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RESUMO

Acos doce e agos patindveis, com e sem revestimento orgdnico, foram
estudados sob condi¢des de imersdo em uma solucdo 3,5% em peso de NaCl.
Uma correlacdo direta foi observada entre o comportamento de resisténcia a
corrosdo dos agos e suas caracteristicas microestruturais. O comportamento
de corrosdo foi associado ao teor de inclusdes presentes nos acos
estudados. Os agos cujos teores de inclusles foram os mais baixos
apresentaram resisténcia a corrosdo superior a dos agos com teores mais
elevados de inclusdes. Esta tendén—tia no comportamento de corrosdo foi
também observada para os ag¢os com revestimento. Os sistemas aco-
revestimento correspondentes aos acos com maiores teores de inclusdes
~foram os que produziram as mais rdpidas falhas da protecdo conferida pelo
revestimento ao substrato.

" ABSTRACT

Mild steels and weathering steels, bare and organic coated, were studied
under immersed conditions in a 3.5% wt NaCl solution. A direct correlation
was found between the corrosion resistance of the steels and its
microstructural characteristics. The corrosion behaviour was associated to
the content of inclusions in the studied steels. The steels which had the
lowest inclusions content showed corrosion resistance superior to the
steels with the largest inclusions content. This was also found for the
coated steels. The coated systems corresponding to the steels with the
largest inclusions content were the ones whose coating protective
properties failed in the shortest period.
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INTRODUGAO

Os ag¢os de baixa liga do tipo patindveis s&o reconhecidamente superiores
aos agos carbono comuns quanto a resisténcia a corros3o em condicdes de
exposigdo as intempéries climdticas(!.2.3), Isto se deve a formacdo de uma
pelicula aderente e protetora sobre os agos patindveis nestas condicdes de
exposicdo, a qual é favorecida pelos baixos teores de elementos de liga
adicionados a estes agos (Cu, Cr, F, Si, Ni) )., Esta pelicula protetora a
qual dificulta a propagagdo da corrosdo ndo é formada sobre os acos ao
carbono comuns.

A melhoria na resisténcia a corrosdo dos acos patindveis em relacdo aos
acos carbono comuns tem sido observada se refletir como um efeito benéfico
na durabilidade dos sistemas revestidos com tintas(!.5-13)  Isto significa
que o desempenho dos sistemas revestidos é influenciado pelo metal
substrato. Em alguns casos estes efeitos foram apenas observados em
determinados meios(l:13). Atribuiu-se esta melhoria no comportamento de
corrosdo a formacdo de produtos de corrosdo mais aderentes e de menor
volume, nas regiBes defeituosas do revestimento ou seja, mais protetores
do que sobre os acos comuns, resultando em menor dano para o revestimento.
Sob condi¢Bes de imersdo continua, todavia, as opinides sobre o
comportamento comparativo de resisténica a corrosdo dos dois acos, doce e
patindveis ndo s&o conclusivos(4.14), e trabalhos adicionais sdo necessarios
no sentido de se esclarecer esta questdo.

Este trabalho teve como objetivo comparar o comportamento de corrosdo de
acos de baixa liga do tipo patindvel e agos doce comuns, os quais foram

fornecidogs por dois fabricantes diferentes.

EXPERIMENTAL

Amostras de dois acos doces, (AD 1 e AD 2) e dois acos de baixa liga tipo
patindvel (AP 1 e AP 2) foram estudadas. Os acos AD 1 e AP 1 foram
fornecidos por um fabricante A, e os agos AD 2 e AP 2, foram produzidos

por uma fabricante B. A composi¢do destes acos é mostrada na tabela 1.

TABELA 1 - Composigdo elementar dos acgos utilizados.

Aco AD 1 AP 1 AD 2 ap 2 |
e 0.058 0.076 0.20 0.11
Si 0.012 0.36 0.04 0.47
Mn 0.24 0.36 0.67 0.78

S 0.012 0.009 0.028 0.010

P 0.011 0.093 0.011 0.013
Cx n.d. 0.88 n.d. 0.50
Ni 0.02 0.013 0.016 0.02
Cu 0.03 0.28 0.01 0.32
Fe balango balanco balanco balanco
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Preparacdo das amostras

A superficie dos acos foi preparada por polimento mecdnico com papel de
carbeto de silicio até grana 1200. Os eletrodos das amostras para teste
sem revestimento orgdnico foram imediatamente imersos na solucdo de ensaio
e submetidas aos testes eletroquimicos, os quais consistiram de medidas de
potencial de corrosdo e medidas de impedédncia eletroquimica. As amostras
destinadas a serem revestidas foram entd3o desengraxadas em uma cuba
ultrasbnica com tricloroetileno, secas com ar quente, e imediatamente
guardadas em um dessecador com silica gel onde ficaram por pelo menos 3
dias antes da aplicacdo do revestimento. Uma resina alquidica sem
pigmentos foi entdo aplicada sobre a superficie dos acos por "flood
spinning". As amostras foram entdo mantidas por 12 horas em um dessecador
antes de sofrerem um processo de cura a 40° C por 4 horas. A espessura do
revestimento seco foi medida e observada estar na faixa de 20 a 30 pm. O
revestimento resultante era transparente o que possibilitou a observacdo
do desenvolvimento de corrosdo sobre a superficie das amostras, tais como
delaminacdo, formac¢do dos produtos de corrosdo e formagdo de bolhas. As
regides das amostras ndo destinadas a exposigdo ao meio corrosivo foram
recobertas com uma mistura de resina "colophony" e céra de abelha,
deixando-se apenas uma d&rea correspondente a 10 cm? para exposigdo ao
meio.

As amostras revestidas foram subsequentemente imersas em uma solucdo 3,5%
em peso de cloreto de sédio e seus comportamentos de corrosdo foram
acompanhados por medidas do potencial de corrosdo e medidas de impedancia
eletroquimica, ao mesmo tempo que observacdes visuais das superficies eram
realizadas. As amostras foram mantidas no meio corrosivo até completa
falha das caracteristicas protetoras do revestimento, porém o teste foi
interrompido apés 500 dias de imersdo para as amostras cujos revestimentos

ainda conferiam protecdo ao substrato.

Procedimento experimental

As medidas do potencial de corrosdo foram realizadas com o auxilio de um
voltimetro de alta impeddncia, e para as medidas de impedéncia
eletroquimica utilizou-se um analisador de frequéncia, na faixa de
frequéncia de 10 kHz a 20 mHz, para as amostras sem revestimento, e de 65
kHz a 20 mHz, para as amostras revestidas.

Utilizou-se um arranjo experimental de trés eletrodos, os quais
consistiram do eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia de

calomelano saturado e um eletrodo auxiliar de grafite com A&rea de



aproximadamente 160 cm?. A reprodutibilidade dos ensaios foi estabelecida

utilizando-se pelo menos 3 amostras para cada uma das condigdes

estudadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Amostras sem revestimento

Os resultados dos ensaios eletroquimicos com a amostras sem revestimento,
e realizados em potenciais préximos ao potencial de corrosdo, indicaram um
comportamento diferenciado para os ag¢os fornecidos pelos dois fabricantes,
A e B.
ensaios de

Essas diferencas foram detectadas através dos resultados dos

impedancia eletroquimica. N&o se observou, todavia, uma
diferenca significativa entre o comportamento dos acos doce e os de baixa
liga fornecidos por um mesmo fabricante(15),

As figuras 1 e 2 apresentam os resultados dos ensaios de impeddncia para

os acos estudados, e a tabela 2 mostra as capacitdncias da dupla camada

elétrica obtidos destes ensaios.
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Figura 1 - Diagramas de Nyquist para agos (a) AD 1 e

(b) AP 1 em solug¢do 3,5% NacCl.
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Figura 2 - Diagramas de Nyquist para a¢os (a) AD 2 e (b) AP 2 em solug¢do 3,5% NaCl.
Tabela 2 - Dados obtidos dos ensaios de impeddncia eletroquimica
% a1 Cq1 (médio)
o (mF/cmz) (mF/cm?)
1,%
AD 1 0,8 (1,4%0,5)
1,9
1,8
AP 1 1,2 (1,5%0,3)
1,6
2,1
AD 2 3,2 (2,740,6)
27
3,3
AP 2 1.y 7 (3,0+1,1)
3,9
Da tabela 2 pode-se observar que a capacitdncia da dupla camada

correspondente aos acgos AD 2 e AP 2 foram cerca de duas vezes superior a




dos outros acos e apresentaram boa reprodutibilidade. Das figuras 1 e 2
pode-se observar que dois tipos de respostas foram geralmente obtidos. Os
acos AD 1 e AP 1 produziram um tipo de resposta, no diagrama de Nyquist,
caracteristica de difusdo, ou seja, uma reta com aproximadamente 45 ° de
inclinacdo na regido de altas frequéncias e que inclinava-se em diregdo ao
eixo real na regido de baixas frequéncias. As respostas correspondentes
aos acos AD 2 e AP 2 apresentaram um semi-circulo incompleto na regido de
altas frequéncias e uma reta devido a difusdo na regido de mais baixas
frequéncias. O ag¢o AP 1 produziu semi-circulos no diagrama de Nyquist com
menores depressdes que os outros agos, o que indicaria a interacdo de um
menor numero de constante de tempo e, também, menos corrosdo sobre a sua
superficie.

Dos resultados de impeddncia eletroquimica para os ag¢os sem revestimneto
pode-se dizer que os acos AD 1 e AP 1 produziram respostas similares, as
quais foram diferenciadas das respostas dos outros dois agos estudados,
AD 2 e AP 2. Estes Ultimos por sua vez apresentaram respostas aproximadas.
Como mencionado, os acos AD 1 e AP 1 foram fornecidos por um mesmo
fabricante e os outros dois acos, por um outro produtor, devendo-se
ressaltar que cada um dos fabricantes forneceu um ag¢o de cada tipo. Nas
condicdes estudadas, portanto, as diferencas observadas ndo se deveram as
diferencas no tipo de aco. As caracteristicas responsdveis pelas
diferencas observadas devem portanto ser encontradas nas diferencas entre
os doils grupos de acos produzidos pelos dois fabricantes. Em termos
composicionais as principais diferengas entre os dois grupos de agos,
consiste nos teores de C e Mn, vide tabela 1. Sabe-se que carbono e
manganés em quantidades considerdveis tém um efeito prejudicial na
resisténcia a corrosdo dos acos!l®) ., Manganés em teores significativos pode
resultar na formacdo de inclusdes, principalmente de MnS, se o acgo
contiver enxOfre. Inclusdes de sulfeto "ativas" funcionam como pontos de
nucleacdo de pites. Inclusdes de éxido também afetam as propriedades de
corrosdo dos ac¢os, atuando como regides de descontinuidade sobre a
superficie da pelicula de éxido que se forma durante exposicdo ao ar(l7),
Com o objetivo de se identificar as caracteristicas de cada um dos acos

estudados, realizou-se uma andlise da microestrutura dos varios acos.

Caracteristicas da miscroestrutura dos acos
As caracteristicas da microestrutura da superficie dos acos,
principalmente o teor e tipo de 1inclusdes, foram analisadas por

metalografia dética e microscopia eletrdénica de varredura. A superficie

J
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analisada foi a paralela & direcdo de laminacdo. A superficie das amostras
foi preparada inicialmente por polimento com lixa de carbeto de silicio e
entdo com pasta de diamante até 1/4 pm. A 4rea inteira da superficie
preparada foi observada, e seis locais representativos foram escolhidos
para a determinacdo do teor de inclusdes. A avaliacdo do teor de inclusdes
foi realizada por microscopia dética. A composicdo dos tipos de inclusdes
mais comuns foi analisada por espectroscopia de energia dispersiva. As
caracteristicas das inclusdes dos vArios acos utilizados sdo apresentadas
na tabela 3. O tamanho das inclus&es ndo foi considerado nas medidas, e
uma vez que metalografia dética foi utilizada na contagem das inclusdes,

inclus®es muito pequenas ndo eram visiveis.

TABELA 3 - Caracteristicas das inclusdes mais comuns nos acos estudados.
Numero médio . .
Aco da Tipos mais I
inclusdes/cm? COMLHD
maioria MnS lentes
Al 1 (2020£380) Al,0;3 arredondadas
Si0;p arredondadas
AP 1 (1440+100) Al,05 arredondadas
Al,03/MnS lentes
maioria MnS alongadas
2R 2 (60401560) Al1703/8i05/MnO | arredondadas
maioria SiO, | arredondadas
AP 2 (3020%+1600) | Aly03/MnS/Cu,0 | arredondadas
TiO; arredondadas

E evidente da tabela 3 que os agos AD 2 e AP 2, fornecidos pelo fabricante
B, apresentaram um nuimero bem superior de inclus®es, aproximadamente 2 a 4
vezes, aos dos acos AD 1 e AP 1, produzidos pelo fabricante A. Uma grande
variacdo no numero de inclusdes dependendo da &rea analisada foi também
observada no caso do a¢o AP 2. Inclusdes de sulfeto de manganés
predominarém nos casos dos acos doce, entretanto inclusdes do tipo éxido
ou mistas (sulfeto + 6xido) foram os principais tipos de inclusdes
observadas para os a¢os patindveis. Os acos com menores teores de
inclus@es, "mais limpos", produziram resultados superiores quanto a
resisténcia a corrosdo. Acredita-se que a presenca de um grande nuimero de
inclus@es na superficie é prejudicial uma vez que estas correspondem a

heterogeneidades que podem atuar como regides de nucleacdo de corrosédo.

Amostras revestidas
As amostras com revestimento orgdnico foram testadas com o objetivo de se
averiguar se a tendéncia observada no comportamento de corrosio dos acos

sem revestimento se reproduzia quando estes eram protegidos por uma




barreira fisica com o -meio. O comportamento de corrosdao dos agos
revestidos foi acompanhado por medidas de impedancia eletroquimica, dos
quais obteve-se dados da resisténcia do revestimento, R,,, em funcdo do
tempo de exposicdo. A figura 3 (a) a (d) mostra as variag¢des na
resisténcia dos revestimentos correspondentes aos seguintes substratos,
AD 1, AP 1, AD 2, e AP 2, respectivamente. Da figura 3 (a) a (d) pode-se
dizer que o substrato parece ter exercido um efeito no comportamento do
sistema revestido. Todas as amostras com revestimento apresentaram um
comportamento altamente capacitivo nos periodos iniciais de imerséao,
representado por um arco de raio quase infinito em um diagrama de Nyquist.
Isto indicou que o revestimento sobre as amostras ndo apresentava defeitos
grosseiros e que ndo havia transporte id6nico significativo através do
revestimento nos estdgios iniciais de exposic¢do. Enquanto que O
revestimento sobre o ac¢o AP 1 permaneceu altamente protetor a maioria do
periodo de imersdo, uma deteriorac¢do relativamente rdpida das propriedades
protetoras do revestimento ocorreu para a maioria das amostras
correspondentes ao ag¢o AD 2. Estes foram respectivamente 0s agos com O
menor e maior teor de inclus®es entre os estudados. O desempenho do
sistema revestimento-substrato, quanto a resisténcia a corrosdo, poderia
ser classificado na seguinte ordem, AP 1>AP 2~AD 1>AD 2. Um dos critérios
adotados para a comparacdo do desempenho dos sistemas revestidos foi o
tempo para a perda total das caracteristicas protetoras do revestimento e
o tempo para que o valor da resisténcia do revestimento, Rp,, caisse para
valores inferiores a 10°® Q.cm?. Estes valores sdo indicados na tabela 4.
Nota-se desta tabela que embora a resisténcia dos revestimentos sobre duas
amostras correspondentes ao aco AP 1 assumiram valores inferiores a 10°¢
Q.cm” apdés 200 e 300 dias de imersdo, o que indica alguma deterioracdo de
suas caracteristicas protetoras, os valores de R, para estas amostras
ainda eram da ordem de 10° Q.cm” gquando o teste foi interrompido apds 500
dias de imersdo. Isto indica que a maior resisténcia do substrato AP 1
deve ter retardado a falha completa do revestimento.

Acredita-se que as inclusdes nos ac¢os estudados tenham um efeito
importante nos estdgios iniciais de corrosdo. As inclusdes de sulfeto sdo
catdédicas em relagdo a matriz de ferrita, causando a criacdo de células
microgalvanicas na presenca de um eletrélito. Estas inclusdes atuam como
pontos de nucleagcdo de corrosdo, a qual pode ou ndo se desenvolver
dependendo das caracteristicas do revestimento. Inclusdes de 6xido também
afetam as propriedades dos acos revestidos diminuindo a aderéncia dos

revestimentos protetores!!?) . Areas associadas com inclusdes de éxido sdo
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regies onde A4gua pode acumular mais facilmente levando a iniciacdo

corrosao.

O que ocorre apods
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perfeitos sdo inexistentes,

se

Todavia,

da
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as propriedades de resisténcia a corrosdo do

substrato afetariam o comportamento do sistema revestimento-substrato como

um todo.

prolongadas de protecéao,

e vice-versa,

Substratos com maiores resisténcias resultariam em periodos mais

substratos menos resistentes

conduziriam a falhas mais rdpidas do sistema revestido.
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Figura 3 - Variag¢do de Rpy com o tempo de imersdo (a)AD 1, (b)AP 1, (c)AD 2, e (d)AP 2.
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Tabela 4 - Tempo para falha e decaimento das propriedades protetoras do revestimento.
N Tempo para
Substrato | Ry < 106 Q.cm2 | Tempo péra falha
(dias) iz ]

AD 1 (1) 200 350

AD 1 (2) 390 210°% Q.cm?

AD 1 (3) 180 350

AP 1 (1) 35 ' 450

AP 1 (2) 200 210¢ Q.cm?

AP 1 (3) 300 2106 Q.cm?

AD 2 (1) 40 150

AD 2 (2) 100 180

AD 2 (3) 200 390

AP 2 (1) 90 250

AP 2 (2) 330 500

AP 2 (3) 200 500

CONCLUSOES

Observou-se uma correlagdo entre as caracteristicas microestruturais,
particularmente os teores de inclusdes dos acos estudados, e suas
propriedades de resisténcia a corrosdo, seja na condicdo sem revestimento
ou quando revestidos. O ago com o teor mais elevado de inclusdes foi o que
apresentou a menor resisténcia a corrosdo entre os acos estudados. A
resisténcia a corrosdo do substrato afetou o comportamento do sistema aco-
revestimento. As amostras revestidas correspondentes aos acos cCom menores
teores de inclusdes foram aquelas que resistiram por periodos mais ‘longos

a falha da protecgédo conferida pelo revestimento ao substrato.
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