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Resumo

Grande parte da producdo de ago do mundo pertence a classe dos agos HSLA (High
StrengthLowAlloy) e, como consequéncia da crescente variedade de aplicacBes
desses materiais, novas geragdes estdo sendo desenvolvidas, dentre elas uma nova
versao com alto teor de silicio, que € o foco deste trabalho. Nesse sentido, o objetivo
foi avaliar o comportamento de agos estruturais com alto teor de silicio em
comparacdo ao aco carbono manganés. Para isso, apds 6 e 15 ciclos de ensaios
ciclicos acelerados em atmosferas marinha e industrial, as amostras foram
submetidas a testes de impedéancia eletroquimica em solugéo de Na,SO4. De forma
geral, o estudo mostrou que em atmosfera marinha a resisténcia da camada de
oxido formada (Rrust) aumentou com o numero de ciclos. J& em atmosfera industrial
ndo foi observada mudanca significativa no comportamento dos acos com o
aumento do nimero de ciclos. Além disso, observou-se um aumento da resisténcia a
corrosao (Rt) em atmosfera industrial para os acos 2,18Si-Cu-Cr e1,13Si-Cu-Cr com
o numero de ciclos. Por fim, destaca-se que 0 aco com maior adigédo de silicio teve
um desempenho superior aos demais acos quando em atmosfera marinha.
Palavras-chave:Acos estruturais; Resisténcia a corrosdo; Ensaios ciclicos;
Espectroscopia de impedancia eletroquimica.

EVALUATION OF CORROSION RESISTANCE OF HIGH SILICON STRUCTURAL
STEELS
Abstract
Most ofthe world's steel production belongs to the HSLA (High Strength Low Alloy)
steel class. As a result of the growing variety of applications of these materials, new
generations of HSLA are being developed, among thema new high silicon content
steelwhichis the focus of this work. In this way, the objective of the work was to
evaluate the behavior of structural steels with high silicon content in comparison to
manganese carbon steel. For this, after 6 and 15 weeks of accelerated cyclic tests in
marine and industrial atmospheres, the samples were submitted to electrochemical
impedance tests in Na,SO4 solution. In general, the study showed that in marine
atmosphere the resistance of the formed oxide layer (Rrust) increased with the
number of cycles. In the industrial atmosphere, no significant change was observed
in the behavior of the steels with the increase in the number of cycles. In addition, an
increase in the corrosion resistance (Rt) in industrial atmosphere was observed for
2,18Si-Cu-Cr and 1,13Si-Cu-Crsteels with the number of cycles. Finally, it should be
noted that steel with a higher silicon addition performed better than others when in
marine atmosphere.
Keywords: Weathering steel; Corrosion resistance; Cyclic tests; Electrochemical
impedance spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Entre os materiais de construcdo, o aco tem uma posicao de destaque por combinar

resisténcia mecanica, trabalhabilidade, disponibilidade e baixo custo em relagao @ 1 [NG3] Comentario: Baixo custo se

outros metais e ligas metalicas que também possuem boa resisténcia mecanica. \

Neste sentido, é facil compreender a importancia e a extensédo da aplicacdo dos
acos em todos os campos da engenharia, como nas estruturas fixas (edificios,
pontes, etc.) ou méveis (industria ferroviaria, automobilistica, naval, aeronautica,
etc.) [1]. Em algumas aplicagdes ha a necessidade de uma relagao resisténcia/peso
mais satisfatéria e, para essas, os a¢os indicados sao os agos baixa liga, conhecidos
também como “de alta resisténcia e baixa liga” [1].

Recentemente, foi desenvolvida uma nova versdo de agos estruturais para aplicacdo
em estruturas sujeitas a corrosdo pelos ions cloreto, presentes em atmosferas
marinhas. Essa nova versdo contém silicio em teor médio de 2,00%, contra 1,10%
do aco tradicional, e € uma proposta de excelente desempenho contra a corrosao
marinha. Com adi¢cdes de elementos de liga, tais como Cu, Cr, Si e P, esses acos
desenvolvem uma camada de 6xido altamente protetora durante o contato com o

meio, conferindo 6tima resisténcia & corrosdo atmosférica se comparado aos acos |-

carbono comum. As principais vantagens da sua utilizacdo séo o aumento do tempo
de vida util dos componentes, melhoria da rigidez e resisténcia mecéanica dos
conjuntos montados, além da 6tima relagdo custo/beneficio obtida em projetos da
construcgéo civil e da industria em geral.

Os agos patinaveis sao acos de baixo teor de carbono para uso estrutural.
Conhecidos também como acos Cor-ten, eles se enquadram na classificagdo HSLA
(High Strength Low Alloy) e possuem resisténcia mecanica superior aos agos
carbono [2]. A alta resisténcia dos acos HSLA ¢é resultado de fatores
microestruturais, como refino de gréo, endurecimento por precipitacdo e controle de
forma de inclusdes [3,4]. Quando em contato com a atmosfera, os agos patinaveis
desenvolvem em sua superficie uma camada protetora, denominada “patina”. A
protecdo é formada a partir de camadas de 6xidos, que atuamcomo barreira contra
corrosdo e possibilita sua utilizagdo sem qualquer tipo de revestimento em maior
variedade de atmosferas, quando comparado aos a¢os carbono manganés [5]. Esta
propriedade esta intimamente relacionada com a adicdo de certos elementos de liga
como cobre, cromo, niquel e silicio, que ajudam a produzir uma camada de 6xidos
menos porosa e mais aderente, impedindo o acesso adicional de oxigénio e
umidade a superficie do metal. Além da presenca de alguns elementos de liga, a
natureza quimica das condigBes ambientais e o tempo de exposi¢cdo exercem forte
influéncia na formacédo da camada protetora de ferrugem, que leva em média de 2 a
3 anos para se formar no material [5,6,7].

Em relagdo ao mecanismo de corrosdo e consequente formagdo da pétina,
PANNONI [8] considera a existéncia de uma etapa introdutéria onde os primeiros
compostos Oxidos sdo formados, sendo eles: as lepidocrocitas (y-FeOOH) em
maiores fracdes e goetitas (a-FeOOH), akaganeitas (B-FeOOH) e magnetitas
(FesO4) em menores teores. Posteriormente, sob influéncia dos elementos de liga e
das condi¢cdes ambientais, observa-se a formacdo de uma nova fase, amorfa (na
realidade, com cristais menores do que 15 nm), na interface metal/ferrugem. E
justamente essa camada que limita o contato entre os agentes de corroséo e a
superficie metdlica, reduzindo drasticamente a velocidade com que a corrosdo se
processa.
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Um dos desafios no ambito da pesquisa em corrosdo € a capacidade de prever o
tempo de vida de metais e componentes a partir de dados de corrosdo experimental
de curto prazo. Desse modo, os testes ciclicos de corrosdo, realizados em
laboratdrio, sédo de extrema importancia para este estudo, de modo a se poder
estimar, em prazo relativamente curto, o desempenho contra a corrosdo atmosférica
dessa nova versdo de acgos baixa liga, comparando-a a outras versfes ja
estudadas.Na literatura existem poucos trabalhos que exploram os agos baixa liga. A
maior parte das pesquisas realizadas com esses acos sdo conduzidas pelas
indastrias, sendo poucos os trabalhos académicos relacionados ao tema. Neste
contexto, este trabalho pretende contribuir para o estudo do mecanismo de corrosédo
de agos alta resisténcia baixa liga através da utilizagdo de testes ciclicos e da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica,

2 DESENVOLVIMENTO

Os materiaisdo estudo foram fornecidos pela empresa Usiminas e as composicdes
quimicas sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1.,Composicio quimica dos agos utilizados.

Composicéo quimica (% em massa)

Aco

C Mn S P Si Ni Mo Cu Cr Al
thsglr 0,057 0,50 0,0013 0,025 2,18 0,010 - 0,10 0,19 0,033
1,13Si-
Cu-Cr 0,092 0,41 0,0063 0,037 1,13 0,012 - 0,11 0,22 0,020
Ago 0,160 0,58 0,0087 0,020 0,01 0,010 - 0,01 0,01 0,298
Carbono
1,13Si-
1,71Ni-

0,07 1,10 0,0030 0,0033 1,13 1,710 0,25 0,08 0,02 0,038
0,25Mo-
Cu

As amostras utilizadas foram preparadas nas dimensfes de 5x7,5 cm. A descricao
dos testes ciclicos acelerados simulando atmosferas marinha e industrial séo
apresentados a seguir.

2.1 Testes ciclicos acelerados simulando a atmosfera marinha (7 dias cada
ciclo)

Dia 1: 24h névoa salina 0,5% em massaNaCl a 35°C + 2°C.

Dias 2 e 3: 12h de estagio seco (umidade relativa < 35%) a 45°C + 3°C, seguido de
12h de estagio umido (umidade relativa > 95%) a 35°C + 2°C.

Dias 4 a 7: 8h de estagio seco (umidade relativa < 35%) a 45°C + 3°C, seguido de
4h névoa salina 0,5% em massa deNaCl a 35°C + 2°C, 4h de estagio Umido
(umidade relativa > 95%) a 35°C = 2°C e 8h de estagio seco (umidade relativa <
35%) a 45°C + 3°C.
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2.2 Testes ciclicos acelerados simulando a atmosfera industrial (7 dias cada
ciclo)

Dia 1: 24h névoa de solugdo 0,02 mol/L de Na,;SO,4 a 35°C + 2°C.

Dias 2 e 3: 12h de estagio seco (umidade relativa < 35%) a 45°C + 3°C, seguido de
12h de estagio tmido(umidade relativa > 95%) a 35°C + 2°C.

Dias 4 a 7: 8h de estagio seco (umidade relativa < 35%) a 45°C + 3°C, seguido de

4h de névoa de solugio 0,02 mol/L deNa,SOsa 35°C + 2°C, 4h de estagio Umido _

(umidade relativa > 95%) a 35°C = 2°C e 8h de estagio seco (umidade relativa <

35%) a 45°C + 3°C.
2.3. Testes eletroquimicos

Apls os testesciclicos, as amostras foram preparadas para a realizagdo das
medidas de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica dEIED removendo 0s

produtos de corrosdo ndo aderentes. O contato elétrico foi estabelecido utilizando
fios de cobre entrelacados nas amostras. Os experimentos foram feitos utilizando
um potenciostato PGSTAT302N, acoplado a um analisador de resposta de
frequéncia FRA32M da marca AUTOLAB. Para as medidas de EIE usou-se uma
solugcédo 0,1M de Na,SO, e uma célula de dois eletrodos, o eletrodo de trabalho (a
amostra) e o eletrodo de platina como contra eletrodo.A amplitude de perturbagéo no
potencial foi de 10 mV e 10 pontos por década de frequéncia no intervalo de 20 kHz
a 0,3 mHz.De acordoNISHIMURA et al. [9] como atécnica exige 5 h para obter todos
os resultados até 0,3 mHz, a camada aderente de produto de corroséo sofreria
mudancas durante a medicdo em uma solucdo de NaCl, o que ndo ocorre em uma
solucdo Na,SO,. Por esta razdo, € tecnicamente necessario usar uma solucao
Na,SO, para manter a condi¢cdo da ferrugem nas medidas EIE. Asmedidas foram
iniciadas ap6s 1 h de imersdo para estabilizacdo do potencial de circuito aberto
(OCP).Os testes foram realizados em triplicata, conforme Norma ASTM G 106.

Os dados de impedancia eletroquimica fornecem informag8es relacionadas ao
processo eletroquimico que ocorre no sistema em estudo. As figuras a seguir
mostram os resultados das medidas de EIE apds testes ciclicos de corrosdo. E
possivel reconhecer o componente de resisténcia em altas frequéncias > 10° Hz
(Rrust), capacitancia na regido de 1 mHz a 10° Hz e o componente de resisténcia a
baixas frequéncias < 1mHz (Rt). A Figura 1 é referente ao comportamento
eletroquimico do ago 2,18Si-Cu-Cr para 6 e 15 ciclos, sendo este o de maior teor de
silicio quando comparado aos demais agos estudados neste trabalho.
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Figura 1. Diagrama de Bode (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para o ago 2,18Si-Cu-
Crpara 6 e 15 ciclos em atmosfera marinha(M: Marinho).

Observa-se pela Figura la que em altas frequéncias a resisténcia da camada de
Oxido aumentou com o numero de ciclos. Por outro lado, em baixas frequéncias
visualiza-se um maior valor de impedancia para um menor nimero de ciclos. Pelo
diagrama de Bode (Figura 1b) nota-se uma diminui¢cdo do angulo de fase, sendo que
0 mesmo se aproxima de 0° em frequéncias intermediarias, caracterizando um
comportamento resistivo [10]. O angulo de fase atingiu valor maximo em baixas
frequéncias seguido de uma diminuicdo da componente capacitiva, e de acordo com
AFONSO [11] mostra que o sistema estad em transicdo entre o estado passivo e
ativo.

SegundoNISHIMURA et al. [9] pode-se relacionar Rrustcom a resisténcia do oxido.
No entanto, considera-se que Rrust realmente mostra a resisténcia da solucdo nos
finos poros da camada de 6xido devido aos elevados valores encontrados. Por outro
lado, observando a Figura 1b, o &ngulo de fase retornou a 0° quando f < 1 mHz,
mostrando o componente de resisténcia a baixas frequéncias (Rt) e este foi
considerado a resisténcia a reacdo de corrosdo. O valor de Z a 0,3 mHz foi
considerado como Rt.

A Figura 2 mostra os diagramas de Bode do aco 1,13Si-Cu-Cr, sendo observado um
comportamento analogo ao descrito para o aco 2,18Si-Cu-Cre dessa forma Rt e
Rrust foi encontrado utilizando o mesmo raciocinio sugerido.
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Figura 2. Diagrama de Bode (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para o ago 1,13Si-Cu-
Crpara 6 e 15 ciclos em atmosfera marinha (M: Marinho).

Como observado na Figura 2b identifica-se primeiramente um comportamento
resistivo em altas frequéncias. Com subsequente diminuicdo da frequéncia tem-se
um aumento do angulo de fase até se atingir o valor maximo, no qual se observa um
comportamento mais capacitivo para um menor nimero de ciclos, sendo este
observado em um maior intervalo de frequéncia.

O ago carbono(Figura 3) mostrou um comportamento semelhante em baixas
frequéncias e contrario em altas frequéncias, onde o Rrust foi menor para um maior
namero de ciclos. Este fato pode ser associado a uma possivel estrutura de poros
grosseiros em comparacado aos poros existentes na estrutura da camada passiva
desenvolvida no ago exposto em atmosfera marinha por 6 ciclos ou até mesmo a
uma instabilidade do 6xido que foi formado.
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Figura 3. Diagrama de Bode (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para oago
carbonoexposto em atmosfera marinha por 6 e 15 ciclos(M: Marinho).

Como pode ser observado, a Figura 3bapresenta duas constantes de tempo (dois
méaximos no angulo de fase na regido de frequéncia média), sugerindo a existéncia
de dois filmes, um interno com resisténcia maior e outro externo menos resistente,
OU pOroso.

A Figura 4 refere-se ao aco 1,13Si-1,71Ni-0,25Mo0-Cu sendo possivel visualizar o
maior decaimento das componentes de resisténcia, tanto em baixas frequéncias
para um maior nimero de ciclos como em altas frequéncias para um menor nimero
de ciclos. Nota-se também, da Figura 4b, uma diferenca significativa entre os
angulos de fase em relagdo aos ciclos, mostrando um comportamento mais
capacitivo em baixas frequéncias para o material exposto em atmosfera marinha por
6 ciclos.
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Figura 4. Diagrama de Bode (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para o ago 1,13Si-
1,71Ni-0,25Mo-Cu para 6 e 15 ciclos em atmosfera marinha(M: Marinho).

A técnica de impedancia eletroquimica também foi utilizada para caracterizar o
comportamento dos agos discutidos acima ap0s testes ciclicos de corroséo
realizados em atmosfera industrial. E possivel observar (Figuras 5 a 8) que o nimero
de ciclos ndo afetou significativamente o comportamento dos agos em altas
frequéncias, ou seja Rrust manteve-se praticamente constante (variando entre
110Q.cm? e 140Q.cm?). De maneira contraria, em baixas frequéncias o valor de Rt
medido variou.

Além disso, a partir dos diagramas de Bode nota-se para 0s agos estudados
(Figuras 5b, 6b, 7b e 8b) um comportamento resistivo em altas frequéncias. Com a
diminuicdo da frequéncia é observado o aumento do angulo de fase e a presenca de
duas constantes de tempo sendo o angulo maximo em torno de 70°. O angulo de
fase retornou a 0 ° quando f < 1 mHz validando a escolha da frequéncia sugerida por
Nishimura et. al [9] para determinar o valor de Rt.
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Figura 5. Diagrama de Bode (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para o ago 2,18Si-Cu-
Crpara 6 e 15 ciclos em atmosfera industrial (I: Industrial).
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Figura 6. Diagrama de Bode (a) moédulo de impedancia e (b) angulo de fase para o ago 1,13Si-Cu-
Crpara 6 e 15 ciclos em atmosfera industrial (I: Industrial).
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Figura 7. Diagrama de Bode (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para o ago carbonopara
6 e 15 ciclos em atmosfera industrial (I: Industrial).

s [ & 11381, 7INi-0,25Mo-Cu 16 = 80

10" Edg v l.lﬂﬁ-l.?lNi-{LZSMo-CullS{a} E - (b)
T so 60 —
R e - ¥
g .oF g 40 3
=10 = L
S E S0
]I E = L
= E £ ) —* LI3SiL7INi-0,25Mo-Cu I6

] P ncors % L v 1,138i-1,71Ni-0,25Mo-Cu T15

& 20 Lol vl vuund vd v vound vl sl sund 1o

] | =2 <1 (1] 1 3 L) el 5
107107 107 10 l?(r:ﬂ 1010 107 [ 107510107 107107 16° 10" 107 10° 10° 10°
2 f (Hz)
Figura 8. Diagrama de Bode (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para o aco 1,13Si-
1,71Ni-0,25Mo-Cu para 6 e 15 ciclos em atmosfera industrial (I: Industrial).

* Contribuicdo técnica ao 18° ENEMET - Encontro Nacional de Estudantes de Engenharia

Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da ABM Week, realizada de 02 a 04 de outubro
de 2018, Séo Paulo, SP, Brasil.




18° Enemet

Os parametros de impedancia Rrust e Rt em fungcdo dos ciclos de corrosdo em
atmosferas marinha e industrial sdo mostrados na Figura 9. Para os agos 2,18Si-Cu-
Cre 1,13Si-Cu-Crobserva-se um aumento de Rt em atmosfera industrial e diminuicéo
em atmosfera marinha. Ja para o agocarbonotem-se um aumento de Rt em
atmosfera marinha e diminuicdo em atmosfera industrial. Por fim, para o 1,13Si-
1,71Ni-0,25Mo0-Cu Rt diminuiu tanto em atmosfera marinha como industrial. De
acordo com Nishimura et. al. [9] o aumento de Rt pode ser atribuido a duas razdes:
(1) protegdo fisica pela criagdo de Oxidos de Si e Al em nano-escala em
microdefeitos e (2) prevengdo quimica da passagem de ions CI' pela alteragao da
permeabilidade seletiva resultante da formagédo de éxidos complexos contendo Si e
Al

Além disso, observam-se valores menores de Rrust (independentemente do niimero
de ciclos) para o ago carbono, o que mostra que a camada 6xido desenvolvida nos
outros agos possui uma estrutura de poros mais refinada. Ainda para estes agos, 0
aumento do namero de ciclos em atmosfera marinha levou a um aumento de Rrust,
0 que ndo ocorreu para o ago carbono.
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Figura 9. Parametros de impedancia (Rrust e Rt) em funcéo dos ciclos de corrosao: (a) e
(b):atmosfera marinha, (c) e (d): atmosfera industrial (M: Marinho, I: Industrial).
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A Tabela 2 apresenta os valores encontrados de Rrust e Rt para os agos estudados.

Tabela 2. Valores de Rrust e Rt para os acgos estudados.

Tempo Rrust Rt

Aco Atmosfera (ciclos) (Ohm.cmz) (Ohm.cmz)
Marinha 6 5,30E+04 | 1,23E+06

2 18Si-Cu-Cr 15 9,92E+04 | 8,43E+05
’ Industrial 6 1,58E+02 6,98E+05
15 1,43E+02 | 8,00E+05

Marinha 6 5,62E+02 8,12E+05

1,13Si-Cu-Cr 15 6,46E+03 | 4,67E+05
Industrial 6 1,60E+02 | 9,22E+05

15 1,60E+02 1,07E+06

Marinha 6 3,18E+02 | 3,72E+05

Ago Carbono 15 1,53E+02 4,50E+05
Industrial 6 1,35E+02 | 1,08E+06

15 1,28E+02 7,08E+05

Marinha 165 iggg‘fgi gggg+gg

. , ‘S9Es A
1,13Si-1,71Ni-0,25Mo-Cu p— : L93E+04 | 8.32E+06
15 1,40E+02 6,39E+05

3 CONCLUSAO

v

v

O estudo mostrou que Rrustaumentou com o nuimero de ciclos para os agos
2,18Si-Cu-Cr, 1,13Si-Cu-Cr, 1,13Si-1,71Ni-0,25Mo0-Cu em atmosfera marinha.
Os acos expostos em atmosfera industrialapresentaram duas constantes de
tempo sugerindo a existéncia de dois filmes, um interno com resisténcia maior
e outro externo menos resistente, ou poroso. Contudo, os valores de Rrust
ndo mostraram mudanca significativa com o aumento do ndimero de ciclos.
Para osacos 2,18Si-Cu-Cr e 1,13Si-Cu-Cr,Rt aumentou com o ndmero de
ciclos em atmosfera industrial.

Por fim, destaca-se que o0 aco com maior adicdo de silicio teve um
desempenho superior aos demais agcos em atmosfera marinha e, em
atmosfera industrial, o aco com melhor desempenho frente a corroséo foi o
aco 1,13Si-Cu-Cr.
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	Entre os materiais de construção, o aço tem uma posição de destaque por combinar resistência mecânica, trabalhabilidade, disponibilidade e baixo custo   em relação a outros metais e ligas metálicas que também possuem boa resistência mecânica. Neste se...
	2.2 Testes cíclicos acelerados simulando a atmosfera industrial (7 dias cada ciclo)
	Dia 1: 24h névoa de solução 0,02 mol/L de Na2SO4 a 35 C ± 2 C.
	Dias 2 e 3: 12h de estágio seco (umidade relativa < 35%) a 45 C ± 3 C, seguido de 12h de estágio úmido(umidade relativa > 95%) a 35 C ± 2 C.

	Após os testescíclicos, as amostras foram preparadas para a realização das medidas de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE)   removendo os produtos de corrosão não aderentes. O contato elétrico foi estabelecido utilizando fios de cobre entr...

