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Resumo
A protecdo contra corrosdo em agos carbono sem revestimento é essencial nos
processos siderargicos. Esta protecdo pode ser através da composi¢do quimica do
material adicionando componentes como cromo e niquel ou também aplicando uma
protecéo superficial apds o produto final. Este é um desafio continuo, visto que deve
ser bem padronizado para evitar que 0 ago chegue em processo de corrosédo no
cliente final e também ndo comprometa seus processos internos de conformacao por
excesso durante sua aplicacdo. O objetivo do trabalho foi avaliar esta protecdo
superficial através de técnicas eletroquimicas fazendo a comparacéo de diferentes
camadas de Oleo protetivo utilizadas industrialmente. Durante o desenvolvimento
foram realizados os ensaios fisico-quimicos, ensaios acelerados (Salt spray),
potencial de circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A partir
destes resultados pode-se identificar a resisténcia a corrosdo para cada camada de
Oleo aplicada na chapa, podendo, desta forma, ser util para priorizacdo de
embalagens em cada segmento de processo produtivo e também criar parametros
para homologagéo de novos fornecedores de protetivos industriais.
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RESEARCH ON RESISTANCE TO CORROSION OF CARBON STEEL COATED
WITH DIFFERENT LAYERS OF PROTECTIVE OIL

Abstract
Corrosion protection in uncoated carbon steels is essential in steelmaking processes,
this protection can be through the chemical composition of the material adding
components such as chromium and nickel or also applying a surface protection after
the final product. This is a continuous challenge, since it must be well standardized to
prevent the steel from getting into the final customer's corrosion process and also
does not compromise its internal overconforming processes during its application.
The objective of the work was to evaluate this surface protection through
electrochemical techniques comparing different layers of protective industrial used.
During the development, physical chemical tests, accelerated tests (Salt spray), open
circuit potential and electrochemical impedance were carried out. With the laboratory
results, we can identify the corrosion resistance for each layer of oil applied to the
plate, which can be useful for prioritizing packaging in each segment of the
production process and also creating parameters for homologation of new suppliers
of industrial protective.
Keywords: Carbon steel; Corrosion; Electrochemical Techniques.
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1 INTRODUCAO E-REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os acgos Carbono laminados a frio, ganham resisténcia mecénica durante o
processo de deformacdo a frio e sdo, normalmente, recozidos posteriormente. O
recozimento pode ser realizado em diferentes temperaturas e, dependendo desta, o
material passa por alivio de tensdes (recuperacdo), recozimento envolvendo a
recristalizagdo ou ainda recozimento em temperatura mais elevada e que leva ao
crescimento de grao. No primeiro, conduzido a baixas temperaturas (~550°C),
apenas um alivio de tensdes é proporcionado, ndo havendo alteracé@o significativa
na microestrutura (forma dos grdos) que permanece inalterada. Quando
ultrapassamos a temperatura de recristalizacdo (~670°C), o material passa por uma
forte reorganizagdo interna, surgindo uma nova microestrutura, de grados equiaxiais
refinados. Por dltimo, quando o ago é submetido a recozimento em mais elevada
temperatura (800°C), além da completa recristalizacdo do material, ocorre
rapidamente o crescimento dos grdos, que leva a obtencéo de agos laminados com
maior estampabilidade final. [1]

ApoOs este processo o material € encruado em laminadores de Encruamento
para eliminar o patamar de escoamento e delinear as propriedades mecéanicas e
superficiais do aco de acordo com as normas e solicitagfes de ordem de venda do
cliente.

A corroséo pode ser definida basicamente como a deterioracdo de um metal
ou liga, a partir de sua superficie, pelo meio no qual esta inserido. O processo
envolve reacdes de oxidacdo e de reducdo (redox) que convertem o metal ou
componente metalico em Oxido, hidroxido ou sal. Para entender melhor este
processo é necessario iniciar o estudo conhecendo o material e 0 meio. Os agos-
carbono comuns contém mais de 97% de Fe, até 2% de C e outros elementos
remanescentes do processo de fabricacéo. [2]

Um material metdlico, ou contendo componentes metélicos, se ndo for
adequadamente protegido, durante sua fabricacdo, estocagem ou transporte, pode
sofrer corrosdo antes mesmo de sua utilizagdo. [3]

O método de protegdo usando protetivos temporarios é baseado na obtengéo
de uma pelicula superficial, facil de aplicar e remover, que atua como uma barreira
de protecdo, impedindo a penetracdo de umidade e de substancias agressivas.
Geralmente esses protetivos sdo dissolvidos, ou dispersos, em solventes para
facilitar sua aplicagdo e dar uma pelicula mais uniforme, apds evaporagao. [3]

Na industria, a solugdo encontrada para a obtengdo da prote¢do nos agos
carbono sem revestimento é aplicar esta pelicula de dleo protetivo apés a laminacéo
de encruamento e antes da embalagem final através de equipamentos préprios para
garantir a faixa de gramatura solicitada pelo cliente.

A importancia da aplicacdo adequada e da quantidade solicitada é de extrema
importancia tanto para fornecedor do material quanto a do cliente, devido ao fato que
envolve elevagdo do custo da fabrica¢cdo do material em caso de excessos durante a
aplicacao e também perdas de material com corroséo devido aplicagdo inadequada.
Os clientes de aco carbono solicitam o tipo e a faixa de gramatura de 6leo protetivo
utilizado na ordem de venda do material. O 6leo protetivo utilizado é de base oleosa
de origem mineral, da classe de revestimentos organicos.

De acordo com Grundmeier et al. [4], as taxas de difusdo de H20 e O2
excedem muito o valor limitado de difusdo para reducdo de oxigénio nos
revestimentos organicos utilizados para protecdo contra corrosdo. Entretanto, a
solubilidade do ion dentro do revestimento € tipicamente minima, devido as baixas



constantes dielétricas de revestimentos comuns. A prote¢cdo contra CcOrroséo
proporcionada pelo revestimento é devida a criagdo de uma barreira contra cloreto,
acetato e fons H +, levando a uma camada de difusdo estendida, aderéncia do
revestimento e blogueio de caminhos idnicos entre &nodos locais e catodos ao longo
do metal/ interface de polimero

No presente trabalho é proposto investigar a resisténcia desta protecdo contra
corrosdo dos protetivos temporarios sob o aco carbono a fim de definir parametros
de controle e evitando perdas na cadeia produtiva até o uso final no cliente.

Esta investigagdo trata-se do uso de técnicas eletroquimicas para termos
ensaios quantitativos quanto sua resisténcia a corrosdo e complementar os ensaios
tradicionais de Fisico quimico e Salt Spray.

1.1- OBJETIVO GERAL

O objetivo geral é a medi¢do da resisténcia a corrosdo de um ago carbono
destinado ao segmento de uso geral submetidos aa aplicacdes de camadas de 6leos
protetivos diferenciadas a fim de definir parametros de controle no processo e utiliza-
los para homologagdes de novos fornecedores/produtos.

1.2- OBJETIVO ESPECIFICO

e Realizar ensaios fisico quimicos do protetivo utilizado, para verificar a
compatibilidade com especificacdo adotada;

e Analisar as caracteristicas de protetividade do o6leo utilizado no
substrato metdlico mediante andlises de Salt spray, baseando-se na
garantia e especificagédo do produto.

e Avaliar as curvas de ensaios eletroquimicos de potencial de circuito
aberto, curvas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) do
substrato metalico revestido com diferentes camadas de 6leo protetivo
em contato com solugdo aquosa salina;

2 - DESENVOLVIMENTO
2.1- MATERIAIS E METODOS

O ¢leo protetivo utilizado nos ensaios foi a base oleosa com viscosidade na
faixa de 31 CsT e Densidade de 0,916, utilizado normalmente em escala industrial.

As amostras utilizadas nestes estudos foram fornecidas pela Companhia
Siderudrgica Nacional (CSN) e € proveniente do processo da Linha de Recozimento
Continuo de Chapas com dimens&es aproximadas de 300 x 1000 mm, grau 2710
norma SAE1006 destinados a usos gerais e foram cortadas em laboratorio com as
dimensfes necessarias para cada ensaio realizado.

2.1.1- NEVOA SALINA

As amostras do material ago carbono revestidas em laboratério com fluido
protetivo a base de dleo (com as especificagbes citadas acima) no formato de
chapas com dimens@es de 20 x 15 cm e com as bordas protegidas com fita adesiva
e com tempo de cura de 48 horas, foram colocadas em suportes dentro da camara



de Salt Spray Equilam modelo SS 1300EXP - série 00170307, do laboratério do
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Centro de Pesquisas da CSN, seguindo como referéncia as normas ASTM B117
e[10] ABNTNBR-8094. As amostras sdo avaliadas de tempos em tempos e a
duracgéo do ensaio dependera da resisténcia dos materiais a corrosao.

2.1.2- POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP)

O potencial de circuito aberto (OCP) é o potencial do eletrodo de trabalho em
relacdo a um eletrodo de referéncia quando nenhum potencial ou corrente € aplicado
a célula. Este potencial € medido entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia. Como os revestimentos orgénicos formam uma barreira de protecéo,
torna-se este potencial menos negativo em relacdo as medidas de potenciais do
substrato metalico puro [5](Penrgaba)

Para determinacdo do OCP foi utilizado o potenciostato Modulab (figura 1) e
célula eletroquimica composta do eletrodo de trabalho (amostra do material
estudado), um eletrodo de referéncia de Ag|AgCl saturado com KCI ligado a solucéo
através de um capilar de Luggin e um contra eletrodo de platina (figura 2). O
potenciostato foi conectado a um microcomputador que capta os dados do ensaio
através do software “Modulab ECS”.

Figura 2-Célula Eletroquimica usada no estudo ( Fonte: Universidade Federal Fluminense)

As amostras analisadas foram cortadas na dimensdo de 100x60mm e
revestidas com O6leo protetivo na gramatura de 0,3 e 1,0 g/m? aplicados em



laboratério com 48 horas de cura, para a conferéncia da gramatura utilizamos
balanca de preciséo.

Os ensaios para determinacdo do OCP foram realizados a temperatura
ambiente, com aeracdo, utilizando como eletrélito a solugdo de NaCl 0,1 mol L?
preparada com reagente com grau analitico e 4gua deionizada, que foi inserida na
célula eletroquimica de modo que o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo,
inseridos na parte superior da célula eletroquimica, pudessem permanecer em
contato com a solucdo. O eletrodo de trabalho, acoplado na parte inferior da célula
eletroquimica, permaneceu em contato com o eletrélito em uma area de 20 cm?,
delimitada pelo o’ring da célula.

No estudo foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto durante
10min na primeira amostragem, 60 min na segunda amostragem e 180 min na
terceira amostragem.

2.1.3- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

A técnica de EIE permite analisar varios parametros referentes, como a
condutividade, as concentra¢des de equilibrio das espécies carregadas, contribuicéo
da dupla eamada;—ecamada, e coeficiente de difusdo de espécies sem carga
[6{BRETF—1996). Em relacdo aos revestimentos como, por exemplo, o0s
temporarios, permitem a analise da adesdo dos mesmos ao material e a eficiéncia
da protecdo contra corrosédo do substrato metalico. A principal vantagem da EIE
frente a técnica de curva de polarizagado € o fato de ser ndo-destrutiva [7] {Orazen).

Com base na corrente alternada e tensdo, espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) tem sido amplamente utilizado em estudos de corrosdo, pois
pode esclarecer seus mecanismos. EIE é uma técnica linear determinada no
dominio da fregiéneiafrequéncia que é capaz de medir propriedades eletroquimica
através de uma escala larga das fregiiénciasirequéncias. Além disso, em um Unico
procedimento experimental, o EIS pode abranger uma escala suficientemente larga

das freqiiénciasfrequéncias para distinguir entre potenciais aplicados.[5](Pengaba)

-1000 ~
e .\lmz‘ - & -
o freqiiénciss * .
g _ p
3 - o « " Baixas
¥ freqiiéncias
R d . -\
=] & -\
s & = RoR,
« \h \ & | Y/
T T T T T T )
] 500 10 1500 20 50 00
Z'(Okm)

Figura 3- Diagrama de Nyquist ( Fonte:Nunes- 2006)




O principal diagrama no qual podemos avaliar e identificar as impedancias+
resistivas e capacitivas- em fungdo da frequéncia € o diagrama de Nyquist_( Figura
3), onde RsS é a resisténcia da solucdo e Rp a resisténcia de polarizacédo, a
diferenca entre estas é a resisténcia de transferéncia de carga, onde podemos
utilizd-laassocia-la como a resisténcia aa corroséo.[8]-{Nunes-2006)

Este experimento foi realizado em continuidade ao ensaio de OCP com a mesma
amostra apos sua estabilidade e também realizado com uma amostra isenta de
protetivo. Os espectros de impedéancia das amostras de a¢o carbono com e sem
protetivo foram obtidos aplicando-se um potencial AC de 10 mV e um potencial DC
igual ao estabilizado em circuito aberto. A faixa de frequéncia utilizada foi de 100
kHz a 10 mHz registrando 10 pontos por década em temperatura ambiente.
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JFigura 45;Amostras apds 11 horas de Salt Spray ( Fonte: Laboratério de corrosdo, CSN),

Tabela 2- Resultado do ensaio de Salt spray (Fonte: Laboratdrio de corrosdo, CSN;-2018),
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Amostra 3 horas 6 horas 11 horas Resultado “
1 OK OK 5% OK
2 OK OK 5% OK
3 OK OK 5% OK

Os resultados foram compativeis com a especificagao do produto que solicita
11 horas minima de exposi¢cao a atmosfera salina com no méximo 15% de corroséo

(_Figura 5).

3.3 ENSAIOS DE OCP <

O comportamento dos potenciais de circuito aberto das amostras estudadas
em fungdo do tempo em solugdo de NaCl 0,1 mol/L ficaram estabilizados de acordo
com o tempo de exposicao ( tabela 3).

Tabela 3-Valores de potencial em circuito aberto em funcéo do tempo para as diferentes

amostras com e sem protetivo( Fonte: Autoria propria),

Amostra Tempo e imerséo na solucdo de
NacCl 0,1 mol/L
(g/m?)
60 min 180 min

Sem protetivo - -610 mV
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0,3 -586mV

Com protetivo 1,0 - 457TmV

O OCP da amostra sem protetivo estabilizou em 60 min no potencial de — 610
mV, porém quando houve a aplicacdo do protetivo com diferentes gramaturas,
podem-se observados, nos diferentes tempos, valores de potencial em circuito
aberto mais positivos do que a amostra sem protetivo mostrando que houve uma
protecdo contra corrosdo proporcionada pela camada formada pelo material
depositado. Podem ser observadas, para ambas as amostras com protetivos com
diferentes gramaturas, uma diminui¢cdo do potencial em circuito aberto com o tempo
indicando a diminuicédo da resisténcia a corrosdo sendo que a com maior gramatura
garantiu uma maior prote¢do contra corrosao.

3.4- ANAL|SES POR EIS “ [Formatado: Espagamento entre linhas: simples

Foram realizados testes comparativos da resisténcia a corrosdo apds
estabilizacdo de ensaio de OCP do material sem e com filme protetivo nas
gramaturas de 0,3 e 1,0 g/m? através da técnica EIS.

Observa-se no diagrama de Nyquist (Figura 56) para todas as amostras um
Unico arco capacitivo-resistivo sendo que a amostra com maior gramatura e com 1 h
de imersdo em solugdo no potencial em circuito aberto apresentou maior valor de
resisténcia a polarizacdo (Rp) e consequente resisténcia de transferéncia de carga
(Rct) (determinada a baixas frequéncias). Consequentemente, esta amostra
apresentou maior resisténcia a corrosdo. Pode ser observado também que o valor
desta resisténcia diminui com 3 horas de imersdo, mantendo-se com valor de Rp 3
vezes maior do que a amostra sem o protetivo.

A reducdo da gramatura de 1,0 g/m2 para 0,3 g/m?2 provou uma diminui¢éo do
valor de Rp, porém ndo houve variagdes significativas do Rp com o tempo de
imersdo para esta amostra. Os valores de Rp para os diferentes tempos de imersédo
foram superiores ao da amostra sem protetivo.

Finalmente, os resultados de EIS foram coerentes com os obtidos em circuito
aberto e com os de ensaios de sal de spray mostrando que a técnica de EIS é viavel
na analise deste tipo de revestimento temporario.

Conforme citado por Manawwer Alam[5] a resisténcia a corrosdo tende a
reduzir com o tempo de imersdo em solugéo de NaCl, mas mostrando uma prote¢éo
ainda maior do que o sem protetivo, conseguimos ter esta percepacadopercepcao
nos ensaios acima, entendendo que com menor escala devido estarmos tratando de
protetivos temporarios.

Conforme citado por Z. Bensouda[9], com o aumento da concentracdo do
inibidor de corrosdo, a resisténcia de polarizagdo aumenta e consequente a sua
eficiéncia em relagdo ao aco sem inibidor, através da equacao:

E(%)= 1- Rct(sem protetivo)

Rct( com protetivo)




Em relagdo aos resultados obtidos tivemos a mesma caracterizagdo, onde
podemos observar gue com o0 aumento da gramatura do 6leo obtém-se o aumento
da resisténcia de polarizacao.

[ Formatado: Cor da fonte: Automética

[ Formatado: Fonte: Ndo Negrito, Cor da fonte: Automatica

[ Formatado: Cor da fonte: Automética

1,0

0,8- . A
~ &f. astta 4 A3
= o B1
o i 2 B3
a 0,6 .
i‘ 0,0 0,1 0,2
N 0,44

0,2' .o'.............o

»° %
0,0 r—r v v \
0,0 0,2 04 06 08 1,0

Z' 1 kQ cm®

Figura 6— Diagrama de Nyquist para as amostras: sem protetivo (1) e com protetivo na
guantidade de 1,0 g/m? (A) e 0,3 g/m? (B) nos tempos de imersdo em solucdo de 1h (Al e B1) e 3h
(A3 e B3). A figura inserida no diagrama representa a ampliacéo do diagrama para verificar os arcos
capacitivos - resistivos das amostras com valores de impedancia baixos (Fonte: Autoria propria)

4- CONCLUSAO

A partir das diferentes técnicas utilizadas pode-se concluir que a presenca do
protetivo proporcionou uma melhor resisténcia a corrosdo do material.

As medidas de sal de spray mostraram que em 6 horas de exposi¢do no
ambiente corrosivo, o protetivo garantiu a protecdo do material metélico e,



finalmente, a partir dos dados de EIS, pode-se confirmar quantitativamente a
diminuicéo da resisténcia a corrosdo com o tempo de imersdo. Os resultados de EIS
mostraram também que mesmo em quantidades pequenas de gramatura, depois de
3 horas de imersédo em solucao, houve protegdo contra corrosao.

Os ensaios de EIS mostram viaveis para andlises destas amostras uma vez
gue os resultados foram coerentes com os de outras técnicas.

Esta técnica pode ser Util na homologacao de novos fornecedores de protetivo
para uso industrial e também podendo ser usada como parametros de processo.
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