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Variacao da velocidade de corroséao, resisténcia, morfologia e composi¢céo da camada de
ferrugem ao longo do tempo de agos baixa-liga expostos em atmosfera industrial.
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Abstract

Nine low alloy steels were characterized by metallographic and then they exposed as in
industrial environment as in laboratory corrosion test for periods until five years and six
months respectively. In a long time, it were made mass loss measurements, optical microscopy,
X-ray diffraction (XRD), saturation magnetization measurements (SMM) and electrochemical
impedance, Fourier Transformed Infrared (FTIR), Raman, energy Dispersive and Mdssbauer
spectroscopies. The microstructure changes for the different steels. The mass loss
measurements in laboratory were in accordance with the industrial environment. By XRD and
FTIR, the corrosion products identified were the same (lepidocrocite, goethite, hematite,
feroxyhyte) for all steels in all exposition times. By Raman were identified red zones in the
external layer, which were constituted by lepidocrocita and gray zones by goethite and
feroxyhyte. The morphology, coloration and thickness of the rust layers, corrosion rate and the
SMM values depend of the steel and exposition time. The steels with the less thickness have
the lower corrosion rate, rust layer more compacted, resistance bigger and lower SMM values.

Resumo

Nove acos baixa-liga foram caracterizados metalograficamente e depois expostos em atmosfera
industrial e em um ensaio de corrosdo acelerada em laboratério por periodos de até 5 anos e 6
meses respectivamente. Ao longo do tempo foram realizados ensaios de perda de massa,
medidas de magnetizacao de saturacdo (MMS), microscopia Optica, difracdo de raios-X (DRX),
impedancia eletroquimica, espectroscopias de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Raman, energia dispersiva e Mdssbauer. A microestrutura varia para os diferentes
acos. Os resultados de perda de massa de laboratorio estdo acordes com os de campo. Por DRX
e FTIR, os produtos de corrosdo identificados foram os mesmos (lepidocrocita, goethita,
hematita, feroxita) para todos os acos em todos os tempos de exposicdo. Por Raman foram
identificadas zonas avermelhadas na parte mais externa, constituidas principalmente por
lepidocrocita e zonas cinza por goethita e feroxita. A morfologia, coloracdo, espessura das
camadas de ferrugem, velocidade de corrosdo e os valores das MMS diferem segundo o tipo de
aco e o tempo de exposicdo. Os acos com as menores espessuras apresentam as menores
velocidades de corrosdo, camada de ferrugem mais compacta, valores maiores de resisténcia e
valores MMS.
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Introducéo

Os acos baixa-liga sdo muito usados para a construcdo de viadutos e esculturas que estdo
expostas ao ambiente devido a formagdo de uma camada aderente, compacta e densa que
diminui a velocidade de corrosdo, principalmente em ambientes industriais. Estes acos
apresentam na sua composi¢do elementos como Cu, Ni, Cr e P, cuja soma € inferior a 5% w.

O objetivo deste trabalho é mostrar como varia ao longo do tempo a velocidade de corroséo,
propriedades de barreira, espessura, morfologia, composicdo e medidas de magnetizacdo de
saturacdo de nove acos baixa-liga expostos em uma atmosfera industrial de campo e de
corrosao acelerada em laboratério. Estes resultados fazem parte da tese de doutorado e de pds-
doutorado de Ocampo [1, 2].

2. Materiais e métodos

Utilizaram-se nove acos elaborados pela USIMINAS: dois comercias [patinavel (W) e A-36
(A)], um matrix (M) sem elementos de liga e seis ligas com dois teores individuais de Ni, Cu e
P. Convencionou-se chamar as ligas com 0s menores teores de “baixo X” (bX) e as de maiores
teores de “alto X (aX), onde X € o elemento em estudo. Os elementos de liga e a composi¢do
dos acos foram selecionados com base nas composicdes tipicas de acos patinaveis e em
resultados citados por Larabee e Coburn [3] e Horton [4]. Na tabela 1 € apresentada a
composicdo dos acos. As composicdes em italico correspondem as concentracbes dos
elementos de liga utilizadas nas ligas

Tabela 1. Composicédo dos acos (% em massa).

AC0S C Mn S P Si Al sol Cu Cr Ni

w 0,1 0,37 0,009 0,07 0,36 - 0,37 0,56 0,33
A 0,16 068 0,03 0,000 0,05 <0,004 0,009 <0,01 0,01
M 0,043 030 0,015 0,019 0,024 0,047 0,003 0,018 0,015
bCu 0,042 0,27 0,017 0,026 0,023 0,048 0,48 0,011 0,016
aCu 0,048 0,28 0,020 0,019 0,024 0,045 1,01 0,007 0,017
bNi 0,040 0,27 0,015 0,020 0,020 0,050 <0,02 <0,02 0,50
aNi 0,040 0,27 0,015 0,020 0,020 0,050 <0,02 <0,02 1,00
bP 0,049 0,27 0,017 0,027 0,020 0,045 <0,002 0,015 0,019
aP 0,040 0,28 0,015 010 0,019 0,043 <0,05 0,007 0,014

Acos com tamanho 100x150x3mm foram expostos em atmosfera industrial na cidade de
Ipatinga, estado de Minas Gerais, Brasil durante 180, 472 e 1955 dias e a¢os com tamanho
50x50x3mm foram expostos ensaios de imersdo/emersdo do tipo Cebelcor em solucdo de
Na;SO4 10™* M (que simula as 4guas chuva em atmosfera industrial) durante 90 e 180 dias.
Apbs cada retirada foram realizadas medidas de perda de massa para avaliar a taxa de corrosao
conforme a norma ASTM G1-90 e medidas de impedancia eletroquimica para avaliar as
propriedades de barreira das camadas de ferrugem dos acos. Estas medidas foram realizadas em
uma célula a trés eletrodos em solucdo de Na,SO4 102 M, ap6s 15 minutos de estabilizacio do
potencial de circuito aberto, com controle potenciostatico neste potencial por meio de um
potenciostato FAS2 Femtostat da Gamry Instruments.A faixa de freqiiéncias foi de 40 kHz a
2,5 mHz e a amplitude do sinal de perturbacdo foi de 8 mV.

As técnicas utilizadas para a caracteriza¢do das camadas de ferrugem foram: microscopia 6tica
(MO) para ver a coloracao, microscopia eletronica de varredura (MEV) para ver a morfologia e
a espessura, difracdo de raios-X (DRX) para identificar a presenca de compostos cristalinos,
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espectroscopia de infravermelho (EIV) para identificar a presenca de compostos, micro-
espectroscopia Raman (MER) para localizar os produtos de corroséo, espectroscopia de energia
dispersiva (EED) para ver a distribuicdo dos elementos de liga, Espectroscopia Mdssbauer para
quantificar os Oxidos de ferro e medidas de magnetizacdo de saturacdo (MMS) para identificar
os compostos ferrimagnéticos. Os equipamentos utilizados foram: (a) microscépio digital
Olympus/MIC-D para a MO; (b) microscopio Jeol/JSM 6460 LV acoplado com o sistema de
EED da Thermo Noran System Six Modelo 200 para MEV; (c) difratdmetro de pé Rigaku
Geigerflex com céatodo de CoKa e filtro de niquel a 40kV/30mA, operando na faixa de 15 a
75° 26 com velocidade de 0,04° a cada 7 segundos para DRX; (d) espectrometro Bomen MB-
100, operando no modo de transmissdo na faixa de 4000 a 400 cm™ para EIV; (e)
espectrdbmetro Raman Renishaw Sistema 3000 adaptado com um microscopio Olympus
metallrgico e um laser de radiacdo de 514,5 nm e uma poténcia de 2mW incidindo sobre a
amostra, operando na faixa de 200 a 800 cm™ para MER; (f) espectrdmetro Méssbauer com
transdutor e gerador de funcdo CMTE e uma fonte de >’Co/Rh de aproximadamente 10 mCi a
temperatura de 4 K; (g) um magnetdmetro portatil com campo fixo de 0,3 T para as MMS [5].

3. Resultados e discussao

Na figura 1 sdo apresentadas as metalografias dos acos, as quais se caracterizam por uma
estrutura ferritica com tamanho de grdo uniforme e sem orientacdo preferencial. Nos acos
comerciais (W e A), observa-se maior teor de perlita (zonas pretas) em funcdo do maior teor de
carbono nesses materiais e tamanho de grdo menor do que nos outros acos. As analises de
EED, destacando a matriz e o contorno dos grdos dos agos ndo detectaram segregacdo dos
elementos de liga em estudo.

A-36 - A Matriz -M

Aco patinavel - W

baixo fosforo - bP

baixo niquel - bNi alto fésforo - aP

Figura 1. Metalografias dos acos
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Na figura 2, pode-se observar que a taxa de corrosdo dos diferentes acos diminui tanto em
campo como em laboratério, sendo que as ligas de Cu e Ni apresentaram as menores taxas.
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Figura 2. Taxa de corrosdo ao longo do tempo da dos a¢os expostos em campo e em laboratdrio.

Na figura 3, observa-se que os valores de resisténcia tendem a aumentar ao longo do tempo, o
que pode estar associado com um efeito de barreira da camada de ferrugem. As ligas de Cu e Ni
sdo as que apresentam os valores maiores de resisténcia 0 que € coerente com 0s ensaios de
perda de massa, pois essas ligas séo as que apresentaram as menores taxas de corroséo.

4+

R / kQ.cm?

500 1000 1500 2000

Tempo / dias
Figura 3. Variacdo ao longo do tempo dos valores médios da componente resistiva da
impedancia das amostras expostas em campo.

Na figura 4 sdo apresentadas as microscopias opticas para aNi e aCu. De esquerda a direita em
cada foto, tem-se: aluminio, cola, ferrugem, aco. Evidencia-se que estes agos apresentam uma
camada de ferrugem com duas subcamadas: uma avermelhada na subcamada externa e outra
cinza escura na regido mais interna. Essa distribuicdo independe da ferrugem ser protetora ou
ndo. A camada cinza vai aumentando com o periodo de exposi¢ao.

MEV revelou que todos os acos apresentam zonas finas e grossas, além de rachaduras na
camada de ferrugem para todos os tempos de exposi¢do. Porém, as rachaduras sdo em menor
numero e mais proximas da superficie nas ligas de Cu e Ni que apresentam as menores taxas de
corrosdao e 0s maiores valores de resisténcia como pode ser visto na figura 5. Nesta figura, as
regides cinza claro correspondem ao ago, as cinzas mais escuras a camada de ferrugem e as
pretas a cola. Quantificar a espessura da camada de ferrugem faz-se dificil devido a
heterogeneidade da mesma.
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Figura 4. Microcop a ptica para os diferentes erl'dos de exposicdo de aNi e aCu expostas em
atmosfera industrial.
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Figura 5; ME-_\-/Ld'as ligas de Cu e Ni expostas em atmoa industrial por 180, 472 e 1955 dias.

Tanto os difratogramas (figura 6) quanto os espectros de infravermelho (figuras 7 e 8) sdo muito
similares para todos 0s acos expostos tanto em campo quanto em laboratério em todos os
periodos de exposicdo, sendo os difratogramas mais cristalinos nas amostras expostas no ensaio
do tipo Cebelcor. Os principais picos (206) de DRX observados séo: lepidocrocita (16,4; 31,5;
42,5; 55; 62,2; 71,8), goethita (24,7; 30,6; 38,8; 42,6), feroxita (41,2; 46,7; 64,1; 74,9), hematita
(26,1; 38,8; 41,8; 48,0; 58,3; 63,9; 75,6). Alguns picos apresentam orientacdo preferencial
possivelmente ocasionada durante a preparacdo das amostras.

As principais bandas de infravermelho séo: lepidocrocita (750; 1020; 1640;), goethita (795;
890), feroxita (475; 795; 890; 1110), hematita (470; 620). Observam-se bandas largas na faixa
de 3000 a 3500 cm™ que podem ser atribuidas & 4gua superficial absorvida pelas diferentes fases
e/ou vibracdes dos grupos OH presentes nos oxidos.
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Figura 6. DRX ao longo do tempo das amostras expostas em atmosfera industrial e em ensaios
de inmersdo-emersdo em Na,SO, 10 M para aNi, aCu, aP, M e W (WS).
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Figura 7. FTIR das amostras expostas em atmosfera industrial para aNi, aCu, aP, M e W
(WS).
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Figura 8. FTIR das amostras expostas em laboratério para aNi, aCu, aP, M e W (WS).

Por MER foram identificados os mesmos compostos que por DRX e FTIR. Espectros
capturados a diferentes profundidades da camada de ferrugem revelam que as areas
avermelhadas (identificadas por MO), tanto nas amostras de campo quanto de
laboratdrio, correspondem principalmente a lepidocrocita (L) e as zonas cinza claro e
escuro a goethita (G) como pode ser visto nas figuras 9 e 10.

200

'400"600'

800

Figura 9. Espectros Raman do aco matriz exposto em laboratdrio durante 180 dias.
(a) camada cinza; (b) camada vermelha.

F©

200
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Figura 10. Espectros Raman da liga de cobre exposto em atmosfera industrial durante 1955
dias. (a) camada vermelha; (b) camada cinza escura; (c) camada cinza clara.

Para identificar a presenca de magnetita (M) foram realizados espectros Raman no topo do
substrato, ap6s a raspagem dos produtos de corrosdo ndo aderentes (figura 11). Es de notar,
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que as bandas de magnetita sdo pequenas quando na camada de ferrugem esta presente a
goethita e por isso ndo foi possivel identifica-la nos espectros das figuras 9 e 10.

LH

200 400 600 800 200 400 600 800

aCu M
Figura 9. Analise de topo por Espectroscopia Raman na liga de alto de cobre e no aco matriz
expostos em atmosfera industrial durante 1955 dias.

Na figura 12 é apresentada a distribuicdo dos elementos de liga na camada de ferrugem por
analise de linha por EED para aNi, aCu eW expostos durante 180 e 1955 dias em atmosfera
industrial. Nas micrografias tém-se: resina (regido mais escura), camada de ferrugem (regido
cinza escura) e aco (regido cinza clara) e, a linha horizontal corresponde a linha onde foi obtido
0 espectro. A linha vertical nos espectros corresponde ao limite entre a camada de ferrugem e o

aco.

aCu

180 dias

Ni

1955 dias

[ [ - T 1
00 TR MENTBDREZOEHN TEOENNENTTOED 000 8N N HEEUROEVONESENEHBEES 00

Hicrens Micians

Figura 12. Andlise de linha por EED de aNi, aCu e W expostas em atmosfera industrial
durante 180 e 1955 dias.

Nos espectros de EED, observa-se que o teor dos elementos de liga diminui progressivamente
desde o aco até a superficie externa da camada de ferrugem. Para os 180 dias, ndo existe

-8-



INTERCORR2008_243

evidéncia de algum acumulo de elemento de liga na interface metal-camada de ferrugem, ja
para os 1955 dias observa-se evidéncia de algum acimulo de elemento de liga na interface
sendo que na liga de niquel a distribuicdo parece mais uniforme e para W observa-se um maior
acumulo de Cr na interfase com relagdo aos outros elementos de liga. Em todas as amostras
foram observadas umas regides cinza mais claras do que o resto da camada da ferrugem que
por MER, correspondiam a regides constituidas principalmente por goethita e em menor
quantidade por L, F e H. Para W, pode ser que essas regides estejam associadas a goethita
substituida com cromo como € reportado na literatura [4-6].

As medidas de magnetizagdo de saturacdo (Tabela 2) detectam a presenca de Oxidos
ferrimagnéticos (magnetita, maghemita e feroxita) [8]. Em atmosfera industrial, o Unico
composto ferrimagnético presente € a feroxita e por tanto é o responsavel pelos valores de
magnetizacdo de saturacdo; é de se esperar que a valores maiores de medidas de magnetizacéo
de saturacdo maior € a quantidade de feroxita presente na camada de ferrugem, o que poderia
se comprovar fazendo a quantificacdo dos Oxidos de ferro presentes na camada de ferrugem.
Na tabela 2, observa-se que para W e M os valores de magnetizac¢do de saturagédo diminuem ao
longo do tempo, enquanto que para aCu e aNi esses valores variam ao longo do tempo.

Tabela 2. Variacdo ao longo do tempo dos valores de medidas de magnetizacdo de saturacdo
para aCu, aNi, W e M.

Tempo / dias W M aCu aNi
180 4,94 6,21 1,23 1,29
472 2,86 4,40 0,98 0,18
1955 3,26 4,01 1,50 2,51

Fazendo a quantificacdo dos 6xidos ferro (%) presentes na camada de ferrugem para espectros
Madssbauer realizados a 4K, encontraram-se os valores reportados na Tabela 3.

Tabela 3. Propor¢des de Oxidos de ferro presentes na camada de ferrugem para W, M, aCu e
aNi expostos em atmosfera industrial durante 1955 dias (calculada para espectros Mdssbauer
realizados a 4K).

Oxido W aCu aNi M
Lepidocrocita 36,6 39,7 40,2 37,3
Goethita 42,5 449 42,6 39,6
Feroxita 19,1 13,3 15,7 21,7
Hematita 1,8 2,0 15 1,4

(a) (b) (c)
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Figura 13. Correlacdo entre os valores de taxa de corrosdo e proporcdo de goethita (a),
proporcao de feroxihita (b) e magnetizacdo de saturacdo (c) da camada de ferrugem de W, M,
aNi e aCu expostos em atmosfera industrial durante 1955 dias.
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Um fato a ser destacado na tabela 3 € que a goethita foi maior nos agcos com menores taxas de
corrosdo, 0 que é coerente com os resultados da literatura, de que acos mais protetores
apresentam maior teor de goethita [5-7], isso pode ser mais bem evidenciado na figura 13.a.
Da tabela 3, observou-se também que 0s agos com maior taxa de corrosdo apresentam maior
teor de feroxihita (fig. 13.b) e, portanto,apresentam também valores maiores de MMS (fig.
13.0).

4. Conclusdes

Os produtos de corrosdo identificados (goethita, lepidocrocita, feroxita, hematita e magnetita)
pelas diferentes técnicas de caracterizacdo foram 0s mesmos para todos 0s acos tanto nas
amostras expostas em Na,SO; 10“M quanto em atmosfera industrial, mostrando que os
elementos de liga ndo exercem nenhuma influéncia na composicdo dos produtos de corrosao,
pero sim tém influencia nas quantidades relativas dos produtos de corrosdao como foi mostrado
pelas medidas de magnetizagcdo de saturacdo e espectrocopia Mdssbauer. Por MER, as zonas
avermelhadas localizadas na subcamada externa da camada ferrugem estdo constituidas
principalmente por lepidocrocita e em menor quantidade pelos outros 6xidos e as zonas cinzas
localizadas na subcamada interna por goethita e feroxita. A distribui¢do dos elementos de liga
mostrada por EED muda ao longo do tempo. Ao aumentar o tempo de exposicdo existe um
acimulo de elementos de liga na interfase metal-substrato. Os acos com menores taxas de
corrosdo (ligas de aCu e aNi) apresentaram os valores maiores de resisténcia da camada de
ferrugem, proporcdes maiores de goethita e menores de feroxita na camada de ferrugem.
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