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Correlacdo ao longo do tempo da velocidade de corrosdo com a morfologia e composicao
da camada de ferrugem de agos baixa-liga expostos em atmosferas marinha de campo e
de laboratdrio
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Abstract

Steels with and without alloy elements were exposed as in industrial environment as in
laboratory corrosion test for periods until five years and six months respectively. After each
withdrawal it were made mass loss measurements, electrochemical impedance spectroscopic
(EIS), optical microscopy, X-ray diffraction (XRD), Fourier Transformed Infrared (FTIR),
Raman micro spectroscopy, Energy Dispersive spectroscopy and saturation magnetization
measurements. Steels with the lowest thickness corrosion rate have a less cracked rust layer,
biggest resistance values and lowest saturation magnetization values. The saturation
magnetization values increase in a long time for all steels. By XRD and FTIR were identified:
lepidocrocite, goethite, magnetite, akaganeite for all steels in all exposition time. The
morphology, coloration, thickness of the rust layers, corrosion rate and the magnetization
depend of the steel and time of exposition.

Resumo

Acos com e sem elementos de ligas foram expostos em uma 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 de ensaio foram realizados ensaios de perda de massa,
espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIS), microscopia optica, difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), micro
espectroscopia Raman, espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e medidas de
magnetizacdo de saturacdo. Os acos com menores velocidades de corrosdo apresentam uma
camada de ferrugem menos fraturada, valores maiores de resisténcia e valores menores de
magnetizacdo de saturacdo da camada de ferrugem. Os valores das medidas de magnetizacdo
aumentam ao longo do tempo de exposicdo para os diferentes acos. Os produtos de corrosdo
identificados por DRX e FTIR foram: lepidocrocita, goethita, magnetita, akaganeita para
todos os acos em todos os tempos de exposicdo. A morfologia, coloracdo, espessura das
camadas de ferrugem, velocidade de corrosdo e os valores das medidas de magnetizacéo
diferem segundo o tipo de a¢o e o tempo de exposicao.
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Introducéo

Os acos patinaveis ou acos baixa-liga foram desenvolvidos no inicio da década de 1930 para
diminuir os pesos mortos e a resisténcia mecéanica dos vagdes de uma empresa ferroviaria
norteamericana, 0s quais eram fabricados com aco ao carbono. Pesquisas realizadas
posteriormente por Larrabee e Coburn [1] e Horton [2] permitiram identificar que os
elementos que influenciam mais na diminuigéo da velocidade de corroséo sdo o Cu, Ni, Cr e
P. A maior resisténcia dos acos baixa-liga em relacdo ao aco ao carbono deve-se a formacéo
de uma camada de ferrugem protetora conhecida como pétina. A formacdo desta patina é
funcdo varios fatores, entre eles: (a) teor e tipo dos elementos de liga, (b) tipo de atmosfera
onde sdo expostos e (c) tempo de exposicdo dos acos. Todos estes fatores contribuem a
formacdo de determinados produtos de corrosdo na capa de ferrugem. O objetivo deste
trabalho é mostrar como varia ao longo do tempo a velocidade de corrosdo, propriedades de
barreira, espessura, morfologia, composicdo e medidas de magnetizacdo de saturacdo de trés
acos baixa-liga Os resultados apresentados neste trabalho fazem parte da tese de doutorado [3]
e do trabalho de p6s-doutorado [4] de Ocampo.

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 [1] e Horton [2]. Na tabela 1 é apresentada a
composi¢cdo dos acos. As composicdes em italico correspondem as concentracBes dos
elementos de liga utilizadas nas ligas

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

Acos 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 0,040 027 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 0015 0,10 0,019 0,043 <0,05 0,007 0,014

Acos com tamanho 100x150x3mm foram expostos em atmosfera industrial na cidade de
Arraial do Cabo, estado de Rio de Janeiro, Brasil durante 213, 383 e 1855 dias e agos com
tamanho 50x50x3mm foram expostos ensaios de imersao/emerséo do tipo Cebelcor em solugéo
de NaCl 10 M (que simula as 4guas chuva em atmosfera marinha) 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 NaCl 10% M, ap6s 15 minutos de estabilizagdo do
potencial de circuito aberto, com controle potenciostatico neste potencial por meio de um
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potenciostato ©2 Femtostat da Gamry Instruments.A faixa de frequéncias foi de 40 kHz a 2,5
mHz e a amplitude do sinal de perturbacéo foi de 8 mV.

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo das camadas de ferrugem foram: microscopia 6tica
(MO) para ver a coloragdo, microscopia eletronica de varredura (MEV) para ver a morfologia e
a espessura, difracdo de raios-X (DRX) para identificar a presenca de compostos cristalinos,
espectroscopia de infravermelho (EIV) para identificar a presenca de compostos, micro-
espectroscopia Raman (MER) para localizar os produtos de corrosdo, espectroscopia de energia
dispersiva (EED) para ver a distribuigéo dos elementos de liga, Espectroscopia Mdssbauer para
quantificar os oxidos de ferro e medidas de magnetizacdo de saturacdo (MMS) para identificar
0s compostos ferrimagnéticos. Os equipamentos utilizados foram: (a) microscopio 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 catodo de CoKa e filtro de niquel a 40kV/30mA, operando na faixa de 15 a
75° 206 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)
espectrobmetro Raman Renishaw Sistema 3000 adaptado com um microscopio Olympus
metalurgico e um laser de radiagdo de 514,5 nm e uma poténcia de 2mW incidindo sobre a
amostra, operando na faixa de 200 a 800 cm™ para MER; (f) espectrémetro Mossbauer com
transdutor e gerador de funcdo CMTE e uma fonte de >’Co/Rh de aproximadamente 10 mCi a
temperatura de 4 K; (g) um magnetémetro portatil com campo fixo de 0,3 T para as MMS [5].

3. Resultados e discussao

Na figura 1, as metalografias dos acos caracterizam-se por uma estrutura ferritica com tamanho
de gréo uniforme e sem orientagdo preferencial. Nos agcos 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 a¢os ndo detectaram segregacdo dos elementos de liga em estudo (Cu,
Cr, Ni, P).

A-36 - A Matriz -M

Aco patindvel - W

alto cobre — aCu alto ni u‘el —aNi alto fosforo — aP

baixo niquel — bNi
Figura 1. Metalografias dos agcos W, A, M, ¢u, aNi e aP
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Na figura 2, pode-se observar que a taxa de corrosdo difere entre 0s acos tanto em campo
quanto em laboratdrio e constata-se que a classificacdo relativa entre os materiais pode diferir
um pouco. Porém, as ligas de Cu e Ni, além de W apresentam as menores taxas de corrosao
para todos os periodos de exposi¢do. Nos dos ensaios, 0 aumento do teor do elemento de liga
no aco diminui a taxa de corroséo. As ligas de P apresentaram perda total para os 1855 dias de
exposicdo. Todas as ligas exercem funcdo anticorrosiva com relacdo a M, mas é menos
notavel no caso das ligas de P.

Campo Laboratério
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Figura 2. Taxa de corrosdo ao longo do tempo dos a¢cos expostos em campo e em laboratorio.

A forma dos diagramas de impedancia dos diferentes acos é muito similar para os 213 e 383
dias de exposicdo como poder ser observado para ¢u (figura 3), c¢u smit-se evidente a
existéncia de dois arcos capacitivos em altas freqiiéncias e um comportamento quase linear em
baixas frequéncias. Este comportamento linear desaparece para os 1855 dias para dar lugar a
um arco bastante achatado, tal vez devido a alta espessura e heterogeneidade na distribuigédo
dos produtos de corroséo formados na camada de ferrugem.

213 dias 383 dias 1855 dias
4000
Ecor =-0,053 Ve 30001 Ecor =- 0,165 V. 2400
Ecor =-0,2065 V¢

N

e e

S 2000 . 15001 367 kHz o 1200

G 367 kHz 0o 00000, 141H 7721 Hz -

00 9 0y £00000® g

~ 141kHz o 20008000, 00000

e &1 30 Hz 05 000 556 o R 0,029 Hz
- o 2000 4000 6000

0 4000 8000

Real / Q.cm?
Figura 3. Diagramas de impedancia para ¢u em todos os tempos de exposi¢cdo em atmosfera
marinha.

O critério utilizado para obter os valores de resisténcia dos graficos de impedancia foi o de ler
o0 valor de resisténcia, no qual a intrapolacdo do segundo arco capacitivo corta o eixo X. A
variacdo ao longo do tempo desses valores é reportada na figura 4. Observa-se que para 0S
diferentes periodos de tempo em campo, as ligas de Cu e Ni e 0 aco patinavel apresentam 0s
valores maiores de impedancia , o que é coerente com as menores taxa de corrosdo desses
acos tanto em campo quanto em laboratério. As ligas de P e 0s acos M e A apresentaram
perda total para os 1855 dias de exposi¢do em campo.
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Figura 4. Variacdo ao longo do tempo dos valores médios da componente resistiva da
impedancia das amostras expostas em atmosfera marinha.

Na figura 5 sdo apresentadas as microscopias Opticas para aNi, ¢u e W. De esquerda a direita
em cada foto, tem-se: aluminio, cola, ferrugem, aco. Evidencia-se que estes acos apresentam
uma camada de ferrugem com duas subcamadas: uma avermelhada na subcamada externa e
outra cinza escura na regido mais interna. Essa distribui¢do independe da ferrugem ser protetora
ou ndo. As subcamadas vdo aumentando em espessura com o aumento do periodo de exposi¢éo.
Percebe-se que as estruturas sdo grosseiras e muito fraturadas.

383 dias 213 dias

1855 dias

Figura 5. Microscopia oOptica para os di
expostas em atmosfera marinha.
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Na figura 6 sdo apresentadas as microscopias eletronicas de aNi, ¢u e W. Nelas, as regies
pretas correspondem a resina, as cinzas escura a camada de ferrugem e as cinzas mais claras ao
aco. Todos os acos apresentaram regides refinadas com pequenas rachaduras ao longo da
camada de ferrugem e regides bastante grosseiras com grandes fissuras e este comportamento
mantém-se ao longo do tempo. Estimar a espessura da camada de ferrugem dos acos € dificil
devido a grande quantidade de fissuras e heterogeneidade da mesma.

213 dias 472 dias 1955 dias

aNi

COPPEXUFRS

aCu

Figura 6. MEV de aNi, ¢ue W expostas em atmosfera marinha por 180, 472 e 1955 dias.

Na figura 7, observa-se que os difratogramas sao muito similares para as amostras expostas
tanto em atmosfera marinha quanto em NaCl 10°M para todos os tempos de exposicdo,
mudando s6 a intensidade relativa de alguns picos. Os picos nos difratogramas em NaCl 10°M
s&o mais intensos do que em atmosfera marinha. Os difratogramas para todos 0s agos revelam a
presenca de lepidocrocita (16,4; 31,6; 42,5; 55,0; 62,2; 71,9), goethita (24,7; 30,7; 38,8; 42,8),
akaganeita (41,2; 46,1; 54,8; 61,6; 66,3; 72,4), magnetita/maghemita (35,3; 41,7; 50,8; 67,8;
74,7). A diferenciacdo por DRX entre magnetita e maghemita é dificil devido a que ambas
apresentam estrutura cristalina igual (cubica) e por isso é necessario valer-se de outras técnicas
para a sua identificagéo.

Na figura 7, os espectros de infravermelho sdo muito similares para todos os acos. Eles revelam
a presenca de lepidocrocita (750, 1020, 1150, 1640), goethita (650, 797, 890), magnetita (400,
580) e akaganeita (490, 840). Sendo este ultimo Oxido, tipico de atmosfera marinha. FTIR
permitiu identificar a magnetita (dificil de identificar por DRX).
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Figura 7. DRX ao longo do tempo das amostras expostas em atmosfera marinha e em ensaio
de inmersdo-emersdo em NaCl 10° M para as ligas de aP, aNi, cu, M e W (WS).

Marinha — 213 dias

aCu
JL\\/A/W(///////A///Mvvx\m
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Marinha- 1855 dias
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NaCl 10° M - 90 dias
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NaCl 10° M — 180 dias

4000 3200 2400 1600 800

NGmero de onda / cm™
Figura 8. DRX ao longo do tempo das amostras expostas em atmosfera marinha e em ensaio
de inmersdo-emers&o em NaCl 10 M para as ligas de aP, aNi, ¢u, M e W (WS).
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Por MER (figura 9), espectros tomados a diferentes profundidades da camada de ferrugem
revelaram que as areas avermelhadas identificadas por microscopia éptica estavam compostas
principalmente por lepidocrocita e as zonas cinza por goethita. Este mesmo comportamento foi
observado nos outros acos em todos os tempos de exposicdo em campo e em laboratorio.

aCu

Intensidade

Ndmero de onda / cm™
Figura 9. Espectros Raman de aCu, M e W expostos em atmosfera marinha durante 383 dias.

(a) camada vermelha, (b) camada cinza.

Na figura 10 é mostrada a distribuicdo dos elementos de liga na camada de ferrugem por
analise de linha por EED para aNi, aCu e W expostos durante 213 e 1855 dias em atmosfera

marinha.

aNi aCu

213 dias

Ni

1855 dias

Cu

OO0 1284 2490 3797 2176 62 19 A BT W A0 061 11609 11268 14938
Micom

000 38715706614 12443 16271 X100 288 TTE NS8E 41

Figura 10. Andlise de linha por EED para aNi, aCu e W expostos em atmosfera marinha
durante 213 e 1855 dias.
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Nas micrografias, a regido preta € a resina, a cinza escura a camada de ferrugem e a cinza
clara o aco. A linha horizontal corresponde a linha onde foi obtido o espectro. A linea vertical
nos espectros corresponde ao limite entre a camada de ferrugem e 0 aco. Nos espectros de
aCu, aNi e W existem zonas nas quais o teor dos elementos de liga € maior. Em W, 0 Cré o
elemento com maior teor na camada de ferrugem, e esse comportamento mantém-se ao longo
do periodo de exposicéo. Isto pode ser atribuido ao maior teor de Cr no aco. Para os 213 dias
destaca-se uma ligeira diminuicdo do teor de Cu e Ni, nas ligas de aCu e aNi, respectivamente,
desde o aco ate a superficie da camada de ferrugem. Para 1855 dias, observa-se uma ligeira
diminuicgdo do teor de elemento de liga desde 0 aco até a parte externa da camada de ferrugem
para os trés acos.

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

Tempo / dias 4 aCu aNi
213 3,09 2,55 2,95
383 3,73 3,06 6,66
1855 16,62 22,3 15,99

Da tabela 2, observa-se que as medidas de magnetizacdo de saturacdo aumentam ao aumentar
0 periodo de exposicdo, indicando isto um aumento no teor de magnetita ao longo do tempo,
ja que as medidas de magnetizacdo de saturacdo indicam a presenca de compostos
ferrimagnéticos (magnetita, maghemita y feroxita). Destes trés Oxidos, a magnetita € o Unico
presente. Portanto, um maior valor das medidas de magnetizacdo de saturacdo esta associado
com um maior teor de magnetita no acgo.

Tabela 3. Proporc¢des de oxidos de ferro relativas ao ferro presentes na camada de ferrugem
para W, aCu e aNi expostos em atmosfera marinha durante 1855 dias (calculada para espectros
Maossbauer realizados a 4K).

Oxido W aCu aNi
Lepidocrocita 23 17 14
Goethita 27 35 39
Akaganeita 30 20 29
Magnetita 20 28 18

Da tabela 3, observa-se que a goethita € o 0xido de ferro em maior quantidade, sendo ainda
maior nas ligas aCu e aNi, que apresentam as menores taxas de corrosdo. Na literatura, a
goethita é considerada como um éxido protetor e por isso existe uma relacdo direta entre
guantidade relativa de goethita na camada de ferrugem e taxa de corrosdo do aco.
Comparando as tabelas 2 e 3, observa-se que a maior valor de medida de magnetizacdo de
saturacdo maior proporcdo de magnetita na camada de ferrugem para 1855 dias de exposicao.

4. Conclusdes

Os produtos de corrosdo identificados (goethita, lepidocrocita, magnetita e akaganeita) pelas
diferentes técnicas de caracterizacdo foram os mesmos para todos 0s a¢os tanto nas amostras
expostas em NaCl 10°M quanto em atmosfera marinha, mostrando que os elementos de liga
ndo exercem nenhuma influéncia na composicdo dos produtos de corrosdo, pero sim tém
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influencia nas quantidades relativas dos produtos de corrosdo como foi mostrado pelas
medidas de magnetizacdo de saturacdo e espectrocopia Mdossbauer a 4K. Os agos com
menores taxas de corrosdo apresentam maior proporcdo de goethita. Agos com valores
maiores de magnetizacdo de saturacdo apresentam maior proporcdo de magnetita. A camada
de ferrugem dos diferentes acos € bastante fraturada, apresentando regifes finas e grosseiras,
mantendo-se este comportamento ao longo do tempo. Os valores de resisténcia da camada de
ferrugem obtidos das medidas de impedancia eletroquimica acompanham os valores de taxa
de corrosao, isto é, 0s acos com menores taxas de corrosao apresentam valores maiores de
resisténcia. Por MER, as zonas avermelhadas localizadas na subcamada externa da camada
ferrugem estdo constituidas principalmente por lepidocrocita e as zonas cinza localizadas na
subcamada interna por goethita. A distribuicdo dos elementos de liga mostrada por EED muda
ao longo do tempo. Para 213 dias de exposicdo, existem zonas onde o teor de elementos de
liga € maior, ja para 1855 dias observa-se um acumulo de elementos de liga na interfase
metal-substrato e o teor de elementos de liga diminui desde 0 aco até a regido externa da
camada de ferrugem.
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