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RESUMO

A correlag@o de ensuios acelerados de corrosio com resultados de exposi¢io atmosférica é um
fator de dificil verificagiio pritica, devido & complexidade do processo de corrosio atmosférica,
no qual estdo envolvidos muitos fatores como temperatura, umidade relativa e concentracio de
poluentes. Os produtos de corrosiio proporcionam uma indica¢dio dos mecanismos de corrosio
envolvidos. Este trabalho teve por objetivo u comparagiio dos produtos de corrosio formados
sobre corpos-de-prova de ago carbono, submetidos a dois ensaios acelerados distintos, e a
exposi¢do natural, em uma atmosfera urbana. por um periodo de nove meses. Os produtos de
corrosao foram identificados por microscopia Raman e difratometria de raios-X. Sua morfologia
foi analisada por microscopia eletrdnica de varredura. Os resultados mostraram que O ensaio
acclerado envolvendo ciclos alternados de luz ultravioleta/condensaciio combinados com ciclos
de umidificagiio e secagem tem melhor correlacio com a exposicio atmosférica.

palavras-chave: corrosio atmosférica: produtos de corrosio; ensaios acelerados

ABSTRACT

The correlution between atmospheric and accelerated corroston tests is very difficuit 1o define
duc to the complexity of the natural weathering conditions. which comprises many varizbles such
as temperature. relative humidity and pollutants concentration. The corrosion products may
indicate the mechunisms related to the corrosion process. The aim of this work was to compare
corrosion products of carbon steel exposed to natural weathering for nine in an urban atmosphere
and to two distinct accelerated corrosion tests. The products were characterized by means of
Raman microscopy and x-ray diffractometry. The rust morphology was observed by SEM
znalysis. The results showed that correlation with natural weathering is more suitable for the
laborwtory test comprising alternating condensation/UV radiation cycles combined with
afternating humid and dry cycles.

keyawvords: atmospheric corrosion: costosion products: accelerated tests

INTRODUCAO

Qs mecanismos de corrosio de um materal metdlico podem ser mais bem compreendidos quando
sels produtos de corrosdo superficius sdo conhecidos. Alguns trabalhos sobre a identificaciio dos
orodutos de corrosdo de ago carbono' ! podem cor encontrados na literatura. Duas técnicas de
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caracterizag@o muito utilizadas para esta finalidade s@o a difratometria de raios-X e a microscopia
Raman. A morfologia da camada de 6xidos também pode fornecer indicagdes sobre sua
composi¢io. Os Oxidos e oxihidréxidos de ferro apresentam, muitas vezes, estruturas tipicas.
Alguns autores descrevem as formagdes tipicas dos produtos de corrosio de aco carbono **.

O objetivo deste trabalho foi a identificagdo dos componentes da camada de 6xidos formada
sobre corpos-de-prova de ago carbono, expostos a corrosdo atmosférica por periodos de até 9
meses, em uma atmosfera urbana, na cidade de Sdo Paulo. Além deste Jocal, os corpos-de-prova
foram submetidos a dois ensaios acelerados. Os produtos de corrosdo foram identificados por
difratometria de raios-X e microscopia Raman e sua morfologia foi observada por microscopia
eletronica de varredura.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A composi¢do quimica do aco carbono utilizado é dada na tabela 1. A andlise foi realizada
segundo a norma NGP 360006, num equipamento ICP Optima 3000DV/ Leco Cs444. Os corpos-
de-prova sio placas de dimensées 150mm x 100mm. Para a realizaciio dos ensaios as dimensdes
eram de 150mm x 75mm.

Os corpos-de-prova foram desengraxados e jateados até o padrio de acabamento Sa 2 1/2. Para o
ensaio de campo, foram expostos cinco corpos-de-prova. Foram programadas retiradas periddicas
de um corpo-de-prova para 1, 2, 3, 6 e 9 meses de exposi¢do. O ensaio foi realizado no centro da
cidade de Sio Paulo (estacio Paula Souza), atmosfera tipicamente urbana, segundo a norma
ASTM G50-76. Para cada um dos ensaios acelerados foi utilizado um corpo-de-prova, o qual foi
retirado ap0s 1340 horas de ensaio para analise e caracterizagcdo dos produtos de corrosio.

Um dos ensaios acelerados foi baseado na norma ASTM D 5894-96, consistindo na exposi¢@io a0
ciclo Prohesion combinado com ciclos de exposi¢do a luz ultravioleta e condensagio, numa
camara UVCON. O corpo-de-prova permaneceu 7 dias em cada cimara de ensaio, num total de
170 horas em cada uma, aproximadamente. A duragdo do ensaio foi de 1340 horas ou 4 ciclos. O
outro ensaio acelerado envolveu a exposi¢cdo a ciclos de luz ultravioleta e condensagio
combinados com exposi¢io a ciclos de névoa continua, numa cimara de Névoa Salina, segundo
norma ASTM B-1 17, seguindo a mesma metodologia anterior.

A identificaclo dos produtos de corrosdo foi feita por difratometria de raios-X e microscopia
Raman. Para o primeira técnica foi utilizado um difratdmetro Rigaku. modelo DMAX-2000.
utilizando radiagao Cu Kat. No caso da microscopia Raman, foi utilizado um microscopio Raman
Renishaw (Sistema 3000), acoplado @ um microscépio metaldrgico marca Olympus e um detector
CCD (600x400 pixels). As amostras foram excitadas com radiacio de 632.5 nmm o partir de um
laser He-Ne. resfriado @ ar, com uma poténcia de 35 mW.

O microscopio eletronico de varredura utilizado para a observacio da morfologia dos produtos “ie
corrosdo foi o modeto XL30 da Phillips.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Microscopia Raman

Para todas as amostras analisadas. sem excegio, foram observadas regides amarelas, vermethas e
pretas. Em relacio as amostras submetidas a0 ensaio de campo, os compostos identificados na
camada de dxidos, em todas as amostras foram lepidocrocita (y-FeQOH), goetita (-FeQOH) e
magnetita (Fe.O,). Isto se repetiu para todos os periodos de 2xposigiio avalindos 11,7 3,6 29
nieses). Como o caructerizacdo por microscopia Paman 01 pentuall huscand SIAN
determinadas coloracCes (amarelas. vermelhas ¢ pretas). ndo e pode fazer wma ondlise
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quantitativa das fases encontradas. No entanto, foi possivel associar a coloragio dos 6xidos,
ubservada por meio do microscépio, is fases encontradas na camada. Os 6xidos de coloragio
vermelha apresentavam espectros Raman tipicos de lepidocrocita (y-FeOOH). Esta caracteristica
pter relatada em outro mtbalho *. A figura la mostra um exemplo deste tipo de espectro. Os
preo- intensns em 230 em’ (mais intenso) e 385 cm’' sdo caracteristicos da lepidocrocita,
<eaundo resuliades publicados por diversos autores'™. Os 6xidos de coloragio amarela
apresentaram espectros com bandas tipicas de uma mistura de lepidocrocita (250 cm” e 385 cm’™)
cogoctit A goelita lem seu pico mais intenso em 386 cm™, o qual é bem préximo ao valor do
wwetndo preo mais intenso da lepidocrocita, e o segundo pico mais intenso por volta de 300 cm'™
Lo que permite diferenciar seu espectro da lepidocrocita. Na figura 1b, é mostrado um espectro
tipren dus rogices amarelas. Os 6xidos de coloragiio preta, por sua vez, apresentaram espectros
Ruman om bandas d2 magnetita, em 670 em™ ¢ 550 cm’™', além de bandas de lepidocrocita e
coctita. Nafigura 20 € mostrado um espectro Raman tipico de regides pretas. As amostras
submetidus aos ensalos acelerados também apresentaram regides vermelhas, amarelas e pretas,
comn esprctros muito semelhantes aos obtidos no ensaio de campo.
Emhor o reultedos de microscopia Raman sejam essencialmente qualitativos, foi possivel
Frce alemmus consideracOes quantitativas. A quantidade de regides de coloracio vermelha,
amuarcl on preta daindicagdes sobre u predominincia de determinada fase de dxido na amostra
wielisadie viste que cada fase apresenta uma coloragiio caracterfstica. Este tipo de informagdo nio
conormabente cncontrado na lteratura, sendo de grande utilidade para confirmar dados obtidos
por entrasteonicis de caracterizagiho.
Vasiin, pew exemplos ne caso do ensaio UVCON alternado com Névoa Salina (ASTM B-117), as
UGN pw'|s"o¢m\fu|n presentes com uma quantidade significativamente maior na superficie das
amostis, emorelagio as regroes amarelas e vermelhas. Nas amostras submetidas ao ensaio de
caompo e oae cnsaio UVCON alternado com Prohesion, as regides de colorag¢iio vermelha, ao
contpario, csinanm presentes em quantidade muito superior as demais (amarelas e pretas). Isto
sbeere gu aomagnetita € o fase majoritdria presente na camada de 6xidos da amostra submetida
do crssin neelerado FIVOOR alternado com Névoa Salina e que a lepidocrocita é majoritiria nas
e snbetdas an enswo de campo e 1o ensaio acelerado que envolveu o teste Prohesion.

Difratometrin de raios- X (DR‘(_)
Fovunliado o ststema JCPDS ' para identificaciio dos 6xidos. Uma caracteristica comum a
todes os difretogramas. para as wnostras submetidas 4 exposiciio atmosférica, é a presenga
pegovierg de b QOH w-FeOOH e maghemita hidratada y-Fe,0,.H,O. Também for encontrada
hematita (F 2,00 em virias amostrus. Ma amostra submetida ao ensaio acelerado UVCON
afternnde com Higvan Salina for verificada 2 presenca de akaganefta (f-FeOOH).

Finmut anostras Toi ehservada o presenca de magnetita (Fe,O,) ou maghemita (y-Fe,0,). As
b e r‘(.'fli?."’.z.l\ destes oxidos sao muito préximas e. apenas por difracio de raios-X, é dificil
proct qual esta presente. For microscopia Ruman. a maghemita nio foi identificada, mas foram
abeepsedas handus referentes & magnetita em virias amostras. Deste modo, é mais provavel que
v hhas e retlexdo encontradas nos difratogramas sejam da magnetita e niio da maghemita,
cmbore esta fase possa estar presente em pequenas quantidades, ndo detectadas por microscopia
Rarmuan. ivivanalice des dudos obtidos. foi assumida apenas a presenga de magnetita.

cictebela 20 sde martpadee oy resultados abtidos DRX (apenas as linhas de reflexdo de maior
e de pave e Seesde s2o mostradas). Hlo caso do ensaio de campo, sio mostrados apenas
oo dwles referents s u nove meses de expusigac. fura os demais perfodos niio houve diferencas



signiticativas em relagdo aos produtos de corrosado identificados ou suas intensidades relativas. A
fase y-FeOOH foi majoritiria em todas as amostras, seguida por quantidades menores de goetita,
maghemita hidratada, magnetita e hematita.

Para o ensuto UVCON/Prohesion os componentes identificados e suas intensidades relativas
foram muito semelthantes aos resultados do ensaio de campo. A lepidocrocita foi a fasc
predomiante. seguida por goetita, mughemita hidratada, magnetita € hematita. Por outro lado, ne
caso do ensaio LIVCON/Névoa Salina houve diferengas marcantes em relagcdo ao ensaio de
campo. A magnetita fot a fase predominante, seguida por goetita e quantidades bastante inferiores
de leprdocrocita. A hematita ¢ « maghemita hidratada niio foram encentradas e a tase 3-FeOOH,
tipica de atmosteras com zlevado teor de cloretos, foi identificada. indicando o agressividade
superior desta atmosfera cm relaciio 4 exposicio natural e ao ensain UVCON/Prohesion. A
utihzagio de ciclos alternados de umidificagiio e secagem (caso do ensaio Prohesion), aliada a
exposicio a ciclos de luz ultravioletr e condensagio (cimara UVCON) mestrou ser o meio mais
eficiente de reproduzir as condicdes atmostéricas em ensaios de laboratére.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras da estacdo Faula Souza apresentaram uma mortologia bastante regular ¢ fechada. As
supcriicics sio lisas, com poucas trincas, em conjunto com algumas formagdes do tipo “bola de
algodiio™, tipicas de goctita semicristaling *°. Estas “bolas de algodin™ apresentavam-se
mterconectadas. Estas caracteristicas sugerem uma atmostera de baixa agressividade. A figura 3
mostri i morfologia geral da superficie de uma amostra que ficou seis meses em exposi¢io.

Nua amostra submetida ao ensaio UVCON/Névou Salina, foram encontradas estruturas de
magnetita. compostas por placas achatadas ¢ grdos circulares. parccendo se formar a partir das
"bolus de algodio”. A figura 4a mostra estrutura tipici de magnetita em meio a "bolas de
algodao”. tipicas de goetita. Estas formagoes sio regulares e fechadas. o que deveria favorecer a
prote¢iio do substrato metdlico por dificultar a penetragiio de agentes corresivos. Outras regioes
observadas. no entante, mostram formacdces bastante cristalinas. abertas, que nio favorecem a
proteccio do substrato metalico. com estruturas finas, semelhantes a uvm avranjo de flores
pontineudas. i deseritas por Raman ot al. ~ como tipicas de goetita. A\ tigurn Lh mostra estas
estruturas.

Para a amostra submetida ao ensaro UNCON/Prohesion. havia grande quantidade de estruturas
aciculares. Estas estruturas sio bastante regulares. sugerindn i presenca de produtos de corrosio
extrermamente cristalinos, 7

Noamostra do ensato acelerado UVCOM alternado com Prohesion ndo
foram observadas as “bolus de algodio™, caracteristicas de goetita semicrictalina ™ tipo de
estrutura presente cin todas as amostras retiradas dos corpos- de-prova ovpostos a0 ensaio de
campo.

CONCLUSOES

Os principais componenltes identiticados nas camadas de 6xidos dos corpos-de-prova submetidos
a0 ensaio de compo foram lepidocrocitia. goetita e magnetita. sendo a lepidozrocita o componente
Mujoritano.

Os resultados do ensaio TIWVCON alternado com Prohesian foram muito semethantes aos obtidos
com a exposigio natural na estacdo Paula Souza. Ja o ensaio acelerado quae envolveu exposiciio a
névoa salira produziu vesultados muito distintos, em relaciio & exposicdio nutaral, Fsto mostra que
a exposicio a cielos de umidificacio ¢ secagem alternados <o ciclo, de oz uliravinleta e
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condensagdo sdo muito importantes para uma aproximagdo mais real com a exposi¢do
atmosférica.

Tabela 1 — Composic¢do quimica do ago carbono utilizado.

Teor (% em peso)

C S Al Cu .Mn P Si Cr
0.037 0.009 0,062 <0,005 0,27 0,020 0,011 <0,005
Tabela 2 — Fases de 6xidos identificadas por difratometria de raios-X.
UVCON/Prohesion UVCON/ Névoa Salina 9 Meses (Paula Souza)
d () Fase /1o d({) Fase 1/lo d () Fase I/lo
2.47 y-FeOOH 100 2,52 Fe,0, 100 2,47 v-FeOOH 100
252 Fe,0, 13 335 B-FeOOH 8 236 | y-Fe,0,H,0 | 25
236 | y-Fe,0.H.0 24 247 y-FeOOH 32 4.19 o-FeOOH 22
.38 Fe.O, 11 4,20 a-FeOOH 3] 1.38 Fe,O 11
4.20 «-FeOOH 13 2,52 Fe,O, 20
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Figura | — Espectros Raman de: a) regidlo de
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coloragdo vermelha, mostrando bandas

caracteristicas de lepidocrocita (y-FeOOH) e b) regido de coloragdo amarela, mostrando bandas
caracteristicas de goetita e lepidocrocita.
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Figura 2 — Espectro Raman de regifio de coloraco preta, mostrando bandas caracteristicas de
magnetita. goetita e lepidocrocita.
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Figura 3 — Micrografia de uma 2mostra 2xposta 6 meses na estagio Paula Souza.
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Figura 4 — Microgratias da amostra submetida ao ensaio UVCON/Névoa Salina, mostrando: a)
estruturas achatadas de magnetita. ¢ holas de icodiio. de goetita e b) estruturas semelhantes a um
arranjo de tlores pentagnd: <socindas com goetita cristalina.
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LATINCORR-2003

8" IBERO-AMERICAN CONGRESS OF CORROSION AND PROTECTION
5% NACE LATIN-AMERICAN REGION CORROSION CONGRESS

OCTOBER 20-24, 2003

. About the Mecting:

The Congress builds on the highly successful meetings held in Venezuela (1981), Brazil (1994).
Mexico(1997) and more recently in Colombia (2000). The aim of this Congress is to continue
the tradition of the previous Meetings, focussed on the new results obtained in the area of
Corrosion ‘Science and Engineering and Protection of Materials. Not only fundamental and

. applied research and development but aiso industrial appfications are covered. The lechnical

program will consist of pienary conferences, oral and poster communications and technical
exhibitions. The social program considers a gala dinner at one evening and tours to different
places of general interest.

‘ We are Iboking forward to welcome you to the fifth edilion of LATINCORR, to be held at the

Diego Portales Conference Center in Santiago, Chile, on October, 20-24, 2003.

Languages.
* The languages of the Conference arc Spanish, Portuguese and English.

" Technical Topics:

The Conference will include the following topics:

" -Acronautics

-Atmosphcric Corrosion

-Aqueous Corrosion
-Cathodic/Anodic Protection
-Chemical/and Petroleum Industry
-Coating/Surface Modification
-Conscrvation and restoration
-Concrete

-Erosion

-Electrochemical Techniques
-Embrittlement

-Environmental Induced Cracking
-Failurc Analysis

-High Temperature

-Inhibitors

-Localized Corrosion and Passivity
-Microbial Influcnce’

-Resistant Matcerials

~Testing Inspection and Monitoring
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