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RESUMO

Os agos superferriticos sdo caracterizados pelo alto teor de cromo (superior a 25% p) e
molibdénio em sua composi¢do. Esses acos foram desenvolvidos inicialmente para uso em
trocadores de calor e ambientes marinhos. Entretanto, a alta concentragdo de elementos de liga
nos agos inoxidaveis superferriticos pode afetar a estabilidade microestrutural provocando a
precipitacdo de fases intermetalicas, tais como: sigma (o), chi (y) e alfa linha (a’). Para entender
como a precipitagdo das fases intermetalicas influencia na resisténcia a corrosao dos agos
superferriticos, foram desenvolvidas ligas experimentais desses acos: Fe-25%Cr-XMo-YNi
(X=5¢7%;Y =2e4%). Tratamentos térmico de 15 min, 1h, 10h e100 horas nas temperaturas
de 600, 700, 800 e 900°C foram realizados e comparado o resultado com as amostras apenas
solubilizadas. Foram realizadas caracterizacdo microestrutural das amostras ¢ analise dos
precipitados por meio de microscopia Otica, microscopia eletronica de varredura com
microanalise quimica por espectrometria de energia dispersiva. Para avaliar a resisténcia a
corrosdo foram utilizadas as técnicas de monitoramento de potencial de circuito aberto,
polarizagdo linear ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica, cronoamperometria e
temperatura critica de pite. Uma solucao de 3,5% NaCl foi utilizada como eletrolito e todos os
ensaios foram realizados em triplicata. Adicionalmente, as variagdes nas propriedades
mecanicas causadas pela precipitacdo de fases intermetalicas, foram investigadas por meio de
medidas de microdureza Vickers. Resultados mostraram que a liga 7Mo04Ni apresentou melhor
desempenho na resisténcia a corrosdo das amostras tratadas em 100 horas e para as amostras
tratadas em 15 min, 1 h e 10 horas a liga 7M02Ni apresentou o melhor desempenho na

resisténcia a corrosio.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel Superferritico, resisténcia a corrosdo, tratamentos térmicos,

molibdénio



ABSTRACT

Superferritic steels are characterized by high chromium content (exceeding 25 wt%) and also
have molybdenum in their composition. Meantime, superferritic stainless steels were developed
for use in heat exchangers and marine environments. The high concentration of alloying
elements in the superferritic stainless steels can affect the microstructural stability causing the
precipitation of intermetallic phases, such as sigma (o), chi () and alpha line (a '). In order to
understand how the precipitation of intermetallic phases influences in the corrosion resistance
of superferritic steels, thus experimental alloys have been developed: Fe-25% Cr-XMo-YNi (X
=5 and 7%, Y =2 and 4%). Heat treatments for 15 min, 1 h, 10 h, and 100 h at temperatures of
600°C, 700°C, 800°C and 900°C were performed and the results obtained were compared with
the solubilized samples. Microstructural characterization of the samples and analysis of the
precipitates were attained by optical microscopy and scanning electron microscopy equipped
with energy dispersive spectrometry. The corrosion resistance was evaluated by linear cyclic
polarization, electrochemical impedance spectroscopy, chronoamperometry and critical pitting
temperature techniques. The solution of 3.5% NaCl was used as electrolyte and tests were
realized in triplicate. Results showed that the 7Mo4Ni alloy presented better performance in
corrosion resistance compared to other samples treated at the same time (100 h) and samples
treated with 15 min, 1 h and 10 h the 7Mo02Ni alloy presented better performance in corrosion

resistance.

Keywords: Superferritic stainless steel, corrosion resistance, thermic treatments,

molybdenum.
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1 INTRODUCAO

Para a inddstria, a corrosdo é um grande desafio ao longo dos anos, por isso foi
aumentado o investimento na pesquisa de novos materiais cada vez mais resistentes para suprir
a grande demanda das novas tecnologias.

Entre os materiais metdlicos, o aco é o que tem maior importancia devido a sua alta
utilizacdo na constru¢do de bens durdveis. A corrosdo deste material tem um alto impacto
econdmico, por causa do seu uso em muitas industrias, sendo afetado desde a forca, aparéncia
e resisténcia a corrosdo da superficie metédlica, deste modo, ligas experimentais sao
frequentemente investigadas a fim de melhorar o desempenho do material (ZOLIN, 2011;
FAYYAD etal., 2016).

Pesquisas em acos inoxiddveis ferriticos foram realizadas durante mais de 10 anos
por pesquisadores do Laboratério de Caracterizagdo dos Materiais (LACAM), na Universidade
Federal do Ceard (UFC). Essas pesquisas foram conduzidas inicialmente para a adequacio
metalurgica das refinarias de petrdleo brasileiras, com o objetivo de melhorar a resisténcia a
corrosdo nafténica e evitar trincas nos revestimentos internos das torres de destilacio (MOURA,
2015).

Na primeira etapa das pesquisas foi proposta a substituicio do aco inoxiddvel
austenitico 316L, utilizado como revestimento das torres de destilagdo, por um ago inoxidavel
ferritico AISI 444, comercial e com adicdo de Mo. Os pesquisadores compararam o
desempenho dos acos AISI 444 e AISI 316L, a viabilidade da substituicao foi comprovada pela
compatibilidade da dilatacao térmica e menor custo do aco ferritico, mas a resisténcia a corrosao
nafténica precisava ser melhorada com maior adicio de Mo (SOUZA, 2004) (GUIMARAES,
2004) (COSTA et al., 2006) (ABREU et al., 2006) (SILVA et al., 2008).

Para a segunda fase das pesquisas modificou-se a composi¢ao do ago AISI 444 com
a variagao dos teores de Cr e Mo, ligas de aco ferritico experimental (FeCrMo) foram fundidas,
com teor de Cr variando de 9% a 18% e teor de Mo variando de 5% a 9%, acima do aplicado
comercialmente. As ligas experimentais apresentaram melhor resisténcia a corrosdo para
adi¢des de no mdximo 7% Mo, mas apresentaram reducdo na tenacidade, crescimento de grao
e precipitacio de fases intermetdlicas (REIS, 2007) (MOURA, 2010) (GUIMARAES, 2011)
(HERCULANQO, 2011).

Com a proposta de melhorar o desempenho dos acos inoxiddveis ferriticos para o
emprego na industria do petréleo e em aplicacdes marinhas, foram fundidas ligas experimentais

de acos inoxidaveis ferritico, terceira etapa da pesquisa. O teor de cromo (Cr) de 25% em massa,
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teor de molibdénio (Mo) acima do aplicado comercialmente (entre 5 € 7 %) e adi¢dao de niquel
(Ni) (entre 2 e 4%). Com essa composicao esses acos inoxiddveis ferriticos sio classificados
como acos inoxiddveis superferriticos ou acos inoxiddveis ferriticos de alto desempenho
(AISF). A combinacdo de alto cromo com alto molibdénio e baixo carbono, permitiu a adi¢ao
de niquel, sem que ocorresse a desestabilizacdo da ferrita. Um exemplo tipico de aco inoxiddvel
superferritico € a composicao especificada pela norma alema para o aco DIN X 1 CrNiMoNb
28 4 2 (DIN W. Nr. 1.4575). Suas maiores aplicagdes ocorrem nas industrias quimicas,
petroquimica, papel e celulose e em instalacdes de dessalinizacdo (D. HENRIET,1993).

Os AISF sdo amplamente utilizados em aplicacdes nas quais a corrosdo induzida
por cloreto, fissura e corrosdo sob tensdo estdo presentes. Apresentam menor custo de
fabricacio, quando comparados aos acos inoxiddveis superaustenitico (MOURA et al., 2018).
Elementos como Cr, Mo e N melhoram a resisténcia a corrosao por pites na presenca de cloretos
(JANIKOWSKI e BLESSMAN, 2008) (NEGREIROS et al., 2008) (GOMES DA SILVA et al.,
2015). O principal efeito do niquel é aumentar a tenacidade, além de ter uma influéncia positiva
na resisténcia a corrosdo sob condi¢des redutoras e por pite e em frestas (ANDRADE et al.,
2008). Segundo SEDRIKS, 1996, o Ni pode reduzir a densidade de corrente critica e elevar o
potencial de pite nos acos inoxiddveis em meio contendo 4cido cloridrico.

Por constituirem sistemas termodinamicamente metaestiveis no estado
solubilizado, os AISF sdo passiveis de mudancas microestruturais quando submetidos a
exposi¢do ao calor. Dessa forma, o desempenho dessas ligas pode ser severamente afetado
quando utilizadas na faixa de temperatura entre 315 e 900°C. A tendéncia de se alcancar uma
condi¢do termodinamicamente estdvel nesses acos, significa a precipitacio de fases
intermetélicas e/ou carbonetos ricos em cromo e molibdénio que prejudicam seriamente as
propriedades termomecanicas e de resisténcia a corrosao do material (MOURA, 2015).

O bom desempenho no desenvolvimento de acos inoxiddveis depende de um
equilibrio entre a composi¢do quimica, processamento e tipo de aplicacdo. A elevacdo do teor
de elementos de liga no a¢o, provoca instabilidade microestrutural e aumenta a precipitacdo de
fases intermetalicas indesejaveis, como a fase o’, fase o, fase y, que promovem a elevagdo da
dureza, reducdo da tenacidade e da resisténcia a corrosao.

O principal interesse deste trabalho foi analisar a influéncia do tempo de tratamento
térmico com a variacdo da composi¢do quimica e avaliar seus efeitos na resisténcia a corrosao
das ligas AISF. O comportamento eletroquimico das ligas foi avaliado por meio das técnicas
de polarizacdo potenciodinamica ciclica, temperatura critica de pite, cronoamperometria e

espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio contendo NaCl. O efeito do
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envelhecimento nas propriedades das ligas investigadas foi analisado utilizando uma amostra
na condicdo solubilizada como referéncia. A caracterizagdo microestrutural foi realizada por
meio de microscopia Otica, eletrdnica de varredura. Por fim, o estudo das propriedades

mecanicas foi feito por medidas de dureza.
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2  OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliagdo da influéncia dos elementos de liga, molibdénio e niquel, e de

tratamentos térmicos na resisténcia a corrosdo em ligas experimentais FeCrMoNi.
2.2 Objetivos especificos

= Avaliar o efeito do tratamento isotérmico na faixa de temperatura entre 600 a 900°C nas
propriedades de resisténcia a corrosio e mecanicas das ligas estudadas.

= Analisar a microdureza dos materiais.

= Caracterizar a microestrutura do material por microscopia Gtica e eletronica de varredura;

= Analisar a resisténcia a corrosio por meio de técnicas eletroquimicas como monitoramento
de potencial de circuito aberto, polarizacdo potenciodinamica ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica;

= JInvestigar a evolucdo da densidade de corrente em fungdo do tempo, a partir da técnica de
cronoamperometria;

= Determinar a temperatura critica de pite, conforme normas ASTM G150-18, nas diferentes

condicdes de tratamento térmico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Acos inoxidaveis superferriticos
3.1.1 Propriedades e aplicacoes

Essas ligas sdo baseadas principalmente em ferro e cromo e compartilham uma
estrutura cristalina cubico de corpo centrada (CCC). Esta estrutura é responsdvel por ter
propriedades distintamente diferentes aos acos inoxiddveis austeniticos. Comparados aos agos
inoxiddveis austeniticos, eles sdo resistentes a corrosao sob tensiao induzida por cloreto, mas
geralmente mostram uma menor resisténcia a corrosao geral. (CORTIE, 2016)

A Figura 1 mostra que a partir da liga Fe-19Cr-10Ni, aco inoxidédvel austenitico
304, adicionando ou retirando elementos de liga € obtido os tipos de aco inoxiddveis, como por
exemplo o aco inoxidavel ferritico é conseguido com a elevagdo dos niveis de Cromo (Cr)
acima de 25% do percentual em massa e adicdo de molibdénio (Mo). Estudos tém sido
publicados de que a adicdo de Mo aumenta a estabilidade do filme de 6xido e melhora a
resisténcia a corrosao localizados em varios ambientes corrosivo (FARADAY DISCUSSIONS,
2015) (NEGREIROS, Y. S. et al., 2008); (HERCULANO, L. F. G., 2011) (GOMES DA SILVA
et al., 2015). Combinando o alto teor de cromo com adi¢cao de molibdénio e baixo teor de
carbono € possivel a adicao de niquel (Ni), sem que ocorra a desestabilizacdao da ferrita. Para
alguns autores, o Ni pode diminuir a densidade de corrente critica e elevar o potencial de pite
dos acos inoxiddveis austeniticos. A suscetibilidade a corrosdo sob tensao da liga Fe-Cr-Ni é
significativamente dependente do teor de Ni (JANG e KWON, 2006).

Os acgos inoxiddveis superferriticos ou agos inoxiddveis ferriticos de alto
desempenho, sdo vastamente utilizados para aplicacbes em &dgua do mar e em altas
temperaturas, por possuirem excelente combinagdo de resisténcia a corrosdo, especialmente,
resisténcia a corrosio por pite e sob tensido, enquanto mantém um baixo custo de fabricacao
comparado aos acos inoxiddveis superaustenitico. Essas ligas podem ser empregadas em muitos
ambientes corrosivos, por exemplo, em inddstrias quimicas, refinarias de petréleo, industrias
petroquimicas, industrias de papel e alimenticias, em trocadores de calor para d4gua do mar e

em outras aplicacdes marinhas (OLUBAMBI et al, 2009) (KOVAK, 2011).
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Figura 1 - LigacOes composicionais e de propriedade para agos inoxidaveis.
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Fonte: SEDRIKS, 1996

O progresso na tecnologia de fusdo tornou possivel a producao dos agos inoxidaveis
superferriticos com baixos teores de carbono (C) e nitrogénio (N) que melhoram a ductilidade,
soldabilidade e a resisténcia a corrosdo, permitem a adicao de Ni para o aumento da tenacidade
mantendo a matriz ferritica e ainda a adicao de elementos estabilizadores como o niébio (Nb)
e o titanio (Ti), formadores de carbonetos e nitretos que atuam no refino de grio (ANDRADE
et al., 2008) (DOWLING et al., 1999). As tecnologias disponiveis tornaram possiveis dois
niveis de elementos intersticiais distintos, dependendo da técnica empregada. O refinamento
por VOD (Vacuum-Oxygen Descarburization) produz quantidades de carbono e nitrogénio
menores que 250 ppm, enquanto que o processo AOD (“Argon-Oxygen Descarburization™)
leva a valores maiores, tipicamente menores que 0,07%. Por causa do efeito nocivo da
precipitacao de nitretos e carbonetos de cromo nas resisténcias a corrosao e ao impacto, agos
feitos em AOD sdo estabilizados pela adicdo de titdnio e nidbio, que fixam o carbono e
nitrogénio na forma de carbonetos e nitretos respectivamente (ANDRADE, 2006).

Entretanto, estudos mostram que uma maior concentracao de elementos de liga nos
acos inoxiddveis afeta a estabilidade microestrutural resultando na precipitacio de fases
intermetalicas indesejaveis (a’, o, 1, € ¥) (ANDRADE et al., 2008) (MOURA et al., 2012)
(MOURA et al., 2018) (H.-H. LU et al., 2019). Além da precipitacdo de fases deletérias, os

acos inoxiddveis superferriticos sdo suscetiveis a precipitacdo de austenita durante tratamento
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térmico na faixa de temperatura de 500 a 950°C, dependendo da concentracdo de niquel

(ANDRADE et al., 2008) (NG et al., 2006).
3.1.2 Influéncia dos elementos de liga

Os efeitos dos elementos de liga nos agos e ligas especiais envolvem nao apenas
alteragdes nas fases ou constituintes presentes em equilibrio, mas também na maneira e
velocidade com que essas fases se formam. A presencga de elementos de liga pode, além disso,
alterar as préprias caracteristicas das fases presentes. (COSTA E SILVA e MEI, 2010)

A contribuicdo dos elementos de liga torna-se mais evidente quando afeta
propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas. Ressaltando a
necessidade e a importancia do estudo dos efeitos dos elementos de liga, para serem usados
como base de referéncia, comparagdo e evolucao das propriedades dos acos (BAIN, 1945).

Na liga ferro-carbono Fe-C, o carbono tem o papel fundamental, onde adicionando
o teor de carbono, aumenta a resisténcia mecinica € diminui a resisténcia a corrosio
integranular. Nos agos inoxiddveis, o carbono combina-se com outros elementos para formar
carbonetos. A presenca dos elementos estabilizadores, como Ti e Nb, forma carbonitretos de Ti
e Nb, evitando a sensitizacdo (MOURA, 2015).

REIS, (2007), MOURA, (2010), HERCULANO, (2011) estudaram a variacao do
teor de cromo e molibdénio na composi¢do do aco AISI 444. Ligas de aco ferritico experimental
(FeCrMo) foram fundidas, com teor de Cr variando de 9% a 18% e teor de Mo variando de 5%
a 9%, acima do aplicado comercialmente. As ligas experimentais apresentaram melhor
resisténcia a corrosdo para adigdes de no méaximo 7% Mo, mas apresentaram redugdo na
tenacidade, crescimento de grio e precipitagdo de fases intermetdlicas.

Sabe-se que o Mo interage com alguns elementos, mas ndo estd bem claro esse
efeito sinergético. OLSSON, 1995, destacou o sinergismo entre o N e o Mo ser de particular
importancia para os acos inoxiddveis duplex, uma vez que eles devem parte de sua resisténcia
a corrosdo a interagdo entre a austenita rica em nitrogénio e a ferrita rica em molibdénio.
LOABLE, 2017 mostrou o efeito sinergético do Mo e N no potencial de pite e ndo apenas a
adicdo de seus efeitos individuais. Além disso, este efeito foi encontrado para ser dependente
do pH, sendo muito positivo em condi¢cdes de dcido para neutro, enquanto era quase inexistente
em pH alto. MAGNEE, 1974 ¢ KOESI, 1970 destacam Mo como o principal elemento formador
de compostos intermetdlicos tais como NizMo, encarregado do endurecimento por

envelhecimento, essa constatagdo € devido a for¢a motriz para a precipitacio de fases ricas em
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molibdénio ser fortemente modificada pela presenga de outros elementos (AVELINO JUNIOR,
2017).

Sabe-se que combinando o alto teor de cromo com adi¢do de molibdénio e baixo
teor de carbono € possivel a adi¢do de niquel, sem que ocorra a desestabilizacdo da ferrita.
KWON e JANG (1993) investigaram a influéncia do Ni no potencial de pite (Ep), na faixa de
passivacdo (AEpass) e na densidade de corrente de passivagdo (ipass) de agos inoxidaveis
superferriticos em meio contendo cloreto (solugao 42% LiCl + NH2CSNH2 a 140°C). Mostram
que a adi¢ao de Ni aumentou a estabilidade do filme passivo indicado pela reducio da densidade
de corrente de passivacdo na liga 29Cr4Mo2Ni. No entanto, a adi¢do de Ni reduziu o potencial
de pite e a faixa de passivagdo da liga contendo 2%Ni indicando a quebra da camada
passivadora induzida pelo ataque quimico do ion CI, caracterizando maior suscetibilidade a
corrosdo localizada (MOURA, 2015).

Uma das maneiras de avaliar o efeito de todos os elementos que constituem os agos
inoxiddveis na estrutura obtida apds a solidificacdo € o diagrama de Schaeffler na Figura 2,
frequentemente usado na soldagem. Schaeffler desenvolveu um diagrama através de resultados
praticos para prever a microestrutura apés a solidificacdo. Schaeffler propds expressdes que
agrupam os elementos de liga conforme os seus efeitos ferritizantes e austenitizantes,
denominados, respectivamente, por cromo equivalente e niquel equivalente (HONEYCOMBE
e BHADESHIA, 2006).

Entretanto, esse método € uma avaliagao grosseira da microestrutura em funcao da
composi¢io quimica, além de ndo levar em conta o efeito da taxa de resfriamento e do tempo
de envelhecimento. Portanto, faz-se necessdrio o conhecimento dos efeitos provocados pela
adicao desses elementos de liga ao aco utilizando ferramentas mais precisas como analises por

termodinamica computacional (MOURA, 2015).
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Figura 2 - Diagrama de Schaeffler. Efeito dos elementos de liga na estrutura de acos inoxidaveis
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Fonte: Adaptado (HONEYCOMBE e BHADESHIA, 2006)

3.1.3 Fases deletérias

Existe uma variedade de fases que podem precipitar sob condi¢des especificas e
podem ser visualizadas para a liga em estudo através do software comercial de andlise

computacional, Thermo-Calc®. Entretanto iremos destacar as fases sigma (o) e chi(y).

3.1.3.1 Fase sigma (o)

A fase deletéria mais comumente formada e observada nos acos inoxidaveis. E
caracterizada por estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC), sua composi¢ao
quimica tipica é Fe-30Cr-4Ni e 4-7Mo. Elementos como Cr e Mo aumentam tanto a taxa de
precipitacdo quanto a quantidade de fase sigma na microestrutura. A fase ¢ tem efeitos
prejudiciais nas propriedades mecanicas, ductilidade e tenacidade, além de ser prejudicial a
resisténcia a corrosao de ligas inoxiddveis devido a sua composicdo quimica. Dependendo da
composicdo quimica do material, a fase sigma pode ser formada numa ampla faixa de
temperatura de 600 a 1000°C (CHARLES, 1991; ADHE et al., 1996).

VILLANUEVA et al., (2006) mostrou que a temperatura de precipitacdo tem efeito
significante na morfologia e distribuicdo das fases precipitadas. Foi possivel observar o
aumento da temperatura de precipitacdo estd associado com a formacdo de fase sigma na

morfologia arredondada e precipitagdo no contorno de grao. Enquanto que para temperaturas
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mais baixas a fase sigma apresenta-se mais facetada (em forma de agulhas) especialmente no

interior do grao, Figura 3.

Figura 3 - Microscopia dptica do aco inoxidavel superferritico (28Cr4Ni2Mo) envelhecido por

60h na temperatura de: a) 600°C; b) 700°C; c) 800°C e d) 900°C
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Fonte: (VILLANUEVA et al., 2006
Além da influéncia da temperatura, o tempo de exposi¢cdo também afeta
consideravelmente a transformacao da fase . O diagrama tempo-temperatura-transformacao
(TTT) (Figura 4) apresenta o inicio da precipitacdo da fase sigma (detectada por difracao de
Raios-X) em dois acos inoxidéveis (diplex e superferritico) solubilizados e laminados a frio
(20% reducao). Pode-se notar claramente que a precipitacdo de fase sigma ocorre cerca de duas
ordens de grandeza mais rdpida no aco diplex DIN 1.4462 (22Cr3Mo5Ni) do que no ago
superferritico (DIN 1.4575). O nariz da curva do aco diplex estd deslocado para temperatura
mais alta que o aco superferritico. Outra diferenca importante € a temperatura limite superior
de precipitagdo de cada ago, a qual ¢ mais alta no ago duplex, o que significa que a fase ¢
continua existindo para temperaturas mais altas no ddplex. A deformacdo a frio acelera a

precipitacdo de fase 6 nos dois agos (VILLANUEVA et al., 2006).
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Figura 4 - Diagrama TTT para o inicio da precipitacdo de fase sigma no acgo inoxidédvel diplex

(DIN 1.4462) e no ago inoxidavel superferritico (DIN 1.4575).
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Fonte: (VILLANUEVA et al., 2006)

3.1.3.2 Fase chi (x)

E comumente encontrada em sistemas ternario FeCrMo e quaternarios FeCrNiMo
e FeCrNiTi, mas geralmente estd presente em quantidades muito menores que a fase sigma, no
entanto € tdo prejudicial quanto a fase sigma. Na verdade, por conter um teor de Cr similar a
fase sigma e um teor de Mo significativamente maior, essa fase se torna mais prejudicial a
resisténcia a corrosao por pites do que a fase sigma. Possui estrutura cristalina ctbica de corpo
centrado (CCC). Sua precipitacdo ocorre normalmente na faixa de temperaturas entre 700 e
900°C (LIMA, 2019).

MICHALSKA et al., (2006) apresentou através de microscopia eletronica de
transmissao (MET), um exemplo da coprecipitacao de ambas as fases para um AID SAF 2205.
A Figura 5 mostra a coexisténcia de y e ¢ para uma amostra tratada a temperatura de 750°C

durante 2 horas.
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Figura 5 - Coexisténcia das fases x e ¢ para uma amostra tratada termicamente a 750°C durante

2 horas. Imagem obtida por MET.

Fonte: MICHALSKA et al., 2006

3.2 Corrosao

Num aspecto muito difundido e aceito universalmente pode-se definir corrosdo
como a transformacao de um material, geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica
do meio ambiente aliada ou ndo a esfor¢cos mecanicos. A transformacao causada pela intera¢ao
fisico-quimica entre o material e o seu meio operacional pode causar alteracdes indesejaveis,
sofridas pelo material, tais como desgaste, variacdes quimicas ou modificagdes estruturais,
tornando-o inadequado para o uso (GENTIL, 2011). Para que ocorra a corrosdo, algumas
caracteristicas s@o importantes, tais como: o tipo de material, 0 meio em que encontra-se, a
temperatura e as propriedades do fluido. O fendmeno da corrosdo estd composto por quatro
componentes que sdo: anodo, catodo, eletrdlito e o condutor metilico. O dnodo € onde ocorre
a corrosao do metal, o eletrdlito € o meio corrosivo que permite a transferéncia de fons do anodo
para o cétodo, e o cdtodo € a regido que sofre processo de oxidagao.

Existem diferentes tipos de corrosdo, e irei destacar a corrosao por pite:

Corrosao por pite é um tipo de corrosao localizada, onde as cavidades apresentam
fundo em forma angulosa e profundidade, geralmente maior do que o seu diametro. A Figura 6
¢ um exemplo de corrosdo localizada em aco inoxiddvel austenitico AISI 316 exposto em

condig¢des severas de agressividade onde apresentou diversos pontos de corrosao.
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Figura 6 - Corrosao localizada em vélvula de pressdao em ago inoxidavel AISI 316.

Fonte: elaborado pela a autora, 2019

3.2.1 Corrosao em ago inoxiddvel

Com a descoberta de fontes de petroleo e gas provenientes de dguas ultra profundas,
h4 exigéncias cada vez maiores para o desenvolvimento tecnoldgico de materiais com baixo
custo de fabricacdo e elevada resisténcia a corrosdo. Dessa forma, se faz necessario, cada vez
mais, estudar estratégia de desenvolvimento de material para diminuir o custo de manutencao
com a corrosao em ambiente tao agressivo.

O aco inoxiddvel € caracterizado por possuir uma camada altamente resistente,
impermedvel, praticamente insolivel em varios meios e capacidade de auto-regeneracao apds
a destruicdo parcial do filme passivo (L. FREIRE et al., 2012). A formagdo da camada € através
do elemento cromo que reage formando oxido de cromo, proporcionando ao material resisténcia
a corrosdo. A corrosio em agos inoxiddveis inicia-se pela quebra da camada passiva em regides
onde estd apresenta defeitos como inclusdes, discordincias, contornos de grio ou interfaces.
Segundo SEDRIKS (1986), o pite pode ocorrer apenas pela presenca de ions cloreto, que
substituem moléculas de dgua da pelicula passiva e levam a formacdo de ions metdlicos
complexos, removendo a camada. Elementos de liga Cr, Mo e N quando presentes favorecem
a resisténcia a corrosdo por pite, de modo que quanto maior o teor destes elementos, maior a
resisténcia a corrosdo do aco (SILVA, 2019). Entretanto, € bem claro na literatura que teores
elevados do elemento molibdénio favoreca a precipitacdo de fases deletérias, ocasionando a
suscetibilidade a corrosao (REIS, 2007) (MOURA, 2010) (HERCULANO, 2011).

MAGNABOSCO et al, 2005, mostrou a relagdo do envelhecimento com a formagao
de fases deletéria, também empobrecida de Cr e Mo. Neste local, a quebra de filme passivo foi
mais facil, mostrado pelos valores de potencial de pite baixos das amostras envelhecidas. A

Figura 7 a — d mostra uma imagem do MEV apds uma polarizacdo ciclica. A amostra
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solubilizada apresentou pites muito pequenos (Figura 7a), obtendo excelente resisténcia a
corrosdo por pite. Amostras envelhecidas, no entanto, apresentaram corrosao por pite. As
Figuras 7 (b) e (d) mostraram um padrdo de semelhancas dos pites, enquanto a Figura 7 (c)

mostrou uma cavidade com maior didmetro na amostra envelhecida por 30 min a 850 °C.

Figura 7 - (a) Amostra solubilizada. Amostras envelhecidas a 850 °C durante: (b) 10 min, (c)

30 min e (d) 100 h. Imagem obtida por MEV apés o ensaio de polarizagdo ciclica.
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Fonte: MAGNABOSCO et al, 2005
3.3  Técnicas Eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas tém sido utilizadas no monitoramento do processo de
degradagdo do material devido ao processo corrosivo. Esses métodos tém-se revelado de grande
utilidade para os engenheiros e cientistas de corrosdo em predizer o desempenho de materiais
e compreender os efeitos das mudangas no meio agressivo, como por exemplo temperatura e
concentracdo do eletrdlito. Os métodos eletroquimicos para o estudo da corrosdo, quando
usados corretamente, tém vantagens distintas sobre as técnicas de exposicdo. Algumas dessas
vantagens sdo; a velocidade, ndo-destrutividade, alta resolucdo e capacidade para fornecer

informagdes de mecanismo (KELLY et al., 2002).
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3.3.1 Potencial de Circuita Aberto (OCP — Open Circuit Potential)

E uma técnica que indica a evolucio no tempo do potencial de um eletrodo medido
com relacdo a um eletrodo de referéncia, ambos dentro da mesma solugdo (eletrélito), sem que
se aplique ao sistema nenhum potencial ou corrente. Depois de certo tempo o potencial tende a
estabilizar, normalmente um incremento do OCP indica a formacao de uma pelicula passivante

sobre o eletrodo de trabalho (REY, 2014).
3.3.2 Polarizagdo Linear Ciclica

Curvas de polarizagdo ciclica podem ser consideradas extensdo das curvas
potenciodinamicas que fornecem informagdes sobre a velocidade da formacdo de pites e sobre

o comportamento do filme passivo.

De acordo com as Figuras 8 e 9, a forma como a curva retorna apds a quebra da
camada passiva (histerese), podemos obter informacdes da histerese, positiva ou negativa.
Histerese negativa (Figura 8) ocorre quando a densidade de corrente no sentido reverso da
varredura é menor do que aquela observada no sentido de progressao, observada quando um
filme passivo danificado e repassiva e os pites ndo iniciam. A histerese positiva (Figura 9)
ocorre quando a densidade de corrente na reversao € maior no sentido progressivo e é observado

quando pites iniciam (TAIT, 1994).

Figura 8 - Curva de polarizacdo ciclica com histerese negativa.
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Fonte: Adaptado (TAIT, 1994).
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Figura 9 - Curva de polarizacio ciclica com histerese positiva.
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Fonte: Adaptado (TAIT, 1994).

3.3.3 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

A andlise dos processos de corrosdo por espectroscopia de impedancia
eletroquimica vem sendo largamente usada para caracterizar superficie de materiais por ser uma
técnica mais precisa em relagdo as demais técnicas eletroquimicas (SILVA, 2017). Essa técnica
pode nos dar informagdes sobre os varios processos envolvidos no processo de corrosdo do
material. Da andlise dos dados de impedancia podemos obter medidas de resisténcia (R), que
sdo utilizadas como parametros para avaliacdo do processo de deterioracdo do metal. A
impedancia é um nimero complexo cuja variacdo com a frequéncia pode ser representada por

diagramas de Nyquit, Figura 10.

A partir do diagrama de Nyquist (Figura 10) é possivel obter informagdes sobre a
resisténcia a polarizagdo na interface metal/solucdo (R). Essa informacgdo corresponde a
interse¢dao da extrapolagdo do semi-arco capacitivo com o eixo das abscissas. Desta forma,
arcos capacitivos menores levam a menores valores da resisténcia a polarizacio, ao passo que
arcos com diametros maiores correspondem a resisténcia maiores. No caso de agos inoxiddveis,
que apresentam um semi-arco, a resisténcia a transferéncia de carga pode ser avaliada por meio
do didmetro do semi-arco. Essa resisténcia indica a capacidade do filme de passivacdo em
proteger a superficie metdlica, em virtude deste se colocar entre o metal e a solugdo agressiva
(BRYTAN NIAGAJ; REIMAN, 2015). A capacitancia é obtida pela relagio C = (2nRf)!, onde

f é a frequéncia correspondente ao ponto de maximo do arco em altas frequéncia.
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Figura 10 - Representacdo do diagrama de Nyquist.
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Fonte: WOLYNEC, 2003

A técnica de EIE usa pequenos sinais periddicos para perturbar uma superficie de
eletrodo e medir uma resposta eletroquimica que pode ser analisada para obter informagdes
sobre mecanismos de corrosdo e cinética de corrosdo. Em experimentos de corrosdo, € comum
aplicar um sinal de tensdo sinusoidal de 10 a 50 mV a uma interface de eletrodo corrosivo e
medir o sinal de corrente resultante ocorrendo na mesma frequéncia de excitacdo (KELLY et
al, 2002). Esta técnica utiliza sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades
superficiais do eletrodo, permite determinar o parametro de resisténcia de polarizacao (Rp),
cujo valor € inversamente proporcional a velocidade de corrosdo do material (WOLYNEC,

2003).
3.3.4 Temperatura Critica de Pite (CPT)

O CPT ¢ a temperatura mais baixa na superficie da amostra na qual o pite de
propagacdo estavel ocorre adotando o critério ASTM G150-18, indicadas por um rdpido
aumento além de um limite definido da densidade de corrente anddica (100uA.cm?) medida da
amostra.

De acordo com He et al., 2016, quando o valor de CPT é médximo, os ions cloretos
da solucdo que estdo adsorvidos na superficie do filme prejudicam a integridade da camada de
protecdo, dando inicio a formagdo do pite e a densidade de corrente passa aumentar
consideravelmente. Para Saadi et al., 2016, a inicia¢do e crescimento de pites quase sempre
ocorre em alguma heterogeneidade quimica ou fisica na superficie, como regido limite entre os

graos, fases intermetdlicas e inclusoes.
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4 MATERIAIS E METODO EXPERIMENTAL
4.1 Materiais

Esse trabalho fez parte da continuacao da tese de doutorada com o titulo “Cinética
de transformagdo de fases em novos agos inoxidaveis superferriticos com alto molibdénio”. Na
Tabela 1 € apresentada a composi¢cdo quimica dos materiais realizada anteriormente por
espectrometro de emissdo Optica disponivel no LACAM (Laboratério de Caracterizagdo dos

Materiais)

Tabela 1 - Nomenclatura e composi¢c@o quimica das ligas experimentais

Composicao quimica (% em massa). Fe balanco

Ligas
C | Cr [ Mo | Ni | Ti | Nb | Si P S Mn | N

SMo4Ni | 0,05 | 25,3 | 5,8 |39 0,01 |02 [0,65 0,04 |0,005|0,42 | 0,06

7Mo2Ni | 0,05 | 24,6 | 7,6 | 1,8 |0,01 | 0,32 | 0,77 | 0,035 | 0,005 | 0,43 | 0,06

7Mo4Ni | 0,05 | 254 |73 |42 (0,03 |02 |0,63 0,04 |0,007 0,37 |0,07

Fonte: MOURA, 2015

4.2 Metodologia

O fluxograma apresentado na Figura 11 ilustra a metodologia adotada nesse
trabalho. Para a solubilizacdo e tratamento das ligas, foi utilizada como referéncia estudo
anterior (MOURA, 2015), onde foram testadas as temperaturas calculadas no Thermo-Calc, e
para a escolha dos tempos e das temperaturas experimentais foi realizada com base em
experiéncias anteriores com amostras de aco FeCrMo de mesmas dimensdes (MOURA, 2010)
(REIS, 2007) e em trabalhos publicados sobre acos inoxidaveis superferriticos (NG et al., 2006)
(DOWLING et al., 1999). A temperatura e o tempo utilizado para a solubilizacao nesse trabalho

estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Temperaturas e tempos de solubilizacio.

Temperatura de | Tempo de
Ligas |Solubilizaciao (°C) | exposicao
Experimental (minutos)

SMo4Ni 1080 15
7Mo2Ni 1180 15
7Mo4Ni 1180 15

Fonte: MOURA, 2015
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Figura 11 - Fluxograma do método experimental.

Etapa 1: Amostras 1.1 Solubilizacio a 1080 e 1180 °C
Recebidas por 15min;

1.2 Envelhecimento a 600, 700, 800
e 900 °C por 100 horas:

1.3 Envelhecimento a 800 e 900°C
por 0.25. 1 e 10 horas

L J
Etapa 2: Caracterizacio 2.1 Microscopia otica (MO):

Microestrutural

2.2 Analise de imagens e
gquantificacio de fases:

2.3 Microscopia eletronica de
varredura (MEV);

2.4 EDS:

2.4 Microdureza Vickers;

3.1 Potencial de circuito aberto
Etapa 3: Testes
Eletroquimicos

3.2 Polarizacdo potenciodiniamica
ciclica:

3.3 Espectroscopia de impedancia
eletroquimica:

3.4 Cronoamperometria;

3.6 Temperatura Critica de Pite

(CPT).

Fonte: elaborado pela a autora, 2019.

4.3 Tratamento Térmico

O material foi recebido na forma de pequenas placas tratadas, os quais foram
cortados ao meio com disco abrasivo, utilizando uma cortadora Cut-off da marca Fortel. Ap6s
o corte, as amostras foram embutidas em resina de cura a frio e um fio de cobre foi utilizado
para estabelecer o contato elétrico.

A partir do material na condi¢do solubilizada, as amostras foram envelhecidas
isotermicamente a 600, 700, 800 e 900 °C variando o tempo do tratamento térmico em: 0,25, 1,
10 e 100 horas, seguidos de resfriamento em dgua. A amostra na condi¢do solubilizada foi

s

utilizada como referéncia para comparacdo. E importante ressaltar que todo o tratamento
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térmico das ligas foram realizadas no Laboratério de Ensaios Mecanico — LEM, no Instituto

Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Cear4.
4.4 Caracterizacao Microestrutural

Para a caracterizac@o por microscopia 6tica e eletronica de varredura, os corpos de
prova metalograficos foram lixados em uma politriz com lixas de granulometrias: 220, 320,
400, 600, 1200, 2000. Em seguida, foram polidos com pasta diamantada de didmetros: 6 pm, 3
pm, 1 um.

Para a revelacdo da microestrutura foi realizado um ataque eletrolitico solucdo
KOH 10% (m/v) como eletrdlito, eletrodo de platina como contra-eletrodo e a amostra como
eletrodo de trabalho. Em seguida, utilizando uma fonte, aplicou-se potencial de 3 V por 20
segundos. Apds o ataque, as amostras foram lavadas com 4dgua deionizada e secadas. A andlise
morfoldgica das fases intermetalicas foi realizada no microscopio 6tico da marca Leica modelo
DMI 3000 M. As investigacdes por microscopia eletronica de varredura foram realizadas

usando um microscopio eletronico da marca FEI®, modelo Quanta 250.
4.5 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos realizados foram: polarizacdo potenciodindmica ciclica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), cronoamperometria e temperatura critica de
pite (CPT). Utilizou-se um potenciostato/galvanostato da marca Autolab modelo
PGSTAT302N.

Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, sendo estes
eletrodos: I - eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata (Ag(s)|AgCl(s)|Cl-(KCl sat.)), II -
contra eletrodo de platina e III - eletrodo de trabalho (amostras de andlise). Como eletrélito
utilizou-se uma solucdo aquosa 3,5% de NaCl mantida a temperatura de 25,0+0,2 °C, com
excec¢do do CPT onde variou-se a temperatura até atingir uma corrente de 100pA, de acordo
com a norma ASTM G150 - 18. Antes de cada medida, os corpos de prova foram lixados com
lixas d'dgua nas granulometrias 120, 220, 320, 400, 600 mesh, em seguida foram lavados com
agua destilada e alcool e entdo secados com jato de ar quente. A interface resina/eletrodo de
trabalho foi protegida com esmalte a fim de evitar corrosao por frestas. Todos os ensaios foram
realizados numa gaiola de Faraday pelo menos trés repeticdes de cada medida em todas as

condi¢des foram realizadas.


https://ifce.edu.br/
https://ifce.edu.br/
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4.5.1 Polarizagdo potenciodindamica ciclica

A polarizagdo potenciodinamica ciclica foi conduzida a uma velocidade de
varredura de 1 mV/s de forma continua e ascendente do potencial, iniciando ap6s 1 hora (3600s)
de imersdo no potencial de circuito aberto, em 1 mA de corrente, o sentido da varredura foi
invertido. As superficies das amostras depois dos ensaios foram analisadas por microscopia

eletronica de varredura (MEV).
4.5.2 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica (EIE)

A técnica de EIE teve como objetivo descrever o comportamento do sistema
metal/filme/solucdo e suas transformagdes, no potencial de corrosdo. As medidas foram
conduzidas sob condicdes estaciondrias. Antes de cada medida, as amostras foram imersas em
solucdo por 1 hora (3600s) para estabilizacdo do potencial de circuito aberto. Os ensaios foram
realizados na faixa de frequéncia de 40 kHz —6 mHz e foi utilizada uma onda senoidal com

amplitude de 10 mV sobre o potencial de circuito aberto, totalizando 51 pontos medidos.
4.5.3 Ensaios de Cronoamperometria

Os ensaios de cronoamperometria foram feitos a fim de avaliar o evolugdo da
densidade de corrente que flui na célula em fun¢do do tempo, na regido de potencial 300 mV
(Ag(s)|AgCl(s)|CI-(KCl sat.)) para as amostras tratadas a 800°C no tempo de 100h e nas demais,
400mV (Ag(s)|AgCl(s)|CI-(KCl sat.)). Quando a corrente é medida em um potencial fixo, a
resposta em funcdo do tempo é chamada de transiente de corrente. Essa corrente se deve a
mudancas no estado de oxidacdo das espécies eletroativas, sendo denominada de corrente
faradaica (obedece a lei de Faraday). A corrente faradaica é uma medida direta da taxa das
reacOes de oxirreducdo nos eletrodos, € pode indicar a ocorréncia de corrosdo localizada
(quando ha aumento da densidade decorrente) ou tendéncia a passivacgdo (redugdo da densidade
de corrente a valores proximos ao de passivacao) (LIMA, 2017). A densidade de corrente no
estado estaciondrio € um parametro importante utilizado para entender a cinética de crescimento
e dissolucdo do filme passivo. A variagdo da densidade de corrente em um dado potencial pode
estar relacionada a mudanca na estrutura e nas propriedades do filme passivo (XIA et al., 2013)

Para realizacdo do ensaio, as amostras foram imersas durante 15 minutos no
potencial de circuito aberto. Em seguida, foi aplicado o potencial, conforme indicado no

paragrafo anterior, durante 900 segundos. Os experimentos foram realizados em triplicata para
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garantir a confiabilidade dos resultados. Todas as amostras foram analisadas no microscépio

6tico apds cada ensaio.
4.5.4 Temperatura Critica de Pite (CPT)

Os ensaios de CPT foram realizados de acordo com as normas ASTM G150-18 no
potenciostato/galvanostato modelo 45 Metrohm PT1000 conectado ao médulo PX1000. Para
18s0, as amostras foram inseridas na solucdo na temperatura de 25 °C, estabilizada com auxilio
do banho termostatico. Apés um minuto de imersao, a temperatura foi aumentada gradualmente
1°C por minuto. A corrente foi monitorada pelo computador, contendo o software NOVA
versdo 1.11.2. Em cada ensaio, ap6s a corrente atingir 100 A cm2, aguardou-se um minuto
para, em seguida, interromper a medida. Apds o final do ensaio, foram registradas fotografias
para avaliar a superficie do material com a utilizacdo de um microscépio ptico da marca Leica,
modelo DMI 3000 M, acoplado a camera de video e placa digitalizadora acoplada a um

computador.
4.6 Ensaio de Microdureza

Para analisar a influéncia da variagdo da composicao, da temperatura e do tempo de
tratamento na dureza de cada uma das ligas em estudo, foram realizadas medidas de
microdureza Vickers nas amostras investigadas. Os testes foram realizados de acordo com a
norma ABNT NBR NM-ISO6507-1 (ABNT, 2008) em um microdurémetro da marca Leco
modelo LM-110AT pertencente ao Laboratorio de Pesquisa e Tecnologia da Soldagem (LPTS)
da Universidade Federal do Ceard. Este equipamento é um dispositivo digital e de forma
automatica fornece o valor da microdureza.

Todas as amostras submetidas ao ensaio de microdureza foram preparadas
metalograficamente seguindo o procedimento apresentado na secdo 4.4, correspondente a
caracterizacdo microestrutural. Os pardmetros empregados em todos os testes foram: carga de
0,1 kgf e tempo de penetracdo de 20 segundos. Para cada amostra foram realizadas vinte
medidas, a maior e a menor foram eliminadas e calculou-se a média e o desvio padrao médio

das medidas restantes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram realizados os ensaios eletroquimicos para todas as temperaturas
nas amostras tratadas com 100 horas. Foi verificado que ndo houve diferenga significativa com
relacdo a resisténcia a corrosdo para as amostras a 600 e 700°C. Assim, para os outros tempos
de tratamento (15 min, 1 hora e 10 horas) foram realizados ensaios somente nas temperaturas

de 800 e 900°C.
5.1 Caracterizaciao microestrutural
5.1.1 Microscopia Otica (MO)

A fim de verificar a quantidade de fases intermetdlicas na microestrutura da
amostra, inicialmente foi feita a caracterizagao microestrutural por microscopia 6tica (MO) com
aumento de 50X, por meio de ataque eletrolitico com KOH, conforme secdo 4.4. E bem
estabelecido na literatura que o ataque eletrolitico 10% de KOH revela as fases ricas em Cr. E
possivel observar as fases chi e sigma, porém ndo é possivel distingui-las, por possuirem teores
aproximados deste elemento (MAGNOBOSCO et al., 2012) (MARQUES et al., 2016).

A partir das Figura 12 a 14 € possivel observar quantidade de fases reveladas
(escuras), conforme identificado nas figuras, superior para todas as ligas tratadas a 800°C. O
aumento da precipitacdo € inversamente proporcional a resisténcia a corrosdo do material,
portanto as amostras que possuem a maior quantidade de fases escuras, menor resisténcia a
corrosdao (LIMA, 2019). VILLANUEVA et al., 2006 observou que a temperatura de
precipitacao tem efeito na morfologia e distribuicao das fases precipitadas, especificamente no
aco inoxiddvel superferritico (28Cr4Ni2Mo), ocorre a redistribuicdo dos precipitados no
envelhecido a 900°C por 60 horas.

MOURA, 2015 mostrou uma relacdo do tamanho grdo, onde nota-se um aumento
para as ligas tratadas a 900°C, em comparacao aos tratamentos com temperatura menor. A partir
da Figura 12 e 13, observa-se a semelhanga das amostras SMo4Ni e 7Mo02Ni (800°C), tanto na
microestrutura (tamanho do grao) como na quantidade de fases reveladas. Comparando a

amostra 7Mo4Ni com as demais, observa-se uma redu¢do no tamanho do grio.
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Figura 12 - Micrografias das amostras de ago 5SMo4Ni tratadas em a) 800°C e b) 900°C por 100

horas

Fonte: elaborado pela autra, 2019

Figura 13 - Micrografias das amostras de ago 7Mo2Ni tratadas em a) 800°C e b) 900°C por 100

horas

Figura 14 - Micrografias das amostras de ago 7Mo4Ni tratadas em a) 800°C e b) 900°C por 100

horas

Fonte: elaborado pela autora, 2019
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5.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A superficie das amostras polidas segundo a metodologia apresentada no tépico 4
da secdo 4.4, foi analisada por MEV. A Figura 15 mostra as imagens das ligas investigadas na
condig¢do solubilizada apds polimento. Pode ser observado a presenca de inclusdes, tipicamente
esféricas, nos materiais investigados. LIMA, 2019 mostrou que corrosdo localizada € nucleada
principalmente nas inclusdes, porém a partir de dados polarizagdo, comprovou que a presenca
das inclusdes em ambos os materiais, ndo influenciou significativamente a resisténcia a
corrosao nos meios estudados.

A partir das Figuras Figura 16 a 18, foi realizado um mapeamento dos elementos presentes
na liga por espectroscopia de dispersao de energia (EDS), onde é mostrado as imagens das ligas
investigadas na condi¢do tratada com 800°C durante 100h apds polimento, também pode ser

observado a presenca de inclusdes nas demais condi¢cdes de tratamento.

Figura 15 - Imagens SE na condicao solubilizada do AISF com aumento de 1000x (a) SMo4Ni
(b)7Mo2Ni e (c) 7Mo4Ni.

Fonte: elaborado pela autora, 2019

Para a execucdo dos mapeamentos € estabelecida uma cor para cada elemento. Os
pontos com maior intensidade de brilho sdo os que possuem maior concentracdo de cada

elemento. Na Figura 16, é observado uma distribuicdo nao uniforme dos elementos Cr, Mo e
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Ni, regides totalmente escura e sua vizinhanca com o brilho em destaque. Nessa regido €
provdvel a existéncia de fase sigma e chi, devido a regido rica em Cr e pontos com o dobro do
teor de Mo. E observado também, uma maior nitidez em pontos heterogéneos do elemento Ni,
com a maior quantidade desse elemento e uma redugdo nos elementos Cr e Mo, com isso tem-

se a formacdo da fase autenita a partir da reagcdo eutetéide (MOURA, 2015).

Figura 16 - Andlise MEV/EDS da liga 5SMo04Ni tratada com 800°C durante 100 h.

oK 3

-

Fonte: elaborado pela autora, 2019

A partir da Figura 17, € possivel observar a presenca das fases sigma e chi,
conforme identificado nas imagens. Para o mapa do elemento Ni ndo houve destaque,
comprovando a auséncia da fase austenita. Isso pode estar relacionado com a menor quantidade
de niquel na matriz da liga estudada. MOURA 2015, ndo observou austenita na amostra
investigada (7Mo2Ni). Verifica-se também um aumento no tamanho de grdo em comparagao

com as outras amostras estudadas.
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Figura 17 - Analise MEV/EDS da liga 7Mo2Ni tratada com 800°C durante 100 h.
| . \ ]

Ni
Fonte: elaborado pela autora, 2019

A partir da Figura 18, observa-se uma estrutura heterogénea e o mapa de cores do
Ni pode ser observado com maior nitidez de cores, comparando com as ligas em andlise, sendo

comprovado uma maior quantidade de fase austenita em relacdo a amostra SMo4Ni.



Figura 18 - Analise MEV/EDS da liga 7Mo4Ni tratada com 800°C durante 100 h.

Fonte: elaborado pela autora, 2019

5.2 Ensaio de microdureza
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O ensaio de microdureza Vickers foi utilizado para verificar indiretamente as

transformagdes microestruturais causadas pela precipitagdo da fase deletéria. De fato, vérios

trabalhos t€ém demonstrado que a precipitacdo de fase ricas em Cr, Mo e Ni promovem um

endurecimento no material nas primeiras horas de envelhecimento (MAGNEE, 1974 e H.-H.

Lu, et al., 2019). As andlises foram feitas em cada liga solubilizada e com tratamento térmico

especifico, conforme a se¢@o 4.6. As Tabela 3 a 6 mostram os valores médios e o desvio padrao

do aumento de dureza (AHv).

Tabela 3 - Microdurezas para as amostras das ligas SMo4Ni, 7Mo2Ni e 7Mo4Ni nas condi¢des

solubilizadas

Ligas Dureza

SMo4Ni 294 HV
7Mo2Ni 324 HV
7Mo4Ni 373 HV

Fonte: elaborado pela autora, 2019

Solubilizada
Valor
minimo
313 HV
285 HV
342 HV

Valor
maximo
331 HV
333 HV
398 HV

Desvio
Padrao

5,89
11,46
16,84
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E possivel observar que a variacdo nos valores de dureza obtidos nas amostras
envelhecidas com 100h sdo maiores. Sabe-se que com o aumento na temperatura de tratamento
até limitada condi¢@o, aumenta a precipitacao de fases deletérias (VILLANUEVA et al., 2006).
Dessa forma, o maior valor de AHy para esse material € atribuido a precipitacdo da fase sigma
e chi rica Cr e Mo respectivamente, visto que essas fases foram observadas como mostram as
andlises de MEV. Interessante observar a reducdo da dureza das amostras SMo4Ni, tratadas a
900°C 100h, Tabela 4, isso ocorre devido a precipitagdo de fase austenita, comparada com

amostras tratadas a 800°C 100h.

Tabela 4 - Microdurezas para as amostras da liga SMo4Ni nas diferentes condi¢des de

tratamento térmico

5Mo4Ni

Tempo de D Valor Valor  Desvio
envelhecimento a 900°C ureza minimo maximo Padrio
15 min 295 HV 269 HV 317HV 11,6
1h 281 HV 249 HV 301 HV 15,5
10h 389 HV 292 HV 580HV 85,5
100h 533 HV 376 HV 723 HV 97,7

Tempo de D Valor Valor  Desvio
envelhecimento a 800°C ureza minimo maximo Padrio
15 min 299 HV 291 HV 305 HV 4,1
1h 292 HV 287 HV 303 HV 9,7
10h 335 HV 301 HV 390HV 184
100h 668 HV 563 HV 794 HV 60,7

Fonte: elaborado pela autora, 2019
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Tabela 5 - Microdurezas para as amostras da liga 7Mo2Ni nas diferentes condi¢des de

tratamento térmico

7Mo2Ni

Tempo de D Valor Valor Desvio
envelhecimento a 900°C ureza minimo  mdaximo Padrio
15 min 372HV 336 HV = 401 HV 18,3
1h 376 HV 361 HV 404 HV 11,6
10h 508 HV 404 HV 611 HV 65,8
100h 529HV  437HV 653 HV 78,1

Tc‘ampo de Dureza Valor Valor Desvio
envelhecimento a 800°C minimo  maximo Padrio
15 min 344 HV  332HV 361 HV 7,8
1h 351HV  329HV 376 HV 13,5
10h 392HV 366 HV 428 HV 18,9
100h 582HV  512HV 688 HV 50,0

Fonte: elaborado pela autora, 2019

Tabela 6 - Microdurezas para as amostras da liga 7Mo2Ni nas diferentes condi¢des de

tratamento térmico

7Mo4Ni

Tfampo de Dureza Valor Valor Desvio
envelhecimento a 900°C minimo  maximo Padrao
15 min 351HV 308 HV = 366 HV 14,44
1h 400HV  382HV 469 HV 23,27
10h 708 HV 596 HV 773 HV 44,78
100h 692HV  583HV 774 HV 55,3

Tempo de Dureza Valor Valor Desvio
envelhecimento a 800°C minimo  maximo Padrio
15 min 348HV  325HV 367 HV 11,14
1h 320HV  309HV 351 HV 11,55
10h 576 HV ~ 435HV 729 HV 88,49
100h 770 HV 708 HV 837 HV 39,84

Fonte: elaborado pela autora, 2019

A curva de variacdo da microdureza em fun¢do do tempo de envelhecimento €
apresentada nas Figura 19 a 21. Essas curvas foram obtidas a partir dos valores médios de
dureza apresentados nas Tabela 3 a 6 e permitem uma melhor visualizacdo do comportamento

das amostras.



Figura 19 - Relacdo microdureza e tempo de envelhecimento para a liga 5SMo4Ni

900

5Mo4Ni_900°C
800 1—— 5Mo4Ni_800°C

700 4 jL
00 4

500

400 4

200 - Q____g____%§/%

Microdureza (HV)

I 1 I I I
Solubilizada 15 min 1h 10h 100 h
Amostras / Tempo de envelhecimento
Fonte: elaborado pela autora, 2019

Figura 20 - Relag@o microdureza e tempo de envelhecimento para a liga 7Mo2Ni
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Figura 21 - Relacdo microdureza e tempo de envelhecimento para a liga 7Mo4Ni
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Observa-se a partir das Figura 19 a 21 que as ligas tem seus valores de dureza
aumentados, com a variagdo do tempo de envelhecimento em ambas as temperaturas de
tratamento térmico. Com exce¢do da amostra 7Mo4Ni, ndo foi observado diferenca
significativa nos valores de dureza até 1 hora de tratamento. Apds esse tempo, ocorreu um
aumento na dureza das temperaturas 10h e 100h. Para as amostras tratadas com 100 horas, é
possivel notar durezas maiores na temperatura de 800°C. Essa constatacdo sugere que para um
dado tempo de tratamento ocorre a dissolucao dos compostos intermetélicos na microestrutura
da amostra, reduzindo a fragilizacdo do aco (TAVARES et al., 2003) (VILLANUEVA et al.,
2006) e também devido a precipitagdo da fase austenita (MOURA, 2015).

5.3 Ensaio de polarizacao ciclica

A fim de estudar a suscetibilidade a corrosdo por pites dos agos inoxidaveis
superferriticos estudados, foram realizadas medidas de polarizagdo ciclica em meio contendo
3,5% NaCl. A Figura 22 mostra o comportamento desses materiais nas diferentes condi¢des de
tratamento térmico. Para cada condicdo foram realizadas pelo menos trés medidas e os
resultados mais representativos sao apresentados.

Nas curvas de polarizacao ciclicas, a varredura foi iniciada no potencial de corrosao,
elevando-se o potencial até que a densidade de corrente alcangou o valor de 1 mA, a partir desse
ponto a varredura foi realizada no sentido inverso.

A partir da Figura 22, o potencial de pite (Epite) foi obtido nas curvas um ponto onde

a corrente comeca a aumentar de maneira acentuada, mostrando a quebra do filme passivo,
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indicando a formacdo de pites (TAIT, 1994 e JONES, 1996). Para o potencial de corrosao
(Ecorr) foi tomado o ponto onde se inicia a curva de polarizacdo anddica, indicando regides
mais nobre para potenciais mais positivos.

Foi observado na Figura 22, que as amostras ndo apresentaram diferenca
significativa com relacdo a densidade de corrente, com exce¢do das amostras com 100 horas de
tratamento térmico, onde foi verificado o aumento da densidade de corrente, mostrando a
influéncia do tratamento térmico na resisténcia a corrosdo das amostras.

Vale ressaltar, que para as amostras tratadas na temperatura de 800°C durante 100
horas e para a amostra 7Mo4Ni tratada com 800°C durante 10h houve uma reducdo nos valores
de Epite encontrado, ou seja, no caso dessas amostras a reversibilidade do processo ocorreu no
potencial aproximado de 500 mV vs. Ag/AgCl (sat. KCl), indicando uma tendéncia a dissolucdo
crescente em torno desse potencial. Este comportamento pode ter ocorrido devido ao
empobrecimento em cromo e molibdénio de algumas regides devido a formacdo de fases
deletérias (MOURA, 2015), alcancando sua maxima formacdo nessa condi¢do de
envelhecimento e observa-se para essas amostras a histerese da curva mais crescente, indicando

a maior suscetibilidade a corrosdo para esses tempos de tratamento (JONES, 1996).
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Figura 22 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica ciclica para o aco a) SMo4Ni, b) 7Mo2Ni

e ¢) 7Mo4Ni nas diferentes condi¢des de tratamento térmico em meio contendo 3,5% NaCl
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As Tabela 7 a 10 mostram Epite e Ecorr das amostras investigadas. Os valores de

Epite da Tabela 7 apresentaram praticamente o mesmo comportamento para as ligas

solubilizadas, porém no Ecorr ha um destaque em potenciais mais nobre para as liga SMo4Ni,

possivelmente a redu¢do do Mo influencia positivamente na resisténcia a corrosao da liga. Foi

mostrado anteriormente a influéncia do Mo na resisténcia a corrosdo, onde a liga com o

percentual de até 7Mo, aumentou a resisténcia a corrosao do material (REIS, 2007) (MOURA,

2010) (HERCULANO, 2011).
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Tabela 7 - Parametros eletroquimicos calculados a partir das curvas de polarizacao ciclica para

as ligas solubilizadas.

Solubilizada Ecorr (V) Epite (V)
SMo4Ni 0,082 1,027
7Mo02Ni -0,162 1,048
7Mo_Ni -0,175 1,040

Fonte: elaborado pela a autora, 2019

A partir das Tabela 8 a 10 observa-se uma tendéncia a redugdo dos valores no
potencial de pite para todas as amostras envelhecidas com 800°C durante 100 horas e a liga
7Mo4Ni 10 horas. Isso se deve, provavelmente a maior precipitacdo de fases deletéria na
microestrutura das amostras. A partir da Figura 22 observa-se também um aumento na

densidade de corrente, indicando uma reduc¢do da resisténcia a corrosao.

Tabela 8 - Parametros eletroquimicos calculados a partir das curvas de polarizacao ciclica para

o liga SMo4Ni com tratamento térmico de 900°C e 800°C

Tempo de SMo4Ni
envelhecimento a 900°C Ecorr (V) Epite (V)
15 min -0,112 1,044
1h -0,128 0,930
10h -0,120 0,930
100h -0,229 1,040

Tempo de
envelhecimento a 800°C Ecorr (V) Epite (V)
15 min 0,067 1,000
1h 0,019 1,000
10h -0,029 1,060
100h -0,020 0,500

Fonte: elaborado pela a autora, 2019
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Tabela 9 - Parametros eletroquimicos calculados a partir das curvas de polarizacdo ciclica para

0 aco 7Mo2Ni com tratamento térmico de 900°C e 800°C

Tempo de TMo2Ni
envelhecimento a 900°C Ecorr (V) Epite (V)
15 min -0,140 0,990
1h -0,145 1,026
10h -0,159 1,030
100h -0,204 1,077

Tempo de
envelhecimento a 800°C Ecorr (V) Epite (V)
15 min -0,155 1,037
1h -0,153 1,049
10h -0,178 1,037
100h -0,063 0,659

Fonte: elaborado pela a autora, 2019

Tabela 10 - Parametros eletroquimicos calculados a partir das curvas de polarizacao ciclica para

0 aco 7Mo4Ni com tratamento térmico de 900°C e 800°C

Tempo de TMo4Ni
envelhecimento a 900°C Ecorr (V) Epite (V)
15 min -0,156 1,034
1h -0,148 1,040
10h -0,186 1,030
100h -0,293 0,819

Tempo de
envelhecimento a 800°C Ecorr (V) Epite (V)
15 min -0,112 1,048
1h -0,158 1,054
10h -0,156 0,456
100h -0,058 0,432

Fonte: elaborado pela a autora, 2019

As superficies das amostras foram analisadas apds os ensaios por microscopia
eletronica de varredura e sdo apresentadas nas Figuras 23 a 25. Amostras solubilizadas
apresentaram pites muito pequenos, obtendo excelente resisténcia a corrosdo por pite, ja as
amostras envelhecidas, no entanto, apresentaram maior degradacdo na superficie. As amostras
envelhecidas com 10h a 800°C (Figura 24), foi observado a presenca de 6xidos, indicativo de
corrosdo. J4 as mostras envelhecidas com 100h, mostraram um padrdo de semelhangas dos
pites, porém a Figura 25 (c) envelhecida a 800 °C apresentou maior quantidade de pite com

diametros regulares.
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Figura 23 - Micrografias eletronicas de varredura mostrando a morfologia dos pites formados
apOs os testes de polarizacdo anddica em meio contendo 3,5% de NaCl na superficie das

amostras solubilizadas a) SMo4Ni, b) 7Mo2Ni e ¢) 7Mo4Ni (1000x).

Fonte: elaborado pela a autora, 2019
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Figura 24 - Micrografias eletronicas de varredura mostrando a morfologia dos pites formados
apOs os testes de polarizacdo anddica em meio contendo 3,5% de NaCl na superficie das

amostras envelhecidas a 800 e 900 °C por 10h a) 5SMo4Ni, b) 7Mo2Ni e ¢) 7Mo4Ni (1000x)

800°CY|

Fonte: elaborado pela a autora, 2019
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Figura 25 - Micrografias eletronicas de varredura mostrando a morfologia dos pites formados
apOs os testes de polarizacdo anddica em meio contendo 3,5% de NaCl na superficie das

amostras envelhecidas a 800 e 900 °C por 100h a) 5M04Ni, b) 7Mo2Ni e ¢) 7TMo4Ni (1000x).

Det WD Exp p——f 50m
1 L2 800C 100h 1

Fonte: elaborado pela a autora, 2019

5.4 Ensaio de Cronoamperometria

Na Figura 26 sdo apresentados os resultados obtidos da evolug@o da corrente para um
potencial fixo E = 300 mV x Ag/AgCl, sat. KCl, durante 15 minutos nas amostras envelhecida a

100h e para o restante dos ensaios utilizou-se um potencial fixo E = 400 mV x Ag/AgCl, sat. KC1
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durante 15 minutos. Foi utilizado um potencial fixo E = 300 mV nas amostras envelhecidas com
100h, devido ao Epie ser menor, conforme sec¢do 5.3, garantindo que as medidas potenciostéticas
foram realizadas dentro da faixa imposta.

A caracteristica comum para as curvas de ambos os agos solubilizado e tratados
com 15 min, 1h e 10h é a observacdo de uma densidade de corrente inicialmente alta, devido a
uma combinag¢do do carregamento da dupla camada, seguida por uma queda nesses valores, até
valores estdveis com o crescimento do filme passivo. A baixa corrente observada ao longo da
medida sugere que a dissolu¢ao do metal pode ocorrer, mas a uma taxa muito baixa no estado
passivo, que € uma consequéncia da formagdo do filme passivo na superficie da amostra
(MIYATA; HANDA; TAKAZAWA, 1990).

Para as ligas SMo4Ni e 7Mo4Ni tratadas em 10h e 100h (800°C) a densidade de
corrente inicia-se baixa, até valores estaveis com o crescimento do filme passivo, ao atingir o
tempo de 200 a 400 s, a densidade de corrente aumenta continuamente, garantindo o
estabelecimento de pites estdveis iniciando a partir de fases deletérias e inclusdes apds a quebra
do filme passivo. A Figura 27 (a e b) pode-se observar micrografias apds o ensaio de
cronoamperometria identificando os pites em toda a amostra.

Para as ligas envelhecidas com 100h, com exce¢do da liga SMo4Ni e 7Mo4Ni a
800°C, observa-se curvas estaveis em correntes elevadas, sugerindo um filme menos estavel em
uma faixa de potencial que ndo passiva. Outro ponto a ser destacado, para a amostra 7Mo4Ni
com 10 horas de envelhecimento a 800°C, onde a corrente iniciou baixa e segundos apds a
medida aumentou continuamente, indicativo de nucleagdo de pite na faixa de potencial de 400
mV x Ag/AgCl, sat. KCI. A Figura 27 (c e d) mostra micrografias 7Mo2Ni apds as medidas de
cronoamperometria e fica evidente que o potencial fixo E =300 mV x Ag/AgCl, sat. KCl utilizado

ndo encontra-se numa faixa de passivacdo do material, polarizando a amostra.
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Figura 26 - Medidas de cronoamperometria para as ligas SMo4Ni [a) 800°C e b) 900°C],
7Mo2Ni [c) 800°C e d) 900°C] e 7Mo4Ni [e) 800°C e f) 900°C] nas diferentes condi¢des de

tratamento térmico em meio contendo 3,5% NaCl.
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Figura 27 - Micrografias 6tica apds as medidas de cronoamperometria em meio contendo 3,5%
NaCl com 100 horas de tratamento das amostras. Amostras envelhecidas a 800°C: (a) 5SMo4Ni

(b) 7Mo04Ni e amostras 7Mo2Ni envelhecidas a: (¢)900°C e (d)800°C.
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Fonte: elaborado pela a autora, 2019

5.5 Ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Nesta secao sdo apresentadas as medidas de impedancia eletroquimica das amostras
em estudo. Na Figura 28 sdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras
das ligas 5M04Ni, 7Mo02Ni e 7Mo4Ni em meio contendo 3,5% de NaCl no potencial de

corrosao, utilizando a faixa de frequéncia de 40KHz a 6mHz e uma amplitude de 10 mV.
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Figura 28 — Diagramas de nyquist representativa do ensaio espectroscopia de impedancia
eletroquimica para as ligas 5Mo4Ni [a) 800°C e b) 900°C], 7Mo2Ni [c) 800°C e d) 900°C] e
7Mo4Ni [e) 800°C e f) 900°C] nas diferentes condicdes de tratamento térmico em meio

contendo 3,5% de NaCl.
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Inicialmente, observa-se que as amostras solubilizadas possuem um valor maior de
resisténcia a corrosdo, isso ja era esperado devido a auséncia das fases intermetélicas. As ligas
tratadas em 15min, 1h e 10h, com excecdo da liga 7Mo4Ni tratada com 10h, possuem
comportamento tipicamente capacitivo ao longo de praticamente toda a faixa de frequéncia. Os
sistemas sdo caracterizados sempre por um arco capacitivo incompleto com elevados valores
de impedancia. Nao se observa grandes variag¢des, para a condi¢do citada, em fun¢do do tempo
de envelhecimento, indicando que mesmo na condi¢do envelhecida e fragilizada pela
precipitacdo da fase intermetdlicas, as amostras possuem um grande valor de impedancia.

Entretanto, para as liga 7Mo4Ni tratada por 10h nas temperaturas de 800°C e 900°C, foi
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observado a formagdo de um segundo arco capacitivo em faixa de baixa frequéncia com valor
de impedancia baixo, evidenciando um filme passivo menos estdvel.

Para o envelhecimento a 100h em todas as temperaturas, observa-se um arco
capacitivo completo e um discreto comportamento linear na faixa de baixa frequéncia, indicio
de um segundo arco capacitivo com baixo valor de impedancia, evidenciando uma maior
dificuldade de prote¢do da camada passiva ja no inicio da passivagdo. Foi evidenciado nas
medidas de cronoamperometria, secdo 5.4, aumento da densidade de corrente crescente para
amostra tratada com 800°C e uma densidade de corrente elevada durante toda a medida em
900°C e 800°C 7TMo2N:i.

E importante ressaltar que em todas as amostras tratadas por 100h observa-se uma
queda na resisténcia a corrosdo nos tratamentos de 600°C, 700°C e 800°C, no entanto para as
amostras tratadas a 900°C por 100h houve um aumento na resisténcia, que pode ser devido a
redistribuicao das fases intermetélicas na microestrutura das ligas em estudo, podendo ser
observado no grafico do modulo da impedancia na frequéncia 0,06Hz versus temperatura,
Figura 30. Todas as amostras nas temperaturas de 600 a 800 °C apresentaram diminuicdo
significativa do médulo da impedancia, com aumento na microdureza Vickers (se¢do 5.2),
indicando que nessas temperaturas ocorreu aumento da precipitacdo de fases deletérias
(MOURA, 2015), consequentemente uma diminuicio na resisténcia a corrosdo. E importante
ressaltar a influéncia do teor de niquel para o envelhecimento de 100h. Observou-se que a liga
7Mo4Ni apresentou uma maior resisténcia a corrosao, seguida da liga SMo4Ni.

As figuras 29 e 31 teve o objetivo de comparar a eficiéncia das ligas em diferentes
tratamentos térmicos, onde para a liga tratada a 800°C, ndo € observado diferenca significativa
no modulo da impedancia na frequéncia 0,06Hz, com exce¢do da amostra tratada em 100h,
onde € observado uma reduc¢do no modulo da impedancia, evidenciando uma diminuicdo na
resisténcia a corrosdo. Para a liga tratada a 900°C observa-se uma pequena reducao no modulo
de impedancia na amostra 7Mo2Ni no tempo de tratamento de 1h e para as ligas tratadas com

100h. Esses resultados corroboram com os encontrados na polarizacio e dureza.
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Figura 29 - Médulo da impedancia para as ligas SMo4Ni, 7Mo2Ni e 7Mo4Ni com 100 horas

de tratamento em diferentes temperaturas em meio contendo NaCl 3,5%.
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Figura 30 - Mdédulo da impedancia para as ligas SMo4Ni, 7Mo2Ni e 7M04Ni com 800°C de
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Figura 31 - Mdédulo da impedancia para as ligas SMo4Ni, 7Mo2Ni e 7M04Ni com 900°C de
temperatura em diferentes tempos de tratamento em meio contendo NaCl 3,5%.
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5.6 Temperatura Critica de Pite (CPT)

Esse ensaio teve com o objetivo classificar os materiais quanto a resisténcia a
corrosao por pite de acordo com a norma ASTM G150-18 e complementar a caracteriza¢do da
resisténcia a corrosido localizada de ambas as ligas submetidas a diferentes condi¢des de
tratamento térmico, pois sabe-se que a formacao de pites é altamente dependente da temperatura
(EBRAHIMI et al., 2012). Fixou-se o valor de densidade de corrente determinado de 100
nA/cm? e abaixo desse valor observa-se a ocorréncia de pites metaestaveis. (BURSTEIN;
PISTORIUS; MATTIN, 1993)

Foram feitas para todas as amostras o ensaio CPT, com excecdo das amostras
tratadas com 100 horas, pois o ensaio de polarizacdo (secdo 5.3) mostrou uma densidade de
corrente elevada, aproximadamente de 100 pA/cm?, impossibilitando a realizacdo do ensaio
CPT nessas condi¢des. A Figura 32 mostra as curvas tipicas de densidade de corrente versus
temperatura para as diferentes amostras seguindo a metodologia da secdo 4.5.4. Os resultados
dos acos SMo4Ni (800°C) e 7TMo4Ni (800 e 900°C), mostram que no inicio do teste as amostras
tratadas com 10h, apresentam valores de densidades de corrente significativamente maior do
que o relatado na literatura para densidade de corrente passiva em acos inoxidaveis
(BURSTEIN; PISTORIUS; MATTIN, 1993; EBRAHIMI et al., 2012) e além disso, possui
correntes elevada no inicio em baixas temperatura. Um comportamento semelhante, porém,

menos pronunciado, € observado para as ligas solubilizadas SMo4Ni e 7Mo4Ni. Nesse caso, a
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partir da temperatura de 35°C e 27°C, respectivamente, observa-se um aumento gradativo da
corrente, isso se deve ao efeito da temperatura e da drea de superficie (EBRAHIMI et al., 2012).
Para as demais amostras, verifica-se valores de densidades de corrente baixos jd no inicio do
aquecimento, indicando uma boa protecdo do filme passivo. Por fim, a medida que a
temperatura do ensaio aumenta até ultrapassar o valor de CPT do material, a densidade de

corrente aumenta significativamente devido a nucleagdo e crescimento de pites estiveis.

Figura 32 - Curvas de densidade de corrente versus Temperatura obtidas nos testes de CPT para
as ligas 5Mo04Ni [a) 800°C e b) 900°C], 7Mo2Ni [c) 800°C e d) 900°C] e 7Mo4Ni [e) 800°C e

) 900°C] nas diferentes condi¢des de tratamento térmico em meio contendo 3,5% de NaCl.
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Adicionalmente, os valores médios de CPT encontrados para ambos os materiais,
bem como o desvio padrdo, sdo apresentados nas Tabela 11 a 13.

Tabela 11 - Valores de CPT das ligas SMo4Ni em diferentes envelhecimentos obtidos pelo

método potenciostitico em 1,0 mol/L NaCl.

SMo4Ni

Amostra 800;? - 900;)C -
L esvio L esvio
Média Padrio Média Padrao

Solubilizada 61,90 8,62
15min 68,05 8.3 73,61 4,09
1h 55,79 428 53,14 3,31
10h 33,69 6,37 41,8 2,42

Fonte: elaborado pela a autora, 2019

Tabela 12 - Valores de CPT das ligas 7Mo2Ni em diferentes envelhecimentos obtidos pelo

método potenciostitico em 1,0 mol/L NaCl.

TMo2Ni

Amostra SOO;C . 900];C '
L. esvio L. esvio
Média Padrio Média Padrio

Solubilizada 65,80 1,55
15min 66,43 8,22 76,26 7,63
1h 55,80 1,57 63,79 1,98
10h 42.48 3,17 4472 1,96

Fonte: elaborado pela a autora, 2019

Tabela 13 - Valores de CPT das ligas 7Mo4Ni em diferentes envelhecimentos obtidos pelo

método potenciostitico em 1,0 mol/L NaCl.

TMo4Ni
Amostra 800°C . 900°C
Médi Desv~10 Média Desvio Padrao
Padrio

Solubilizada 52,01 0,83

15min 56,00 2,79 55,58 12,28

1h 52,14 4,56 55,79 12,35

10h 25,78 0,14 27,94 1,9

Fonte: elaborado pela a autora, 2019
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Fazendo um comparativo entre as amostras solubilizadas e tratada durante 1h, pode
ser observado que os valores obtidos na condicdo solubilizadas sdo menores que na amostra
tratada, isso se deve a presencga de microestrutura completamente ferritica, com finos carbonetos
estabilizados dispersos na matriz (MOURA, 2015). Foi observado também que as amostras
tratadas nos diferentes tratamentos, Tabela 11 a 13 uma reduc¢do nos valores de CPT com o
aumento no tempo de tratamento, alcancando o menor valor para as amostras envelhecida com
10h. Por outro lado, € visto que o aumento da temperatura do envelhecimento de 800 a 900°C
tem o efeito benéfico na resisténcia a corrosdo por pite, onde os valores de CPT aumentam.
Esse comportamento ¢ um indicativo do efeito da temperatura de envelhecimento na
estabilidade do filme passivo.

Os resultados permitem concluir que, entre as amostras envelhecidas, o aumento da
temperatura do ensaio influenciou de forma positiva a susceptibilidade a corrosdo, ja que as
amostras mostraram uma queda significativa nos valores de CPT, reduzindo a suscetibilidade a
corrosdo das ligas em estudo.

Ap6s os testes de CPT, as superficies das amostras foram analisadas por microscopia
6tica, conforme anexo 1. Foi possivel observar uma maior degradacdo na superficie paras as

ligas envelhecida com 10h com a microestrutura revelada das amostras.



66

6 CONCLUSOES

A partir dos dados experimentais obtidos no presente trabalho, € possivel extrair as
seguintes conclusdes:

J Por meio das medidas de microdureza Vickers foi possivel determinar
indiretamente a presenca de fases deletérias e a cinética de precipitacdo dessa fase. A maxima
formacgdo de fases deletérias foi observada para as amostras envelhecidas a 800°C por 100 h
das amostras em estudo.

. Foi verificado por meio de polarizacdo ciclica que, com excecao das amostras
tratada a 100 horas, nao foi observado diferenca significativa com relacdo a densidade de
corrente. No caso do Epite ocorreu uma reducdo para as amostras tratadas na temperatura de
800°C durante 100 horas e para a amostra SMo4Ni tratada com 800°C durante 10h. A quebra
do potencial ocorreu aproximadamente em 500 mV vs. Ag/AgCl, indicando que com o aumento
do Ni e Mo ocorreu uma sinergia prejudicial a resisténcia a corrosdo das amostras. Esses
resultados foram confirmados por meio de técnicas de microscopia Otica e eletronica de
varredura.

. As medidas de cronoamperometria mostraram para todas as amostras tratadas
com 100 horas e liga 7Mo4Ni com 10 horas, densidade de corrente elevada, garantindo o
estabelecimento de pites estaveis iniciando a partir de fases deletérias e inclusdes apds a quebra
do filme passivo.

. Os resultados de EIE realizados no potencial de corrosao, mostraram que 0s agos
investigados apresentaram valores de resisténcia a polarizacdo similares entre as amostras
solubilizadas e envelhecidas até 10h, com exce¢do da amostra 7Mo4Ni tratada com 10h. Para
estas amostras foi observado a formagdo de um segundo arco capacitivo evidenciando um filme
passivo menos estdvel. Para o envelhecimento a 100h, foi observado indicio de um segundo
arco capacitivo com valor de impedancia extremamente baixo. Entretanto, uma comparagao
entre as amostras envelhecidas com 100 horas mostra queda na resisténcia a corrosao, nas
temperaturas de 600 a 800°C e um aumento na resisténcia a corrosao, devido a redistribui¢dao
das fases intermetalicas na microestrutura das amostras tratadas com 900°C.

. As medidas de CPT mostraram valores menores para as amostras envelhecidas
com 10h, enquanto que as amostras solubilizadas, apresentaram valores menor que as amostras
tratada com 15 mim, sugerindo maior resisténcia do filme de passivacdo em meio de 1M NaCl
nas amostras 15min. Em compara¢do com ambas as temperaturas, foi observado um discreto

aumento no CPT para 900°C.
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. De um modo geral, as amostras de 800°C apresentaram pior resisténcia a
corrosdo. Adicionalmente, todas as amostras de 100h, também ndo apresentaram desempenho
satisfatorio, esse resultado deve-se, a quantidade de fase deletéria precipitada conforme
observado nos ensaios de microdureza e MEV.

. A liga 7Mo2Ni apresentou melhor resisténcia a corrosdo podendo ser atribuida
a sinergia do Mo e Ni na matriz da microestrutura que favoreceu positivamente a resisténcia a

Ccorrosao.
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APENDICE A - ANALISE SUPERFICIAL POR MO APOS O ENSAIO DE CPT DAS
AMOSTRAS DE ACO 5MO4NI NA CONDICAO (A) SOLUBILIZADA E ENVELHECIDAS
POR 15 MIN A (B) 800°C (C) 900°C, TH A 800°C(D) (E)900°C E 10H A (F) 800°C (G) 900°C

Fonte: elaborado pela a autora, 2019
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APENDICE B - ANALISE SUPERFICIAL POR MO APOS O ENSAIO DE CPT DAS
AMOSTRAS DE ACO 7MO2NI NA CONDICAO (A) SOLUBILIZADA E ENVELHECIDAS
POR 15 MIN A (B) 800°C (C) 900°C, 1H A (D)800°C (E)900°C E 10H A (E) 800°C (F) 900°C
(20X).

Fonte: elaborado pela a autora, 2019
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APENDICE C - ANALISE SUPERFICIAL POR MO APOS O ENSAIO DE CPT DAS
AMOSTRAS DE ACO 7MO4NI NA CONDICAO (A) SOLUBILIZADA E ENVELHECIDAS
POR 15 MIN A (B) 800°C (C) 900°C, 1H A 800°C (D) 900°C E 10H A (E) 800°C (F) 900°C.

Fonte: elaborado pela a autora, 2019



