exceda 10
mg/m?.dia. (PANNONI, 2005)
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3.3.1.4 Composicao quimica do aco

A seguir é descrito cada elemento de liga e sua influencia na liga.

(PANNONI E MARCONDES, 1991; LAHIRI, 1971)

a)

b)

d)

f)

9)

Manganés (Mn): A adigcdo do manganés resulta num aumento da dureza
do material e na resisténcia mecéanica do a¢o, com menor prejuizo para a
soldabilidade e para a ductilidade do aco. O maior teor de Manganés no
aco carbono é de 1,6% p/p. Além disso, o Mn combate o efeito nocivo do
enxofre e aumenta a tenacidade do aco, promovendo uma diminui¢cdo da
transicdo dactil fragil.

Aluminio (Al): O aluminio assim como o silicio ndo esta presente em
todos os acos, funciona como desoxidante, combinando-se com o
oxigénio, removendo as bolhas de gas que se formam na solidificacdo do
metal em fusdo. Os acos totalmente desoxidados sdo chamados acos
acalmados. Um aco semi-acalmado tem uma quantidade insuficiente de
Al ou Si para a desoxidacao.

Silicio (Si): é usado como desoxidante do aco. Favorece sensivelmente
a resisténcia mecanica (limite de escoamento e de resisténcia) e a
resisténcia a corrosédo, reduzindo, porém a soldabilidade.

Fésforo (P): aumenta o limite de resisténcia, favorece a resisténcia a
corrosdo e a dureza, prejudicando, contudo, a ductilidade e a
soldabilidade. Quando ultrapassa certos teores, o fésforo torna o aco
guebradico.

Enxofre (S): € extremamente prejudicial aos acos. Prejudica a
ductilidade, em especial o dobramento transversal, e reduz a
solvabilidade. Nos acos comuns, o teor de enxofre é limitado a valores
abaixo de 0,05% p/p.

Cobre (Cu): aumenta de forma sensivel a resisténcia a corrosao
atmosférica dos acos, em adicdes de até 0,35% p/p. Aumenta também a
resisténcia a fadiga, mas reduz, de forma discreta, a ductilidade, a
tenacidade e soldabilidade.

Niquel (Ni): O niguel aumenta a resisténcia mecanica, a tenacidade e

resisténcia a corrosdo. Reduz a soldabilidade.
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h) Cromo (Cr): aumenta a resisténcia mecénica a abrasdo e a corrosao
atmosférica. Reduz, porém, a soldabilidade. O cromo melhora o
desempenho do aco a temperaturas elevadas.

i) Niobio (Nb): € um elemento muito interessante, quando se deseja
elevada resisténcia mecénica e boa soldabilidade. Teores baixissimos
deste elemento permitem aumentar o limite de resisténcia e, de forma
notoria, o limite de escoamento. E um componente quase obrigatério nos
acos de alta resisténcia e baixa liga; além de ndo prejudicar a
soldabilidade, permite a diminuicdo dos teores de carbono e de
manganés, melhorando, portanto, a soldabilidade e a tenacidade.
Entretanto, o seu efeito sobre a ductilidade & desfavoravel.

j) Molibidénio (Mo): em baixa quantidade (<0,3% p/p) aumenta a dureza e
a resisténcia a tracdo e a altas temperaturas, soldabilidade. Melhora,
também, a resisténcia a corrosao.

Podemos visualizar as mudancas nas propriedades mecanicas do acgo

carbono de baixa liga com adicdo de elementos de liga na tabela 3.2.

Tabela 3.1 — Resumo da mudanca de propriedades do a¢o carbono de baixa
liga com adicéo de elementos. (FONTE: Pannoni, 2004.)

s ek Vad ek N
v A | N\
cr Vol Dl Vol X
N Nl Dl ok X
Cu N Dl al N
v Vel

w Dl

Mo N Vel Vel Vel
s ¢ Vol X

P R Dl N
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3.4 A CORROSAO ATMOSFERICA

Define-se a corrosdo atmosférica como sendo a corrosdo ou
degradacdo de materiais expostos ao ar e aos seus poluentes sem que
estejam imersos em um liquido (VERGES, 2005). Esse tipo de corrosao
representa mais de 50% das perdas globais por corrosdao (TOMASHOV,
1966; SICA, 2006).

Consideram-se dois fatores externos principais que determinam a
intensidade do fendbmeno de corrosdo atmosférica: o tempo de permanéncia
da pelicula de eletrdlito sobre a superficie do metal e a composi¢cdo quimica
da atmosfera (SICA,2006).

A permanéncia de uma pelicula de eletrélito na superficie do metal
leva o sistema a reacgOes catodicas e anddicas, levando a superficie metélica
a funcionar como um catodo e um anodo ao mesmo tempo. Portanto, trata-se
de um processo descontinuo em que a corrosao nao ocorre exclusivamente
por grandes quantidades de eletrolitos (VERGES, 2005).

A corrosao atmosférica €, basicamente, controlada pela concentracéo
de poluentes sobre a superficie do material exposto e pela velocidade de
deposicdo. Ambos o0s parametros sao influenciados pelas condicdes
atmosféricas, tais como: velocidade e direcdo dos ventos, perfil de
temperatura, umidade relativa, radiacdo solar, contaminacdo do ar pela
emissdo de gases ou vapores acidos (S02,S03,S04,H2S, NOx) e aerossois
marinhos (ions cloreto, CI, ou derivados dos cloreto de sodio, NacCl)
(ALBERTI, 2005; HELENE, 1993).

3.4.1 Principais Fatores da Corrosdo Atmosférica
A seguir é feita uma descricdo sucinta dos principais fatores climéticos

e ambientais que afetam a velocidade de corrosédo atmosférica.

a) Umidade relativa do ar:

Umidade relativa do ar é a relagao entre a quantidade de vapor d’agua
existente em um determinado volume de ar e o valor de saturacao do ar
considerando uma determinada temperatura. (HELENE, 1986; PANNONI,
2004).
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De acordo com Helene (1986), pode-se classificar o ar como:
e Seco: UR < 30%;
e Normal: 50% < UR < 60%;
e Umido: 80% < UR < 90%;
e Saturado: UR = 100%.
A corrosdo é ainda mais acelerada se, juntamente com a umidade
relativa do ar, existir a presenca de substancias poluentes (GENTIL, 2006).
Na presenca de alguns sais higroscopicos, como o cloreto de sddio
(NaCl), o valor para a umidade relativa critica na superficie do metal tende a
baixar e, com isso, 0s processos de corrosao, irdo depender do tipo de metal
e das condi¢cdes ambientais como o balanco de radiacdo sobre a superficie e
da velocidade dos ventos. Para as situa¢cdes onde ocorrer 0 abaixamento da
umidade relativa critica, a corrosédo de metais passa a ser governada pelos
processos de oxidacdo (DUTRA e VIANNA, 1982).
A figura 3.4 mostra a evolugcdo da corrosdao de um aco carbono em
funcdo da umidade relativa com concentracdo de 0,01% p/p de SO2 na

atmosfera. O periodo de exposicéo total foi de 55 dias.

Massa Corroida (mg/dm’)

40 50 60 68 75 100
Umidade Relativa (%)

Figura 3.4 - Influéncia da umidade relativa no processo de corrosdo atmosférica.
(FONTE: Pannoni, 2004.)

14



E possivel observar que a corrosdo € acelerada quando a umidade

relativa supera os 60%.

A variacdo da umidade associada com presenca e concentracao de

contaminantes também gera um perfil da velocidade de corroséo. A figura 3.5

mostra esse comportamento de corroséo. (HELENE, 1986)

VELOCIDADE DE CORROSAO EXPRESSA EM AUMENTO
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Figura 3.5 — Efeito da umidade relativa e impurezas do ar na velocidade de corrosao
atmosférica do ferro. (FONTE: Wexler apud Helene, 1986)

Observando-se a figura 3.5, visualiza-se que a minima parcela de SO

presente no ar ocasiona um aumento significativo na velocidade de corroséo

ao se alcancar uma umidade relativa de 75%, denominada umidade critica.

A umidade critica é definida como sendo “a umidade relativa, acima da qual o

metal comeca a corroer-se de maneira apreciavel, dependendo ainda, da

presenca de contaminantes”. (HELENE, 1986, p.18).
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b) Temperatura

A temperatura tem grande influéncia na velocidade de corrosdo. Em
temperaturas altas, ha menor possibilidade de condensacdo da umidade do
ar, dificultando o processo de corrosdo. Em temperaturas baixas, a
possibilidade de condensacao e de adsorcdo de gases acidos e corrosivos,
aumentando assim a taxa de corrosédo. (FERNANDES, MARIANO, GNECCO,
2003).

De maneira inversa, a temperaturas mais elevadas contribuem para
aceleracdo das reacfes quimicas, acelerando as reacbes de corrosao.
Enquanto que, a baixas temperaturas modificam a permanéncia do eletrdlito
sobre a superficie. Esse fator justifica as elevadas taxas de corrosao

encontradas em ambientes com baixas temperaturas (VERGES, 2005).

c) Radiacao

A radiacdo solar contribui na corrosdo dos metais através do fenémeno
de foto-oxidacdo, que influencia diretamente as condicdbes de um
revestimento protetor do metal. Esse fendbmeno altera a composicdo do
revestimento do metal afetando a sua estabilidade quimica, resultando na
diminuicdo da resisténcia do revestimento e aumentando as tensdes
higrotérmicas, afetando negativamente a adesdo e coesdo do mesmo. Desta
maneira, tem-se o destacamento e/ou geracdo de trincas no revestimento

protetor causando posterior corros&o do substrato (VERGES, 2005).

d) Chuvas e ventos

As chuvas periddicas reduzem o ataque da corrosdo devido a
eliminacdo ou simplesmente a diluicdo de agentes contaminantes. Contudo,
longos periodos de chuva contribuem como agente veiculador para
deposicdo de contaminantes atmosféricos sobre a superficie metalica. Isso
porque, nestas condi¢bes, o filme de eletrdlito essencial ao processo
corrosivo é mantido na superficie do metal. O processo de corrosdo ainda
pode ser acelerado devido ao acumulo de agua, em regides especificas,
como frestas ou regibes de estagnacéo, onde as solugcbes dos sais se

depositam, aumentando a condutividade do eletrdlito. (SICA, 2006).
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Os ventos colaboram com a deposi¢cdo de contaminantes na superficie
do metal, principalmente em regides maritimas, devido a concentragdo de
cloretos existentes (VERGES,2005).

Dependendo da velocidade e da direcdo dos ventos, 0os contaminantes
podem atingir locais bem afastados das fontes emissoras (GENTIL, 2006).

e) Particulas sedimentaveis na atmosfera

Atmosferas com presenca de particulas solidas sob a forma de poeira
tendem a serem mais corrosiva. Essa contribuicdo na corrosao ocorre devido
a deposicdo de material ndo metalico, como a silica (SiO2), deposicdo de
substancias que retém a umidade, deposicdo de sais, como o sulfato de
amonio ((NH4)2S0a4), deposicdo de material metalico de natureza quimica
diferente da superficie do metal e deposicdo de particulas sélidas. Todos
esses exemplos influénciam diretamente na velocidade de corrosao do metal
(GENTIL,1996).

f) Gases

Oxigénio (O2)

O oxigénio ndo é considerado em si como um contaminante, porém é
um elemento essencial para que reacfes de oxidacdo, ou seja, para que a
corroséao ocorra.

O oxigénio esta presente em qualquer local, apresentando pouca
variacdo em diferentes altitudes. Porém, em grandes altitudes, existe uma
menor concentracdo de oxigénio em relacdo ao nivel do mar (FERNANDES,
MARIANO, GNECCO, 2003).

Di6xido de enxofre (SO»)

Devido a queima de Oleos combustiveis, a regido industrial € onde

mais encontra-se o dioxido de enxofre, contendo geralmente 3 a 4% de
enxofre (GENTIL,1996).
O SOz é o responsavel pela chuva &cida, devido sua reagdo com a

agua formando o acido sulfuroso (H2S0O3) ou ainda, em contato com a agua e
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0 oxigénio (na presenca de catalisadores como os ions ferrosos), acido
sulfarico (H2SOa4), de acordo com as reacdes (PANNONI, 2004):

SO, +H,0—»>H,SO, (4)

S0, +H,0 + %0, > H,30, 5)

A reacdo do &cido sulfarico com o ferro resulta em sulfato ferroso,

promovendo a dissolucéo do ferro:
H,SO, + Fe+ %0, - FesO, + H,0 6)

Cloretos (CI

Sao provenientes do sal marinho (NaCl) e sédo arrastados pelas
arrebentacdes oceanicas e pelos ventos.

Os cloretos marinhos, dissolvidos na camada de umidade, elevam
consideravelmente a condutividade da camada do eletrdlito no metal, e
tendem a destruir todo filme passivante formado na superficie metalica
(SICA,2006).

A corrosdo dos cloretos se caracteriza por ataques localizados na
forma de perfuragbes muito pequenas e profundas, que se propagam
rapidamente, chamados de pites (VERGES, 2005).

Sulfetos de hidrogénio (H>S)

O sulfeto de hidrogénio esta presente, principalmente, em atmosferas

proximas as refinarias de petr6leo, mangues e pantanos. Esse gas € o
responsavel pelo escurecimento do cobre ou de suas ligas, uma vez que ha
formacédo de sulfeto de cobre preto, CuS. (GENTIL,1996)

Em ambientes relativamente secos, o sulfeto reage diretamente com o
metal, ndo necessitando de um eletrdlito para que a reacdo de corroséo
ocorra. Além de reagir com o ferro, o H2S também reage com alguns
compostos de ferro que aumentam a velocidade de corrosdo, como nas
seguintes reacdes: (VERGES, 2005)
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H,S+Fe—>FeS+H, (7)
H,S + FeCO, —» FeS + CO, + H,0 (8)
H,S + Fe(OH), > FeS +2H,0 9)

3.4.2 Tipos de Atmosferas Corrosivas

As seguir € apresentado a classificacdo dos quatro ambientes

COIrosivos.

a) Atmosfera rural

Consideradas como regides de grande distancia de fontes poluidoras.
N&o apresentam contaminantes quimicos fortes, contém poeiras organicas e
inorganicas. Podem promover ambiente corrosivo quando em mistura com
elementos gasosos, alta umidade relativa, intensa luz solar e longos periodos

de condensacao.

b) Atmosfera urbana

Consiste em regifes de centro populacionais importantes, apresenta
presenca de fumos e sulfatos provenientes da combustdo. Em presenca de
alta umidade relativa e condensacdo, pode estabelecer elevada taxa de
Corrosao, pois promove uma interacdo mais intensa dos contaminantes

perante estruturas metdlicas.

c) Atmosfera Marinha

Atmosfera marinha é uma regido ao ar livre, sobre o mar e perto da
costa, que contém cloretos de soédio e de magnésio, que pode ser tanto na
forma de cristais como na forma de goticulas de &agua salgada. Esta
atmosfera pode conter ainda sulfatos, que podem influenciar no processo de
corrosdo. Mesmo em pequenas proporcdes, esses agentes podem ser
extremamente agressivos ao metal. (SICA et al, 2005; HELENE, 1993)
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As finas particulas de sais marinhos podem ser levadas pelo vento e
sedimentarem sobre as superficies metélicas expostas. A quantidade destas
particulas no ar diminui rapidamente ao se distanciar da orla maritima.

Segundo Helene (1986), a velocidade de corrosdo em atmosfera
marinha chega a ser da ordem de 30 a 40 vezes superior a que ocorre em
atmosfera rural, considerada pura. Por isso, certos métodos construtivos ndo
podem ser aplicados para todos os tipos de ambientes.

Por exemplo, se um método construtivo é aplicavel para uma certa
regido rural, a corrosdo podera aparecer daqui a uns 8 anos, mas se utilizar-
se 0 mesmo método construtivo para uma regido de mar, sinais acentuados
de corrosdo comecarao a aparecer em apenas 2 a 3 meses, antes mesmo de
concluida a obra. (SICA et al, 2005; HELENE, 1993)

d) Atmosfera Industrial

Atmosfera industrial € uma regido ao ar livre com alto grau de poluicao
por estar em contato com zonas contaminadas por gases e cinzas
extremamente agressivos, provenientes da queima de 6leo, carvao e outros.
Entre os gases mais frequentes e agressivos destacam-se o H,S, SO,4, NOy,
etc. O SO, se oxida por varios processos cataliticos a acido sulfurico,
depositando-se sobre superficies expostas, resultando num filme acido
hidratado, quando em presenca de orvalho. (SICA et al, 2005; HELENE,
1993)

Atmosferas industriais podem acelerar na ordem de 60 a 80 vezes
mais a corrosdo, se comparadas a situacdes equivalentes em atmosferas
rurais, puras. A agressividade desta atmosfera deve ser analisada juntamente
com a umidade relativa da regido em que a estrutura ficara sujeita. (HELENE,
1986)

A tabela 3.1 resume os principais agentes agressivos em funcéo do

tipo de atmosfera:
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Tabela 3.2 - Agressividade das atmosferas em funcdo do meio (FONTE:
Fernandes, Mariano, Gnecco, 2003.)

MEIO AGENTES AGRESSIVOS

Rural Radiac&o, chuva, umidade e poeira do solo (baixos teores de
poluentes).

Urbano Radiacdo, chuva, umidade, fuligem e SOz (depende da

intensidade do trafego).

Industrial Radiac&o, chuva, umidade, fuligem, poeira de produtos
quimicos e gases (SO,, CO, e H,S).

Marinho Radiac&o, chuva, umidade, poeira de areia e névoa salina
(predomina o cloreto de|sodio NaCl).

3.5 ENSAIOS DE CORROSAO

O estudo do comportamento da corrosdo pode ser realizado com
ensaios de corrosdo, que podem ser realizados em laboratério ou no campo.

Para os ensaios de laboratorio utilizam-se pequenos corpos de prova
altamente definidos, com composi¢cao do meio corrosivo fixada com rigorosa
exatidao, isso porque devem ser mantidas as condi¢des do ensaio e, ho caso
de ensaios acelerados, aumentar a velocidade do processo, com o objetivo
de se obter resultados mais rapidos.

A realizacdo dos ensaios de laboratorio tem como objetivo: (GENTIL,
2007)

a) Estudar o mecanismo do processo corrosivo;

b) Indicar o material metalico mais adequado para determinado meio
COITOSIVO;

c) Determinar os efeitos que os materiais metalicos podem ocasionar nas
caracteristicas de um determinado meio corrosivo, como por exemplo,
contaminacao por produtos de corrosdo em processamento, transporte
e armazenamento;

d) Controlar a fabricacdo de um material metalico resistente a corrosao,
ou um revestimento protetor capaz de satisfazer as especificagbes de

uso,
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e) Determinar o efeito do processo de fabricacdo, das impurezas ou
elementos de liga, do tratamento térmico e mecanico e do estado da
superficie sobre o comportamento do material metalico em

determinado meio corrosivo.

Nos ensaios de campo, a peca sera exposta diretamente as condi¢cdes
reais do meio corrosivo. Neste ensaio, ndo ha como controlar as variaveis de
ataque da corrosdo, além de necessitar de um periodo de tempo mais longo
para representar os efeitos da corrosao. (GENTIL, 2007). Contudo consegue-
se uma reprodutividade completa dos agentes de corrosdo que podem
acelerar ou retardar o processo. Dentre esses agentes podem ser citados
temperatura, umidade, composicdo, agentes poluentes, ventos, irradiacéo
solar, chuva; e na agua, aeracdo, velocidade, temperatura, composicao,

impurezas e crescimento biologico (GENTIL, 2007).

A realizacdo dos ensaios de campo tem como objetivos: (GENTIL,
2007)
a) Estudar a eficiéncia de medidas de protecao anticorrosiva;
b) Selecionar o material mais adequado para determinado meio corrosivo

e estimar a durabilidade provavel nesse meio.

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

a) Ensaios na atmosfera — diferentes corpos de prova sao expostos a
atmosfera durante algum tempo. Leva em conta fatores tais como:
temperatura, umidade, vento, impureza, soOlidos em suspensdo, e
gases provenientes da queima de combustiveis contendo enxofre.;

b) Ensaios de 4gua do mar;

c) Ensaios no solo.

Para a obtencdo de resultados mais rapidos, utilizam-se ensaios de
laboratorio acelerados. A fim de reproduzir as condicdes de utilizacdo dos
materiais, realizam-se ensaios de laboratorios sob condi¢des variadas, sendo
exemplos: (GENTIL, 2007):
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e Imerséo continua;

e Imersao alterada;

e Imersao continua, com agitacao;

e Ensaios com fluxo continuo;

e Ensaios com liquidos em ebulicéo;

e Ensaios com liquido a temperaturas elevadas;

e Ensaios de corrosdo conjugados as solicitagcbes mecanicas;

e Ensaios de corrosdo conjugados a pressdoes elevadas e altas
velocidades de corrente;

e Cabine de umidade com dioxido de enxofre;

e Cabine de névoa salina;

e Testes ciclicos de corroséo.

Segundo Kucera, 1987, a duracdo de um ensaio ndo acelerado
depende da informacao requerida. O tempo pode ser: (a) um ano para ter
uma idéia da agressividade da atmosfera; (b) quatro anos para calcular as
taxas de corrosdo esperadas e selecdo dos materiais e, (c) oito anos para
caracterizar a corrosividade da atmosfera e o comportamento do material em
longo prazo.

Este tipo de ensaio proporciona dados confiaveis e reais sobre a
corrosao atmosférica dos metais nas diferentes atmosferas, porém consome
muito tempo. Por isso, desenvolveram-se 0s ensaios de corrosdo acelerada

em laboratorio.

3.5.1 Ensaios eletroquimicos

O estudo da corrosdo com os métodos eletroquimicos apresentam a
vantagem de que, além de respostas rapidas, dependendo do método
eletroquimico escolhido, podem-se realizar os testes sem danificar a amostra
em estudo. Por essas razfes, esses meétodos sdo os mais estudados e
utilizados no monitoramento da corrosdo em estruturas. (CABRAL, 2000)

O ensaio eletroquimico é formado por processo de corroséo através de

um sistema composto por anodos e catodos em contato elétrico e um meio
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condutor de ions, ou seja em um eletrolito. A corrosé@o é caracterizada pelas
reacOes de oxidacdo e reducdo que acontecem nas superficies. A velocidade
dessas reaces esta relacionada com a velocidade de fluxo de elétrons entre
as areas anodicas e catodicas. (WOLYNEC, 2003).

Com as técnicas eletroquimicas, € possivel investigar fenbmenos
como a passivacdo, a anodizacdo, a protecdo catdédica e anddica e o
revestimento de protecdo por sacrificio ou por barreira de substrato metalico.
Podem ser ainda estudadas, por meio dessas técnicas, a corrosao uniforme,
corrosdo localizada, corrosdao galvanica, corrosdo seletiva, corrosao
sobtensdo e dano induzido pelo hidrogénio. Os processos Ccorrosivos
hidrodinamicos (controlados por transporte de massa) se encaixam também
na aplicagcdo de técnicas eletroquimicas (SCULLY & TAYLOR, 1987;
SANCHEZ & SCHIFFRIN, 1982; GALVAN-MARTINEZ et al., 2007).

Existem determinadas formas de corrosdo que tem o estudo adequado
por ensaios eletroquimicos e sdo indicados por Fontana & Greene (1967),
destacam-se: (SCULLY & TAYLOR, 1987; WOLYNEC, 2003);

e Métodos da extrapolacdo de Tafel e da resisténcia de polarizagéo,

destinado a analise de corrosdo uniforme;

e Método fundamentado na teoria da combinacdo de potenciais, para

analise da corrosédo galvanica;

e Método da polarizacao potenciodinamica ciclica;

e Método potenciostatico ou galvanostatico e ruido eletroquimico, para a

corrosao localizada.

3.5.1.1 Curvas de polarizacédo

As curvas de polarizacdo potenciostatica, para o estudo de corroséo,
tém como objetivo a obtencdo de dados cinéticos das reacdes envolvidas no
processo. Varios métodos foram desenvolvidos com base na teoria
desenvolvida por Wagner e Taud, mas o método de maior importancia e
aplicacéo foi desenvolvido por Stern e Geary, que faz uso da parte linear das
curvas de polarizacdo para determinar a corrente e, consequentemente, a

velocidade de corrosdo dos metais.
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Consegue-se observar de maneira mais clara a influencia da
polarizacdo, E, sobre a densidade de corrente, i, plotando um grafico de E
versus i. Uma sobretensdo ou sobrecorrente é aplicada ao sistema por um
potenciostato (MATOS, 1990; ALMEIDA, 1996) sendo registrada a alteracao
correspondente da corrente ou do potencial (NOBREGA, 2004). As curvas
obtivas representam o efeito global de todas as reacdes que ocorrem na
superficie do eletrodo e sdo chamadas de curvas de polarizagdo (WOLYNEC,
2003).

A figura 3.6 representa esquematicamente uma montagem de uma
célula eletroguimica para a aquisicéo das curvas de polarizacao utilizando um
potenciostato. Nesta montagem tem-se o eletrodo de trabalho, ET, eletrodo
de referencia, ER, e contra eletrodo, EC. O eletrélito é uma solugéo ionizada
gue possui ions positivos, 0s cations, e ions negativos, 0s anions.
(WOLYNEC, 2003).

Potenciostato ]

—

Multimetro

ET

=Ny

ER EC

ELETROLITO

Figura 3.6 - Esquema simplificado da montagem de um potenciostato. (NUNEZ, 2006)

3.5.1.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A impedancia eletroquimica € uma técnica que se aplica uma
perturbacdo de potencial alternado com diferentes valores de frequéncia. O
uso dessa técnica apresenta diversas vantagens, destacando-se:
(WOLYNEC, 2003)
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a) Uso de sinais de pequena amplitude que nao perturbam as
propriedades do eletrodo;

b) Possibilidades de estudar as reacdes de corroséo e obter as taxas de
corrosao em meios de baixa condutividade;

c) A resisténcia de polarizacéo e a capacitancia da dupla camada podem

ser determinadas numa mesma medida.

A impedancia, Z, é dada pela relacao entre o potencial e a corrente,
semelhante a lei de Ohm adaptada para expressodes referentes a um circuito
de corrente alternada, sendo w a frequéncia angular (211f) e o angulo de fase
0, é a defasagem de tempo entre a aplicacdo de um sinal de tenséo alternada
e a corrente de resposta. O 6 é o angulo de fase da corrente em relagéo ao
potencial, apresentado na Figura 3.7.

Amnhimde Corrente
1'_"_,d-"'

Potencial

210

225 B0

Angulo

Figura 3.7 - Potencial aplicado e corrente resultante relativo ao método de
Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (NUNEZ, 2006)

Sendo a impedancia a representacdo da resisténcia fisica global de
um determinado material em um meio, entende-se que, quanto maior a
impedancia do sistema maior sera a restricdo do eletrodo a passagem de
corrente. (GENTIL, 1996; SILVA, 2006; WOLYNEC, 2003)

Fazendo a relacdo com a lei de Ohm, devido a sua semelhanca com a
expressao que relaciona o potencial, E, e a corrente, |, em funcdo do tempo,

t, tem-se a equacéao 13:

0]

T B (13)
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A resposta obtida pelo processo de perturbagcdo € obtida como
senoidal. A equagédo 14 descreve um circuito de corrente alternada:

E(t) = Acos(at) (14)

Lembrando que w € a frequéncia angular (21f) e 8 € o angulo de fase.
A corrente resultante também terd& uma forma sonoidal como

representado na equacao 15:

I (t) = Asen.(at + 6) (15)

Onde, A é a amplitude da onda.

A impedancia € expressa por duas partes: a parte real, que
corresponde aos termos resistivos, e a parte imaginaria do nimero complexo
‘Z’, que corresponde aos termos capacitivos e indutivos. (SILVA, 2006;
WOLYNEC, 2003)

Devido a impedancia apresentar parte real e imaginaria, a melhor
visualizacdo e analise dos resultados podem ser feita mediante a
representacdo grafica, as mais utilizadas séo a representacdo de Nyquist e
de Bode. (GENTIL, 1996; SILVA, 2006; WOLYNEC, 2003)

a) Diagrama de Nyquist
No diagrama de Nyquist, figura 3.8, tem-se nos eixos correspondentes,
os valores das componentes real e imaginario (‘Z'e Z respectivamente) da
impedancia do sistema.
A vantagem de analise dos dados de impedancia utilizando o diagrama
de Nyquist esta na visualizacdo direta dos resultados através da extrapolacao

do lado direito do semi-circulo até o eixo real, horizontal.
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Figura 3.8 - Diagrama de Nyquist, plotado com componentes reais Z’ versus
componentes imaginarios Z”’. (adaptado de JOUKOSKI, 2003)

Observa-se que em altas frequéncias, que equivale,
aproximadamente, a regidao de 1000 ohm, a impedéancia é dada
exclusivamente pela resisténcia da solucdo (Rs), enquanto que para
frequéncias mais baixas, que equivale, aproximadamente, a regido 2750
ohm, a impedancia é concedida pela soma das resisténcias solucdo e de

polarizacédo (Rs+Rp).

b) Diagrama de Bode

No diagrama de Bode torna-se possivel uma representacdo da
variacdo da impedancia absoluta |Z]| e do angulo de fase (8) em funcéo da
frequéncia (w), como ilustra a figura 3.9.

Analisando o diagrama de Bode, podem ser extraidos os parametros
como valor da resisténcia 6hmica, através da estrapolacdo do patamar
horizontal inferior da curva em direcdo ao eixo y. Em baixas frequéncias a
impedancia € governada pela soma da resisténcia da solucdo e de
polarizacéo, Rs e Rp respectivamente. (JOUKOSKI, 2003)

Outra informagédo que pode ser obtida € pela extrapolacdo da reta de
inclinagdo igual a -1 é IZI que representa a impedancia do sistema é regida

pela impedancia capacitiva, na faixa de frequéncias intermediarias. Sendo
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assim, obtém-se para log (w) proximo a zero o valor da capacitancia da dupla
camada, formada entre o eletrodo e o eletrdlito. (JOUKOSKI, 2003)

log 171
F
1IZ1=1/Ck < .
. frequéncia decrescente
Rs+Rp

Rs

» log w

Figura 3.9 - Diagrama de Bode tipico, do tipo log IZI versus log w, para um sistema
eletroquimico simples. (adaptado de JOUKOSKI, 2003)

No estudo de corrosdo pode-se empregar o uso, além do potencial de
eletrodo de corrente continua, o eletrodo de corrente alternada. A corrente
alternada permite o uso de sinais muito pequenos que ndo perturbem as
propriedades do eletrodo. O estudo mais abrangente é o que utiliza variagbes
de frequéncia, porque existem resisténcias e capacitancias no sistema que
sdo dependentes da frequéncia. (GENTIL, 1996; SILVA, 2006; WOLYNEC,
2003). A Figura 3.10 ilustra o sistema de resisténcias e capacitores, onde Rs
€ a resisténcia da solucdo associada em série com a resisténcia de
polarizacdo, Rp, e o0 capacitor, C. E a resisténcia de polarizacdo esta em

paralelo com o capacitor.

@)

_W_
ke Ly

Rp
Circuito equivalente = Rs(C.Rp)

Figura 3.10 - Sistema de circuitos com resisténcias e capacitores. (adaptado de
JOUKOSKI, 2003)
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3.6 ANALISE DE SUPERFICIE - MICROSCOPIA

Entre as técnicas microscOpicas mais utilizadas estdo a microscopia
otica (MO) e a microscopia eletrbnica. A microscopia Otica € usada para
estudar camadas de 6xidos com espessuras maiores que 1 ym, no plano ou
na secado transversal. No plano, permite estudar a uniformidade da camada
de ferrugem e na secao transversal permite estudar a uniformidade da
espessura da camada de ferrugem, perda de adeséao, estrutura das camadas.
Este tipo de microscopio permite aumentos de até 1000 vezes. Quando sédo
necessarios aumentos maiores, utilizam-se os microscopios eletrénicos, 0s
guais podem ser classificados em microscopios eletrénicos de varredura
(MEV) e em microscopios eletronicos de transmissdo (MET). (MANSUR,
2012. RAMAN, et al, 1991. WANG, et al, 1997)

O principio do MEV é a obtencdo da imagem através dos elétrons
secundarios gerados pela amostra, enquanto que no MET é a obtencdo da
imagem dos elétrons transmitidos ou os padrbes de difracdo de elétrons da
amostra. (MANSUR, 2012. RAMAN, et al, 1991. WANG, et al, 1997)

Em geral, os microscopios eletronicos estdo adaptados com um sistema de
deteccéo de micro-analise de raios- X Espectroscopia de Energia Dispersiva,
EDS, que possibilita analisar a composi¢cao atbmica da amostra (monitorando
0S raios-X caracteristicos). Essa composicdo elementar pode ser feita
mediante 0 mapeamento de uma area da amostra (identificando os
elementos presentes nessa area) ou mediante uma varredura de linha
(proporcionando uma distribuicdo elementar ao longo da linha tracada sobre
a amostra). (MANSUR, 2012. RAMAN, et al, 1991. WANG, et al, 1997)

Para a identificacdo dos elementos, eles devem estar em teores superiores a
1%. Além disso, os microscopios eletrdnicos permitem o processamento da
imagem e, nos sistemas mais modernos, esse processamento pode ser feito
por meio de outros sinais, como 0s elétrons retro-espalhados, elétrons
secundarios e fotons. No caso das camadas de ferrugem, a distribuicdo dos
Oxidos pode ser evidenciada com os sinais de elétrons retro-espalhados
através do contraste de tons de cinzas (MANSUR, 2012. RAMAN, et al, 1991.
WANG, et al, 1997).
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4 METODOLOGIA E MATERIAIS

Este trabalho foi realizando em dois momentos. Num primeiro
momento, foi realizado o ensaio em campo pela empresa parceira na
pesquisa, que também foi a fornecedora das chapas de aco em estudo. E a
segunda parte, foi realizada os ensaios eletroquimicos e os de microscopia
eletrdnica de varredura nos laboratérios da UFMG.

41 MATERIAIS

Para o estudo da resisténcia a corrosao foi utilizada elementos de liga
gue melhorar essa caracteristica, Os elementos de liga escolhidos foram o
cobre, bismuto, molibdénio e antimonio.

A tabela 4.1 apresenta a composicao das ligas em estudo nos dois
momentos, ensaio de campo e ensaio de laboratorio. As placas foram
produzidas pela empresa parceira, sendo fornecida a composicdo quimica
abaixo.

Tabela 4.1 - Composicdo quimica dos ac¢os. (Fonte: Empresa parceira).

Composigcao Quimica
Acos . . .
C Mn S Si P Al Cu Sb Bi Mo Cr Ni
Cu-Bi 0,050 | 0,250 | 0,015|0,010|0,019|0,065|0,055| - (0,050 - |0,015|0,034
Cu-Bi-Mo | 0,010 | 0,270 | 0,013 | 0,007 | 0,015 |0,038|0,060| - |0,100|0,050 0,020 0,016
Cu-Bi-Sb | 0,020 | 0,270 |0,015|0,011|0,015 | 0,050 | 0,080 |0,045|0,020| - |0,020]|0,015

4.2 ENSAIO EM CAMPO

Os acos expostos ao ensaio de campo ficaram nas estacfes para
estudo de corrosdo da empresa parceira em Ipatinga-MG, atmosfera
industrial, e Arraial do Cabo — RJ, atmosfera marinha. O tempo de exposicao
das ligas foi de 16 meses. A figura 4.1 ilustra um ensaio de campo.

Os ensaios de campo foram realizados de acordo com NBR7011
padrdo. As amostras de aco foram cortadas em dimensdes de 100 mm x 150

mm x 0,9 mm, e ndo foram revestidas por pintura. (SILVA, et al 2006).
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As amostras de ac¢o carbono de baixa liga foram retiradas com 3, 6, 9,

12 e 16 meses de exposi¢cao para pesagem.

Figura 4.1 — Corpos de prova exposto para ensaio de campo. (Silva, et al.
2006)

4.3 ENSAIOS EM LABORATORIO

4.3.1 Ensaio de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

O ensaio foi realizado nos agcos sem revestimento em solucdes que
representem o meio marinho, NaCl 3,5% m/v, e o meio industrial, H,SO4 0,1
mol/L.

As amostras de a¢o carbono ndo expostas ao ensaio de campo foram
preparadas e em seguida testadas. Primeiramente, foi feito o teste para
medicdo e estabilizacdo do potencial de circuito aberto (Open Circuit
Potencial — OCP) das amostras nos meios analisados, por aproximadamente
uma hora. O teste de OCP tem como objetivo estabelecer o potencial de
repouso do sistema.

Apos o teste de OCP, as amostras foram testadas usando-se a técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIE. A faixa de frequéncia
utilizada foi de 100 KHz a 1 mHz e amplitude de 10 mV. A area das
amostras exposta a solucao foi 1 cmz2. Os testes foram feitas em triplicatas.

O eletrodo de referéncia foi de Ag/AgCl e o contra-eletrodo foi uma
placa de platina, e com o intuito de aumentar a area adicionou-se um fio a
sua volta. Os meios eletroliticos estudados foram solucdes que
representassem o meio marinho, NaCl 3,5% m/v, e o meio industrial, H,SO4

0,1 mol/L. O preparo das amostras consiste nas seguintes etapas:

32



As amostras foram polidas, uma de cada vez, com uma sequéncia de
lixas para expor 0 aco sem qualquer revestimento ou oxidacdo. A sequéncia
de lixas foi 240, 320, 400, 600 e 1200 mesh

O corpo de prova depois de lixado foi desengordurado com detergente
neutro, enxaguado com agua destilada e etanol 95% e seca.

A placa de aco foi acoplada na célula eletroquimica para execucédo do
teste. O potenciostato utilizado foi o Potenciostato Princeton Applied
Research, modelo Versa Stat 3, software Versa Studio;

4.3.2 Anélise de Microscopia

Para estudar a morfologia e estrutura das camadas de ferrugem das
diferentes ligas expostas nos diferentes ensaios de corrosédo utilizou-se
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

E a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) foi utilizada
para 0 mapeamento dos elementos de liga presentes nas camadas de
protecao.

As analise de superficie dos acos de baixa liga foram feitas através de
técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) associada com um
detector de energia dispersiva de raios-X (EDS).

O equipamento utilizado para esse estudo de morfologia e estrutura
das camadas foi um microscopio eletrbnico de varredura, do modelo
QUANTA 200 FEG (FEIl), associado a um espectrometro EDS.

As analises de MEV e de EDS foram feitas nos acos de baixa liga com

produto de corrosdo e em amostras polidas.

5 RESULTADOS

5.1 RESULTADOS DO ENSAIO DE CAMPO

Nas tabelas 5.1 e 5.2 sdo apresentados os resultados de perda de
massa dos testes de campo, calculados com relacdo a area inicial das
amostras ao longo do tempo, em atmosfera marinha e atmosfera industrial,

respectivamente. Os dados do ensaio de campo foram realizados pela
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empresa em parceria. Nas figuras 5.1 e 5.2 observa-se a representagcao

gréfica da a perda de massa aumenta com os passar do tempo

Tabela 5.1. Valores da perda de massa em ensaio de campo em atmosfera
marinha dos ac¢os Cu-Bi, Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb.

Atmosfera Marinha
Acos
Perda de massa (mg/cm?)
3 meses | 6 meses | 9 meses | 12 meses | 13 meses | 16 meses
Cu-Bi 22,0 37,3 - 53,4 - 57,8
Cu-Bi-Mo 19,7 37,3 - 40,4 47 4 -
Cu-Bi-Sb 21,9 19,6 21,2 422 - .

Tabela 5.2 - Valores da perda de massa em ensaio de campo em atmosfera
industrial dos acos Cu-Bi, Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb.

Atmosfera Industrial
Acos
Perda de massa (mg/cm?)
3 meses | 6 meses | 9 meses | 12 meses | 13 meses | 16 meses
Cu-Bi 9,1 21 - 325 - 35,7
Cu-Bi-Mo 15,6 27,8 - 34,1 33,5 -
Cu-Bi-Sb 18,7 21,3 26,6 345 - -

Na figura 5.1 e na tabela 5.1, ensaios em atmosfera marinha, observa-

se que a perda de massa aumenta com os passar do tempo para o aco Cu-Bi

de maneira constante, seguindo uma tendéncia parabdlica. A perda de

massa inicialmente medida com 90 dias de ensaio foi de 22 mg/cm® e a

ultima perda de massa medida foi de 57,8 mg/cm3, 480 dias ap0s o inicio do

ensailo.
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Figura 5.1. Variacao da perda de massa dos acos em estudo em atmosfera

marinha.
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O aco Cu-Bi-Mo teve uma perda de massa crescente até os 180 dias.
ApOs esse periodo, ocorreu, uma estabilizacdo até o 360 dias, apds os 360
dias teve-se praticamente um aumento na perda de massa. A Ultima
medicao, em 390 dias, foi de 47,4 mg/cm3.

O aco Cu-Bi-Sb apresentou, no inicio do ensaio, uma perda de massa
de 21,9 mg/cm3, que se manteve constante até 270 dias de teste. Entre o
periodo de 270 dias a 360 dias, a perda de massa teve um pico. O valor da
perda de massa em 360 dias foi de 42,2 mg/cm3, um aumento de 20,3
mg/cm3 no ultimo trimestre.

Para o periodo coincidente de ensaio de campo para 0s trés acos na
atmosfera marinha (90 dias, 180 dias e 360 dias), o aco Cu-Bi foi o aco que
apresentou a maior perda de massa. No geral, no ensaio em atmosfera
marinha, o aco Cu-Bi-Sb apresentou a menor perda de massa. Contudo,
analisando a parte cinética do perfil de perda de massa observa-se que o ago
Cu-Bi apresenta melhor comportamento devido a sua cinética parabolica. A
cinética parabolica € a que apresenta uma tendéncia a estabilizacdo, no
estudo de perda de massa significa estabilizacdo na perda e massa.

Os acos Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb apesar de terem os menores valores de
perda de massa apresentam uma cinética linear, o que representa saltos na
perda de massa.

A figura 5.2 mostra a perda de massa em atmosfera industrial,
apresentado também na tabela 5.2. O aco Cu-Bi manteve o mesmo perfil de
perda de massa nos dois testes, em atmosfera marinha e industrial. A perda
de massa inicial em atmosfera industrial foi de 9,1 mg/cm3, em 90 dias, e a

perda de massa final de 35,7 mg/cm3, em 480 dias.
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Figura 5.2 — Variacdo da perda de massa dos a¢os em estudo em atmosfera
industrial.

No aco Cu-Bi-Mo, observou-se, novamente, no perfil de perda de
massa uma reducao, na perda de massa, apos 180 dias. A perda de massa
nos primeiros 180 dias foi de 27,8 mg/cm3, contra 34,1 mg/cm?3 para 360 dias,
ou seja apenas 6,3 mg/cm?3 nos 180 dias seguintes.

O aco Cu-Bi-Sb apresentou, em atmosfera industrial, um perfil de
perda de massa continuo semelhante ao perfil da atmosfera marinha. A perda
de massa nos primeiros 90 dias foi de 18,7 mg/cm3. No final do ensaio, apds
360 dias, o valor da perda de massa foi de 34,5 mg/cm3.

Na atmosfera industrial, 0 aco Cu-Bi, foi 0 aco que apresentou a menor
perda de massa do grupo dos trés acos.

Na parte cinética os acos Cu-Bi e Cu-Bi-Mo tiveram um perfil cinético
parabolico. Enquanto que o aco Cu-Bi-Sb exibiu uma cinética linear, o que
representa saltos na perda de massa.

Nas figuras 5.3, 5.4 e 5.5 sdo apresentadas uma comparacao entre a
perda de massa nas atmosferas marinha e industrial dos acos Cu-Bi, Cu-Bi-
Mo e Cu-Bi-Sb, respectivamente. Observa-se que, para 0s acos em estudo, a
perda de massa em atmosfera marinha é maior do que em atmosfera
industrial, o que € coerente com os resultados encontrados na literatura
[ASAMI, et al, 2003. COOK, et al, 2000. ROCHA, et al,1993 ].
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O aco Cu-Bi-Sh, figura 5.5, apresentou perda de massa maior na
atmosfera marinha em 90 dias e em 360 dias do ensaio de campo, perfil igual
aos outros acos. Porém, em 180 dias e em 270 dias a perda de massa na
atmosfera industrial apresentou-se maior, essa variacdo pode estar
relacionada a erros experimentais.

Nas figuras 5.6 e 5.7 é apresentada a influéncia do teor dos elementos
de liga na perda de massa. As avalia¢cdes dos valores de perda de massa
com relacdo aos elementos adicionados foram feitas para 360 dias, que foi 0

maior periodo coincidente para os trés acos.

Atmosfera Industrial

— .
= Cu-Bi-Mo
Cu-Bi-Sb
360

Tempo (dias)

w
o

w
s
n

w
S

wr
1)
n

w
©

w
-
n

Perda de Massa (mg/cm?)

w
=
n

Figura 5.6 — Variacdo da perda de massa dos acos em estudo em atmosfera
industrial.
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Em atmosfera industrial, figura 5.6, pode-se ver que o aco Cu-Bi
apresentou a menor perda de massa com relagdo aos acos com adicéo de
elementos extras, estroncio ou molibdénio. O aco Cu-Bi-Sb, exibiu a maior
perda de massa, ficando levemente acima do valor do ago Cu-Bi-Mo.

Em atmosfera marinha, figura 5.7, os agos Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb
tiveram, novamente, pouca diferenca na perda de massa, sendo que 0 acgo
Cu-Bi-Sb teve um valor de perda de massa levemente acima do ago Cu-Bi-
Mo. O ago Cu-Bi apresentou uma maior perda de massa, contudo analisando
seu desempenho através do perfil de cinética parabdlica dessa liga percebe-
se que a perda de massa esta perto da estabilizacéo. Estabilizacdo que néo
€ observada nas nos acos Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb que apresentam a menor
perda de massa. Por essa razdo o desempenho do Cu-Bi € classificado como
melhor que dos agos Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb.

Os desempenhos em ordem decrescente dos ac¢os sao:

- perda de massa em atmosfera industrial: Cu-Bi > Cu-Bi-Mo > Cu-Bi-

Sh.

- perda de massa em atmosfera marinha: Cu-Bi > Cu-Bi-Mo > Cu-Bi-

Sh.

5.2 RESULTADOS DO TESTE DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA
5.2.1 Solucédo H,SO,4

Os dados a seguir representam um grupo de resultados obtidos para a
solucéo de H,SO,4 de 0,1 mol/L. As amostras foram triplicadas e foi realizada
uma média desses resultados. Escolheu-se uma das amostras que melhor
ilustrava a média do grupo.

Na figura 5.8, sdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos para
as amostras dos acos de baixa liga Cu-Bi, Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb. No
diagrama pode-se identificar a resisténcia da solucdo, Rs, e a soma da
resisténcia da solucé@o com a resisténcia de polarizacdo, “Rs+Rp”. E possivel
visualizar também, na figura 5.8, o circuito equivalente proposto para esse

sistema, onde a resisténcia da solucdo estd em série com a resisténcia de
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polarizagdo e com o capacitor. Em quanto que, a resisténcia de polarizacao e
0 capacitor estdo em circuito paralelos entre si.

As formas dos diagramas de Nyquist foram muito similares para todos
0s acos em todas as andlises, triplicatas das amostras. Isto é, um arco
capacitivo bem formado ao longo da frequéncia e em baixas frequéncias,
regides apos o “Rs+Rp”, um comportamento quase linear, em paralelo ao
eixo horizontal. Esses dados, a principio, demonstram que a adi¢cdo dos
elementos néo foi suficiente para alterar o perfil do diagrama de Nyquist em
aco carbono. Apesar das formas dos diagramas terem sido as mesmas, 0S
valores em baixa frequéncia, “Rs+Rp”, foram diferentes para cada tipo de

aco.

€0 H2504 0,1 mol/L
- Re

——Cu-Bi .
—B—Cu-Bi-Mo y
50 .
Cu-Bi-Shb

CPE

30 +

20 +

Zim (Q.cm?)

Rs Rs+Rp Rs+Rp Rs +Rp
10 L
60 80 100 120 140 160 180 200
Zre (Q.cm?)

Figura 5.8 - Diagrama de Nyquist dos acos de baixa liga Cu-Bi, Cu-Bi-Mo e
Cu-Bi-Sb em H,SO,.

Os valores das resisténcias e dos capacitores estdo apresentados na
tabela 5.3. Para a resisténcia da solucdo (Rs), visualizada em altas
frequéncia (100 KHz), obteve-se o valor, aproximado, de 67 Q cm? para todos
0s acos de baixa liga. Em baixas frequéncias, o aco de baixa liga Cu-Bi-Mo
apresentou o maior valor de resisténcia de polarizacdo, 105,4 Q cm? Esse
valor de resisténcia de polarizacdo foi quase o dobro que dos outros acos

estudados. O ago Cu-Bi-Sb obteve a menor resisténcia, de 53,4 Q cm?, mas
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uma diferenca pequena com relacdo ao aco Cu-Bi, com resisténcia de
polarizacdo de 60,6 Q cm? Os valores dos capacitores, CPE, dos agos de

baixa liga foram muitos parecidos.

Tabela 5.3 - Valores representativos dos parametros eletroquimicos dos
testes eletroquimicos em solugdo H,SO,4 0,10 mol/L, dos acos Cu-Bi, Cu-Bi-
Mo e Cu-Bi-Sh.

Aco Parametros eletroquimicos H,SO4 0,10 mol/L
Rs (Q.cm?) Rp (Q.cm?) CPE (F)
Cu-Bi 67,33 60,6 1,10 x 10
Cu-Bi-Mo 67,91 105,4 1,12 x 10
Cu-Bi-Sb 67,98 53,4 1,15 x 10

Para uma avaliacdo de desempenho dos acos de baixa liga entre a
corrosao atmosférica e a corrosao eletroquimica, foi montada a tabela 5.4. O
objetivo dessa comparacao é avaliar o desempenho dos a¢os com elementos
de liga diferentes, uma vez que os tipos de corroséo ocorridos em cada teste
foram de natureza diferente. O teste de campo é uma avaliagcdo de
resisténcia a corrosdo atmosférica e o teste de laboratdrio a corroséao
eletroquimica.

Os dados de menor resisténcia de polarizacdo do aco Cu-Bi-Sb
coincidem com a maior perda de massa do ensaio de campo em atmosfera
industrial. Lembrando que, no ensaio de campo, a diferenca na perda de
massa final dos acos foi pequena, a diferenca de desempenho entre 0s acos
foi mais visivel no teste eletroquimico, em especial entre o Cu-Bi-Mo e 0s
acos Cu-Bi-Sb e Cu-Bi.

Tabela 5.4 — Comparacdo de desempenho entre perda de massa em
atmosfera industrial, resisténcia de polarizacdo em solucdo H,SO,4 0,10 mol/L
e resisténcia a corrosao dos acos Cu-Bi, Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb.

Resisténcia de Perda de massa Desgrrlpephg
) - . ) Resisténcia a
polarizagdo H,SO4 atm. industrial ~
COorrosao
Cu-Bi Média* Menor Maior
Cu-Bi-Mo Maior Média** Média
Cu-Bi-Sh Menor* Maior** Menor

*valores proximos de resisténcia de polarizacdo em ensaio eletroquimico.
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**valores proximos de perda de massa em ensaio de campo.

O desempenho em ordem decrescente desses acos é:

- andlise eletroquimica solucao H,SO,4 0,1 mol/L: Cu-Bi-Mo > Cu-Bi >
Cu-Bi-Sb.

Nas figuras 5.9, 5.10 e 5.11 s&o apresentados os diagramas de Bode

obtidos para os ac¢os de baixa liga, que nos permitem confirmar a formacéo

de apenas um semicirculo nos acos de baixa liga. O perfil associado aos

espectros de impedancia indica que o processo € regido por transferéncia de

carga.
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Diagrama de Bode da espectrometria de

eletroquimica do aco de baixa liga Cu-Bi, em solu¢cdo H,SOj,.

impedancia

- Angulo de fase (grau)

u]

Cu-Bi-Mo(H2504 0,1 mol/L)

!

[
u!
E\:‘DD]DEDDDEDDEDDEDDEDDEDDEDDEUD

Dlog 4
M Angulo de fase

»

(wyo) 121 6o|

[ ]
-
Y

L]
-
.-.II.-

Mo, Tanng,
.-ll..'-l.l..lll-l EDDD]D‘I‘D':DDU:'E'D.:E'E-EEE‘I a2

a

o1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 5.10

Diagrama de Bode da espectrometria de
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Cu-Bi-Sb (H2S04 0,1 mol/L)
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Figura 5.11 - Diagrama de Bode da espectrometria de impedéancia
eletroquimica do aco de baixa liga Cu-Bi-Sb, em solugéo H,SO,.

5.2.2 Solucéo NacCl

Os dados do teste de impedancia na solucdo NaCl 3,5% (m/v) sdo
apresentados a seguir e representam um grupo de resultados. Foi retirada
uma média dos resultados para cada amostra. Escolheu-se uma das
amostras que melhor ilustrava a média do grupo.

Na figura 5.12 séo apresentados os diagramas de Nyquist em solucao
NaCl de 3,5 % (m/v), respectivamente, para os acos Cu-Bi, Cu-Bi-Mo e Cu-
Bi-Sb expostos. No diagrama pode-se identificar a resisténcia da solucéo, Rs,
e a soma da resisténcia da solucdo, Rs, com a resisténcia de polarizacéo,
Rp. E possivel visualizar também, na figura 5.12, o circuito equivalente
proposto para esse sistema, onde a resisténcia da solucéo esta em série com
a resisténcia de polarizacdo e com o capacitor. Em quanto que, a resisténcia
de polarizacdo e o capacitor estdo em circuito paralelos entre si.

As formas dos diagramas de Nyquist sdo muito similares para todos os
acos em todas as andlises, triplicatas das amostras. Ao longo do eixo
horizontal, Zre, o arco capacitivo é bem formado. Em baixas frequéncias,
apos “Rs+Rp” , observou-se um comportamento de indutancia caracteristico

do ferro. Apesar das formas dos diagramas de Nyquist terem sido as
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mesmas, 0s valores em baixa frequéncia, “Rs+Rp”, foram diferentes para

cada tipo de aco.

Rp

NacCl 3,5 % Rs
700 T —e—CuBi

== Cu-Bi-Mo
CPE
600 Cu-Bi-sh

™~
5300 +
<}
£200
S
100 —
0 - ‘ ‘ ‘ : . . |
Rs Rs +Rp Rs +Rp Rs +Rp
-100 -
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zre (Q.cm?)

Figura 5.12 - Diagrama de impedancia dos acos de baixa liga em NaCl 3,5 %
(miv).

Os valores das resisténcias e dos capacitores estdo apresentados na
tabela 5.5. A resisténcia da solucao (Rs), foi, em média, de 89 Q cm?, valor
referente a altas frequéncia de 100 KHz. Em baixas frequéncias, o aco de
baixa liga Cu-Bi apresentou 0os maiores valores de resisténcia de polarizacéo,
1521 Q cm?. Esse valor de resisténcia foi mais que o dobro do que o a¢o Cu-
Bi-Sb, que teve resisténcia de 713,2 Q cm?. A resisténcia para o ago Cu-Bi-
Mo foi de 1116 Q cm?, aproximadamente 73% da resisténcia do Cu-Bi. Os
valores dos capacitores, CPE, entre os acos de baixa liga foram muitos
parecidos na ordem de grandeza, contudo, os valores para os a¢cos Cu-Bi e
Cu-Bi-Mo ficaram mais proximos enquanto que o Cu-Bi-Sb apresentou o
menor valor.

Em solucdo NaCl, obteve-se uma diferenca numérica mais acentuada
entre as resisténcias de polarizacdo dos acos se comparada com a solucéo
H.SO,.

44



Tabela 5.5 - Valores representativos dos parametros eletroquimicos dos
testes eletroquimicos em solugédo NacCl 3,5 %(m/v), dos acos Cu-Bi, Cu-Bi-Mo
e Cu-Bi-Sh.

Aco Parametros eletroquimicos NaCl 3,5%
Rs (Q.cm?) Rp (Q.cm?) CPE (F)
Cu-Bi 92,78 1521 4,58 x 10
Cu-Bi-Mo 89,52 1116 4,77 x 10
Cu-Bi-Sb 86,89 713,2 6,44 x 10"

Lembrando que o intuito de se montar a tabela 5.6 foi com o objetivo
de fazer uma avaliagdo comparativa de desempenho dos agos de baixa liga
com relacao a corrosdo atmosférica e a corrosdo eletroquimica. A intencéo
dessa comparacdo é de avaliar o desempenho dos acos com elementos de
liga diferentes, uma vez que os tipos de corrosdo ocorridos em cada teste

foram de naturezas diferentes.

Tabela 5.6 — Comparacdo de desempenho entre perda de massa em
atmosfera marinha, resisténcia de polarizacdo em solucdo NaCl 3,5 %(m/v) e
resisténcia a corrosdo, dos acos Cu-Bi, Cu-Bi-Mo e Cu-Bi-Sb.

Resisténcia de Perda de massa Desgnlpenhg
. - . Resisténcia a
polarizagdo NacCl atm. marinha ~
corrosao
Cu-Bi Maior Menor Maior
Cu-Bi-Mo Médio Médio** Médio
Cu-Bi-Sb Menor Maior** Menor

**valores proximos de perda de massa ensaio de campo.

Numa comparacao entre o ensaio de campo, em atmosfera marinha, e
0 ensaio de laboratério, solucdo NaCl, o aco Cu-Bi apresentou a maior
diferenca de desempenho entre os dois ensaios. No ensaio de campo, o Cu-
Bi teve a maior perda de massa, pior desempenho frente a corroséo,
enquanto que no ensaio de laboratério esse aco apresentou a maior
resisténcia de polarizacdo, melhor desempenho frente a corroséao.

Em ambos os ensaios, campo e laboratério, o Cu-Bi-Mo apresentou
melhor desempenho que o aco Cu-Bi-Sb. Contudo, a diferenca de valor foi
menor no ensaio de campo que no ensaio de laboratério.

O desempenho em ordem decrescente desses acos é€:
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- analise eletroquimica solug¢do NaCl 3,5% (m/v): Cu-Bi > Cu-Bi-Mo >

Cu-Bi-Sbh.

Nas figuras 5.13, 5.14 e 5.15 sao apresentados os diagramas de Bode

para os trés tipos de agos estudados. Essas figuras nos permitem confirmar a

formacdo de apenas um semicirculo nos acos de baixa liga. O perfil

associado aos espectros de impedancia indica que o processo € regido por

transferéncia de carga.
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Figura 5.13 - Diagrama de Bode da espectrometria de impedancia

eletroquimica do aco de baixa liga Cu-Bi, em solucdo NaCl 3.5%.
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Figura 5.14 - Diagrama de Bode da espectrometria de
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impedancia

eletroquimica do ago de baixa liga Cu-Bi-Mo, em solugédo NaCl 3,5%.
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Figura 5.15 - Diagrama de Bode da espectrometria de impedancia
eletroquimica do aco de baixa liga Cu-Bi-Sb, em solu¢gdo NaCl 3,5%.

5.3 ANALISES DE MEV E EDS

As analises de superficie e de composicao foram realizadas nos agos
polidos e nos acos apos a impedancia nas solucado de H,S04 0,1 mol/L e de
NaCl 3,5% (m/v).

5.3.1 Solucéo H,SO,4

Os resultados de MEV, (figuras 5.16, 5.18 e 5.20) apresentaram
diferencas morfolégicas entre as superficies das amostras de acos polidos,
itens “@”, e amostras de acos apos a impedancia, itens “b”, para a solucéo
H,S0, 0,1 mol/L, para todos os acos. Ja nas figuras 5,17, 5.19 2 5.21 sao
apresentados os resultados das analises de EDS dos respectivos acos.

Na figura 5.16, item “a”, observa-se o Cu-Bi polido. No item “b” tem-se
0 aco apos a impedancia, apresentando produto de corrosdo em sua
superficie com poucas tricas porém profundas. O produto de corrosédo gerado
acredita-se ser Oxido de ferro. Tal suposicdo tem como base a analise de
EDS do aco Cu-Bi, figura 5.17. No item “a@” da figura 5.17, o resultado da
composicdo quimica mostra, em sua totalidade, a presenca de ferro, Fe, e
um pouco de carbono, C. Enquanto, que no item “b”, da mesma figura, a
composicdo quimica mostra grande quantidade de oxigénio, O, e de ferro,

Fe.
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Mag = HVY WD SpotSig HFW 5.0m Mag | HV =~ WD SpotSig HFW 5.0um
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a) b)
Figura 5.16 — Imagens da microscopia eletrénica de varredura da superficie
do aco Cu-Bi com aumento 10000 vezes, a) aco apOs polimento e b) aco
apos impedancia eletroquimica em solu¢ao H,SO,4 0,1 mol/L.

Cowrts  Re
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b) 100 zm 300 400 5.00 600 700 300 200 keV

Figura 5.17 — Resultados da analise de EDS do aco Cu-Bi, a) aco apos
polimento e b) aco apds impedancia eletroquimica em solu¢cdo H,SO4 0,1
mol/L.
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Na figura 5.18, observa-se o Cu-Bi-Mo polido, item “a”. No item “b”
tem-se 0 aco apos a impedancia, apresentando produto de corrosdo em sua
superficie. O produto de corrosédo gerado tem aspecto mais denso e firme se
comparado com o produto de corrosdo do aco Cu-Bi, devido as fissuras do

aco Cu-Bi-Mo serem mais finas e menores.

Mag HV WD Spot Sig W 5.

Mag HV WD Spot Sig FW 5.0pm
0000x 15.0 kV 10.2 mm 4.0 SE 52 Centro de Microscopia da UFMG

a) b)

Figura 5.18 — Imagens da microscopia eletrénica de varredura do aco Cu-Bi-
Mo com aumento de 10000 vezes, a) aco apOs polimento e b) aco apos
impedancia eletroquimica em solu¢éo H,SO,4 0,1 mol/L.

0000x 15.0 kV10.4 mm 4.0 SE 2 Centro de Microscopia da UFMG

Na figura 5.19 apresenta a analise de EDS para o aco carbono da
figura 5.18, Cu-Bi-Mo. Com base na analise de EDS acredita-se que o
produto formado seja O0xido de ferro com presenca de manganés, Mn. No
item “@” da figura 5.19, o resultado da composi¢cao quimica mostra, em sua
guase totalidade, a presenca de ferro, Fe, e um pouco de carbono, C e
oxigénio, O. Enquanto, que no item “b”, da mesma figura, a composicao
guimica mostra grande quantidade de oxigénio, O, de ferro, Fe e de

manganés, Mn.
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Figura 5.19 — Resultados da analise de EDS do aco Cu-Bi-Mo, a) aco apdés
polimento e b) aco apdés impedancia eletroquimica em solucdo H,SO4 0,1
mol/L.

Na figura 5.20, observa-se o Cu-Bi-Sb polido, item “a”. No item “b” tem-
se 0 aco apos o teste de impedancia, apresentado produto de corrosao em
sua superficie com muitas tricas de espessura média. O produto de corroséao
gerado acredita-se ser, assim como 0s outros a¢os, 6xido de ferro.

Figura 5.20 — Imagens da microscopia eletrénica de varredura do a¢co Cu-Bi-
Sb com aumento de 10000 vezes, a) aco apos polimento e b) aco apds
impedancia eletroquimica em solu¢éo H,SO,4 0,1 mol/L.
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Nos resultados da analise de EDS do ago Cu-Bi-Sb, figura 5.21 item
“a”, a composi¢cao quimica mostra, em sua quase totalidade, a presenca de
ferro, Fe, e um pouco de carbono, C. Enquanto, que no item “b”, figura 5.21,
a composicao quimica mostra grande quantidade de oxigénio, O, de ferro, Fe

e um pouco de enxofre, S.

Couts g

b) 100 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 5.21 — Resultados da analise de EDS do aco Cu-Bi-Sb, a) aco apds
polimento e b) aco apdés impedancia eletroquimica em solucdo H,SO4 0,1
mol/L.
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5.3.2 Solucgéo NacCl

Os resultados de MEV, (figuras 5.22, 5.24 e 5.26) apresentaram
diferencas morfologicas entre as amostras de acos polidos, itens “a”, e
amostras de acos apoés o teste de impedancia, itens “b”, para a solugao NaCl
3,5% (mlv), para todos os ac¢os. Ja& nas figuras 5,23, 5.25 2 5.27 sao
apresentados os resultados das analises de EDS dos respectivos acos.

Nos resultados de composicdo do EDS dos acos, apds o teste de
impedancia, foi observada a presenca de sédio, Na, e cloro, Cl. A presenca
desses elementos no produto de corrosdo esta associados a solucdo de
trabalho.

Na figura 5.22, item “a@” observa-se o Cu-Bi polido. No item “b” tem-se
0 aco apos a impedancia, apresentando produto de corrosdao em sua
superficie. O produto tem aspecto mais homogéneos e sem tricas quando
comparado com a solucao de acido sulfurico. Acredita-se que esse 0 produto
de corrosdo gerado possa ser 6xido de ferro, assim como na solucédo H,SO,.
A analise de EDS do aco Cu-Bi, figura 5.23, apoia esse teoria. No item “a” da
figura 5.23, o resultado da composicdo quimica mostra, em sua quase
totalidade, a presenca de ferro, Fe, e um pouco de carbono, C. Enquanto,
que no item “b”, da mesma figura, a composi¢ao quimica mostra grande

guantidade de oxigénio, O, e de ferro, Fe e tracos de sddio, Na, e de enxofre,

!,

Mag HV WD SpotSig HFW 5.04m
10000x 15.0 KV 10.0 mm_4.0 SE 13.52 pym Centro de Microsco

a)
Figura 5.22 — Imagens da microscopia eletrénica de varredura do aco Cu-Bi
com aumento de 10000 vezes, a) aco apOs polimento e b) aco apds
impedancia eletroquimica em solugéo NaCl 3,5% (m/v).

52



Comts  He

T

Fe
gE3
Fi
i3
Fe
S

a) 100 z.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

b) 0.90 180 270 3.60 450 5.40 6.30 .20 .10 9.00 keV

Figura 5.23 — Resultados da analise de EDS do aco Cu-Bi, a) aco apés
polimento e b) aco apdés impedancia eletroquimica em solugdo NaCl 3,5%
(miv).

Mag HV WD SpotS W 5.0um

Mag HV WD Spot Sig X = = =
0000x 15.0 kV 10.1 mm 4.0 ¢ 2 Centro de Microscopia da UFMG

0000x 15.0 kV 10.2 mm 4.0 SE 52 Centro de Microscopia da UFMG
a) b)
Figura 5.24 — Imagens da microscopia eletrénica de varredura do ago Cu-Bi-
Mo com aumento de 10000 vezes, a) aco apOs polimento e b) aco apos
impedancia eletroquimica em solu¢do NaCl 3,5% (m/v).

Na figura 5.24, observa-se o Cu-Bi-Mo polido, item “a”. No item “b”

tem-se 0 aco apoés o teste de impedancia, apresentado produto de corrosdo
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em sua superficie. O produto de corrosdo gerado apresenta poucas tricas
com espessura media.

Com base na analise de EDS do aco Cu-Bi-Mo, figura 5.25, acredita-
se que o produto formado possa ser oxido de ferro. No item “a” da figura
5.25, o resultado da composi¢do quimica mostra, em sua quase totalidade, a
presenca de ferro, Fe, e um pouco de carbono, C. Enquanto, que no item “b”,
a composicao quimica mostra grande quantidade de oxigénio, O, e de ferro,
Fe.

24%
TR Fe
e o )
Na cl 3
i dnmsiosansestitivaiiiie
100 2.0 3

b) 00 4.0 500 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 5.25 — Resultados da analise de EDS do a¢o Cu-Bi-Mo, a) aco apos
polimento e b) aco apés impedancia eletroguimica em solugdo NaCl 3,5%
(miv).

54
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10000x 15.0 kV .10

Figura 5.26 — Imagens da microscopia eletronica de varredura do aco Cu-Bi-
Sb com aumento de 10000 vezes, a) aco apoOs polimento e b) aco apéds
impedancia eletroquimica em solug¢éo NaCl 3,5% (m/v).

Na figura 5.26, observa-se o Cu-Bi-Sb polido, item “a”. No item “b” tem-
se 0 aco apoés o teste de impedéancia, apresentando produto de corrosdo em
sua superficie. O produto de corrosdo gerado esta distribuido de forma
homogénea, contudo, tem aspecto menos denso, mais aerado,

Novamente acredita-se que o0 produto de corrosao possa ser 6xido de
ferro. Os resultados da analise de EDS, figura 5.27 item “a@”, a composigao
guimica mostra, em sua quase totalidade, a presenca de ferro, Fe, e um
pouco de carbono, C. Enquanto, que no item “b”, a composi¢do quimica

mostra grande quantidade de oxigénio, O, e de ferro, Fe.
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360 450 5.40 630 120 810 9.00 keV

Figura 5.27 — Resultados da analise de EDS do aco Cu-Bi-Sh, a) aco apés
polimento e b) aco apdés impedancia eletroquimica em solucdo NaCl 3,5%
(miv).

Nesse estudo apesar de saber da diferenca de composicdes de
elementos de liga entre os acos, Mo, Sb e Bi, ndo foi possivel detectar suas
presencas nas analises de EDS. Néo foram detectados os elementos nem na
superficie do aco polida e nem através da composicdo quimica do produto de
corrosdo em sua superficie, para nenhuma das solucfes trabalhadas. A
auséncia na deteccdo desses elementos deve estar relacionada com a baixa
concentracdo deles nas ligas, somado ao fato de que nos testes séo

utilizadas pequenas areas para analise.
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CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho permitem afirmar que o ensaio de campo
em atmosfera marinha foi mais agressivo que o ensaio de campo em
atmosfera industrial.

Embora o mecanismo de corrosdo dos dois ensaios, de campo e de
laboratorio, sejam totalmente diferentes, foi possivel fazer uma
comparacao de desempenho frente a corrosdo dos acos de baixa liga
utilizados nos dois testes.

O aco Cu-Bi-Mo apresentou, tanto nos ensaios de campo quanto nos
de laboratorio, um desempenho melhor que o aco e Cu-Bi-Sb. Nos
ensaios de campo, a diferenca entre a perda de massa de ambos foi
pouca, contudo nos ensaios de laboratoério, a resisténcia a polarizacao
do Cu-Bi-Mo chegou a ser quase o dobro do aco Cu-Bi-Sb.

Nesse trabalho, foi possivel caracterizar a composicdo quimica da
superficie e dos produtos de corrosdo dos acos estudados, contudo,
nao foi possivel detectar os elementos de liga (Bi, Mo e Sb) nesse
estudo. Acredita-se que a auséncia na deteccdo dos elementos esteja
relacionada com a baixa concentracdo dos elementos nas superficies
das ligas, somado ao fato de que nos testes séo utilizadas pequenas
areas para analise.

As medidas de perda de massa e resisténcia a polarizacao
viabilizaram a classificacdo dos acos no desempenho frente a
corrosao. Os desempenhos em ordem decrescente desses acos sao:

- perda de massa em atmosfera industrial: Cu-Bi > Cu-Bi-Mo > Cu-Bi-
Sh.

- perda de massa em atmosfera marinha: Cu-Bi > Cu-Bi-Mo > Cu-Bi-
Sh.

- analise eletroquimica solucdo H,SO,4 0,1 mol/L: Cu-Bi-Mo > Cu-Bi >
Cu-Bi-Sb.

- andlise eletroquimica solu¢cdo NaCl 3,5% (m/v): Cu-Bi > Cu-Bi-Mo >
Cu-Bi-Sbh.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Abranger o estudo da corrosdo de acos de baixa liga para sistemas com
variacao de parametros, exemplos: pH, temperatura, ions no meio.

e Acompanhar com identificacdo e andlise quantitativa a formagdo das
camadas de ferrugem, analisando as superficies das amostras que foram
retiradas dos ensaios de exposi¢cdo em tempos intermediarios.

e Avaliacdo da corrosdo com tempo de exposicdo maior que 12 meses,
exemplo 60 meses ou tempo maximo ser perder a amostra, para verificar
se os perfis dos acos de baixa liga se repetem e se estdo relacionados
com as caracteristicas dos periodos do ano de ciclos de umedecimento e

secagem.
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