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Resumo

Os acos patindveis sdo oriundos dos a¢os que continham Cu no inicio do século XX.
Sdo acos com baixo teor de C e resisténcia a corrosao incrementada quando
acrescidos (até 3 a 5 %) de elementos como Cu, P, Si, Cr e Ni e, adicionalmente
guando submetidos a condi¢cfes climaticas especificas com ciclos de molhamento e
secagem. Por meio deste estudo analisou-se o comportamento eletroquimico de um
aco patinavel (aco B) exposto durante 36 meses em ambiente marinho,
comparando-se com um aco carbono comum (ago A), por meio do levantamento de
curvas potenciodinamicas com eletrolito de NaCl 3,5%, que simula a atmosfera
marinha, e eletrélito de Na:SO4 0,5M, que simula a atmosfera industrial. A péatina
formada na superficie da amostra do aco B apresentou desempenho eficaz na
protecdo a corrosdo do material em relagdo & amostra sem patina desse mesmo
aco, diminuindo a densidade de corrente de troca em 88,54%, aumentando o
potencial de corroséo na solugdo de NaCl 3,5%, em 26,29% na solucdo de NacCl
3,5% e aumentando-o em 17,1% na solucédo de Na2S0Oa4 0,5M.
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CORROSION BEHAVIOUR OF WEATHERING STEEL EXPOSED FOR 36
MONTHS IN MARINE ATMOSPHERE

Abstract

Weathering steels come from steels containing Cu at the beginning of the 20th
century. They are steels with low C content and increased corrosion resistance due
addition (up to 3 to 5%) of elements such Cu, P, Si, Cr and Ni, that are subjected to
specific climatic conditions with wet/dry cycles. Through this study, it was analysed
the electrochemical behaviour of a weathering steel (steel B) exposed for 36 months
in marine atmosphere, by comparison with carbon steel (steel A), using
potenciodynamic polarization tests with 3.5% NaCl electrolyte and 0,5M Na2SOa4
electrolyte. The patina formed in the sample of weathering steel presented a higher
performance in the corrosion behaviour in relation to the sample without patina,
reducing the density current in 88.54% in the NaCl solution, increasing the corrosion
potential in 26.29% in the NaCl solution and increasing by 17.1% in the 0.5 M
Na2SOa4 solution.
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1 INTRODUCAO

Os acos resistentes a corrosdo atmosférica sdo acos que possuem adi¢cdes de até 3
a 5% de elementos de liga tais como Cu, P, Si, Cr e Ni e possuem como
caracteristica principal a formacdo de uma camada de Oxido protetiva chamada
patina. Essa camada de Oxido é distinguida daquela formada em acos carbono
comuns pelo fato de ser densa e aderente. A patina retarda a progressdo da
corrosao, ou seja, diminui a taxa de corrosdo do material, consequentemente reduz
sua perda massica. Esses acos, conhecidos como acos patinaveis, sédo utilizados
em estruturas de aco como, por exemplo, em pontes. A patina formada permite que
esses agos possam ser utilizados durante décadas com poucas perdas em sua
espessura [1; 2; 3; 4; 5].

Entretanto, a patina ndo se forma sob quaisquer circunstancias. Essa camada de
oxido origina-se a partir da acdo do intemperismo, envolvendo ciclos de molhamento
e secagem do material. E necessario que se conheca o clima do local de aplicacéo
desse tipo de aco, pois a composicdo ideal do aco patindvel depende dos
parametros ambientais dessa regido [6; 7].

Dentre as técnicas experimentais para se designar o potencial de corrosdo destaca-
se 0 ensaio de polarizacdo. O potencial de corrosdo é importante para a analise de
Processos corrosivos e para 0 monitoramento de sistemas de protecao anticorrosiva
[8].

O principal objetivo deste trabalho é investigar a resisténcia a corrosdo de um aco
patinavel, denominado neste trabalho como aco B, exposto durante 36 meses em
ambiente predominantemente marinho, comparando-o consigo mesmo (retirada a
camada de patina formada, por meio de lixamento e polimento) e com uma
referéncia basica, a saber: aco ao carbono, denominado como ago A. Tal
investigacdo foi conduzida utilizando-se de técnica eletroquimica de polarizagcéao
potenciodindmica, com eletrolito de NaCl 3,5%, simulando assim o meio marinho, e
com eletrolito de Na2SO4 0,5M, simulando o meio industrial.

2 DESENVOLVIMENTO

Os materiais utilizados neste estudo sdo um aco patinavel (aco B) e, para efeito de
comparacao, um aco carbono comum (ago A). As especificagdes quimicas do aco A
e B usados no presente estudo estdo explicitadas na tabela 1. Os acos deste
trabalho sdo provenientes de fabricagdo industrial, ndo tendo, portanto, nenhum
tratamento especial para a realizacdo dos ensaios deste estudo. As quantidades de
outros elementos quimicos presentes nessas amostras ndo sao significativas para o
estudo em questéao.

Tabela 1. Composicdo quimica dos acos utilizados no estudo

Elemento de liga (% em peso) C Si Mn S P Cu + Ni+ Cr
Aco A 0,1 <0,10 | <0,60 | <0,010 | <0,015 <0,030
Aco B 0,05 0,53 1,5 |<0,010 | <0,08 <0,8

2.1 Caracterizacao Metalografica

A analise metalogréfica foi realizada no microscépio 6ptico (MO) Leica, modelo DML,
com aumento de 500 vezes. Foram obtidas as micrografias ilustradas pela figura 1.




A partir da figura 1 é possivel observar que a amostra de aco A possui matriz de
ferrita e perlita, enquanto a amostra de a¢o B possui matriz ferritica com grdos muito
finos.

Figura 1. Imagens das amostras analisadas com aumento de 500x no microscopio 6ptico

A fim de se caracterizar a camada de patina formada e as matrizes dos acos
estudados, foram realizadas imagens em microscopio eletrénico de varredura (MEV)
Jeol com sistema FEG (Field Emission Gun), modelo GSM 7100F, e aumento de
10.000 vezes. Para revelar as microestruturas das amostras foi utilizado o ataque
com Nital 2%. As imagens obtidas estdo mostradas na figura 2. Examinando a figura
2, pode-se notar, na amostra do aco A, que a sua matriz é ferritica e perlitica,
enquanto a amostra de aco B possui uma matriz ferritica com carbonetos
distribuidos em toda sua microestrutura.
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Figura 2. Imagens das amostras analisadas com aumento de 10.000x no MEV

Para caracterizar a camada de patina propriamente dita, foi realizada a analise em
MEV. Com o0 uso da imagem obtida no MEV e realizando-se espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), foi possivel obter espectros de andlise quimica das
regides externa e interna da camada de patina. A imagem obtida com a analise
microscopica esta ilustrada pela figura 3 e 0s espectros das regides externa e
interna da patina para a analise das diferencas de composi¢cao quimica entre essas
regides é mostrada na figura 4. Analisando-se a figura 3, pode-se notar que a
camada de patina formada apresenta uma sutil diferenca de colocacéo entre a sua
regido interna e externa. Além disso, essa camada de Oxido ndo apresenta
porosidade, sendo compacta e homogénea, conforme a literatura previa em
trabalhos com acos contendo Cu, Ni e Cr [9]. A partir da figura 4, pode-se notar que,
na camada externa, ha, além de Fe e O, os elementos Mn e Cl [10]. J& a camada



interna da patina teve o enriquecimento de Mn, Cr e Si, conforme também previsto
pela literatura [10; 11]. O equipamento de corte (cut-off) pode ter gerado trincas na
patina formada durante a preparacdo do corpo de prova para a analise em MEV.
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Figura 3. Camada de 6xido (patina) formada durante 36 meses de exposicdo em atmosfera marinha
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Figura 4. Espectro 1 e 2 realizados na péatina da amostra do aco B



Para a analise do tamanho de grdo e contagem de fase utilizou-se o software LAS
(Leica Application Suite) v 4.1. Aferiu-se o tamanho de grao e mensurou-se a fragao
de perlita de cada amostra. Esses resultados estdo mostrados na tabela 2. A partir
da tabela 2 é possivel notar que a amostra de aco A possui 0 maior tamanho de
grado, enquanto a amostra de aco B possui 0 menor tamanho de grdo e possuli
apenas tracos de perlita.

Tabela 2. Valores dos potenciais de corroséo (Ecorr) € densidades de corrente de troca (Icorr)

Aco Tamanho de gréo Area de Perlita (%)
Aco A 9,2 um 7,3
Aco B 13,5 um 1,3

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado no microdurdmetro Shimadzu modelo
HMV-G com uma carga de 200 gf. Para fins de representatividade os ensaios foram
efetuados trés vezes em areas aleatorias desses corpos de prova. Os valores de
microdureza Vickers foram obtidos a partir da média dos trés ensaios realizados em
cada amostra. Os valores de microdureza obtidos estdo mostrados na tabela 3.
Nota-se, a partir da tabela 3, que o0 aco A € o mais macio dentre os a¢os analisados
(125 HV). Isso ocorreu devido a presenca de perlita esferoidizada nesse a¢co, como
foi observado na figura 2 e a amostra de aco B apresenta o maior valor de
microdureza Vickers (226 HV) devido aos carbonetos dispersos em sua matriz, como
foi visto na figura 2.

Tabela 3. Microdureza Vickers das amostras analisadas

Aco Microdureza Vickers (HV)
Aco A 125
Aco B 226

2.2 Caracterizacao Eletroquimica

O equipamento utilizado para os ensaios de polarizacado deste estudo foi o Autolab
modelo PGSTAT 302N. Para o ensaio de polarizagdo os corpos de prova foram
cortados de modo que a area de cada um fosse igual a 1 cm2. Como a superficie
original do material era isenta de arranhdes, os respectivos corpos de prova foram
lixados somente em lixas de grana 600 mesh e polidos com alumina de 1 um. A
Unica superficie que nao foi lixada e polida foi a superficie amostra do ago B, pois
somente essa amostra possuia uma camada de patina. Os eletrdlitos utilizados
neste trabalho foram a solugéo de NaCl 3,5% e de Na2SO4 0,5M. A solucao de NacCl
3,5% (dgua do mar sintética) foi escolhida para investigar o comportamento dos
materiais na presenca de cloreto — correspondente a atmosfera marinha e a solugéo
Na2S04 0,5M foi escolhida para explorar o comportamento desses acos na presenca
de enxofre — correspondente a atmosfera industrial.

Para se conhecer melhor os materiais a serem estudados e, assim poder definir
melhor os parametros dos ensaios, foi realizado um ensaio de polarizagdo no ago
A242 (cujos resultados ndo constam no presente trabalho) com intervalo entre -1,5 V
até 1,5 V, faixa compreendida na literatura [2; 5; 6], taxa de varredura de 10 mV/s e
passo de 5 mV. A partir desse ensaio, definiram-se os parametros utilizados no
potenciostato, que foram: intervalo de -1,2 V a 0,5 V, taxa de varredura de 1,667



mV/s e passo de 5 mV. Todos os ensaios foram realizados em temperatura do
eletrdlito igual a 25°C.

A fim de se garantir a repetibilidade dos testes, para cada analise foram realizados
no minimo trés testes, validando-os a partir de analises estatisticas de desvio-
padrdo e desvio quadratico médio. As curvas que serdo mostradas mais adiante
neste trabalho sdo o resultado da média entre esses trés testes previamente
validados. A partir dessas curvas e, utilizando-se da Analise de Tafel, foi possivel
determinar os valores de potencial de corrosao (Ecorr) € da densidade de corrente de
troca (icorr) das amostras analisadas.

Os resultados obtidos pelos ensaios de polarizacdo podem ser observados na
figuras 5 e 6 e os valores nominais de potencial de corrosdo e de densidade de
corrente de troca podem ser vistos na tabela 4.
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Figura 5. Curvas de polarizagao obtidas com o eletrélito de NaSO4 0,5M
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Figura 6. Curvas de polarizacao obtidas com o eletrélito de NaCl 3,5%



Tabela 4. Valores dos potenciais de corroséo (Ecorr) € densidades de corrente de troca (Icorr) €
respectivos valores de desvio padréo (DP)

Ecorr (MVEecs) Icorr (WA/CM?)
Identificacdo | NaCl| Na2SO04 NaCl Na2S04
35% 2P| osm PP |3s06 PP | o5m PP
Aco A -819 13,1| -691 50,3 | 6,75 0,0102| 11,06 0,0137
Aco B - Polido | -913 8,3 | -929 80 | 576 00018 3,55 0,0028
Aco B - Patina | -673 9,9 | -770 69,9 | 0,66 0,0008| 3,54 0,0016

Sabe-se que, quanto maior for o valor de Ecorr, maior € a capacidade de o material
resistir a corrosdo em determinada condicdo e que, quanto menor for o valor de Icor,
menor sera a quantidade de corrente elétrica passando pela area do metal e,
portanto, menor a troca de elétrons entre o material e 0 meio, e dessa forma sera
também menor a taxa de corroséo.

Ao se analisar o material com eletrélito de NaCl, a amostra do aco B com patina foi a
gue apresentou o valor mais nobre de potencial de corrosédo (-673 mVecs), sendo
gue a amostra com o pior desempenho foi a do aco B polido (-913 mvecs). Em outras
palavras, pode-se dizer que o0 aco B, apos a exposicdo em atmosfera marinha por
trés anos e consequente formacado da patina, aumentou 26,29% o seu potencial de
corrosdo em NacCl 3,5%.

Pode-se notar, a partir dos resultados obtidos com eletrélito de Na2SO4 0,5M, que
houve um aumento de 17,1% no valor de potencial de corrosdo do a¢co B com patina
em relacdo ao seu par polido. Esses resultados obtidos pelo aco B com péatina
corroboram com a literatura [2; 6], pois ha um aumento no valor de potencial de
corrosdo no material que possui patina em relagdo ao mesmo material polido.

Ao analisar os resultados gerais obtidos utilizando o eletrélito Na2SO4 0,5M, foi
possivel verificar que o material que possui o valor mais nobre de Ecorr foi 0 ago A (-
691 mVecs), seguido pelo aco B com péatina (-770 mVecs). Tal resultado da amostra
de aco A se mostrou um tanto atipico pelo fato de ndo possuir nenhuma camada
superficial e apresentar um 6timo valor de Ecor. Quanto ao ago A sabe-se que é um
material que ndo possui boa resisténcia a corrosdo atmosférica, portanto, pode-se
dizer que outros fatores ndo analisados aqui podem ter contribuido para que o valor
de Ecor tenha sido nobre.

Analisando-se os valores de densidade de corrente de troca, pode-se notar que a
amostra de aco B polida e a amostra de aco B com patina tiveram os menores
valores de densidade de corrente de troca tanto para a solu¢cdo de NaCl 3,5%
quanto para a solucdo de Na2SO4 0,5 M. Destaca-se que a amostra de aco B com
patina apresentou o menor valor de densidade de corrente de troca para ambos os
eletrélitos, o que indica que a patina existente nesse material dificultou a passagem
de elétrons para o eletrolito, conforme previsto na literatura [6]. Essa patina se forma
devido a presenca de Cu, P, Ni. Si e Cr, elementos presentes nessa amostra [4]. O
fato de a amostra de aco B apresentar aumento nos valores de Ecorr foi devido a
presenca da patina em suas superficies, como foi observado também nos
experimentos encontrados na literatura [2; 6]. A amostra de aco A, por sua vez,
apresentou um valor de Ecorr maior que a amostra de a¢o B polido, o que ocasionou
uma surpresa por se tratar de um aco sem adi¢des de Cu, P, Ni, Si e Cr.

Destaca-se que a amostra B com patina apresentou desempenho eficaz na protecéo
a corrosdo do material em relacdo a amostra B polida desse mesmo aco, diminuindo



a densidade de corrente de troca em 88,54% em eletrélito que simula ambiente
marinho, o que indica que a patina existente nesse material dificultou a passagem de
elétrons para o eletrolito [6].

3 CONCLUSAO

A camada de oxido (patina) formada na superficie da amostra de ago B apresentou
desempenho eficaz na protecdo a corrosdao do material, aumentando de forma
consideravel o valor de potencial de corrosdo e diminuindo o valor de densidade de
corrente de troca. Isso pode ser correlacionado ao fato de a patina ser homogénea,
compacta e aparentemente isenta de poros em sua estrutura. Nao é possivel
identificar se o aco patinavel terd ou ndo boa resisténcia a corrosdo atmosférica
somente a partir de ensaios de polarizacdo de superficies sem patina, visto que a
amostra de aco A se mostrou com valor de potencial de corrosdo superior ao da
amostra de aco B polido no eletrdlito de Na2SO4 0,5M.
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