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RESUMO

Os oleodutos desempenham um papel extremamente importante no mundo como meio
de transporte de gases e liquidos em longas distancias das suas fontes para 0s
consumidores finais. No entanto, inumeras estruturas submarinas sdo soldadas, e
possuem juntas dissimilares com os flanges presentes em equipamentos submarinos,
estes sdo sujeitos a protecdo catodica, ocorrendo a liberagdo de hidrogénio que migra
para o interior do metal, facilitando a propagacgéo de defeitos. Desssa forma a corrosao
em campos petroliferos manifesta-se em varios meios entre 0s quais a corrosdo por
diéxido de carbono (CO3) e corrosdo por acido sulfidrico (H2S). Uma possibilidade no
uso dos acos maraging seria a substituicdo de materiais com pouca resisténcia mecanica
(por exemplo o aco carbono), em aplicagdes submarinas que necessitam também de
uma boa resisténcia a corrosdo. Assim, o comportamento da corrosdo de um ago
maraging grau 300 em um meio de NaCl 0,6 mol L apenas saturado com COz e um
outro meio de NaCl 0,6 mol L* contendo H2S 1 mmol L* e saturado com CO, foi
investigado por técnicas eletroquimicas de monitoramento de potencial de circuito
aberto, polarizacdo potenciodindmica linear e impedancia eletroquimica, juntamente
com técnicas de caracterizacdo em suas microestruturas utilizando por difracdo de raios
X e de difracdo de elétrons retroespalhados e os produtos de corrosdo obtidos foram
avaliados por microscopia eletronica de varredura (MEV) e identificados pela técnica de
X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). Antes dos ensaios de corrosdo e das técnicas
de cacacterizacdo, 0 aco maraging grau 300 foi solubilizado na temperatura de 840 °C
por 1 hora e envelhecido nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas. Os ensaios
de corrosdo provaram que os precipitados formados durante os tratamentos térmicos de
envelhecimento foram prejudiciais a resisténcia a corrosdo do aco maraging grau 300 e
que a condicdo solubilizada apresentou maior resisténcia a corrosdo que as envelhecidas
e ao aco carbono 1020. A técnica de espectroscopia fotoelétrica de raios X permitiu a
identificacdo dos compostos FeCOs, Fe20gz, or FesOas, Ni(OH)2, NiO, TiO2 e MoOz nos
produtos de corrosdo no meio de NaCl mol L contendo apenas CO2, e FeCOs, Fe;0s,
Fe(SOa) e Fe(S04)3, NiO, Ni(OH)2, NiS, NiSO4, M0oO,, M0203 € M0S; nos produtos de

corrosdo no meio de NaCl mol L contendo H2S 1 mmol L™ saturado com CO..

Palavras-chave: Aco maraging grau 300, Corroséo, Eletroquimica.



ABSTRACT

Pipelines play an extremely important role in the world as a means of transporting gases
and liquids over long distances from their sources to final consumers. However,
numerous submarines structures are welded, and have dissimilar joints in connection
with the flanges presents in submarine equipments, these are subject to cathodic
protection, occurring the release of hydrogen that migrates into the metal, favouring the
propagation of defects. Pipelines play an extremely important role through the world as
a means of transporting gases and liquids overlong distances from their sources to
ultimate consumers. Thus, corrosion in oil fields manifests itself in several media
including corrosion by carbon dioxide (COz2) and corrosion by hydrogen sulphide (HS).
One possibility in the use of maraging steels would be the replacement of materials with
little mechanical resistance (e.g., mild steel), in submarines applications that also
require a good resistance to corrosion. Thus, the corrosion behavior of the 18 %Ni 300-
grade maraging steel in a 0.6 mol L NaCl solution just saturated with CO, gas and in
another medium containing H2S 1 mmol L and saturated with CO., was investigated
by open circuit potential monitoring, linear potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance techniques along with products corrosion characterization
techniques. Prior the corrosion tests, the maraging steel was solution-treated at 840 °C
for 1 h and aged at 480 °C and 650 °C for 3 hours. The corrosion electrochemical tests
proved that the precipitates formed during the aging thermal treatment was detrimental
to corrosion resistance of the 18Ni 300-grade maraging steel and the solution-treated
condition presented the higher corrosion resistance than the aged samples and the 1020
mild steel. X-Ray Photoelectron Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy
eletronic techniques allowed to identify FeCOs, Fe203, or FezO4, Ni(OH)2, NiO, TiO;
and MoO:s as the corrosion products in all 18 %Ni 300 grade maraging samples in 0.6
mol L™t NaCl medium, saturated with CO gas. While in a 0.6 mol L™ NaCl solution
medium containing H,S 1 mmol L and saturated with CO,, were allowed to detect
FeCOs, Fe203, Fe(SO4) and Fe(SO4)s3, NiO, Ni(OH)2, NiS, NiSO4, M0O2, M0203 and

MoS: in corrosion products.

Keywords: Maraging steel grade 300, Corrosion, Electrochemistry.
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1. INTRODUCAO

Os acos maraging foram desenvolvidos nos anos 60 para aplicacdes que
necessitavam de alta resisténcia mecéanica em combinacdo com boa tenacidade a fratura. A
liga € um aco de baixo carbono que contém comumente cerca de 18 % em massa de niquel e
quantidades substanciais de cobalto e molibdénio junto com pequenas adi¢des de titanio. No
entanto, dependendo das demandas de suas aplica¢fes, a composicdo do material pode ser
modificada (FLOREEN.,1968). A alta resisténcia mecanica do aco maraging é atingida por
um envelhecimento a 480 °C por cerca de 3 horas, na qual a precipitacdo de intermetélicos
ocorre (PARDAL et al., 2007). Esses acos tém sido usados extensivamente em uma variedade
de aplicacBes devido a uma excelente combinacdo de propriedades, tais como: alta resisténcia
mecénica, moderada tenacidade e boa soldabilidade. Esse material tem sido aplicado em
vasos de alta pressdo, componentes aeronauticos, cascos submarinos e até em equipamentos
esportivos (ASM HANDBOOK,1991).

Em vérias aplicacdes de alta tecnologia, necessita-se de um material que possua
alta resisténcia juntamente com tenacidade a fratura, garantindo alta confiabilidade. Em
muitos casos na industria, combinacfes de acos dissimilares em soldas sdo necessarias por
razdes técnicas e econbmicas. Em tais aplicacdes, materiais como 0s a¢os carbono e 0s acos
maraging sao utilizados. Estes materiais sdo usados exaustivamente, e individualmente, mas
ndo é muito discutido na literatura sobre sua combinacdo em juntas dissimilares soldadas
(RAMANA et al., 2010; AN et al., 2012). A mais importante caracteristica dos acos maraging
do ponto de vista da soldagem, é o fato de que eles sdo relativamente macios depois do
resfriamento de temperaturas austenitizantes. Isto significa que as zonas afetadas pelo calor
sdo amaciadas pelo calor de soldagem, resultando em baixas tensbes residuais e pouca
tendéncia de trincas a frio por hidrogénio. Inimeras estruturas submarinas sdo soldadas e
possuem juntas dissimilares para a conexdo de flowlines e risers rigidos com os flanges
presentes em equipamentos submarinos. Os equipamentos submarinos necessitam de protecéo
catodica, a qual promove a liberagdo de ions hidrogénio na superficie dos materiais (reacdo de
reducdo, no catodo). O hidrogénio adsorvido migra para o interior do metal, se concentrando
em regides suscetiveis, criando e facilitando a propagacao de defeitos.

Apesar das excelentes propriedades mecénicas, 0os agos maraging foram pouco
estudados em relagdo a resisténcia a corrosdo. E uma possibilidade no uso desses acos seria a

substituicdo de materiais com pouca resisténcia mecénica em aplicagdes que exijam também
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uma boa resisténcia a corrosédo. Um exemplo seria a substituicdo do ago carbono em contato
com meio aquoso contendo dioxido de carbono (CO) e sulfeto de hidrogénio (H.S), pois este
material apresenta uma reduzida resisténcia a corrosdo em tubulacdes, influenciadas pela
temperatura, pressdo, e teores de CO2 e H2S. A corrosdo por CO2, com ou sem a presenca de
H>S, é uma importante questdo na inddstria de petroleo e gas. Além disso, 0 aco maraging,
possuindo uma mais alta resisténcia mecanica, pode ser uma alternativa no uso do aco
carbono na prética industrial, tal como a soldagem de juntas dissimilares, por possuirem boa
estabilidade dimensional durante tratamentos térmicos pds-soldagem para evitar trincas a
quente, os quais sdo comumente realizados nos agos carbono. No entanto o ago maraging
pode ser submetido a um tratamento térmico inapropriado, o qual pode promover a formacao
de precipitados ricos em niquel e fase austenita, os quais podem ser prejudiciais na resisténcia
a corrosao. Assim, & necessario o estudo do aco maraging contendo a fase austenita
(envelhecimento na temperatura de 650 °C por 3h), além de um tratamento térmico
normalmente realizado em nivel industrial (envelhecimento na temperatura de 480 °C por 3h),
no qual sdo obtidas propriedades mecéanicas optimizadas para 0 aco maraging grau 300. O
comportamento de resiténcia a corrosdo desse aco em meio simulado de NaCl 0,6 mol L
(3,5%) contendo apenas CO, e em um meio contendo a combinagdo CO2/H>S ndo foi
investigada ainda, podendo ser uma possivel alternativa em oleodutos para substituir acos de
baixa resisténcia mecéanica.

No presente trabalho o aco maraging grau 300 teve sua resisténcia a corrosao
avaliada em um meio contendo uma solugdo de NaCl 0,6 mol L saturado com CO2 e em
outro meio contendo uma solugdo de NaCl 0,6 mol L™ e H2S 1 mmol L* saturado com CO,
utilizando combinag6es de técnicas eletroquimicas e caracterizacdes superficiais.

O foco desse trabalho, é, portanto, o estudo da resisténcia a corrosao dos agos
maraging grau 300, em meios corrosivos contendo CO; e H,S. Esse estudo foi realizado
utilizando as técnicas eletroquimicas convencionais de monitoramento de potencial de
circuito aberto, polarizacdo potenciodindmica linear e impedancia eletroquimica, juntamente
com técnicas de caracterizacdo do aco utilizando difracdo de raios-x e difracdo de elétrons
retroespalhados, sendo os produtos de corrosdo obtidos, avaliados por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e identificados pela técnica de X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desse trabalho é avaliar a resisténcia a corrosdo dos acos
maraging grau 300 solubilizado na temperatura de 840 °C por 1 hora e envelhecido nas
temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, em meio aquoso de NaCl 0,6 mol L saturado
com CO, e em um meio aquoso de NaCl 0,6 mol L™ contendo H,S 1 mmol L* e saturado
com COs..

2.2 Objetivos especificos

v" Avaliar o efeito do tratamento térmico de envelhecimento na resisténcia a corrosdo dos
acos maraging grau 300 tratados termicamente nas temperaturas de 480 °C e 650 °C
por 3 horas em comparacdo a condicao solubilizada, em um meio aquoso de NaCl 0,6
mol L contendo apenas CO, e em um meio simulado de NaCl 0,6 mol L! contendo
H2S 1 mmol L™ e saturado com CO;, tomando como referéncia o ago carbono 1020.

v' Avaliar a composicdo dos produtos de corrosdao formados depois dos ensaios de
polarizacio e de imersdo nos meios citados de NaCl 0,6 mol L™ contendo apenas CO;
e em meio simulado de NaCl 0,6 mol L? contendo H-S 1 mmol L, saturado com
CO», para correlacionar a quimica e a morfologia do filme superficial com a

resisténcia a corrosdo, sempre tomando como referéncia o aco carbono 1020.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agos maraging

Os acos maraging sdo uma classe de acos de alta resisténcia caraterizados por
baixos teores de carbono e pela utilizacdo de elementos substitucionais para produzir
endurecimento em martensita formada por uma matriz ferro-niquel (ASM HANDBOOK,
1991). O termo “maraging” é originado da combinagdo de martensita e endurecimento pelo

tratamento térmico de envelhecimento.



Esses acos derivam sua resisténcia na formagdo de uma estrutura martensitica
cubica de corpo centrado (CCC) ferro-niquel ductil, tenaz e de baixo carbono, o qual pode ser
endurecido por uma subsequente precipitacdo de compostos intermetalicos durante um
tratamento de envelhecimento. (SHA e ZHALLI, 2009).

O desenvolvimento inicial desses agos foi feito por C.G. Bieber na The
International Nickel Company no final dos anos 50. Este trabalho resultou nas primeiras duas
graduacOes de acos maraging, os chamados acos 25% Ni e 20% Ni. Além de niquel, essas
duas ligas continham 0,3 %Al, 1,4 %Ti e 0,4 %Nb, o qual resultou em endurecimento por
precipitacdo de uma estrutura martensitica de baixo carbono quando envelhecida nas
tempereaturas de 425 °C a 510 °C. Ambas as ligas exibiam boas combinacdes de resisténcia e
tenacidade em niveis de dureza de 53 a 56 HRC. No entanto, essas ligas foram abandonadas
por causa de sua fragilidade em niveis extremamente altos de resisténcia mecanica (ASM
HANDBOOK, 1991).

Trabalhos subsequentes no sistema Fe-Ni, desenvolvidos por Decker e
colaboradores (1962), revelaram que a martensita formada nesse sistema binario poderia ser
endurecida a niveis apreciaveis por meio da adi¢ao de cobalto e molibdénio. Uma quantidade
de niquel de 18% foi escolhida para essa liga, pois niveis significativamente maiores do que
18% resultariam na retencdo da austenita a temperatura ambiente. Até o inicio dos anos 60,
trés novos acos maraging baseados na composicdo quaternaria Fe-18Ni-Co-Mo foram
introduzidos. Estes foram os agcos maraging de graus 200, 250 e 300, os quais sdo capazes de
alcancar limites de escoamento de aproximadamente 1380, 1725 e 2000 MPa (200, 250, e
300Ksi), respectivamente, com uma excelente combinacdo de ductilidade e tenacidade
(FLOREEN,1968). As composic¢Ges nominais desses graus estdo mostradas na Tabela 1, com
o ferro como o balanco, sendo destacado a composi¢édo utilizada no presente trabalho. Em
geral, os niveis de resisténcia alcancados por essas ligas sdo determinados pelas quantidades

de cobalto, molibdénio e titanio.

Tabela 1- Composi¢es nominais dos agos maraging comerciais.
Composicdo (m%o)

Grau Ni Mo Co  Ti Al
18%Ni Maraging grau 200 18 3,3 8,5 0,2 0,1
18%Ni Maraging grau 250 18 50 7,8 0,4 0,1
18%Ni Maraging grau 300 18 5,0 9,0 0,6 0,1
18%Ni Maraging grau 350 18 4,2 12,5 1,6 0,1

Fonte: ASM HANDBOOK,1991.



Em meados da década de 60, foram desenvolvidos acos maraging com niveis de
resisténcia de 2100 MPa (300 Ksi), resultando no ago 18Ni maraging 350. Por causa da alta
resisténcia dessa liga, ela foi designada como um ago maraging de ultra-alta resisténcia
(RACK e KALISH 1971; VISWANATHAN et al.,1996). Observando sua composi¢do na
Tabela 1, essa liga € uma versdo modificada do grau 300 que contém maiores niveis de titanio
e cobalto e uma quantidade reduzida de molibdénio.

Os acos maraging sdo caracterizados pela adicdo de um grande numero de
elementos de liga, e consequentemente, s&o materiais caros quando comparados com outras
ligas, como por exemplo, o aco carbono. O seu desenvolvimento é significativamente
influenciado pela disponibilidade e o preco dos elementos de liga. Por exemplo, o
desenvolvimento de uma familia de acos maraging sem cobalto no final dos anos 70 foi
unicamente devido ao alto valor no preco do cobalto na época. Além do cobalto, a
substituicdo parcial de Ni por Mn tem sido realizada, pois 0 manganés é muito mais barato
que o niquel. No entanto, existem dificuldades no que se refere a fragilizacdo dos contornos
de grdo de acos maraging Fe-Ni-Mn envelhecidos (NEDJAD et al., 2009). Um grande esforco
tem sido exercido para endurecer um agco maraging Fe-Ni-Mn, o qual sofre de uma
fragilizacdo intergranular catastrofica. A adicdo de elementos como molibdénio, titanio,
tungsténio e cromo tem sido explorado como possiveis meios de melhorar suas propriedades
mecanicas (MAHMOUDIA et al., 2011).

Embora a fabricagdo dos agos maraging necessite de processos especiais, Seu
tratamento térmico de envelhecimento é muito simples, resultando em minima distor¢do na
microestrutura (SHA e ZHALLI, 2009).

3.2 Metalurgia fisica

Como citado na secdo 3.1, a boa resisténcia mecéanica e tenacidade dos acos
maraging sdo alcangadas pelo endurecimento por precipitacdo de uma estrutura martensitica
CCC de baixo carbono, extremamente ductil, com relativamente boa resisténcia mecénica.
Durante o envelhecimento da estrutura martensitica, o objetivo principal & formar uma
distribuicdo uniforme de finos precipitados intermetalicos, os quais endurecem a matriz.
Outro objetivo durante o envelhecimento do aco maraging € minimizar ou eliminar a reversao
da martensita metaestavel em austenita e ferrita (ASM HANDBOOK, 1991).
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Vaérias caracteristicas basicas dos acos maraging sdo diretamente relacionadas as
caracteristicas do diagrama Fe-Ni na regido rica em ferro. Na verdade, dois diagramas devem
ser considerados. O primeiro diagrama, apresentado na Figura 1, é um diagrama de equilibrio
Fe-Ni mostrando que em altos teores niquel as fases em equilibrio, a baixas temperaturas, séo
a ferrita e austenita (o + y). Na Figura 2, é apresentado o diagrama metaestavel da
transformac&o austenita (y) —martensita (a1) sob resfriamento, e a reversdo martensita (o)
—austenita (y) sob aguecimento. Verifica-se na Figura 1, que com o resfriamento de uma liga
do campo austenitico contendo, por exemplo, 18 % de niquel, a austenita ir& se decompor nas
fases em equilibrio austenita e ferrita, mesmo mantendo longos tempos no campo bifasico.
Deve-se, portanto, realizar um resfriamento rapido para obter uma estrutura martensitica CCC
(cubica de corpo centrado). Felizmente, a cinética das reacdes de precipitacdo que causam 0
endurecimento dos acos maraging Fe-Ni ocorre antes do inicio das reacfes de reversao que
produzem austenita e ferrita (ASM HANDBOOK, 1991).

Figura 1- Porgo rica em ferro do diagrama de equilibrio Ferro-Niquel.
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Fonte: ASM HANDBOOK, 1991.

O diagrama metaestavel da Figura 2 indica o tipico comportamento dos acos
maraging durante resfriamento da condicdo solubilizada (austenitizado). Durante o

resfriamento depois da solubilizacdo, a austenita CFC (cubica de face centrada) a elevada
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temperatura, transforma-se na estrutura martensitica CCC (cubica de corpo centrado) por um
mecanismo adifusional de cisalhamento sem se decompor nas estruturas de equilibrio (ferrita
e austenita). Esta transformacao da austenita para martensita metaestavel ndo ocorre até que a
temperatura de inicio da transformacdo martensitica (Ms) seja alcan¢ada, como marcado na
Figura 2 na temperatura de 200 °C com um teor de 25 % de niquel. Essa temperatura deve ser
alta o suficiente para que uma completa transformacdo martensitica ocorra antes que o0 aco

atinja a temperatura ambiente. A estrutura martensitica resultante é relativamente forte e
extremamente ductil.

Figura 2- Diagrama Ferro-Niquel metaestavel.
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Fonte: ASM HANDBOOK, 1991.

Os elementos de liga alteram a temperatura Ms significativamente, mas nao
alteram a caracteristica de que a transformacdo € largamente independente da velocidade de
resfriamento. Porém, na faixa de 0-10 % Ni, a ferrita ira se formar a uma velocidade lenta de
resfriamento, sendo necessarias velocidades mais altas de resfriamento para a obtencdo de
martensita. Quanto maior a quantidade de niquel, mais baixa a velocidade de resfriamento
necessaria para formar martensita a temperatura ambiente, sendo que em aproximadamente 10
% de niquel uma estrutura completamente martensitica é formada mesmo a lentas taxas de

resfriamento. A austenita pode ainda ser transformada em martensita por um tratamento
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térmico a temperaturas da ordem de 700 °C. Este tratamento, chamado ausaging (austenita +
envelhecimento por precipitacdo) precipita compostos intermetalicos ricos em niquel na
austenita, e a consequente remocdo de elementos de liga em solucdo sélida, eleva a
temperatura de inicio da transformacdo martensitica (Ms) suficientemente para completar a
transformac@o martesitica quando o aco é refrigerado até -77 °C. Alternativamente a liga pode
ser transformada por trabalho a frio em até 25 % de reducdo e entdo refrigerada a -77 °C
(FLOREEN, 1968).

A martensita dos agos maraging é normalmente uma estrutura cibica de corpo
centrado (CCC) em forma de laminas (lath) contendo uma alta densidade de discordéncias.
Foi observado, que uma acentuada mudanca na morfologia da martensita ocorreu depois de
uma homogeneizacdo e crescimento de grdo em um a¢o maraging grau 300 (MAXWELL et
al., 1970). A morfologia da estrutura martensitica também é alterada de acordo com a
quantidade de niquel na liga. Com um teor de aproximadamente 10% em niquel, uma
estrutura martensitica em laminas é formada. Uma estrutura martensitica em laminas consiste
de véarios pacotes martensiticos dentro de cada grdo de austenita formada anteriormente e
numerosos blocos em cada pacote. Geralmente esses pacotes e blocos sdo planares,
unidirecionais e paralelos (ASM HANDBOOK, 1991). Uma tipica estrutura de um aco
maraging 18Ni grau 300 € mostrada na Figura 3, utilizando um ataque com o reagente de
Marble (FAROOQ et al., 1987). Este tipo particular de martensita tem sido geralmente
chamado de martensita massiva, e ird formar em até 25 % de niquel. Se a quantidade de
niquel é aumentada acima de 25 % a estrutura em Iaminas serd substituida por uma martensita
do tipo maclada (FLOREEN,1968).

Figura 3- Microestrutura de um agco maraging grau 300.

Fonte: Préprio Autor.
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O fator principal em determinar se uma martensita € massiva ou maclada é a
temperatura de transformacdo martesitica (Ms). Quanto menor for Ms mais favoravel é a
obtencdo de uma estrutura maclada. Geralmente uma estrutura em laminas € preferivel nos
acos maraging, pois apos o endurecimento por precipitacdo a microestrutura € mais tenaz do
que seria uma martesita do tipo maclada. A alta distribuicdo e densidade de discordancias
dentro de uma estrutura em laminas promove uma melhorada resposta no endurecimento por
precipitacdo nos acos maraging por proporcionar um grande nimero de sitios de nucleacéo
preferenciais para os precipitados intermetalicos que sdo formados nessas ligas durante o
envelhecimento. Estas mesmas discordancias também aumentam as taxas de difusdo dos
atomos do soluto por melhorar os caminhos difusionais. Ambos esses fatores promovem uma
distribuicdo uniforme dos finos precipitados (ASM HANDBOOK, 1991).

Para evitar a formacdo de martensita maclada, e também para evitar a presenca de
austenita retida, coloca-se limite definidos sobre as adi¢Oes de elementos de liga na estrutura
de base Fe-Ni. Os elementos de liga comumente usados abaixam a temperatura Ms, mas o
efeito de qualquer adicdo individual frequentemente nao é constante e depende da composicao
total da liga. Uma excecdo é o cobalto, o qual eleva a temperatura Ms nas ligas Fe-Ni e acos
maraging em geral (FLOREEN,1968). Niveis moderados de cobalto (6 a 8 m%) s&o muito
Uteis na obtencdo de acos marging com niveis de resisténcia de 2100 Mpa (300 ksi), ja que
ajuda a manter uma temperatura Ms alta o suficiente na presenca de alta quantidade elementos
de liga. O cobalto é também extremamente importante nos acos maraging devido a sua
influéncia nos outros elementos durante o endurecimento por precipitagdo. A maioria dos
tipos de acos maraging tem temperaturas Ms da ordem de 200 a 300 °C e sdo completamente
martensiticos a temperatura ambiente. Em termos de morfologia da martensita, uma alta
temperatura Ms favorece a formacao da desejavel morfologia em laminas.

Na auséncia de cobalto, outros elementos tais como niquel, molibdénio e titanio
devem ser mantidos ou reduzido a niveis para assegurar uma temperatura Ms adequada. O
niquel abaixa a temperatura Ms do ferro, como visto na Figura 2, e seu efeito torna-se mais
pronunciado a niveis de niquel em excesso de 18 %. Esta é a razdo para niveis de niquel
acima de 18 % ndo serem mais utilizados em agos maraging. O molibdénio decresce
fortemente a temperatura Ms, e o cromo também exerce uma influéncia negativa na
temperatura Ms dos agos maraging, apesar de seu efeito ndo é tdo forte quanto do niquel e o
molibdénio. A presenca de titanio na liga maraging Fe-18Ni-8Co-5Mo promove uma reducéo

na temperatura Ms em todos os niveis. A adicdo de até 0,2 % de aluminio ocasiona um ligeiro
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aumento em Ms, o qual é afetado por subsequentes adi¢Ges. Este efeito, combinado com as
capacidades desoxidantes do aluminio, é responsavel pelo uso de aproximadamente 0,1 % na
maioria dos a¢os maraging (ASM HANDBOOK, 1991).

Uma fragilizacéo térmica dos agcos maraging € observada devido a precipitacao de
TiC e possivelmente de filmes de Ti (C, N) nos contornos de grdo da austenita (SINHA et al.,
1991). Essa fragilizacdo ocorre pelo aquecimento dos acos maraging nas temperaturas além
de 1175 °C, em que o carbono é tomado em solucdo, seguido por um resfriamento lento
dentro da faixa de 750 a 1090 °C, onde o carbono € reprecipitado como um filme no contorno
de grédo. Este fenébmeno é facilmente evitado utilizando condicbes térmicas adequadas e &,
consequentemente, bastante raro (ASM HANDBOOK, 1991).

3.3 Efeitos dos elementos de liga nos agos maraging

De acordo com uma série de trabalhos realizados por Sha e colaboradores (1993a;
1993b; 1993c), os principais elementos de liga no aco maraging apresentam as seguintes

funcoes:

v Niquel (Ni)

J4 que a austenita tem uma maior quantidade de niquel do que a matriz
martensitica, o0 seu nivel nos acos maraging é muito importante no processo de reversdo da
austenita. No entanto, os precipitados (NisTi e TisSizNiig) formam em tempos mais rapidos do
que a austenita devido a sua maior cinética. Como resultado, a reversdo da austenita é
controlada pela concentracdo de niquel na matriz depois da precipitacdo, ao invés da
quantidade de niquel nominal na liga.

v Titanio (Ti)

Titanio parece ser um dos elementos mais ativos nos acos maraging. Ele precipita
mais rapidamente e completamente durante o processo de envelhecimento. Em sistemas
contendo titanio, particulas como NisTi e TieSi7Niis, formam no comego do envelhecimento,
e a quantidade de titanio deixada na matriz é quase indetectavel. (< 0,1 %). O titanio tem um

efeito indireto, mas importante no comportamento na reversdo da austenita. Em ligas Ti-300
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(alta quantidade de titanio), a austenita ndo é formada em temperaturas de cerca de 510 °C
mesmo a longos tempos de envelhecimento. As razdes para isso € a elevada quantidade de Ni
consumida na formagdo de NisTi, reduzindo a quantidade de Ni na matriz e retardando a

reversao da austenita.

v" Molibdénio

A precipitacdo do molibdénio é fortemente modificada pela presenca de outros
elementos, principalmente por cobalto e titdnio. A atividade do molibdénio é aumentada pela
presenca de cobalto e, portanto, a forca motriz para a precipitacdo de fases ricas em
molibdénio é elevada. Em acos livres de cobalto, ocorre muito mais lentamente, e o
endurecimento por precipitagdo vem quase que inteiramente devido ao titanio. O papel do
titdnio no comportamento e precipitacdo do molibdénio € mais sutil do que do cobalto e é
apenas eficaz no inicio do processo de endurecimento por precipitacdo. Em acos livres de
titinio, 0 molibdénio comega a precipitar na forma da fase metaestavel ®, sendo esta
possuindo um grande grau de coeréncia com a matriz e € relativamente fécil de formar. Em
ligas endurecidas contendo titanio, este elemento aumenta a nucleagdo do precipitado NisTi
mais rapidamente que a fase ®, fazendo com que o molibdénio segregue preferencialmente
em torno da fase rica em Ni. Essa associacdo de molibdénio com o precipitado inicial NizTi
faz com que a fase ® ndo tenha a oportunidade de se formar. No entanto, em ambos 0s acos
contendo titanio e os livres desse elemento o molibdenio acaba sendo formado na fase

termodinamicamente estavel FezMos.

v Cromo (Cr)

Em acos contendo cromo, a reversao da austenita ocorreu depois de um
envelhecimento de apenas 5 horas a 520 °C, embora o teor de niquel seja apenas cerca da
metade do que os a¢os maraging normais 18Ni. O cromo age, evidentemente, como um

estabilizador da austenita.

v' Manganés (Mn)
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Manganés é utilizado para substituir o niquel em uma liga Fe-Mn-Co-Mo. No
entanto, este elemento tem sido encontrado em precipitados muito diferentes que os de niquel.
A natureza dos precipitados contendo Mn nos a¢os maraging é pouco claro e necessita de
mais investigacdo (SHIANG e WAYMAN, 1988; SQUIRES e WILSON, 1972).

v Silicio (Si)

O silicio é geralmente considerado como uma impureza nos acos maraging. A
fase TieSi7Nise (fase G) era incomum na classe de acos. Esta fase pode formar com uma
quantidade menor ou igual a 1 % de silicio em solucdo solida, indicando o efeito de pequenas
quantidades de silicio nos acos maraging. A precipitacdo da fase G desempenha um
importante papel no processo de endurecimento dos agos contendo cromo, sendo influenciado
pela variacdo da quantidade de silicio.

v’ Cobalto (Co):

O papel do cobalto é diminuir a solubilidade do molibdénio em solugéo sélida nos
acos maraging foi sugerida ha muito tempo atras (FLOREEN, 1968), mas apenas com analise
quimica quantitativa de ambos os precipitados e a matriz, isso péde ser confirmado. Nos acos
maraging C-300 e T-300, sdo encontradas as mesmas familias de precipitados, NisTi e
FezMoe. Nos acos C-300 contendo cobalto, Co ndo forma precipitados e apenas substitui uma
pequena percentagem de Ni e Fe nas duas fases intermetélicas, respectivamente. A fase
FezMos rica em molibdénio, apenas se forma em longos tempos de envelhecimento no ago T-
300 sem cobalto, com uma baixa percentagem volumeétrica, apesar de alto nivel de molibdénio
na matriz. De acordo com Peters (1968), que utilizou medidas de resistividade elétrica e
dureza para o estudo do ago C-250, foi sugerido que o efeito do cobalto é elevar a
supersaturacdo do molibdénio, assim resultando em uma distribuicdo mais fina de
intermetalicos ricos em Mo. Essas observagdes, junto com o fato que o nivel de Mo em NisTi
€ mais baixo no aco T-300, confirmam que o papel principal do cobalto & abaixar a
solubilidade do molibdénio na martensita CCC, produzindo uma maior percentagem de

precipitados Fe-Mo para 0 aumento da resisténcia.
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3.4 Envelhecimento por precipitacdo

A alta resisténcia dos acos maraging é devido a precipitacdo de compostos
intermetalicos, durante o processo de envelhecimento. As reacBes de precipitacdo que
ocorrem nos acos maraging sao bastante complexas e pesquisas tém sido realizadas para o
estudo desse fendbmeno (STILLER et al., 1996; MAHMOUDIA et al, 2011; SHA et al.,
1993a; DE CARVALHO et al., 2013). Os elementos de liga que estdo envolvidos nas reagdes
de precipitacdo nos acos maraging podem ser agrupados em trés grandes categorias:

a) Titanio e berilio sdo classificados como fortes endurecedores;

b) Aluminio, niobio, manganés, silicio, tantalo, tungsténio e vanadio sdo

classificados como endurecedores moderados;

c) Cobalto, cobre e zircbnio séo classificados como fracos endurecedores.

Desses elementos, apenas trés sdo utilizados em agos maraging comerciais. Dois
desses elementos sdo o titanio e o molibdénio, pois ambos formam precipitados, e o terceiro é
0 cobalto. Embora o cobalto ndo forme precipitados, ele participa indiretamente na reacéo de
envelhecimento por precipitacdo a partir de sua interacdo com o molibdénio. Estudos
revelaram que o aumento da resisténcia dos acos maraging 18 %m Ni (18Ni) resulta da
presenca combinada de precipitados do tipo hexagonal NisTi e ortorrombico NizMo, sendo
estas fases metaestaveis, e Fe2Mo ou FezMoe, as fases mais estaveis, as quais formam em
maiores tempos de tratamento térmico, e que resultam em uma alta densidade de
discordancias. (GUO et al., 2004; PINKAS et al., 2015).

Embora muito trabalho tenha sido focado no que ocorre nas reacdes de
endurecimento durante o envelhecimento, a exata natureza do processo de precipitacdo é
ainda desconhecida. Isso é devido a alta densidade de precipitados extremamente finos
embutidos na matriz martensitica (da ordem de 10 nm em tamanho e 10?2 precipitados m= em
densidade). Geralmente é aceito que as fases do tipo NisX (X=Ti, Mo, V, W) formam mais
rapidamente, enquanto as fases do tipo FeY (Y=Mo, W), as quais sdo mais estaveis, formam
em longos tempos de envelhecimento. No entanto, resultados diferentes tém sido relatados
mesmo para 0 mesmo material e depois do mesmo tratamento térmico. A similaridade dos
padrBes de difracdo dos diferentes precipitados torna sua identificagdo muito dificil utilizando

técnicas de microscopia eletronica (SHA et al., 1993a).
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Vasudevan e colaboradores (1990) estudaram a cristalografia, estrutura e
composicao dos precipitados maraging em dois acos comerciais C-250 e T-250, utilizando
microscopia eletronica analitica e padrdes de difracdo eletronico simulado em computador. As
cinéticas de precipitacdo foram estudadas por resistividade elétrica por medidas de dureza. Os
resultados mostraram que a precipitacdo ocorre nas discordancias e que o crescimento
procede por um mecanismo no qual as discordancias servem como coletores para os solutos
da matriz. A resisténcia do aco T-250, sem cobalto e com uma maior quantidade de titanio,
ocorre por uma distribuicéo refinada de precipitados de NizTi. Alta resisténcia € mantida em
maiores tempos de envelhecimento devido ao efeito da resisténcia ao crescimento dos gréos e
a pequena fracdo de austenita revertida. No caso do aco C-250, com menor quantidade de
titnio e contendo cobalto, estes autores relataram a presenca combinada de precipitados de
forma agulhada, representado pelos precipitados NisTi formados inicialmente, e de forma
esferoidal representando pelo precipitado Fe:Mo, o qual aparece em envelhecimentos mais
prolongados (CASTRO GUIZA e OLIVEIRA., 2016).

A formacdo da fase NizTi nos primeiros estagios do envelhecimento foi sugerida
por 20 anos, mas nenhuma observacdo direta foi realizada. Tewari e colaboradores (2000)
relataram que a formacéo de NisTi acontece por um mecanismo de nucleagdo e crescimento.
O estudo feito por Sha e colaboradores (1993a) mostrou que o titanio é muito mais fortemente
distribuido do que o molibdénio nos primeiros estagios do envelhecimento, quando tanto
titnio como molibdénio, estdo presentes no material. A existéncia da fase NizTi metaestavel
pode ser explicada pela sua baixa incoeréncia de rede com a matriz e, portanto, possuindo
uma barreira para nucleacdo mais baixa do que as fases ricas em Mo mais estaveis. Estudos
sugerem que NisTi e NisMo formam nos estagios iniciais do envelhecimento, sendo ricos em
molibdénio nos acos de grau 300 (SHA et al., 1993a). Observacgdes sugerem que existe um
enriquecimento de Mo nessas particulas. Foi observado que precipitados ricos em Mo
estavam situados ou na matriz adjacente aos precipitados ricos em Ni ou nos contornos das
l[&minas de martensita (STILLER et al., 1998). A particdo de Mo em particulas ricas em Ni
resulta em uma diminuicdo da supersaturacdo de molibdénio na matriz.

Embora o molibdénio segregue nas particulas ricas em titanio, existe ainda
quantidade suficiente de molibdénio na martensita para subsequente formacdo de fases Fe-
Mo. Quando o envelhecimento procede para maiores tempos, por exemplo cerca de 100
horas, uma fase p-FezMoe comeca a precipitar, resultando na queda da quantidade de Mo no
precipitado do tipo NisTi (TEWARI et al., 2000).
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Existe uma diferenca entre os resultados de estudos dos agos comerciais C-300 e
T-300 na identificacdo na fase Fe-Mo. A composicdo medida pela técnica de atom-probe
field-ion microscopy (APFIM) corresponde a fase p-FezMos, enquanto outros pesquisadores,
na maior parte utilizando difracdo de &rea selecionada por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) e difracdo de raios X de particulas extraidas, identificaram a fase como
FeoMo (VISWANATHAN et al., 1993; VASUDEVAN et al., 1990). As técnicas utilizadas
por Sha et al (1993a) obtiveram resultados mais coerentes quando comparados com 0S
resultados obtidos utilizando microscopia eletronica de transmissdo. Mesmo assim, é possivel
que acos apresentando diferentes composic¢des e/ou diferentes tratamentos térmicos formem o
precipitado FezMo (MAHMOUDIA et al., 2011).

Uma fase @ € apenas observada em acos sem titanio (TEWARI et al., 2000) nas
ligas Fe-Ni-Co-Mo, sendo as particulas o esferoidais, indicando uma pequena deformacéo
entre os precipitados e a matriz. Foi relatado por Servant e Bouzid (1988) que a fase ® sempre
forma antes que a fase relativamente estavel NizMo, NisTi e a fase de equilibrio Fe-Mo
comecem a nuclear (SERVANT et al.,1980). Lecomte e colaboradores (1985) mostraram que
a formagdo da fase o é precedida pela formagdo de uma fase do tipo S, devido a uma continua
mudanca quimica da fase hexagonal AgB (fase S)

A precipitacdo de uma fase TisSizNiis (fase G) desempenha um importante papel
no processo de endurecimento por precipitacdo de acos de alto silicio contendo cromo.
Existem pequenas quantidades de outros elementos na fase TisSi7Niis (~2%Fe, 1%Al, 1%Cr e
1%C), quando comprada com as grandes quantidades de Fe nos precipitados NizTi e Ni nos
precipitados FezMoes (LEITNER et al., 2011).

O surgimento de precipitados leva a existéncia de diferentes curvas de
Temperatura-Tempo-Transformacdo (TTT) para a precipitacdo de varias fases em acos
maraging, como mostrado na Figura 4. Pode-se observar que a fase hexagonal S é metastavel,

e em seguida transforma-se em envelhecimentos maiores na fase ordenada .

20



Figura 4- Representacdo esquematica de curvas TTT correspondendo ao comego da transformacao de varias

fases.
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Fonte: TEWARI et al., 2000.

Em temperaturas maiores de cerca de 500

°C e maiores tempos de

envelhecimento, a reversdo da austenita foi observada junto com a formacao das fases Nis(Ti,
Mo) e Fe2Mo.

4. REVERSAO DA AUSTENITA

Como indicado pelos diagramas nas Figuras 1 e 2, a matriz martensitica Fe-Ni é

metaestavel e depois da manutencdo de tempos prolongados a elevadas temperaturas, ela ira

eventualmente se decompor por uma reagdo controlada por difusdo a ferrita e austenita.

Dependendo da temperatura e da composicdo, a austenita formada pode estar tdo enriquecida

em niquel que, sob subsequente resfriamento, a temperatura Ms estara abaixo da temperatura

ambiente, e consequentemente a austenita permanecera na microestrutura (FLOREEN, 1968).

Esta austenita é chamada de austenita retida.

Adicionalmente, a nucleacdo da austenita por longos tempos de envelhecimento

pode resultar na dissolucdo do precipitado NisTi e a formagdo do precipitado Fe-Mo. Isso

causa o enriquecimento de niquel na matriz, estabilizando a austenita e decrescendo a

temperatura Ms, ou seja, revertendo a martensita para a austenita (austenita revertida). Em
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tratamentos de envelhecimento acima de 500 °C, promove-se a formagdo de austenita por
uma reacdo controlada por difusdo. A quantidade de austenita formada na temperatura de
envelhecimento é totalmente ou parcialmente retida a temperatura ambiente. Foi observado
que a austenita revertida enriquecida em niquel, sera totalmente ou parcialmente transformada
sob resfriamento a temperatura ambiente se sua quantidade de niquel estiver abaixo de 30 %,
0 que corresponde a uma temperatura Ms proxima a ambiente (PARDAL et al., 2006).
Envelhecimentos entre 500 e 700 °C promovem a formacao da austenita pela reacdo o1— o2 +
v, onde a1 ¢ a martensita, o2 € a fase martensitica CCC empobrecida em niquel ¢ y ¢ a
austenita enriquecida em niquel (TAVARES et al., 2007). De acordo com Li e Yin (1995a), a
formacdo da austenita ocorre a0 mesmo tempo e como consequéncia da dissolucdo parcial de
NizTi e a precipitacdo de Fe2Mo. Em um aco maraging 18 %Ni, a austenitizagdo na faixa de
temperatura de 550-800 °C produz diferentes quantidades de austenita retida. A quantidade de
austenita aumenta acima de 550 °C e alcangca um valor maximo de 45 % na temperatura de
650 °C, para em seguida decrescer e desaparecer em aproximadamente 750 °C. A temperatura
na qual uma quantidade méaxima de austenita € retida é dependente da composi¢cdo quimica da
liga (FAROOQ et al., 1987).

Dois tipos de morfologias de austenita revertidas foram relados na literatura, a
primeira € uma austenita inter-lath a qual é nucleada nos contornos da martensita em laminas
(lath). O outro tipo € uma austenita revertida intra-lath, a qual cresce dentro das laminas de
martensita na forma de maclas. Foi sugerido que os precipitados NizTi, 0s quais crescem
principalmente dentro da matriz martensitica, servem como sitios de nucleacdo para formacéo
de austenita revertida intra-lath. Taxa de aquecimento desempenha um significante papel no
mecanismo de reversdo da austenita. Um tratamento térmico na matriz martensitica com uma
taxa de aquecimento de 250 °C/min da temperatura ambiente para o campo de fase austenitico
e o resfriamento novamente para a temperatura ambiente resultou na formacdo de austenita
revertida possuindo os dois tipos de morfologias (FAROOQ et al., 1998).

E interessante notar que tanto um mecanismo de difusdo como o de cisalhamento
pode ocorrer simultaneamente durante a transformacdo. Estudos realizados por Kapoor e
colaboradores (2003) mostraram que esses mecanismos dependem das taxas de aguecimento,
e por isso, técnicas dilatométricas tém sido usadas para a investigacao de transformacées de
fases de varios tipos. Durante o ciclo térmico de aquecimento-resfriamento, a contragdo da
martensita pode ser observada por meio da utilizacdo de tipicas curvas dilatométricas (DE
CARVALHO et al., 2013).
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Microscopia ética e microscopia eletrénica de varredura (MEV) sdo muito Uteis
para visualizar a morfologia e a distribuicdo da austenita reversa, no entanto, a quantificacéo
usando estas técnicas é muito dificil, ja que a austenita revertida dos acos maraging apresenta
precipitados muito finos e ndo é uniformemente distribuido.

Andlises de energy-dispersive x-ray spectrocopy (EDS) e atom-probe field-ion
microscopy (APFM) realizadas, revelaram que as composi¢cdes quimicas da austenita e da
martensita podem ser bastante diferentes dependendo das condicGes de envelhecimento (SHA
et al., 1993a).

A Espectroscopia Mossbauer ¢ um método que pode ser aplicado para o estudo da
distribuicdo dos atomos que ocorre durante o envelhecimento, no entanto é usualmente
aplicado em corpos de prova extremamente finos, restringindo sua aplicabilidade (LI e YIN,
1995b).

Uma determinagdo precisa da percentagem volumétrica da austenita nos acos
maraging é de grande importancia, ja que propriedades mecanicas e magnéticas sao
influenciadas por esse parametro estrutural. Pardal e colaboradores (2006) realizaram um
estudo de difracdo de raios-x de um ago maraging grau 300 para um intervalo de temperatura
de 440 a 650 °C. Nesse trabalho a austenita torna-se estdvel com prolongados
envelhecimentos a 650 °C por 3 horas. Na temperatura de 650 °C 0 aumento do tempo de
envelhecimento ndo reduz a instabilidade da fase austenitica. A percentagem volumétrica da
austenita na temperatura de 650 °C alcanca um méaximo em 1 hora de tratamento e entéo
decresce com o aumento do tempo de envelhecimento.

A partir de medidas das propriedades magnéticas dos acos maraging grau 300
como func¢édo da temperatura de envelhecimento, observou-se que o0 aumento da quantidade de
austenita acima de 560 °C, promove um decréscimo na intensidade de magnetizacdo e na
dureza. A condicdo de envelhecimento de 560 °C por 1 hora apresentou uma condicdo
otimizada de propriedades mecénicas e propriedades magnéticas no aco maraging grau 300
(TAVARES et al.,2003).

5. CORROSAO

5.1 Corroséo de acos maraging
De acordo com a literatura disponivel, a exposicdo atmosférica dos agos maraging

18Ni leva a uma corrosdo do tipo generalizada. A profundidade de pites que podem ser
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encontrados é mais superficial do que em acos de alta resisténcia. (POORNIMA et al.,2010).
Bellager e Rameau (1996) estudaram o efeito de uma solugdo em pH ligeiramente acido, com
ou sem cloreto em agua radioativa, na corrosdo do aco maraging e relataram que o
comportamento de corrosdo desse aco no potencial de corrosédo depende do pH, e que
intermediarios da reacdo anddica formados na superficie do aco maraging favorecem a
passividade. O efeito de ions carbonato em um meio ligeiramente alcalino na corroséo do ago
maraging foi estudado por Bellanger (1994). Nesse estudo, foi observado que o potencial de
corrosdo do ago maraging ndo depende da concentracdo de carbonato em um pH alcalino.
Observou-se ainda que em potenciais transpassivos, 0 comportamento do aco maraging é
diferente em altas e baixas velocidades de varredura. No estudo do material soldado, o estudo
eletroquimico do ago maraging 18 %Ni grau 250 em meio de &cido sulfdrico mostrou que a
velocidade de corrosdo € influenciada pela concentracdo de H>SOs e 0 aumento da
temperatura, revelando que o ago na condigdo solubilizada tem sua resisténcia a corrosao
elevada com o aumento dos parametros investigados (KUMAR et al., 2013).

Foram realizados experimentos de aco maraging grau 250 envelhecidos e
soldados em meio de HCI e em meio H3PO4. A velocidade de corrosdo do ago maraging
nesses dois meios € bastante elevada e aumenta com a concentracdo e a temperatura da
solucdo de HCI (SANATKUMAR et al.,2011; POORNIMA et al.,2010). Foi relatado que
amostras envelhecidas de aco maraging foram mais susceptiveis a corrosdao do que as
amostras solubilizadas em meio salino (EL-MAHDY et al., 2013).

Poornima e colaboradores (2011) investigaram o inibidor de corrosédo 3,4-
dimetoxibenzaleidotiosemicarbazona em a¢o maraging grau 250 em meio de acido sulfarico
0,5 mol L%, relatando que a eficiéncia da inibicdo aumentou com o aumento da concentragio
do inibidor e diminuiu com o aumento da temperatura.

Por Gltimo, os fons Ce®*" e algumas moléculas organicas foram investigados como
inibidores de corrosdo para acos maraging em solugdo acida, uma vez que estas ligas podem
ser submetidos a um processo de limpeza industrial usando uma solucdo de decapagem &cida
(SANATKUMAR et al., 2012; SHERIF et al., 2013; SHERIF et al., 2014; KUMAR et al.,
2015; ROSALBINO et al.,2015).

Na literatura parece ndo haver nenhum estudo disponivel que revela o
comportamento de resisténcia a corrosdo do aco maraging grau 300, sob condicGes

envelhecidas em meio salino contendo CO2 e em um meio salino contendo CO2 com a adi¢ao

24



de H2S. Dessa forma, nesse trabalho foi avaliado o comportamento da resisténcia a corrosao

do aco maraging grau 300 nos meios citados.

5.2 Corroséo por dioxido de carbono (CO3)

O didéxido de carbono dissolvido em agua ou em solucdes aquosas tem sido
conhecido por causar danos em uma variedade de equipamentos fabricados em aco nas
industrias de producdo de petréleo e gas. Na industria do petrdleo, a corrosdo por CO:
(corroséo doce) resulta na saturacdo da dgua com CO: contendo cloreto, associado com a
producdo de petroleo/gas. Nas duas ultimas décadas, esse tipo de corrosdo tem sido de grande
preocupacao, devido ao uso de técnicas de melhoramento na recuperacédo de petroleo, baseado
em reservatorios de injecdo de CO; e producdo de gas de pogos profundos (EZUBER, 2009).

Outra preocupacdo com corrosao por CO2 na indUstria de petrdleo e gés, é que
esse tipo de corrosdo causa a falha de equipamentos, especialmente em dutos e tubos de
transmissdo, afetando assim a producdo industrial (OBUKA et al., 2012). Suas reacdes
quimicas incluem a dissolucdo do CO: e a hidratacdo para a forma de acido carb6nico, como

mostrado nas reacoes:

CO2g) = CO2(q); 1)
CO2(ag) +H20() —H2CO3(aq); 2

O acido carbdnico entdo se dissocia em bicarbonato e carbonato em duas etapas, como em (3)
e (4):
H2CO3(aq)—H(ag);- + HCO3 (ag; 3
HCO3'(ag—H" g+ CO3” (aq). 4)

A acdo corrosiva do CO- no ferro é uma reacdo eletroquimica dada representada em (5):

Fe(s) +CO2(g)+ H200)—FeCOgs(s) +Hz(g). (5)

Consequentemente, a corrosdo por CO leva a formacgdo do produto FeCOs, o qual quando

precipitado poderd formar uma camada protetora ou ndo protetora, dependendo das condigdes
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do meio, pH, temperatura, etc (HUNNIK et al., 1996). Em geral, 0 CO2 aumenta a velocidade
de corrosdo uniforme com o aumento da sua pressdo parcial. O aumento do pH usualmente
leva a um consideravel decréscimo na taxa de corrosdo e uma maior concentracdo de oxigénio
contribui para um aumento na velocidade da reacdo catodica (reducdo do oxigénio),
aumentando a corrosdo. E reconhecido que a temperatura fortemente influencia as condigdes
necessarias para formar camadas de carbonato de ferro protetor. Em baixas temperaturas (<
60 °C) a solubilidade do FeCOs é alta e a velocidade de precipitacdo é baixa e os filmes

protetores ndo formarédo, ao menos que o valor do pH seja aumentado (L1 et al., 2008).

5.3 Corroséo por gas sulfidrico (H2S)

O H2S, um componente extremamente toxico, resulta em um acido fraco quando
dissolvido em &gua. Ele afeta acos de baixa liga de uma maneira similar a do CO2, com todos
0s parametros descritos anteriormente para a corrosdo do CO2, afetando da mesma forma os
seus mecanismos. Espécies de sulfeto dissolvidas s@o comuns durante a producdo e o
transporte de hidrocarbonetos na industria do petréleo, e como uma consequéncia, gasodutos
de ago sofrem corroséo e filmes de sulfeto s&o formados. O filme de sulfeto pode tanto inibir
ou acelerar o processo corrosivo, dependendo das condi¢bes experimentais durante o
transporte do petroleo (AZEVEDO, 2007; YIN et al., 2008).

O tipo de dano causado pelo H>S aparece na forma de corrosdo localizada ou
corrosdo uniforme, dependendo do tipo e da natureza do produto de corroséo formado. A
corrosdo por H.S tem sido considerada fortemente dependente da concentracdo de ions
cloreto, embora a presenca de outros agentes corrosivos na sua velocidade de degradacédo é
desconhecida (KERMANI et al.,2006). A reagéo de corrosao frequentemente leva a formacao
de peliculas de sulfeto de ferro (FeS), a qual sobre certas condi¢fes sdo altamente protetoras.
No entanto sua quebra (sob condicbes de fluxo turbulento) pode levar a uma severa corrosao
localizada de maneira similar a quebra de FeCO3 no caso da corroséo por CO2 (KERMANI e
MORSHED, 2003).

A natureza fisico-quimica e a espessura dos filmes de sulfeto sdo também
dependentes do potencial, e tem, portanto, sido exaustivamente estudadas usando técnicas
eletroquimicas (MA et al., 1998; MA et al.,2000; TANG et al., 2010). Diferentes espécies de
sulfeto em solugdo existem como fungdo do pH. Em conformidade com o diagrama de

equilibrio de pH-sulfeto mostrado na Figura 5, em que no pH >7,0, a espécie principal em
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solucdo é HS, cuja condicdo leva a um filme espesso de sulfeto. Se o pH é menor do que 7,0,

as especies principais sdo o acido sulfidrico aquoso (H2S(aq)).

Figura 5 Diagrama de Pourbaix pH-Sulfeto.
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Fonte: POURBAIX, 1974

Ma et al., propuseram que 0 processo Corrosivo ocorre como segue nas reagoes:

Fe + H2S +H20 «<FeSH ags + H30+; (6)
FeSHags «>Fe(SH)ags + €°; (7)
Fe(SH)ags —FeSH* +e". 8

De acordo com Shoesmith e colaboradores (1980) as espécies FeSH* sdo incorporadas em um
filme de sulfeto com camadas de FeS(1-x) ou FeS(1+x), Se 0 pH da solucdo estiver entre 3,0 e 5,5

levando a um fino filme sobre a superficie, conforme as reagdes:

FeSH*—FeS1.x+ XSH™ + (1-x)H; 9)
(1+X) FeSHads™> FeSqx) + (1-X)H" xFe?* + xe". (10)
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Em valores de pH abaixo de 2,0, a espécie descrita na Eq (8) é hidrolisada para produzir Fe*
dissolvido, na reacdo (11) (MA et al., 2000; ZIMER et al.,2011):

FeSH* + H3O*—Fe?* + HyS + H,0. (11)

A espécie FeSu.-x) em baixas concentragdes, por exemplo =0,04 mmol L, incialmente pode
acelerar a corrosdo ao invés de inibi-la. No entanto, para maiores tempos de exposi¢do, FeS-
x) € convertida em FeS;, FeS(+x), ou FeS, os quais podem inibir o processo corrosivo.

A corrosdo em tubos de petréleo manifesta-se em varias formas, entre as quais a
corrosdao denominada doce por CO> e a corrosao acida por H2S nos fluidos produzidos nessas
estruturas, representa um problema para industria de petréleo e gas desde 1940 (YIN et al.,
2009). Uma preocupacao na producédo e no transporte de petroleo e gas é a corrosdo causada
pelos gases CO2 e H»S. O ago carbono sendo mais barato, é a opcdo mais utilizada.
Resultados mostraram que H»S exibia uma aceleracdo na dissolucdo anddica e na evolugdo de
hidrogénio, mas apenas sob certas condi¢fes especiais, tais como baixa concentracdo de H.S
(< 0,04 mmol L), pH entre 3,0 e 5,0, e maiores tempos de imersdo (> 2 h), o efeito do H2S
ndo causa uma aceleragdo, mas uma forte taxa de inibi¢cdo na corrosdao (CHOIA et al.,2011;
ZHENG et al.,2014; VIDEM e KVAREKVAL., 1995). Além disso, foi mostrado que
quando o aco carbono foi submetido por um longo tempo de imersdo em solugGes
contendo CO: e uma baixa concentracéo de H»S, ocorreu um efeito de inibigdo em vez da
aceleracdo da corrosédo (YU et al., 2015; ABELEYV et al.,2009). A ocorréncia do efeito de
inibicdo foi relacionada a formagdo de um filme protetor de sulfeto de ferro (FeS) nos gréos
da superficie do eletrodo de trabalho. Outros estudos de autores mostraram que a camada de
FeS forma no aco, depois de um longo tempo de imersdo. O filme protetor foi alegado ser
composto de diferentes gréos de sulfeto de ferro, tais como pyrite (FeS2, cubica), troilite
(FeS), pyrrhotite (FeSi1x) and mackinawita (Fe3Ss) (BROWN et al., 2005, SUN et al., 2008),
cujas propriedades protetoras dependem da concentagdo de H>S, o pH da solugdo e o tempo
de imerséo do eletrodo em solugéo (SUN et al., 2008; EDWARD et al., 1965; VEDAGE et
al., 1993; HONGWEI et al., 2016). Dependendo do pH do eletrolito, o sulfeto pode estar
presente em trés diferentes formas: H.S, HS™, and S*~. O pH de uma solucio salina saturada
com pH aproximadamente 4,0 na temperatura ambiente apresenta as espécies dominantes

como 0 HaSeq) (> 99,9 %) na solucdo. (ZIMER et al.,2011). Foi relatado também que baixos
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niveis de H.S, aumentam a velocidade de corrosdo em uma solucdo contendo CO- por agir
como um promotor da dissolu¢do anddica (ZHENG et al.,2015). Em outros trabalhos na
literatura, 0 mecanismo de inibicdo da corrosdo do ferro em solucédo salina contendo H.S/CO>
em pH 5,0, na temperatura ambiente e contendo 5 ppm de HzS, foi atribuido a adsorcéo do
enxofre no 6xido de ferro nativo presente, no qual as principais espécies responsaveis para a
inibicdo incluem o Fe?* ligado a O e S na superficie (ABELEV et al.,2009; SUN et al., 2008).

Estudos realizados utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, revelaram que o aumento na resisténcia a polariagdo (Rp) indicou o decréscimo
da taxa de corrosdo com o aumento da concentracdo de H.S em um certo nivel em um meio
contendo COz (LIN et al., 2005; YIN et al., 2008; REN et al., 2005). Utilizando microscopia
eletronica de varredura (MEV), p6de observar a formagdo de duas camadas, em um aco de
baixa liga sujeito depois de 24h de imersdo em um meio de CO2/H.S, o que explicaria dois
processos observados nos gréficos de Bode (YU et al., 2015).

6. MATERIAIS E METODOS

6.1 Materiais

O ac¢o maraging de grau 300 e o aco carbono 1020 foram utilizados nos ensaios
eletroquimicos e nas caracterizac@es, cujas composic¢des estdo indicadas na Tabelas 2 e 3. Os
dados foram obtidos por andlise quimica realizada em um espectrdmetro de emissdo Otica
(PDA-7000 da SHIMADZU).

Tabela 2- Composic¢do quimica do ago maraging grau 300.
Elemento Fe Ni Co Mo Ti Al

m% Balanco 18,7 9,62 4,84 0,87 0,39
Fonte: Proprio Autor.

Tabela 3- Composicdo quimica do ago carbono 1020.
Elemento Fe C Si Mn Mo Cr Ni Al S P

m9%o Balanco 0,190 0,200 0,640 0,150 0,025 0,022 0,013 0,012 0,015
Fonte: Préprio Autor.
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6.2 Tratamentos Térmicos

As amostras de aco maraging grau 300 18 %Ni e de aco carbono 1020, foram
cortadas com dimensdes de 10 mm x 10 mm x 8 mm e solubilizadas na temperatura de 840 °C
por 1h, sequido por um répido resfriamento em agua. As amostras envelhecidas foram obtidas
depois do tratamento de solubilizacdo, por um tratamento térmico de envelhecimento nas
temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, seguido pelo resfriamento em agua. Todas as
amostras de aco maraging foram introduzidas em um forno mufla pré-aquecido da marca
EDG Equipamentos®, modelo 3200 do Laboratério de Pesquisa em Corrosdo — LPC do

Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Universidade Federal do Ceara.

6.3 Caracterizagdo do material

6.3.1 Difracdo de raios X(DRX)

Os DRX foram obtidos usando um difratbmetro modelo Panalytical X-Pert PRO
MPD em modo continuo de varredura, com passo angular de 0,01 °, tempo de contagem de 3
segundos e com um intervalo angular de 10 °-120 °. Uma radiacdo de CoKa (1.7890 A) foi
usada com parametros de potencia e corrente de 40 kV e 40 mA, respectivamente, utilizando
um monocromador hibrido. As fases formadas durante os tratamentos térmicos foram
identificadas utilizando o software X-pert HighScore Plus versdo 3.0.5 e os dados
cristalograficos para todas as fases foram obtidos usando a Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD). O método de refinamento Rietveld foi empregado utilizando o cddigo
General Structure Analysis System (GSAS) por meio da interface grafica EXPGUI. As
medidas de raios X foram realizadas no Laboratdrio de Raios X no Departamento de Fisica da

Universidade Federal do Ceara.

6.3.2 Caracterizagdo microestrutural

As amostras destinadas aos exames metalograficos foram submetidas ao
lixamento mecénico com papel de carbeto de silicio com granulagdes de 100, 220, 320, 400,
600 e 1200 um, seguido de polimento em pasta de diamante com granulometrias de 6, 3 e

Ium. A revelacdo metalogréafica para o aco maraging grau 300, tratado termicamente na
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temperatura de 840 °C por 1 hora e envelhecido nas temperaturas de 480 e 650 °C por 3
horas, foi realizada utilizando dois ataques quimicos diferentes. Primeiramente, a amostra foi
polida em silica coloidal OP da marca Struers com tamanho de particula de 0,05 pm,
juntamente com o reagente de persulfato de amonia ((NH4)2S20s) para revelar a
microestrutura. Em seguida, utilizou-se a solucdo nital de 2 % para revelagdo do contorno de
grdo da austenita prévia (SINHA et al., 1991). A revelacdo metalografica para o aco carbono
1020 sem tratamento térmico foi realizada utilizando o reagente Nital 1 %.

Os mapas de Electron backscatter diffraction (EBSD) para 0 ago maraging grau
300 envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas foram obtidos em um sistema Oxford
Channel 5-EBSD anexado ao um microscépio eletronico de varredura (MEV) Phillips XL30
com EDS. Ambas as caracterizacdes foram realizadas no laboratério de caracterizacdo de
materiais (LACAM) no departamento de engenharia e ciéncia de materiais, e na central
analitica no departamento de fisica da Universidade Federal do Ceara.

6.3.3 Caracterizacdo dos produtos de corrosdo

Os produtos de corrosdo depositados nas superficies dos aco maraging apés
ensaios de corrosdao foram identificados pela técnica de X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), a qual utilizou uma radiagdo AlKa ndo-monocromética em 1486.6 eV e 152W. Os
espectros em alta resolucdo de Fe 2p, Ni 2p, Mo 3d, O 1s, C 1s, Ti 2p e S 2p foram
registrados. Os espectros foram calibrados em relacdo ao pico do C 1s em 284,8 eV,
associado a uma normal contaminacao de hidrocarbonetos na superficie. Os espectros de XPS
foram obtidos apenas para os produtos de corrosdo obtidos nas amostras de ago maraging grau
300 tanto na condi¢édo solubilizada como nas envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e 650
°C por 3 horas, depois de serem submetidas pela técnica de polarizacdo potenciodinamica
linear. As analises de XPS foram realizadas no Laboratério de Analises de Superficies- LAS
do Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia.

A evolucgéo da morfologia dos produtos de corrosdo produzidos na superficie pela
técnica de polarizacdo potenciodinamica linear e durante ensaios de imersdo para 0S agos
maraging, foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e pela técnica de

microanalise de energy dispersive spectrometer (EDS).
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6.4 Ensaios de Corrosao

Os ensaios de corrosdo foram realizados a temperatura ambiente (cerca de 25°C)
em um meio aquoso de NaCl 0,6 mol L, saturado apenas com gas CO por 15 minutos e
outro meio com a solucdo aquosa de NaCl 0,6 mol L contendo H2S 1 mmol L, saturado
com gas CO2 nos mesmo periodo de tempo do meio anterior. Foram realizadas técnicas de
monitoramento de potencial de circuito aberto (Eocp), Polarizagdo Potenciodindmica Linear e
Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE).

As curvas de polarizagdo foram registradas com uma taxa de varredura constante
de 1 mV st a partir do Eocp em direcdo a potenciais mais positivos.

Os diagramas de EIE foram obtidos em estado estacionario, com uma perturbacao
senoidal de potencial alternado de 10 mV, nas frequéncias de 20 kHz até 6 mHz com 10
pontos por década.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional
coberta com Teflon com dois orificios para permitir o borbulhamento dos gases, um para o
nitrogénio (alta pureza > 99,998 %) e o outro para o didxido de carbono (pureza >99,8%). Os
eletrodos de trabalho de aco maraging grau 300 solubilizado e envelhecido foram embutidos
com resina epoxi com uma area de aproximadamente 0,1 cm? de area exposta e um contra-
eletrodo de platina de 2 cm? de area. O eletrodo de referéncia foi o de prata-cloreto de prata
Ag(s)/AgCls)/Cl (aq) (saturado com KCI).

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados com um potenciostato da
marca Metronm AUTOLAB PGSTAT 302N, conectado a um computador e controlado pelo
software NOVA 1.11, o qual foi usado para a aquisicdo e tratamento dos dados

eletroquimicos.

6.4.1 Preparacdo dos meios corrosivos

6.4.1.1 Meio de CO»

Os tempos necessarios para o procedimento de desaeracdo e de saturacdo com
CO. foram obtidos a partir de medidas de pH preliminares utilizando um volume de 70 mL de
uma solucdo de NaCl 0,6 mol L. Antes de cada estudo eletroquimico, a solugéo de NaCl 0,6

mol L foi desaerada com gas nitrogénio N (alta pureza > 99,998 %) por 1 hora. Em seguida,
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diminuiu-se a vazdo desse gas e elevou-se o capilar para que ficasse sobre a solucdo, mas
ainda dentro da célula. Isso era feito para evitar a contaminacdo por O do ar. O
borbulhamento de dioxido de carbono CO> (pureza > 99,8 %) foi realizado por cerca de 15
minutos até a estabilizacdo do pH em torno de 4,2 ( £ 0,1), garantindo a saturagdo da solucao.
Entdo, a vazdo do CO; foi diminuida com o capilar ainda dentro da solucdo para que a

condicdo de saturacdo fosse mantida.

6.4.1.2 Meio de CO2/ H.S

Uma solucdo tampdo acetato (pH 4,2) foi utilizada, e a presenca de cloreto (CI")
foi investigada com uma solucdo de NaCl 0,6 mol L. Antes do experimento a solugéo foi
desaerada com gas N (alta pureza > 99,998 %) por 1 hora. Em seguida, diminuiu-se a vazdo
desse gas e elevou-se o capilar para que ficasse sobre a solucdo, mantendo a atmosfera inerte.
Em seguida realizou-se o borbulhamento de CO> (pureza > 99,8 %) pelo mesmo tempo do
item anterior, que garantiu a estabilizacdo do pH de 4,2 + 0,1 para garantir a saturacdo. Ainda
com a vazdo do CO, e em atmosfera de nitrogénio, uma massa de 0,01681g de Na,S.9H.O
(marca Vetec) foi dissolvida sob agitacdo, preparando-se uma solucdo com espécies de sulfeto

de hidrogénio (H2S) com uma concentragdo de 1 mmol L? (34,1 ppm).

7. RESULTADOS

7.1 Caracterizacdo microestrutural

7.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 6 é exibido as micrografias obtidas por MEV da microestrutura do ago
carbono 1020. Na Figura 6a nota-se que a microestrutura do ago carbono 1020 é composta por
duas fases. Na Figura 6b essas duas fases podem ser melhor visualizadas, como sendo a
perlita, na qual contém as fases cementita (FesC) e a-ferrita eutetoide, e a matriz contendo a-
ferrita pré-eutetdide (CALLISTER JR e RETHWISCH., 2010).
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Figura 6 Micrografias obtidas do aco carbono 1020, mostrando as fases a-ferrita e perlita.
- N § Lg% . —_—

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 7 é mostrado as microestruturas do aco maraging grau 300 tratados
termicamente na condicdo solubilizada (7a) e envelhecido nas temperaturas de 480 °C (7b) e
650 °C (7¢) por 3 horas, onde pode-se observar os contornos de gréo da austenita prévia e as
laminas de martensita. Devido a alta densidade dos precipitados extremamente finos
embutidos na matriz martensitica da ordem de 10 nm, ndo é possivel a visualizacdo, por meio
do microscopio eletrénico de varredura, dos precipitados caracteristicos do aco maraging ou
mesmo a formacdo da austenita revertida ambos formados com o tratamento térmico de

envelhecimento.

34



Figura 7 Micrografias obtidas para o aco maraging grau 300 nas condigfes (a) solubilizada e envelhecida
termicamente nas temperaturas de (b) 480 °C e (c) 650 °C por 3 horas.

Fonte: Préprio autor.

7.1.2 Difracéo de raios X(DRX)

Como ndo foi possivel a visualizacdo de possiveis fases formadas nos acos
maraging envelhecidos termicamente, foi necessério a utilizacdo da técnica de DRX para
comprovar a presenca de austenita revertida, pois a resolugdo da técnica ndo é capaz de
caracterizar os precipitados do tipo NizTi e NisMo.

Vaérios estudos tém sido realizados em relacdo ao comportamento de precipitacdo
dos acos maraging, aplicando técnicas, incluindo métodos diretos como a microscopia
eletronica de transmissdo (MET) (TEWARI et al., 2000). A razéo dessa variedade de métodos
é a dificuldade em fazer afirmagdes em relacdo a quimica e estrutura dos finos precipitados
nanométricos e suas propriedades quantitativas. No entanto, podem ser assumidos

precipitados no intervalo de temperaturas avaliado nesse trabalho, devido ao surgimento de
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austenita, a partir de 650 °C por 3h, como mostrado nos difratogramas da Figura 8. S&o
exibidos os difratogramas obtidos para 0 aco maraging solubilizado na temperatura de 840 °C
por 1 hora e envelhecido nas temperaturas de 480 e 650 °C por 3 horas. Essa Figura mostra
que a identificacdo de fase da amostra solubilizada apresentou trés picos bem definidos
observados em cerca de 260 igual a 54, 77 e 99 °, os quais foram relacionados com a fase
martensitica (a’) (ICSD n° 76747) da matriz. Além disso, tais picos de martensita também
foram observados nos difratogramas das amostras envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e
650 °C por 3 horas.

Na amostra envelhecida na temperatura de 650 °C por 3 horas foi observado
também a presenca de outros quatro picos bem definidos em 26, em cerca de 50, 60, 91 e 112
°, sendo estes devido a precipitacao da fase austenitica (y) (ICSD n° 185066), a qual pode ser
explicado pela precipitacdo e o acimulo do niquel, um elemento austenitizante, na matriz
martensitica a partir dos precipitados NisTi e NisMo, sendo estes formados inicialmente em
tratamentos térmicos mantidos em temperaturas menores que 650 °C. (SHA et al., 1992; SHA
et al.,1993; TEWARI et al., 2010). Esses resultados foram confirmados pelo método Rietveld,
pois os padrBes de difracdo teodricos ajustam-se perfeitamente ao padrdo de DRX observado
na Figura 8, usando apenas as fases descritas acima. Finalmente, esses resultados estdo em
concordancia com outros trabalhos ja relatados na literatura (FAROOQUE et al., 1998;
PARDAL et al., 2006).

Figura 8 Difratogramas aco maraging grau 300 solubilizado e envelhecido nas temperaturas de 480 °C e 650 °C
por 3 horas.
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Fonte: Proprio Autor.
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7.1.3 Electron backscatter diffraction (EBSD)

A técnica de EBSD também foi utilizada para caracterizar a presenca de austenita
no ago maraging envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas. Pode-se observar a
presenca dessa fase na Figura 9, na qual é destacada as regifes brancas presentes nos
contornos de grdo da austenita prévia como sendo a austenita revertida formada pela
dissolucdo dos precipitados previamente formados em temperaturas inferiores, e a parte cinza
como a matriz martensitica. Isso pode supor a formacao de fases do tipo NizTi e NisMo a
partir de temperaturas de cerca de 480 °C por 3 horas. Em envelhecimentos maiores, mantidos
em temperaturas de envelhecimento de a partir de 650 °C, apresenta as condicdes para que 0
niquel presente nas fases, dissolva e forme a fase austenita (uma fase rica em niquel)
(TEWARI et al., 2000; PINKAS et al., 2015; LI et al., 2016).

Figura 9- Mapa de EBSD obtido para o0 aco maraging grau 300 envelhecido na temperatura de 650 °C por 3h. A
fase austenita esta representada pela cor branca e a fase martensita pela cor cinza.
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Fonte: Préprio autor

7.2 Ensaios de corrosido em meio de NaCl 0,6 mol L saturado com CO2 e em meio de
NaCl 0,6 mol L + H2S 1 mmol L, saturado com COa.

7.2.1 Comportamento do potencial de circuito aberto (Eocp) com o tempo em meio de NaCl

0,6 mol L saturado com CO>
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As variagOes Eocp com o tempo de imerséo, para 0 aco maraging grau 300 18Ni
solubilizado e para ambas as amostras envelhecidas tratadas termicamente a 480 °C e 650 °C
por 3 horas, e para o0 a¢o carbono 1020, em meio de NaCl 0,6 mol L* saturado com CO, sdo
exibidas na Figura 10.

Pode ser notado que os valores de Eocp S0 aproximadamente constantes para
todas as amostras durante todo o teste de imersdo, e que a amostra solubilizada apresenta
valores de potencial mais nobres. Sotelo-Mazon et al.,2016 apontaram gque um aumento nos
valores de Eocp é associado a formacdo de filmes protetores na superficie metélica, e valores
constantes de Eocp sdo relacionados a formacdo de um filme passivo protetor e que o
decréscimo nesses valores indica a quebra/disssolucdo do filme de passivacdo, ou a nao
formacdo dessa protecdo. Portanto, o comportamento de Eocp exibidos na Figura 10
indicaram que um produto de corrosdo estavel foi formado nas superficies dos acos maraging
grau 300 e do ago carbono 1020, e com isso manteve as curvas de Eocp constantes durante o
periodo de 29 horas de imerséo.

Os valores menos nobres de Eoce das amostras envelhecidas em comparagdo ao
da amostra solubilizada, de acordo com a literatura (GUO et al., 2004; SHA et al.,1993a), séo
devido a precipitados de NisTi e NizMo que séo formados rapidamente a partir de 440°C, o
que de acordo com os valores Eoce menos nobres afetaram na estabilidade dos produtos de

corrosdo, o que resultou em valores de potencial mais negativos.
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Figura 10- Eocp com 0 tempo de imersdo das amostras de aco maraging grau 300 solubilizada, envelhecidas
termicamente, e do aco carbono 1020 em meio de NaCl 0,6 mol L saturado com CO..
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7.2.2 Comportamento do potencial de circuito aberto (Eocp) com o tempo em meio de NaCl

0,6 mol L + H,S 1 mmol L, saturado com CO..

As variagOes de Eocp com o tempo de imerséo, para 0s agos maraging grau 300,
tanto na condicéo solubilizada como envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3
horas, e para 0 aco carbono 1020, em solugdo de NaCl 0,6 mol L™+ H,S 1 mmol L, saturado
com CO., sdo exibidas na Figura 11.

Inicialmente, pode ser observado pelos valores de Eocp apresentam um
comportamento constante no decorrer do tempo e que a amostra solubilizada possui valores
de potencial ligeiramente mais nobres em comparacdo com as amostras de aco maraging
envelhecidas e ao aco carbono 1020. Apesar disso ndo houve uma diferenca muito grande
entre os valores de Eocp para 0s agos maraging no meio contendo H.S 1mmol L, quando
comparado aos valores de Eocp N0 meio anterior ausente de espécies de sulfeto.

Da mesma forma do meio anterior, ocorreu uma leve diferenca nos valores de
Eocp para as amostras envelhecidas, nas quais, de acordo com a literatura (SHA et al.,1992;
ZHU et al., 2011) ocorreu a formacéo dos precipitados. O decrescimo da quantidade de niquel
e molibdénio na matriz parece influenciar na estabilidade dos produtos de corrosdo sob o
subtsrato metalico, e com isso os valores de Eocp tendem a ser mais negativos em relagdo a
uma microestrutura sem a presenca de precipitados do ago solubilizado. Dessa forma, a
microestrutura heterogénea das amostras envelhecidas apresenta diferencas entre os potenciais
da matriz e dos precipitados, fazendo com que a superficie seja mais ativa
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eletroquimicamente. Como consequéncia, pode haver a formacao de produtos de corroséo nao
uniformes na microestrutura, com a presenca de um filme menos estavel e mais poroso. Em
relacdo ao aco carbono 1020 nota-se novamente um valor de Eocp menos nobre quando
comparado com as amostras de aco maraging grau 300, o que evidencia uma superficie bem

mais ativa.

Figura 11- Eocp com 0 tempo de imersdo das amostras de ago maraging grau 300 solubilizada, envelhecidas
termicamente, e do aco carbono 1020 em solucdo de NaCl 0,6 mol L contendo H,S 1 mmol L, saturado com
CO..
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Fonte: Proprio Autor.

7.2.3 Polarizagéo Potenciodinamica Linear em meio de NaCl 0,6 mol L saturado com CO;

As curvas de polarizacdo linear anddicas realizadas para o ago maraging
solubilizado, e para as amostras de aco maraging envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e
650 °C por 3 horas e para 0 a¢o carbono 1020 sdo mostradas na Figura 12. Essa Figura mostra
que a densidade de corrente sempre aumentou com o potencial aplicado para todas as
amostras investigadas, indicando uma corrosio ativa em meio de NaCl 0,6 mol L saturado
com CO». Além disso, em todo o intervalo de potencial investigado, a amostra solubilizada
apresentou valores de potencial mais nobres em comparagdo com as amostras envelhecidas e
ao aco carbono 1020. Estes resultados estdo em concordancia com investigacdo realizada por
Poornima et al.,2010, o qual demonstrou que o tratamento de envelhecimento foi prejudicial

para a resisténcia a corrosdo do aco maraging em uma solucédo de acido fosforico.
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Figura 12- Polarizacdo potenciodinamica linear anddica das amostras de ago maraging grau 300 (a) solubilizada,
envelhecidas termicamente nas temperaturas de (b) 480 °C e (c) 650 °C por 3 horas, e (d) do aco carbono 1020
em meio de NaCl 0,6 mol.L* saturado com COs,.
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Fonte: Proprio Autor.

Como pode ser visto na Tabela 4, os valores de potencial de corrosdo (Ecorr)
retirados das curvas de polarizacdo potenciodindmica mostrados na Figura 12, mostram que o
aco maraging na condicdo solubilizada apresentou um Ecor mais nobre de -0,44 V, em
contraste aos dos acos maraging envelhecidos, 0 quais apresentam valores mais negativos,

com o acgo carbono 1020 atingindo valores bastante negativos de -0,71 V.

Tabela 4- Ecorr na condicdo solubilizada, tratada termicamente nas temperaturas de 480 °C e por 3 horas e para o
aco carbono 1020, em meio de NaCl 0,6 mol L* saturado com CO,.

Aco/ Tratamento térmico

(OC) Ecorr (V)
Aco carbono1020 -0,71
Maraging solubilizado -0,44
Maraging 480 °C por 3h -0,48
Maraging 650 °Cpor 3h -0,55

Fonte: Proprio Autor.

As micrografias mostradas na Figura 13 foram obtidas para 0s agos maraging grau
300 solubilizado e o tratado termicamente a 650 °C por 3 horas, depois dos ensaios de
polarizacdo potenciodindmica quando a corrente atingiu um valor de 1 x 102 mA cm. Pode
ser observado na Figura 13 que as amostras submetidas a polarizacdo anodica apresentaram
trincas distribuidas por toda a superficie sobre as regiées dos contornos de grdo da austenita
prévia, destacando-se o produto de corrosdo da matriz. O produto de corrosdo formado no ago

maraging solubilizado pareceu ser menos espesso (Figura 13a e 13b), pois pdde visualizar os
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grdos da matriz martensitica, enquanto na amostra envelhecida na temperatura de 650 °C por
3 horas pode-se observar trincas mais profundos (Figura 13c e 13d) no produto de corrosao

sob as regides dos contornos de grao.

Figura 13- Imagens obtidas por MEV da amostra solubilizada (a,b) e da amostra envelhecida na temperatura de
650 °C por 3 horas (c,d) do aco maraging grau 300 depois do ensaio de polarizagdo anédica em uma solucéo de
NaCl 0,6 mol L saturada com COx.

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 14 sdo indicadas as regides de anélise por EDS para 0 a¢co maraging grau
300 solubilizado e 0 agco maraging envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas depois
da polarizagio potenciodinamica linear em uma solucéo de NaCl 0,6 mol L saturada com
CO., ambos indicados na Figuras 14a e 14b, respectivamente
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Nas Figuras 14a e 14b, a regido 1 de ambas as condicBes € representado pela
regido proxima da matriz, enquanto que na regido 2 dos dois acos, € indicado pelas areas

sobre os produtos de corroséo.

Figura 14- Micrografias em diferentes regides dos produtos de corrosdo formados no ago maraging grau 300 (a)
solubilizado e (b) envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas, depois do ensaio de polarizacdo anddica
em uma solucédo de NaCl 0,6 mol L* saturada com CO».

Fonte: Proprio Autor.

Na Figura 15 é utilizando a técnica de EDS com uma varredura por area na regiao
1 e naregido 2, ambas indicadas na Figura 14

Na regido 1, indicada pela matriz matensitica de ambas condi¢fes, nota-se na
Figura 15a o aparecimento dos picos de ferro, niquel, molibdénio, titanio e cobalto, os quais
sdo caracteristicos da matriz martensitica, além dos picos de carbono e oxigénio apresentando
intensidades menores. Na Figura 15b, é mostrado a analise por EDS nas regifes do ago
maraging solubilizado sobre o produto de corrosdo, sendo observado o aumento da
intensidade dos picos dos elementos de liga, especialmente o molibdénio, e dos relacionados
ao carbono e oxigénio, indicando a possivel presenca de 6xidos e carbonatos dos elementos de
liga nos produtos de corrosdo. Na Figura 15c¢ para o aco maraging envelhecido na temperatura
de 650°C por 3 horas nas regides sobre o produto de corrosdo, nota-se 0 mesmo
comportamento do aumento das intensidades dos picos apresentado pelo ago maraging

solubilizado, com a diferenca da maior intensidade dos picos de niquel e molibdénio.
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Figura 15 Analises pela técnica de EDS na (a) regido da matriz martensitica, (b) na regido dos produtos de
corrosdo do agco maraging solubilizado e (c) na regido dos produtos de corrosdo do ago maraging envelhecido na
temperatura de 650 °C por 3 horas, depois do ensaio de polarizacdo anédica em uma solugédo de NaCl 0,6 mol L

1 saturada com COa.

Fonte: Proprio Autor.
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Essa maior intensidade nos picos de niquel e molibdénio no aco maraging grau
300 envelhecido na temperatura de 650 °C por horas pode ser relacionado a presenca em sua
microestrutura dos precipitados de NisTi e NisMo e da austenita revertida, os quais estéo

ausentes na condicao solubilizada.

7.2.4 Curvas de polarizacdo potenciodinamica linear em meio de NaCl 0,6 mol L™t + H,S 1

mmol L, saturado com CO».

As curvas de polarizagdo potenciodindmica linear para as amostras de aco
maraging grau 300 e para o aco carbono 1020 sdo mostradas na Figura 16.

Nessas curvas pode ser observado um intervalo constante de potencial entre -0,43
V e -0,35 V, tanto para a amostra solubilizada como para as amostras envelhecidas nas
temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas dos a¢os maraging grau 300, o que indica a
formacdo de um filme de passivacdo ou produto de corrosdo protetor nesse intervalo de
potencial. Além disso, a amostra de aco maraging solubilizada, indicada pela curva 16a,
exibiu uma corrente de passivacdo menor, o que pode ser atribuido a formacdo de um filme
mais protetor quando comparado com as amostras envelhecidas nas temperaturas de 480°C e
650°C por 3 horas, indicadas nas curvas 16b e 16c, respectivamente. Esse intervalo de
passivacdo pode ser devido a formacdo de produtos de corrosdo contendo sulfetos, os quais
atuam como uma barreira fisica que protege o substato. A curva do ago carbono 1020 na
Figura 16(d) apresentou um aumento na corrente sem a presenca de um intervalo de
passivacdo quando submetido a polarizacdo, da mesma forma que no meio livre de H.S
contendo apenas CO> (Figura 12d).

As amostras envelhecidas apresentaram intervalos de passivacdo similares, sendo
que a quebra do filme de passivacdo da amostra envelhecida a 650 °C por 3 horas (curva 16c )
pareceu ser mais acentuada quando comparada a quebra na curva da amostra envelhecida a
480 °C por 3 hora(curva 16b).
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Figura 16 Polarizacdo potenciodinamica linear anédica das amostras de ago maraging grau 300 (a) solubilizada,
envelhecidas termicamente a (b) 480 °C e (c) 650 °C por 3 horas, e do (d) aco carbono 1020 em meio de NaCl
0,6 mol L* + H,S 1 mmol L%, saturado com CO,.
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Como apresentado nas caracterizagdes mostradas nas Figuras 8 e 9, a
microestrutura da amostra envelhecida na temperatura de 650 °C por 3 horas apresenta a
formacdo de austenita como uma consequéncia da dissolucdo de precipitados do tipo NiX
(X=Ti, Mo) formados a partir de tratamentos térmicos em baixas temperaturas, 0 que causa 0
enriquecimento de niquel nas regides dos contornos de grdo na microestrutura e a resultante
precipitacdo de austenita revertida (FAROOQUE et al., 1998; MOSHKA et al., 2015).

Na Figura 17 sdo apresentadas as micrografias dos produtos de corrosédo das
amostras de aco maraging solubilizada e envelhecida na temperatura de 650 °C por 3 horas,
obtidas depois do ensaio de polarizagdo potenciodinamica linear em meio de NaCl 0,6 mol L*
contendo HzS 1 mmol L saturado com CO», quando a corrente de quebra da regido de
passivagdo atingiu um valor de aproximadamente 1 x 102 A cm. Observa-se nas imagens
uma corrosdo do tipo generalizada para ambas as condi¢es. As Figuras 17a e 17b para a
amostra de aco maraging solubilizada, apresentam um produto de corrosdo de aparéncia
rugosa, sendo observado apenas as marcas do lixamento, sem o aparecimento da matriz. Nas
Figuras 17c e 17d para a amostra envelhecida a 650 °C por 3 horas, pode ser observado um
produto de corrosdo destacado justamente nas regides relacionadas aos contornos de grao da

matriz martensitica.
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Figura 17 Morfologias dos produtos de corrosdo obtidos por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) depois
dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica em meio de NaCl 0,6 mol L* + H,S 1 mmol L saturado com CO;
para a amostra solubilizada (a, b) e envelhecida na temperatura de 650 °C por 3 horas (c, d).

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 18 mostra a caracterizagdo utilizando a técnica de EDS para a
identificagcdo dos elementos presentes nos produtos de corrosdo na amostra de a¢co maraging
grau 300 solubilizada (Figura 18a) e da amostra envelhecida a 650 °C por 3 horas (Figura
18b), depois do ensaio de polarizacdo potenciodindmica em meio de NaCl 0,6 mol L*
contendo H2S 1 mmol L?, saturado com COx.

Nas Figuras 18a e 18b foram observados os picos intensos de enxofre juntamente
com picos de carbono e oxigénio, além dos elementos de liga Fe, Ni, Mo, Ti, Co da matriz
martensitica CCC. A presenca de enxofre confirma a presenca de sulfetos, os quais podem ter
sido responsaveis pelo aparecimento do intervalo de passivacdo nas curvas de polarizacdo

mostradas na Figura 16.
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Figura 18- EDS dos produtos de corroséo obtidos depois do ensaio de polarizagdo potenciodindmica em meio de
NaCl 0,6 mol Lt + H,S 1 mmol L%, saturado com CO; para (a) a amostra solubilizada e para (b) a amostra
envelhecida na temperatura de 650 °C por 3 horas.

Fonte: Préprio Autor.

7.2.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) em meio de NaCl 0,6 mol L*

saturado com CO:..

O grande destaque da técnica de EIE reside no fato de que este tipo de
espectroscopia ser essencialmente de estado estacionario e que permite o acesso ao fenébmeno
de relaxagdo, cujo tempo varia sobre muitas ordens de magnitude. Esse fenbmeno de
relaxag@o € uma constante de tempo definida como sendo a medida da velocidade de resposta
de um sistema. O estado estacionario permite o uso da amostragem de sinal dentro de um
Unico experimento, permitindo assim um ganho de alto nivel na precisdo. Tais caracteristicas
da técnica de EIE permitem que diferentes processos fisicos e quimicos caracterizados por

diferentes constantes de tempo (tempo de relaxacdo) possam ser detectados individualmente
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com grande precisdo em diferentes dominios da frequéncia (TRIBOLLET e ORAZEM, 2008;
LASIA, 2014).

As medidas de EIE foram realizadas para avaliar a evolucdo do processo
corrosivo com o tempo de imersdo na solugdo de NaCl 0,6 mol L saturada com CO; sob
condicbes de Eocp. As representacOes graficas mais empregadas na EIE sdo o diagrama no
plano complexo (Nyquist) e o diagrama de Bode (modulo e fase). Com o diagrama de Nyquist
experimental é possivel obter os valores de resisténcia e capacitancia a partir do arco
capacitivo gerado na medida.

S&@o apresentados os ajustes realizados por um modelo proposto de circuito
equivalente (HUANG et al., 2011; HARRIGNTON e DRIESSCHE, 2011) de acordo com o0s
tipos de processos observados, e com isso foi possivel a obtencdo dos parametros
relacionados a resisténcia a corrosdo. Os ajustes foram realizados com o auxilio do software
NOVA 1.11.

A Figura 19 mostra os diagramas de Nyquist e de Bode para o aco carbono 1020
em meio de NaCl 0,6 mol L* saturado com CO,, onde se pode observar apenas um arco
capacitivo, o qual aumenta com o tempo de imersdo até 9 horas de imersdo. Depois de 9 horas
nota-se uma diminuigdo nos arcos capacitivos, cujos valores com 29 horas de imersdo se
aproximam dos valores com 1 hora de imers&o. E confirmado pelos diagramas de Bode pelo
anico ponto de maximo presente em todos os tempos de imersao indicados na Figura 18(c),
apenas um processo ocorrendo na interface, o qual pode ser atribuido pelo fenémeno de
transferéncia de carga entre o substrato e o eletrdlito.

Figura 19- Espectros de EIE experimentais obtidos em torno do Eoce do ago carbono 1020 em diferentes tempos

de imersdo em meio de NaCl 0,6 mol.L! saturado com CO,.
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 20 sdo apresentadas as micrografias do aco carbono depois de uma
imersdo de 15 horas sob Eocp em meio de NaCl 0,6 mol L saturado com CO,. De acordo
com a Figura 20a, depois de 15 horas de imersdo sob Eocp, nota-se uma cobertura uniforme
de produtos de corrosdo sobre todo a superficie do metal, com a presenca de poros indicados

na Figura 20b.
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Figura 20- Imagens obtidas por MEV da amostra de aco carbono 1020 (a) 1000X e (b)5000X depois de uma
imersdo de 15 horas em uma solugéo de NaCl 0,6 mol L saturada com COs,.

o -

Fonte: Proprio autor.

Na literatura (ROBERGE et al.,1992; YIN et al., 2009; NOR et al.,2011) é
relatado a existéncia de uma morfologia contendo particulas cristalinas uniformemente
distribuidas no aco carbono em meio salino, as quais podem oferecer alguma protecéo, e a
presenca de duas camadas, uma mais externa e uma camada interna mais compacta, quando o
aco carbono € submetido a um meio contendo CO>. Na camada mais externa observa-se uma
morfologia ndo-homogéna e porosa, com uma profundidade de ataque através das camadas,
parecendo seguir caminhos preferencias e com a presenca de lamelas de cementita (FesC) néo
atacadas (LOPEZ et al., 2003a). Em alguns casos também é observado areas quebradicas nas
camadas mais externas, as quais aumentam a infiltracdo do eletrolito (LI et al., 2008). Os
produtos de corrosdo consistem principalmente de cementita (FesC) e constituintes de alguns
elementos de liga do aco carbono, enquanto regiGes ndo cobertas foram identificadas como o
substrato do aco carbono com quantidades tracos de carbono e oxigénio. A cementita FesC
incialmente presente no aco carbono revela-se depois da dissolugéo preferencial da a-ferrita e
acumula na superficie do aco, sendo, portanto, ndo protetor, poroso e facilmente destacado do
substrato (YOON-SEOK e NESIC., 2011). No comeco da corrosdo por CO; a velocidade de
corrosdo deve-se a presenca das fases cementita (FesC) e a-ferrita, como indicadas na
micrografia da Figura 6. A a-ferrita é dissolvida devido a sua alta energia e seu potencial
elétrico e a cementita (FesC) pode ser considerado o sitio catodico. Portanto, a ocorréncia de
um aclopamento galvanico o-ferrita e cementita (FesC) é uma possivel causa da precipitacéo

do FeCOs, segundo a Reagdo 5 mostrada anteriormente. (GAO et al.,2011).
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Na Figura 21 ¢ exibida a identificacdo dos elementos por EDS dos produtos de
corrosdo do aco carbono 1020 formado depois de 15 horas de imersdo, que indica que 0s
produtos de corrosdo foram formados principalmente de cementita (FesC), a qual é porosa e
ndo protetora, aparecendo além disso picos de oxigénio que podem supor a presenca de
oxidos do tipo FesOa4 e carbonatos de ferro FeCOs (YIN et al., 2009).

Figura 21- Analise por EDS no aco carbono 1020 depois de 15 horas de imersdo em uma solucdo de NaCl 0,6
mol L saturada com CO,.
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Fonte: Préprio autor.

Os dados de impedéncia séo frequentemente interpretados em termos de circuito
elétricos equivalentes (Randles) RC, os quais ndo descrevem as propriedades fisico-
eletroquimicas do sistema, mas fornecem uma simulacdo das caracteristicas de impedancia de
uma rapida reacao de transferéncia de carga em um eletrodo plano. Parte do problema na
atribuicdo de analogos elétricos € que os analogos gerados pelos algoritmos séo
frequentemente irrestritos pela fisica do sistema. Assim, saber a priori que uma pelicula de
produto de corrosdo porosa cobre a superficie, entdo pode esperar-se que o analogo eléctrico
contenha elementos que possam ser identificados com o0s poros num sentido geométrico
(MAcCDONALD, 2006).

Na pratica um semicirculo pode ndo estar completamente centralizado sobre o
eixo real, ou mesmo descontinuado sem tocar o eixo da abcissa. Neste caso a ndo idealidade
pode ser devida ao tempo de relaxagdo caracteristico da combinagdo RC ndo apresentar um

valor unico, mas sim uma distribuicdo ao redor de um valor médio. Em eletrodos
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rugosos/porosos, distor¢es (achatamento) no semicirculo podem ser observadas, e s&o
normalmente atribuidas ao fenébmeno de dispersdo de frequéncias sobre uma superficie nao
uniforme. Nestes casos o elemento capacitor é substituido por um elemento de fase constante,

0 qual possui um parametro de correcdo para estes desvios, como destacado na equagao 12:

1

Z =—— (12)
cre Q(Jw)™

Essa representacdo do arco capacitivo tem sido introduzida por alguns autores por
procedimentos de ajuste matematico com um fator empirico que apareceria como um
expoente (0< n <1) adicionado ao termo imaginario do modelo de um circuito RC, assumindo
que o desvio da idealidade é puramente causado pelo comportamento capacitivo da interface
(MACDONALD e BARSOUKOV,2005; TRIBOLLET e ORAZEM, 2008).

O modelo de circuito equivalente apresentado na Figura 22 foi proposto para o
ajuste dos dados de impedancia para o ago carbono 1020, imerso em uma solucdo de NaCl 0,6
mol L saturada com CO;, tendo como informag&o o Gnico arco capacitivo formado durante
todo o periodo de imersédo (Figura 19) juntamente com a morfologia dos produtos de corrosédo
(Figura 20), mostrando que a relaxacdo das propriedades de barreira nesses produtos pode ser
negligenciada, sendo considerado apenas o processo de transferéncia de carga entre o
substrato metalico e 0 meio (ENGELHARDT et al.,2016). O circuito equivalente consiste de

uma resisténcia da solugdo (Rs), resisténcia a polarizagao (Rp), e 0 elemento de fase constante

Q.

Figura 22- Circuito equivalente utilizado para o ajuste experimental dos pardmetros de EIE para o a¢o carbono
1020 em uma solucéo de NaCl 0,6 mol L* saturada com CO».
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Fonte: Préprio autor.
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Os parametros calculados a partir do ajuste dos dados experimentais pelo modelo

proposto sdo exibidos na Tabela 5.

Tabela 5- Tabela dos pardmetros de EIE para o aco carbono 1020 a partir do ajuste experimental pelo circuito
equivalente proposto, em meio de NaCl 0,6 mol L™ saturado com COs.
Aco carbono 1020

Tempo/h R,/ Q cm? R,/ Q em? Q/mF cm™2s"! n ¥/ x10°
1 6.1(F1,06) 1528(£608) 0,569 (£9,60x10%) 0,77 (£2,33x10?) 7,79
3 63(F106) 1615(F502) 0,619 (F247x10% 0,79 (F2,12x10?) 7,80
5 6.4 (F099) 1690(£353) 0,621 (£566x10% 0,81 (£1,63x10?) 6,55
7 62 (1,06 1728 (F502) 0,630 (F285x10° 0,83 (F1,54x10?) 7,74
9 6.4 (F092) 1764 (£502) 0,651 (£1,41x10% 0,84 (£1,13x10?) 7,41
11 6,6 (0,85 1801 (F9,05 0,671 (F141x10% 0,85 (F1,06x10?) 7,71
13 6,6 (1085 1828(F954) 0,696 (£77,8x10% 0,85 (£0,99x10?) 7,31
15 66 (F0,85 181,7(F7,99 0,728 (X148x10% 0,86 (F0,99x10?) 7,02
17 6,7(F085) 1801 (E799) 0,759 (£1,98x10%) 0,86 (£0,99x10?) 9,62
19 6,7(F0,78) 1742 (F11,00 0,785 (F2.62x10% 0,87 (F0,92x10?) 11,2

21 6,6(F071) 1668 (F9,05) 0,819 (£3,11x10% 0,87 (£0,99x10?) 6,38
23 66(F071) 1571 (F100) 0,848 (F240x10% 0,87 (F0,78x10?) 10,2
25 6,6(F071) 1521 (£650) 0,888 (£2,83x10%) 0,87 (£0,99x10?) 11,3
27 65(F0,78 1506 (502 0,922 (+1,91x10% 0,87 (F0,64x102) 13,9
29 68(F071) 1483(£7,07) 0,948 (£3,18x10% 0,88 (£0,99x10?) 17,9

Fonte: Préprio autor.

A partir dos valores ajustados de Rp, mostrados na Tabela 5, observa-se que a
resisténcia a corrosdo do aco carbono aumentou durante 17 horas de imersdo, atingindo
valores de 180,1 (£7,99) Q cm?, para em seguida diminuir até alcancar um valor de 148,3
(£7,07) Q cm? em 28 horas de imerséo, o qual ¢ ligeiramente menor que o valor obtido por 1
hora de imersdo. Esse comportamento mostra que os produtos de corrosdo formados ao longo
do tempo de imersdo em um meio de NaCl 0,6 mol L saturado com CO,, protegem a
superficie do processo de transferéncia de carga até 17 horas de imersdo, e que depois a
instabilidade do filme comeca a peritir acesso so eletrdlito ao substrato metélico, aumentando
a atividade corrosiva. Os valores de n entre 0,77 e 0,88 caracterizam Q como um capacitor,
cujo valores de capacitancia aumentam com o tempo de imersao, atingindo valores médios de
0,948 (£3,18x10°) mF cm™2 s™!, 0 que revelou um aumento no acimulo de carga dos
produtos de corrosdo formados durante 29 horas de imerséo.

Os diagramas de EIE da amostra solubilizada na temperarura de 840 °C por 1 hora

sdo mostrados na Figura 23.
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Para 0 ago solubilizado, os diagramas de EIE obtidos nas 29 horas de imersdo
foram caracterizados por dois arcos capacitivos, um exibido em altas frequéncias e o outro em
baixas frequéncias, sendo que os arcos em alta frequéncia sdo melhor visualizados por meio
dos diagramas de Bode fase, na Figura 23c. O arco capacitivo em menores frequéncias
aumenta com o tempo de imersdo, mostrando um aumento da resisténcia a corrosao em um
meio de NaCl 0,6 mol L saturada com CO,. Esse comportamento indica um aumento na
resisténcia a corrosdo com o tempo de imersdo, sugerindo que a continua transferéncia de
carga entre o substrato e 0 meio corrosivo sdo barrados por um produto de corrosdo estavel

formado no decorrer do tempo de imersdo, protegendo a superficie da infiltracdo do eletrolito.
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Figura 23- Espectros de EIE eletroquimica experimentais obtidos em torno do Eqce do ago maraging grau 300
solubilizado em diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,6 mol L™ saturado com COs.
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 24 sdo exibidas imagens da morfologia do filme formado na superficie
do aco maraging solubilizado. As micrografias obtidas por MEV permitiram visualizar que,
depois de 15 horas de imersédo, a superficie do aco maraging solubilizado esta inteiramente

recoberta por produtos de corroséo, como indicado pela Figura 24a, e que pequenas trincas
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foram observadas em algumas regies do produto de corrosdo, como exibido na micrografia
da Figura 24b.

A presenca de trincas na microestrutura do filme revela um filme anterior em
contato com o substrato metalico, supondo ser em decorréncia do primeiro processo em altas
frequéncias visualizados nos diagramas de impedancia da Figura 23, observado por mais de
um processo eletroquimico diferente (tempos de relaxacdo diferentes. Apesar da presenca de
trincas no filme formado no topo dos produtos de corrosdo, 0 comportamento capacitivo do
aco maraging solubilizado é de aumentar com o tempo de imersédo, sugerindo uma superficie

mais protetora ao acesso do eletrolito.

Figura 24- Imagens obtidas por MEV do ago maraging grau 300 solubilizado (a) 5000X e (b)15000X depois de
uma imersao de 15 horas em uma solugéo de NaCl 0,6 mol L saturada com COs.

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 25, com o auxilio da andlise por EDS, em duas regides distintas
indicadas na Figura 24b, percebe-se na regido 1 mais proxima da matriz, a ocorréncia dos
picos caracteristicos dos elementos de liga ferro, molibdénio, cobalto, titanio e niquel exibidos
na Figura 25a. Na regido 2 (Figura 24b), sobre os produtos de corrosdo, 0s mesmos picos dos
elementos de liga da matriz martensitica CCC aumentam de intensidade na Figura 25b, além
da presenca de picos relacionados a carbono e oxigénio, indicando a possivel presenca de
oxidos e carbonatos dos elementos de liga, 0s quais protegem a matriz metalica do acesso do
eletrdlito durante 29 horas de imers&o.
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Figura 25- Analise por EDS do ago maraging solubilizado depois de 15 horas de imersdo nas regides
denominadas (a) Regido 1 e (b) Regido 2, em uma solugéo de NaCl 0,6 mol L saturada com COs,.

Fe

Fonte: Proprio autor.

Espectros de EIE apresentando duas constantes de tempo, indicado por dois arcos
capacitivos sdo comumente encontrados em corrosdo envolvendo um revestimento organico
(TITZ et al.,1990; LIN e DUH., 2009; LI et al., 2014;), certos casos de corroséo localizada
(JIN et al., 2014), sistemas com inibidores (AMEER et al.,2010; TSYGANKOVA et al.,
2014) e sistemas nos quais uma camada superficial pode ser formada (CHEN et al., 2007). Os
significados dos elementos de circuito dependem da situacéo fisica proposta para o sistema

metal-meio corrosivo.
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O modelo mostrado na Figura 26 pode ser proposto para 0 ago maraging
solubilizado tendo como base os resultados dos diagramas de EIE e da morfologia dos
produtos de corrosao.

Os elementos de circuito atribuidos séo a resisténcia do eletrélito (Rs) em série
com a associacdo em paralelo da resisténcia de transferéncia de carga através do filme
imediatamente sobre o substrato metalico (R«) e 0 elemento de fase constante do filme em
contato com o substrato metélico (Q1), 0 qual representa o ajuste para o carregamento de um
capacitor ndo ideal na interface metal-solucdo. Essa resisténcia (Rt), estd em série com uma
associacdo em paralelo de uma resisténcia total do processo corrosivo relacionado aos
produtos de corrosdo mais externos (Rp) com o elemento de fase constante (Q2) relacionado

ao carregamento do capacitor ndo ideal do produto de corroséo formado externamente.

Figura 26- Circuitos equivalentes utilizados para o ajuste experimental dos pardmetros de EIE para o aco
maraging grau 300 solubilizado em uma solugdo de NaCl 0,6 mol L-* saturada com COs,.

Ve

Fonte: Préprio autor.

Os parametros de EIE obtidos para a amostra solubilizada através do modelo

proposto na Figura 26, sdo exibidos na Tabela 6.
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Tabela 6- Tabela dos pardmetros de EIE para o aco maraging grau 300 solubilizado a partir do ajuste
experimental pelo circuito equivalente proposto, em meio de NaCl 0,6 mol L! saturado com COx.

Aco maranging grau 300 Solubilizado

Tempo/ R/ Q R/ Q em? Q:/ mFcm2g! n R,/ Q em? Q;/ mF cm™ n, 1 Ix
h cm? sl 10
1 3201 1744(F768 0413F0070x1  088(F0004 349612034 273(F4ssxt  064(F0059 823
1) ) 0 2) ) 0 )

3 30(F02 2493(E376 0425(F062x100 087(F0004 29881269 149(F180xt 066(F0015
1) ) ) 2) ) 0 )

5 3002 2220(F467 o0508(F137x100  086(10007 3125(F1619 225(F120x1  062(F0004 233
1) ) ) 8) ) 0% 2)

7 23(F05 3560(F0,63 0375(F0071x1  087(F0016 8158(F1955 124(F184x1  064(F0033 02
0) 6) 0) ) ) 0 )

9 23(F05 3602(F11,7 o0470(Fo0s48xt 08510037 859.8(F1332 125(F179x1  0,62(F0,003 T
0) ) 0 ) ) 0 5) '

11 o307 3s18F153 0505(E134x100 08410035 9114(F225) 124(F226x1  064(F0014 880
1) ) ) ) 0 )

13 ooFoe  3e66(tsa2s 0542(F173x100 083(F0045 8700(F1013  1.32(F247x1  066(Fo00r 77
4) ) ) ) ) 0 4)

15 2206 4006588 0576(F178x100 08310044 9195(F327) 130(F205xt  067(Fo032 61
4) ) ) ) 0 )

17 o206 3970(F624 0508(F180x100 08210044 9338(F954) 1.36(F269x1  068(F0066 70
4) ) ) ) 0% )

19 oaFo7 4125730 o0613(F188x100 08210044 8988(F186) 1.26(F240x1 070(Fo0076 06
1) ) ) ) 0 )

2 ootoe  4328F507  0633(F187x100  082(F0041 9491(F324) 130(F262x1  069(F0077 124
3) ) ) ) 0 )

2 o3(tos  4203(E510 0642(F201x100 082(F0042 10405132, 1,25(F170x1 0680004 134
6) ) ) ) 2) 0 )

2 oo 4608(F981 0679(F2.20x100 081(F0045 10024(F160, 1,32(F148x1 070(F0120 12O
4) ) ) ) 6) 0% )

21 ootoe  4477(E871  0689(F214x100 081(F0042 9982(F1283 1.30(F127xt  o070(Fo107 113
4) ) ) ) ) 0% )

29 154

22(X05 4683(F984 0717(F231x100 080(F0,042 991,3(F1636 134(F057x1  0,71(F0,126
6) ) ) ) ) 0 )

Fonte: Préprio autor.

Na Tabela 6, os valores de R relacionados a formacao do primeiro filme em altas
frequéncias aumentam com o tempo de imerso, atingindo valores de 468,3(£98,4) Q cm?
durante 29 horas de imerséo, sendo cerca de 3 vezes maior ao valor obtido durante 1 hora de
imersdo. Esse comportamento indica o possivel crescimento de um produto de corroséo
recobrindo a superficie do substrato do aco maraging solubilizado, o que impede 0 acesso ao
eletrolito. Os valores de ni se caracterizam com um comportamento capacitivo com valores
entre 0,80 e 0,88. Os valores de Q1 aumentam com o tempo de imersdo, o que revela um
aumento na condutividade dos produtos de corrosdo com o aumento do tempo de imersao,
atingindo valores de 0,717(+2,31x10*) mFcm™ s"!. Os valores de Ry, referentes aos
produtos de corrosdo mais externos, também aumentam com o tempo de imersdo, 0 que

caracteriza o crescimento adicional de uma barreira mais efetiva contra o acesso ao eletrolito,
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cujos valores atingem valores de cerca de 991,3 (+163,6) Q cm? Os valores de Q. s&o
elevados, chegando a um valor de 1,34(30,57x10%) mF cm~2 s"!, quando comparados com
os valores do ago carbono 1020, porém eles apresentaram um leve decréscimo com o tempo
de imersdo, possivelmente relacionado a diminuicdo de carga sendo transferida entre o
substrato metélico e o eletrdlito pela efetiva capacidade de barreira dos produtos de corros&o.

Os diagramas de EIE para as amostras envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e
650 °C por 3 horas, sdo apresentadas nas Figuras 27 e 28, respectivamente. Esses diagramas
possuem comportamentos similares, e como exibido na amostra solubilizada, apresentam dois
arcos capacitivos. Porém, os arcos tendem a diminuir com o tempo de imersdo, exibindo um
comportamento de descréscimo da resisténcia a corrosdo. Isso deve-se provavelmente a
influéncia dos precipitados formados nas amostras envelhecidas, que enfraquecem a
estabilidade dos produtos de corrosdo e aumentam o acesso do eletrolito ao substrato
metalico. Os valores de Rp alacangam valores de cerca 10 vezes menores que 0s valores para
0 aco maraging solubilizado, o0 que aumenta a importanvia de uma microestrutura homogénea
na resisténcia a corrosdo em um meio de NaCl 0,6 mol L saturado com COx.

O primeiro arco capacitivo nos diagramas de Nyquist € de dificil visualizacdo nas
amostras envelhecidas termicamente nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, em
ambas as Figuras 27a e 28a, sendo melhores observados nos diagramas de Bode fase, exibidos
nas Figuras 27c¢ e 28c, respectivamente.

Para a amostra envelhecida na temperatura de 480 °C por 3 horas, depois de 1
horas de imersdo, o primeiro arco capacitivo em altas frequéncias ja ndo é mais visualizado,
sendo o processo 0 primeiro processo podendo ser atribuido ao produto de corrosdo formado
inicialmente, cujo o acesso ao eletrolito é observado depois de 1 hora de imerséo,
apresentando apenas a presenca de um Unico arco capacitivo em frequéncias mais baixas,
atribuido provavelmente um processo de transferéncia de carga entre o substrato € 0 meio

COrrosivo.
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Figura 27- Espectros de EIE experimentais obtidos em torno do Eocp do agco maraging grau 300 envelhecido na
temperatura de 480 °C por 3 horas em diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,6 mol L saturado com

COa.
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Fonte: Proprio autor.

O modelo proposto para 0 aco maraging envelhecido na temperatura de 480 °C

por 3 horas com 1 hora de imersdao € 0 mesmo para 0 aco maraging solubilizado exibido na
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Figura 26. Os Os elementos de circuito atribuidos seriam similares ao do aco maraging
solubilizado, onde sdo denominados a resisténcia do eletrolito (Rs), uma associacdo em
paralelo da resisténcia a transferéncia de carga através do filme (Ri) e o elemento de fase
constante (Q1), e a associagcdo em paralelo entre a resisténcia (Rp) e 0 elemento de fase
constante (Q2). Depois de 1 hora de imersdo, o sistema fisico pode ser ajustado com o circuito
equivalente proposto na Figura 22, similar ao ago carbono 1020, no qual o processo referente
ao produto de corrosdo atuando como barreira fisica € considerado desprezivel diante do
processo de transferéncia de carga entre o substrato metalico e o eletrdlito, representando pela
Equagéo (5). Os parametros de impedancia obtidos para a amostra envelhecida na temperatura

de 480 °C por 3 horas através do modelo proposto, sdo exibidos na Tabela 7.

Tabela 7- Pardmetros de EIE para o aco maraging grau 300 envelhecido na temperatura de 480 °C por 3 horas a
partir do ajuste experimental pelos circuitos equivalentes propostos, em meio de NaCl 0,6 mol L saturado com
CO..

Maraging grau 300 480°C 3h

Tempo Ry R,/ Q./ m R/ Q. n, ¥2IX
/h Q cm? Q cm? mF cm™2 ™! Q cm? mF cm2 s"! 103
1 o701 705(F4  204(F365x00  0879(F 1083(F 11404t o76(F254x 122
6) 17) 0 9,2x10%) 11,37) 09) 10%)
3 28(Fo01 - - - 1065 107151 ogo(toaxt 436
6) 10,59) 09) 09)
5 28(% - - - 1806(F  17.4F288x1 082(tsext 60
0.2) 9,70) 09) 09
T 902 - - 19706(F  280F11,2xa  ogaat27x 618
5) 14,09) 09) 10°%)
9 27(F02 - - - 18709 350(F140x1 085(F282x 805
9) 13,15) 09) 109
1 33tos - - - 1770 a26(F161x  088(t3sxt 362
2) 82,2) 09) 0%)
13 gt - - - 1800(F  484t178x1  o088(t141x 4O
0,44) 67.9) 09 109)
15 gato7r - - - 1722 s18Et@sox  ogoft@axy 316
4) 56,8) 109) 0%)
7 3at - - - 1811+ ssitis7xa  ogs(tizox 267
0,28) 59,5) 09) 109
19 3ot - - - 1716  es0F17,7x1  08a(t205x 266
0,12) 53,0) 09) 10°%)
21 gt - - - 1585(F  726(F180xt 090(F071x 191
0.54) 38,9) 09) 10°%)
23 31+ - - - 1227(F ( 784F207x1  o08a(torox 231
0,17) 533) 09) 10%)
N ¥ - - - 1206(F  866(F246x1 090(F141x 262
0,39) 61,6) 09) 10°%)
21 3ot - - - 1217(F  9a8(F286xt gbggf( 05 202
0,37) 62,6) 0-3) ’
29 3o - - - 1182(X  103,0(F31,0x 2@925(10_3) 26,0
0,38) 51.2) 109) '

Fonte: Préprio autor.
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A partir da Tabela 7 nota-se a diminuicdo de Rp, que mesmo a 1 hora de imersao
apresenta um valor menor de 198,3(£11,37) Q cm? em comparacio ao valor de
349,6(£203,4) Q cm? para 0 a¢co maraging grau 300 solubilizado (Tabela 6), o que corrobora
que a existéncia de precipitados NisTi nos primeiros estagios do envelhecimento das amostras
tratadas termicamente a 480°C, influenciam na velocidade do processo corrosivo (TEWARI
et al., 2000). Observa-se 0 aumento consideravel dos valores de Q2, para o elemento de fase
constante, o que significa 0 maior fluxo de carga entre 0 subtrsato e o meio corrosivo,
alcancando valores de 103,0(£31,0x10°) mF cm™2 s™!' em 29 horas de imersdo, o qual
aumentou quase 100 vezes em relacdo ao aco maraging solubilizado, imerso no mesmo tempo
(Tabela 6).

Os espectros de EIE para a amostra de a¢o maraging grau 300 tratada
termicamente na temperatura de 650 °C por 3 horas é apresentada na Figura 28. Este sistema
apresenta 0s mesmos dois processos em altas e baixas frequéncias do aco maraging
solubilizado por tido o periodo de imersdo e do aco maraging envelhecido na temperatura de
480 °C por 3 horas nas primeiras horas de imersdo. Porém, na amostra envelhecida na
temperatura de 480 °C por 3 horas, 0 processo relacionado a cobertura interna parece ser
desprezivel depois de 1 hora de imersdo, aparecendo apenas o processo devido a transferéncia
de carga entre o substrato e o eletrélito. Para 0 aco maraging tratado na temperatura de 650 °C
por 3 horas, o primeiro processo diminui com o temo de imersdo, sendo dificilmente
visualizado quando o aco esta imerso durante 29 horas e imersdo. Este aco a 650 °C por 3
horas apresentam, além dos precipitados NisTi ja citados na literatura (Sha et al.,1993a), a
austenita revertida, formada por uma reagdo controlada por difusdo pelo enriquecimento de
niquel a partir dos precipitados NisTi previamente formados (PARDAL et al., 2006
TAVARES et al., 2007; LI e YIN 1995a). Essa diferenca parece fazer efeito quanto a
estabilidade dos produtos de corrosdo formados, como pode ser visualizado na Figura 28c,
pela presenca de dois processos com cinéticas diferentes. Entretanto, como observado pelos
diagramas de Nyquist na Figura 28a, 0s arcos capacitivos diminuem com o tempo de imerséo,

0 que mostram que as fases presentes sdo prejudiciais a resisténcia a corrosao.
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Figura 28- Espectros de EIE experimentais obtidos em torno do Eoce do ago maraging grau 300 envelhecido na
temperatura de 650 °C por 3 horas em diferentes tempos de imersdo em meio de NaCl 0,6 mol.L* saturado com

COa.
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Fonte: Proprio Autor.

Na Figura 29 sdo exibidas micrografias do aco maraging envelhecido na

temperatura de 650 °C por 3 horas depois de 15 horas de imersdo. Observa-se uma

microestrutura totalmente recoberta por produtos de corrosao, com a presenga de trincas como
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indicado na Figura 29a. Esses produtos de corrosdo instaveis parecem diminuir com o tempo
de imerséo e facilitra o acesso do eletrélito ao substrato.

Na Figura 29b tém-se a imagem de um aglomerado de produtos de corrosdo no
aco maraging envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas, cuja andlise quimica
realizada pela técnica de EDS, mostrada na Figura 30, indicam picos intensos de carbono,
oxigénio e dos elementos de liga do aco maraging, 0s quais apresentam intensidades maiores
de nique, ferro e molibdénio, quando comparados aos do aco maraging solubilizado, mostrado
na Figura 25b, o que pode supor a presenga de 6xidos e carbonatos desses elementos nos
produtos de corrosao.

Figura 29- Imagens obtidas por MEV da amostra envelhecida na temperatura de 650 °C por 3 horas (a) 5000X e
(b)15000X do ago maraging grau 300 depois de uma imersdo de 15 horas em uma solugdo de NaCl 0,6 mol L*
saturada com COx.

Fonte: Proprio Autor.
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Figura 30- Analise por EDS do produto de corrosao formado no ago maraging envelhecido a 650 °C por 3 horas
depois de 15 horas de imersdo, em uma solucédo de NaCl 0,6 mol L* saturada com COx.

] 2 3 4 5 [ 7 8 9 kel

Fonte: Proprio Autor.

Assim, a partir dos dados obtidos pelos diagramas de impedancia e as
micrografias obtidas por MEV da amostra envelhecida na temperatura de 650°C por 3 horas,
os parametros de impedancia foram ajustados através do elemento de circuito proposto na
Figura 26, pela presenca de um produto de corrosao formado nas primeiras horas de imersao,
seguido por uma diminuicdo de sua protecdo no decorrer do experimento. Nesse circuito, Rs é
a resisténcia da solucdo, Q1 é o elemento de fase constante relacionado a capacitancia da
dupla camada do produto de corrosdo interno, Ry, € a resisténcia de transferencia de carga
entre o substrato metélico e um filme intermediario, R € a resisténcia do produto de corrosao
referenre a trasnferencia de carga entre o substrato e 0 meio corrosivo e Q2 € 0 respectivo
elemento de fase constante ao processo faradaico.

Os respectivos parametros de impedancia para a amostra envelhecida na
temperatura de 650 °C por 3 horas obtidos através do modelo de circuito quivalente proposto,

sdo exibidos na Tabela 8.

67



Tabela 8- Pardmetros de EIE para o aco maraging grau 300 envelhecido a 650°C por 3 horas a partir do ajuste
experimental pelo circuito equivalente proposto, em meio de NaCl 0,6 mol L* saturado com COx.

Tempo
/h

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

R/

Q cm?

2,7(F0.2
8)

2,7(F0.2
8)
2,7(£0.2
8)
2,7(£0.2
8)
2,7(F0,2
8)
2,7(F0,2
8)
2,7(£0.2
8)
2,8(F03
5)
2,8(F03
5)
28203
5)
2.8(2£0.2
8)
2,8(F0,2
8)
2,8(2£0.2
8)
2,8(£0,2
8)
2,8(F0,2
8)

R/
Q cm?

7241714
)

38,8(15,37
25,6(‘)_|'2,76
19,5(‘)_|'2,12
16,4(')_|'2,19
15,9(2_|'1,20
16,0(‘)_|'7,21
17,0(')_|'8,41
15,2(2_|'7,35
13,7(‘)_|'6,64
11,5(‘)_|'5,23

10,8(15,02
)

991480

9,3(X452)

8,15(13,54
)

Maraging grau 300 650°C 3h

Q:/

mF cm 2 gn!

1,88
(F0,141x10°
‘)
3,98(12,27x
10%)
5,64(13,61x
10%)
7,00(E5,73x
10%)
8,46(16,43x
104)
10,8(F0,283
x10%)
13,7(F16,5x
10%)
15,4(F 20,5
104)
17,2(F17,7x
104)
18,6(F17,7x
10%)
19,6(F 14,8«
104)
21,6(113,4x
10%)
23,3(F 15,5
10%)
25,0(F 14,8«
10%)
25,8(F11,3x
104

ny

0,881°0,65
x107?)

0,881 1,1x1
0?)
0,880,99x
10?)
0,881 1,3x1
0?)
0,8810,92x
102
0,8710,99x
102
0,8413,9x1
0?)
0,851 4,8x1
0?)
0,851 4,7x1
0?)
0,84 4,3x1
0?)
0,851 4,3x1
0?)
0,8514,0x1
0-2
0,851 4,1x1
0-2
0,851 4,4x1
0?)
0,85139x1
0?)

Ry/
Q cm?

192,8(F1
,13)

187,0(*1
41
199,2(13
39
211,6(F6
22
203,4(1+4
24
1948(F1
07
193.4(F1
38
1942(F1
8,4
1932(+2
21
152,4(F2
43
140,8(F2
6.0
149.4(12
63
145.2(F2
8,0
157,8(F2
8,0
146,6(13
00

Qo

mF cm2 !

2,56(11,91x1
0

473(F3,82x1
0
6,40(15,02x1
0%
8,07(14,10x1
0%
9,34(F4,81x1
0%
9,89(1F6,22x1
0
9,77(29,1x1
0%
10,9(F43,8x1
0%
12,1(153,0xL
0%
13,2(F53,0x1
0%
15,4(F60,1x1
0%
16,5(163,6x1
0%
17,9(70,0xL
0%
19,3(F75,4x1
0%
21,2(181,3x1
0%

nz

0,90(12,0x1
0?)

087(E5,2x1
0?)
0,86(X4,0x1
0—2
0,85(X1,9x1
0?)
0,88(F4,8x1
0?)
0,91(F2,0x1
0?)
0,96(X3,7x1
0?)
0,97(F4,9x1
0?)
0,97(F4,6x1
0?)
097(X46x1
0?)
0,97(X5,0x1
0?)
097(F4.4x1
0?)
097(X4,7x1
0?)
097(X44x1
0?)
097(F4,7x1
0?)

2Ix
10

43,8

75,7
36,6
58,4
79,4
28,4
20,2
20,7
26,3
13,5
13,2
12,4
14,7
27,9

14,2

Fonte: Proprio Autor.

Obsreva-se na Tabela 8 a diminuicdo nos valores da resisténcia Ry, referente aos

produtos de corrosdo em contato com o substrato metalico, atingindo valores de 8,15(+3,54)

Q cm? em 29 horas de imersdo, mostrando valores bastante inferiores quando comparados aos

valores exibidos na Tabela 6 para 0 ago maraging solubilizado. Os valores de Rp, oscilaram

durante o ensaio de imersdo, porém permaneceram essencialmente constantes no decorrer na

imersao, atigindo valores similares aos do agco maraging tratado termicamente a 480 °C por 3

horas.
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A Figura 31 mostra a evolugdo de Ry + Rp com o tempo de imersdo para as
amostras de aco maraging grau 300 solubilizada e envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e
650 °C por 3 horas e para 0 aco carbono 1020 em solucéo de NaCl 0,6 mol L saturado com
CO2. As curvas mostram que os valores de Ri + Rp para a amostra solubilizada
permaneceram aproximadamente constantes em cerca de 545 Q cm? durante as cinco
primeiras horas de imersdo, seguido por um aumento acentuado, o qual variou entre 1200 Q
cm? e 1440 Q cm? para maiores tempos de imersdo. Para as amostras envelhecidas os valores
de Rie + Rp apresentaram sempre menores valores do que os obtidos para a amostra
solubilizada, e estes permaneceram constantes com o tempo de imerséo, indicando que a
formacdo de precipitados durante o envelhecimento é prejudicial a resisténcia a corrosdo dos
acos maraging. Os valores do aco carbono 1020 permaneceram aproximadamente constantes
por todo o ensaio de imersdo,com apenas um leve aumento depois de 9 horas de imersao,
com valores de R + Rp similares aos das amostras envelhecidas depois de 10 horas de

imersao.

Figura 31- Evolucdo dos valores de Ri +Rp com 0 tempo de imersdo obtidos utilizando o ajuste por circuitos
equivalentes para o aco carbono 1020, para 0 aco maraging grau 300 solubilizado e para 0s agos maraging
envelhecidos termicamente temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas em meio de NaCl 0,6 mol L saturada
com COa.
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Fonte: Préprio autor.
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7.2.6 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) em meio de NaCl 0,6 mol L™ + H,S

1 mmol L, saturado com CO>

Novamente, a técnica de EIE fornece um método efetivo de medida da resisténcia
de transferéncia de espécies idnicas entre a superficie do material e 0 meio corrosivo, e tem
sido amplamente utilizada para avaliar as propriedades de barreira de éxidos e produtos de
corrosdo formados na superficie de metais, assim como a velocidade de corrosdo sob
condigOes de potencial de circuito aberto (ROBERGE et al., 1992; MENENDEZ et al., 2013;
JIN et al., 2014).

Nas Figuras 32, 35, 38 e 39 sdo apresentados os diagramas de EIE de Nyquist e de
Bode obtidos do aco carbono 1020, e das amostras de aco maraging solubilizada e
envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, respectivamente, em
diferentes tempos de imersio em meio de NaCl 0,6 mol L + H,S 1mmol L™, saturado com
CO2

Na Figura 32 séo exibidos os diagramas de impedancia de Nyquist e de Bode para
0 aco carbono 1020. No diagrama de Nyquist na Figura 32a € observado a presenca de apenas
um arco capacitivo em todos os tempos de imersdo, como pode ser confirmado pelo diagrama
de Bode fase na Figura 32c, 0s quais apresentam apenas um maximo em toda a faixa de
frequéncias medidas durante 29 horas. Nota-se um grande aumento do arco capacitivo com o
tempo de imersdo de 1 hora até 29 horas, que pode estar relacionado ao aumento de produtos
de corrosdo que se comportam como uma barreira fisica contra o acesso do eletrélito no
substrato metalico, e com isso, a transferéncia de carga é dificultada em condi¢des de circuito

aberto.

70



Figura 32- Espectros de EIE experimentais obtidos em torno do Eoce do ago carbono 1020 com o tempo de
imersdo sob condigGes de potencial de circuito aberto em meio de NaCl 0,6 mol L + HS 1mmol L, saturado

com CO..
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Na Figura 33, observa-se a morfologia dos produtos de corrosdo do ago carbono
1020 depois de imersdo de 15 horas sob condi¢cdes de potencial de circuito aberto no eletrélito
de trabalho. Nota-se na Figura 33a uma cobertura uniforme dos produtos de corrosdo sob a
matriz ferritica, com a presenca de alguns poros em toda a sua extensdo. Na Figura 33b nota-
se mais nitidamente os produtos de corrosdo e 0s poros presentes na superficie depois 15
horas de imersdo. Esse comportamento de cobertura dos produtos de corrosdo aumenta a
resisténcia a corrosdo do aco carbono 1020 com o tempo de imersdo durante as 29 horas de
imersdo, mesmo com a presenca de poros em sua morfologia. E relatado na literatura (SUN et
al., 2008) que em solucdes salinas contendo CO2/H-S, que a mackinawita (FesSs) é a espécie
predominante de sulfeto de ferro, e que em concentracdes de H>S de 0,1%vol, e com o
aumento da concentracio de ion ferrosos Fe?*, sdo formadas camadas tanto de carbonato de
ferro FeCOs como de mackinawita, 0 que sugere 0 aumento na resisténcia a corrosao do aco

carbono.

Figura 33- Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura do ago carbono sob condig8es de Eocp
depois de 15 horas de imersdo em meio de NaCl 0,6 mol L + H,S 1 mmol L7, saturado com CO,.
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Fonte: Proprio Autor.

A Figura 34 apresenta a caracterizacdo pela técnica de EDS dos elementos
presentes nos produtos de corrosdo do aco carbono 1020 depois de 15 horas de imerséo, sendo
observado pequenos picos de enxofre, os quais apresentam intensidades menores quando
comparados aos picos de carbono, oxigénio e a dos elementos de liga caracteristicos da
ferrita.
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Na literatura (ANDERKO et al., 2001; SUN et al., 2009; ZHENG et al., 2015;
ZHENG et al., 2016) existem numerosos estudos experimentais relacionados a corrosao por
H>S, no entanto, o mecanismo desse tipo de processo ndo é ainda muito esclarecido e apenas
uns poucos modelos foram desenvolvidos para uma corrosdo no ago carbono do tipo
CO2/H,S. E um processo complexo que envolve multiplos processos fisico-quimicos
ocorrendo simultaneamente, que podem ser explicados por reagdes quimicas no seio da
solucdo, por transporte de massa de espécies aquosas atraves da dupla camada, por reacdes
eletroquimicas no metal e pela formagdo de camadas porosas, as quais podem ou ndo serem
protetoras. Os produtos de corrosdo formados em sistemas CO2/H.S, dependem da
competitividade do carbonato de ferro e da mackinawita, e que a presenca desse Ultimo
composto leva um aumento na resisténcia a corrosdo do aco carbono1020 quando comparado
ao meio sem H.S, como pode ser visualizado no comportamento dos arcos capacitivos das

Figuras 19a e 32a.

Figura 34- EDS dos produtos de corrosdo obtidos para o ago carbono 1020 depois de uma imerséo de 15 horas
em meio de NaCl 0,6 mol L-*contendo H.S 1mmol L, saturado com CO,.

2 3 4 5 7 8 a kel

Fonte: Proprio Autor.

A Figura 35 apresenta os diagramas de impedancia representativos de Nyquist e
de Bode obtidos para o ago maraging solubilizado em imersdes de 3, 15 e 29 horas em meio

de NaCl 0,6 mol L contendo H»>S 1 mmol L, saturado com CO».

73



Resumindo as medidas de impedancia para esse material, pode ser observado que
a adicdo de H2S 1 mmol L* em um meio saturado com gas CO;, resultou no aparecimento de
apenas um arco capacitivo no diagrama de Nyquist, exibido na Figura 34a, 0s quais
aumentaram com o tempo de imersdo. Este resultado pode ser comparado ao ago carbono
obtido por Abelev e colaboradores (2009), em cuja concentracédo entre 5 e 50 ppm de H>S em
uma solucio de NaCl 0,6 mol L™ saturada com CO, mostra um aumento no arco capacitivo, o
qual esta em concordancia com o presente estudo, cujo valor da concentracdo de H.S é de
aproximadamente 34,1 ppm. A presenca de H>S em um meio saturado com COz, em
comparacao ao meio sem H.S, parece aumentar a resistencia & corrosdo devido a formacéao de
Uma cobertura composta de de oxido de ferro nativo predominantemente de Fe(OH)2 e
FesOa, cuja caracterizagdo pela técnica de XPS revelou a formagédo de Fe?* ligado a enxofre e
oxigénio. Uma inibicdo da corrosdo é atribuida & adsor¢do de enxofre sobre o éxido nativo,
sendo esta camada proporcionando significatica protecdo contra a corrosdo devido as espécies

que incluem Fe?* ligados a S* e O,

Figura 35- Espectros de EIE experimentais obtidos em torno do Eoce do a¢o maraging grau 300 solubilizado,
com o tempo de imersdo, sob condi¢des de potencial de circuito aberto em meio de NaCl 0,6 mol L contendo
H,S 1 mmol L, saturado com COs..
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Fonte: Proprio Autor.

Como na literatura ndo possui informagdes relacionadas aos agos maraging nos
meios do presente estudo, faz-se necessario uma comparacdo com a corrosdo do ferro, o qual
é relatado que a adicdo de concentracdes de a partir de 3 ppm de H2S em uma solucdo
contendo CO3, faz com que o comportamento do semi-circulo no diagrama de Nyquist em
torno de Eocp aberto apresente um aumento, exibindo apenas um comportamento controlado
por transferéncia de carga e com valores de resisténcia a corrosao cerca de trés vezes maior do
que em um meio livre de H>S. A mudanga do diagrama de Nyquist na presenca de 3 ppm de
H>S gasoso, sugere também que uma fina camada de filme protetor de mackinawita pode ser
formada na superficie do eletrodo (VIDEN e KVAREKVAL.,1995) , cuja inibicdo se estende
em concentracdes de H.S de até aproximadamente 160 ppm. Em um aco de baixa liga, uma
camada de cristais de mackinawita apresenta uma estrutura interna fina e uma outra mais

externa instavel durante uma imersdo de 48 horas em um meio salino contendo CO»/H>S.
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Essas camadas tornam-se mais homogéneas e compactas em maiores tempos de imersdo,
melhorando a resisténcia a corrosdo (BROWN e NESIC., 2005; ZHENG et al., 2014; YU et
al., 2015).

Um mecanismo sugerido para a corrosdo do ferro em uma solugao salina contendo
CO2/H3S, é atribuido a adsor¢do de espécies ligadas ao enxofre em um filme j& previamente
precipitado de oxidos de ferro, os quais proporcionam uma significante protecdo contra a
corrosdo (ABELEV et al., 2009; LIU et al., 2015).

A morfologia dos produtos de corrosdo obtidos no aco maraging solubilizado,
depois de 15 horas de imersdo em um meio de NaCl 0,6 mol L™ + H,S 1 mmol L saturado
com COg, é exibido nas micrografias da Figura 36. Na micrografia da Figura 36a pode-se
observar que a superficie do aco maraging grau 300 solubilizado com marcas do lixameno até
grana 600 foi uniformemente recoberta por produtos de corrosédo que protegem a matriz
matensitica CCC do acesso do eletrélito, o que reforca o comportamento do gradual aumento
dos arcos capacitivos nos diagramas de impedancia mostrados na Figura 35. Na Figura 36a €
destacado a presenca de um acumulo de produtos de cororsdo. Na Figura 36b, como indicado,
percebe-se um aglomerado de produtos de corrosdo, sendo estes formados em varios pontos
da microestrutura, cuja composicdo quimica foi avaliada pelo uso da técnica de EDS exibida

na Figura 37

Figura 36- Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura do ago marahing grau 300 solubilizado
sob condigGes de Eoce depois de 15 horas de imersdo em meio de NaCl 0,6 mol L + H,S 1 mmol L, saturado
com CO..

Fonte: Proprio Autor.
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A técnica de EDS na Figura 37 foi realizada com um varredura por &rea nos
produtos de corrosdo, mostrando picos bastante intensos de enxofre, juntamente com picos
com intensidades menores de carbono, oxigénio, além dos elementos de liga habituais do aco
maraging, podendo supor que a constituicdo dos produtos de corrosao apresentam a presenga

de sulfetos juntamente com Oxidos e carbonatos.

Figura 37- EDS dos produtos de corrosdo obtidos para o0 agco maraging solubilizado depois de uma imerséo de 15
horas em meio de NaCl 0,6 mol L + H,S 1 mmol L%, saturado com COs.
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Fonte: Proprio Autor.

Os diagramas de Nyquist e Bode para as amostras envelhecidas nas temperaturas
de 480 °C e 650 °C por 3 horas sdo mostrados nas Figuras 38 e 39, respectivamente, 0s quais
apresentam comportamentos similares pela presenca de apenas um processo, o qual é suposto
controlado por transferéncia de carga, e que aumentam com o tempo de imerséo, similarmente
ao aco maraging solubilizado. Apesar disso as ordens de grandeza dos valores de resisténcia
continuam menores quando comparados a amostra solubilizada, como pode ser observado por

uma inspecdo nos diagramas de impedancia na Figura 35.
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Figura 38- Espectros de EIE experimentais obtidos em torno do Eoce do ago maraging grau 300 envelhecido na
temperatura de 480 °C por 3 horas, com o tempo de imersdo, sob condi¢es de potencial de circuito aberto em

meio de NaCl 0,6 mol L + H,S 1 mmol L saturado com CO..
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Fonte: Proprio Autor.
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Figura 39- Espectros de EIE experimentais obtidos em torno do Eoce do ago maraging grau 300 envelhecido na
temperatura de 650 °C por 3 horas, com o tempo de imersdo, sob condices de potencial de circuito aberto em
meio de NaCl 0,6 mol L + H,S 1 mmol L, saturado com CO,.
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Na Figura 40, sdo apresentadas as micrografias dos produtos de corrosao
formados na superficie do ago maraging grau 300 envelhecido na temperatura de 650 °C por 3
horas. Nota-se uma morfologia irregular dos produtos de corrosdo quando comparado aos do
aco maraging solubilizado (Figuras 36a e 36b). Parece ter ocorrido uma corrosao mais
acentuada em certas regides da microestrutura, como obsrevado na Figura 40a, onde exibe
uma regido mais proxima da matriz martensitica, e na Figura 40b onde observa-se um

acumulo de produtos de corroséo.

Figura 40- Micrografias obtidas por MEV do ago maraging grau 300 envelhecido na temperatura de 650 °C por
3 horas sob condicdes de Eoce depois de 15 horas de imersdo em meio de NaCl 0,6 mol L* + HzS 1 mmol L,

Fonte: Proprio Autor.

Utilizando a técnica de EDS na Figura 41, nas duas regides distintas exibidas na
Figura 40 do acgo envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas, nota-se que na regido
destacada na Figura 40a, onde apresenta uma menor concentragdo de produtos de corroséo,
pode ser observado na Figura 41a picos provenientes dos elementos de liga caracteristicos do
aco maraging, além da presenca de picos de enxofre e a auséncia de picos relacionados ao
oxigénio. Ao focar a analise por area em regifes mais concentradas dos produtos de corrosao
indicadas na Figura 40b, nota-se na Figura 41b o aumento na intensidade dos picos de enxofre
e 0 aparecimento de picos intensos de carbono e oxigénio, reforcando o aumento da
concentragdo de oxidos, carbonatos e sulfetos na constitui¢do dos produtos de corroséo.
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Figura 41- EDS dos produtos de corrosdo obtidos para o ago maraging grau 300 envelhecido na temperatura de
650 °C por 3 horas na regido da (a) matriz e na regido (b) de alta concentracdo de produtos de corroséo, depois
de uma imersdo de 15 horas em meio de NaCl 0,6 mol L™ contendo H»S 1 mmol L, saturado com COs,.

N N N N N N N N N RN
= ; - E o < - a \

0 1 2 3 4 5 [ 7 8 g kel

i} 2 2 4 5 [ 7 8 9 kel

Fonte: Proprio Autor.

Assim, a partir dos espectros de impedancia obtidos, e pela visualizacdo dos
produtos de corroséo das amostras de acos maraging, submetidas a imersdao em meio de NaCl
0,6 mol L't + HS 1 mmol L saturado com CO2, por MEV, os dados eletroquimicos foram
ajustados por meio do mesmo circuito elétrico equivalente proposto para o a¢o carbono 1020
em meio livre de H>S contendo COg, exibido na Figura 22. Observa-se nos diagramas de

Nyquist das Figuras 32, 35, 38 e 39 um Unico arco capacitivo semicircular que é uma
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caracteristica presente em todas as medidas de EIE dos acos maraging em um meio de
CO./H2S. Essa representacdo do arco capacitivo tem sido introduzida por alguns autores (LIN
e DUH., 2009) por procedimentos de ajuste matematico, com um fator empirico que
apareceria como um expoente (n) adicionado ao termo imaginario do modelo de um circuito
RC, assumindo que o desvio da idealidade é puramente causado pelo comportamento
capacitivo da interface. Foi demonstrado experimentalmente que o elemento de fase
constante, o qual é adicionado a um circuito RC, origina-se da rugosidade microscopica da
interface (MACDONALD e BARSOUKOV, 2005).

O circuito elétrico equivalente mostrado na Figura 22 levou em conta apenas um
processo de transferéncia de carga entre a interface e o eletrolito para a formacéo dos produtos
de corrosdo, tendo como os elementos de circuito Rs, como a a resisténcia da solu¢do, Q como
0 elemento de fase constante relacionado ao carregamento da dupla camada entre o substrato
e 0 meio e Rp como a resisténcia a transferéncia de carga.

Os respectivos parametros de EIE para as amostras de a¢o carbono 1020, e dos
acos maraging grau 300 obtidos através do modelo de circuito equivalente proposto, sdo

exibidos nas Tabelas 9 a 12.

Tabela 9- Tabela dos pardmetros de EIE para o aco carbono 1020 a partir do ajuste experimental pelo circuito
equivalente proposto, em meio de NaCl 0,6 mol Lt + H,S 1 mmol L™, saturado com CO,.
Aco carbono 1020 CO2/H2S

Tempo/h Ry Q cm? Ry Q cm? Q/ mF cm2s"! n X210
3 6.2(1027) 11431(F1506) 0527(F12,0x10%) 0,851 7,78x10%) 234
5 6,3(10,29) 12567(F1606) 0,669(F3,39x10%) 0,85(F7,07x10%) 28,0
7 6,3(F035 14839(F11,04) 0,745(1F2,19x10%) 0,85(F3,52x10%) 24,7
9 6,3(1036) 182,82(1653) 0,763(F2,39x10%) 0,86(F3,52x10%) 308
I e3(to043) 23785(F27,11)  0,772(F4,58x105  0,86(10,71x10%) 219
13 63(F040) 31630(16376) 0,768(F5.48x10%) 0,86(F3,53x10?) 21,7
15 g2to41) 38553F40,16) 0,746(F6,17x10%)  0,86(F1,41x10?) 21.2
17 63F040) 40434(F6075) 0730(F4,08x10% 0,87(F2,83x10%) 19.9
19 g3(to41) 41038(F7430) 0,732(F3,68x10%) 0,87(F2,83x107) 203
21 g3Fo041) 40504(F6577) 0739(F3.68x10%) 0,87(F4.24x10%) 236
23 g3F034) 401,15(F59.24) 0754(F3,00x10%) 0,87(F4,.24x10%) 225
2 g2t035) 39512(16376) 0,766(F1,99x10%) 0,87(F7,78x10%) 23,9
21 gaFo035) 38658(F5472) 0781(F1.69x10%) 0,87(F7,78x10%) 21,7
29 g3(F029) 38518(F61,75) 0,798(F0,20x10%) 0,87(F13,4x10?) 26,0

Fonte: Proprio Autor.
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Tabela 10- Tabela dos pardmetros de EIE para o a¢o maraging grau 300 solubilizado a partir do ajuste
experimental pelo circuito equivalente proposto, em meio de NaCl 0,6 mol Lt + H,S 1 mmol L, saturado com

COa.

Tempo/ h

© N o w

11
13
15
17
19
21
23
25
27
29

Rs/ Q cm?

2,5(20,65)
2,5(20,68)
2,5(10,58)
2,6(1058)
2,6(1057)
2,6(10,49)
2,7(Z0,40)
2,8(10,44)
2,8(20,30)
2,9(%0,30)
2,9(20,18)
2,8(10,093)
2,8(10,051)
2,8(10,001)

Maraging 300 Solubilizado CO2/H2S

Ry/ Q cm?

715,85(123.6)
905,20(127.5)
989,15(171,9)
1199,4(123.7)
1265,05(131,9)
1420,75(157,3)
1619,5(171,1)
1845,5(1 85,1)
2083,5(176.4)
2144,5(119,2)
2137,5(140,6)
2040,5(1-96,7)
2042,5(147,3)
2096,0(133,0)

Q/ mF cm 2"/

3,51(F2,54x10%)
4,51(1,03x10%)
5,80(12,32x10%)
6,79(13,93x10)
7,11(F1,66x10%)
8,41(16,76x10%)
9,16(F9,12x10%)
9,58(19,40x10%)
10,0(Z10,8x10)
10,5(F11,4x10)
11,1(F12,9x10)
11,7(F14,5x10)
12,2(F15,9x10)
12,6(F 16,6x10%)

n

0,89(£2,12x10%)
0,89(2£0,71x10%)
0,89(1F2,83x10%)
0,88(F17,0x10%)
0,89(F17,7x10%)
0,89(F18,4x10%)
0,89(£21,2x10%)
0,89(115,5x10%)
0,89(118,4x10%)
0,89(£14,1x10%)
0,89(19,90x10?)
0,89(1F9,19x10%)
0,90(F7,07x10%)
0,90(15,66x10?)

XA/x10°

20,2
13,9
27,0
11,8
17,9
13,0
17,5
18,1
22,6
24,7
17,9
21,5
14,6
17,0

Fonte: Proprio Autor.

Tabela 11- Tabela dos pardmetros de EIE para o ago maraging envelhecido na temperatura de 480 °C por 3 horas
a partir do ajuste experimental pelo circuito equivalente proposto, em meio de NaCl 0,6 mol Lt + H,S 1 mmol L

1 saturado com CO,.

Tempo/ h

© N 0w

11
13
15
17
19
21
23
25
27
29

Rs/ Q cm?)

2,4(F0,061)
2,4(Z£0,036)
2,5(10,055)
2,6(2£0,066)
2,7(2£0,008)
2,8(10,059)
2,8(%0,16)
2,8(10,13)
2,9(0,09)
2,9(Z0,15)
2,9(0,21)
2,9(Z0,23)
2,9(Z0,26)
2,9(10,24)

Maraging 300 480°C 3h CO2/H2S

Ry Q cm?

311,5(F12,1)
464,2(24,9)
606,0(134,8)
739,0(E43,1)
873,9(X56,0)
975,0(159,7)
1011,7(£57,7)
1069,3(159,1)
1161,3(1682,6)
1165,8(162,4)
1119,6(150,0)
1148,2(149,3)
1178,7(L 48,3
1212,9(149,9)

Q/ mF cm 2"/

9,18(15,00x10°%)
12,8(X7,53x10?)
15,0(19,51x10°%)
17,0 11,1x10?)
18,6(12,7x10?)
19,9(F13,8x10%)
21,3F14,9x109)
22,5(116,1x10?)
23,6(117,2x10%)
24,6(£17,9x10?)
25,7(1 18,6x10%)
26,6(119,3x10?)
27,4(F20,0x10?)
28,1(120,6x10°?)

n

0,83(F18,4x10%)
0,85(114,1x10%)
0,87(F13,4x10%)
0,88(Z£10,6x10%)
0,89(£11,3x10%)
0,89(17,78x10?)
0,89(16,36x10%)
0,90(16,36x10?)
0,90(14,95x10?)
0,90(£3,52x10%)
0,90(F3,52x10%)
0,90(£2,12x10%)
0,90(£1,41x10%)
0,90(F1,41x10%)

X?/x10°
43,7
34,6
22,7
17,1
11,4
10,7
10,6
9,58
8,11
8,59
6,37
5,75
512
6,48

Fonte: Proprio Autor.
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Tabela 12- Tabela dos pardmetros de EIE para o0 aco maraging envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas
a partir do ajuste experimental pelo circuito equivalente proposto, em meio de NaCl 0,6 mol Lt + H,S 1 mmol L

1 saturado com CO,.

Maraging 300 650°C 3h CO2/H2S

Tempo/h Rs/ Q cm? Ry Q cm? Q/mF cm2gs"! n ¥?Ix107
3 2,5(£0,005) 2855(k554) 6,74(F8,74x10%)  0,82(F£22,6x109) 38,9
> 26(F0,15) 3182(F426) 9,70(F5,63x10%) 0,84(F32,5x107) 194
[ 2,7(£0,19) 362,8(F183) 11,6(E500x10%) 0,85(34,6x10%) 118
9 27(F021) 402,7(F21,9) 130(F548x10%) 0,86(F27,6x107) 9.40
1 27(F022) 4136(F51,3) 145(F1,17x10%)  0,87(F23,3x107) 8,10
L 2,7(F027)  4508(F702) 158(F151x10%) 0,87(F14,1x109) 9.65
15 27(F030) 4770(F519) 17,0(F3,18x10%)  0,88(F9,90x10%) 9.55

7 28k©35 5153(F460) 180(F507x10%) 0,88(F7,07x10%) 110
19 2,7(£033) 537,2(E554) 19,1(F8,20x10%)  0,88(26,36x10%) 150
21 27(F034) 56421453 201(F11,4x10%) 0,88(F5,66x10%) L
23 28(£037) 589,6(F404) 209(F135x10%) 0,88(15,66x10%) 16,0
25 28(1039) 6255(F456) 21,6(F144x10%) 0881 4,24x10%) 18,6
21 28(F040) 6452(F472) 223(F17.2x10%) 0,881 4,95x10%) 22,0
29 2,7(F040) 671,2(F431) 230(F180x10%) 0,88(F9,26x10%) 24,0

Fonte: Préprio Autor.

De acordo com a Tabela 10, o ago maraging solubilizado apresentou os maiores
valores de Rp, com valores de 2096,0(£33,0) Q cm? em todo o periodo de imersdo de 29
horas, em comparacdo ao aco carbono 1020 e aos a¢os maraging envelhecidos termicamente
nas temperaturas de 480 °C e 650 °C, mostrados nas Tabelas 9, 11 e 12, respectivamente. Os
valores do expoente n ,adicionado ao termo imaginario, apresentou valores em torno de 0,88-
0,90 em todos 0s acos investigados, o0 que levou a um comportamento caracteristico de um
capacitor. Os valoress para as amostras envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e 650 °C nas
Tabelas 11 e 12, apresentaram valores de capacitancia similares atingindo valores de
28,1(£20,6x10%) mF cm 25"/ e 23,0(£18,0x10*) mF cm 2"/, respectivamente, embora foi
obtido valores de R, para o aco envelhecido na temperatura de 480 °C por 3 horas superiores
ao tratado a 650 °C por 3 horas em 29 horas de imersdo. Esse comportamento teve como
provavel influéncia a presenca da fase austenita presente no aco a 650 °C tratado por 3 horas,
como um fator prejudicial a estabilidade na formacao produtos de corrosdo, cuja massa de
material corroido ao término do ensaio de 29 horas de imers&o, destacou-se facilmente do
substrato ao ser retirada a amostra da célula eletroquimica.

Notou-se que o parametro Rs para 0 aco carbono sempre apresentou valores

maiores quando comparados aos a¢co maraging, em todos 0s meios corrosivos estudados nesse
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trabalho, com valores em torno de 6,3 Q cm?, enquanto que os valores de Rs para todos 0s
acos maraging apresentaram valores de cerca de 2,7 Q cm?, o que pode ser explicado pela
maior quantidade de produtos de corrosdo formados nos agos carbono que dificultam o acesso
aos ions na regido do substrato metélico.

A Figura 42 exibe o perfil de R, com o tempo de imersdo para o ago carbono 1020
e para 0s acos maraging solubilizado e envelhecidos nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por
3 horas no meio de NaCl 0,6 mol L + H2S 1 mmol L contendo CO, cujo parametro de
resisténcia foi determinado usando o software NOVA 1.11.

A Figura 42 exibe um aumento nos valores de R, com o tempo de imersdo para a
amostra solubilizada, seguido por um leve decréscimo a partir de 20 horas, atigindo um valor
maximo de 2096,0 Q cm? em 29 horas de imersdo. O aumento com o tempo de imerséo foi
associado ao revestimento na superficie do substrato metalico pelos produtos de corroséo,
contendo supostamente 6xidos, carbonatos e sulfetos que agem como uma barreira protetora,
aumentando a resisténcia a corrosdo para 0 aco maraging solubilizado. Para a amostra
envelhecida na temperatura de 480 °C, os valores de Rp aumentaram ligeiramente com o
tempo de imersao, porém atigindo valores menores em relacdo a amostra solubilizada, o que
sugerem que a formacdo dos precipitados influenciaram na estabilidade dos produtos de
corrosdo (PINKAS et al., 2015; LI et al., 2016). O ago maraging envelhecido na temperatura
de 650 °C por 3 horas, apresentou valores ainda mais baixos do que o envelhecido na
temperatura de 480 °C por 3 horas, mantendo-se essencialmente depois de 15 horas de
imersdo constante, reforcando que o aumento da precipitacdo e a formacdo de austenita
revertida influenciaram ainda mais no decréscimo na resisténcia a corrosdo. Para 0 aco
carbono os valores permaneceram inferiores ao ago maraging tratado na temperatura de 650

°C por 3 horas, mantendo-se constante durante todo o ensaio de imersao.
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Figura 42- Perfil dos valores de R, com o tempo de imerséo obtidos por EIE, utilizando o ajuste por circuitos
equivalentes para o aco carbono 1020, para 0 aco maraging grau 300 solubilizado e para os agos maraging
envelhecidos nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas em meio de NaCl 0,6 mol L* + H,S 1 mmol L,
saturado com CO..
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Fonte: Proprio Autor.

Os ensaios eletroquimicos mostraram a maior resisténcia a corrosdo dos acos
maraging quando comparados ao ago carbono 1020, mesmo nas condi¢Ges envelhecidas nas
temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, nas quais possuem propriedades mecéanicas
superiores a condicdo solubilizada e ao aco carbono 1020, devido a precipitacdo de NisTi e

NizMo na matriz martensitica CCC.

7.3 Andlise por X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) meio de NaCl 0,6 mol L*
saturado com COz e em meio de NaCl 0,6 mol L + H2S 1 mmol L%, saturado com CO:a.

7.3.1. Analise por X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) do aco maraging grau 300 em

meio de NaCl 0,6 mol L™ saturado com CO..

A analise da superficie por XPS é realizada pela irradiacdo de raios X na
superficie da amostra e a analise da energia dos elétrons emitidos por ejecdo do nucleo dos
atomos. Os raios X interagem com 0s atomos na regido da superficie, causando a emissao dos
elétrons pelo efeito fotoelétrico. O eletron emitido tem sua energia medida pela energia
cinética dada por: Ec= hv + EL + ¢s, onde hv (eV) é a energia do foton de raios-X irradiado
na amostra, E. é a energia de ligacdo do orbital atbmico do qual o elétron origina, e ¢s € a

funcéo trabalho do espectrometro. A energia de ligagédo é a diferenca entre os estados final e
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inicial depois que o fotoelétron abandona o 4tomo. Como cada elemento tem um Unico
conjunto de energias de ligacdo, a técnica de XPS pode ser usada para identificar e determinar
a concentracdo dos elementos presentes na superficie. Ligeiras variagdes nas energias de
ligacdo dos elementos originam do potencial quimico dos compostos, as quais podem ser
utilizadas para identificar os estados quimicos dos materiais analisados (MOULDER et al.,
1992).

Os espectros de XPS foram obtidos afim de se obter informacao quimica sobre os
produtos de corrosdo depositados nas amostras de a¢o maraging, tanto solubilizada como
envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, depois da realizagcdo de uma
polarizacio potenciodinamica linear em uma solugéo de NaCl 0,6 mol L saturada com CO..

Os experimentos para todas as amostras foram abortados quando a corrente
atingiu 1 x 102 mA cm. Os espectros de alta resolugdo nas regides de C 1s, O 1s, Fe 2p, Ni
2p, Mo 3d e Ti 2p também foram obtidos para as amostras de aco maraging lixadas
mecanicamente para que se possa comparar o efeito dos produtos de corrosdo no substrato
metalico

Nas Figuras 43 a 48 sdo mostrados os espectros de XPS tipicos para os elementos
de interesse contidos nos produtos de corrosao.

O tipico espectro em alta resolucdo na regido do C 1s € exibido na Figura 43, no
qual os espectros das amostras lixadas mecanicamente e das amostras que sofreram o
processo de polarizagcdo apresentraram 0s picos aproximadamente nas mesmas posicdes e
intensidades. O primeiro pico, localizado com uma energia de ligagdo em 284,8 eV, foi
atribuido as ligacdes de C-C e C-H presentes em hidrocarbonetos adsorvidos na superficie do
filme. Este pico foi originado pela contaminacdo das amostras quando colocadas em contato
com o ar, antes do posicionamento no porta-amostra do equipamento. O Segundo pico esta
posicionado em 286,2 eV e € associado ao carbono ligado ao oxigénio, tal como C-O e C-OH
(MOULDER et al., 1992). O terceiro pico, em 288,5 eV, corresponde ao Fe?* ligado ao CO3?,
relacionado ao composto FeCOs ( HEUER et al., 1999; LOPEZ et al., 2003; YIN et al.,
2011).
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Figura 43- Espectro XPS em alta resolucdo na regido do C 1s para as amostras de ago maraging solubilizada e as
envelhecidas termicamente nas temperaturas 480 °C e 650 °C por 3 horas, depois de uma polarizag&o linear em
uma solugéo de NaCl 0,6 mol L saturada com COs.
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A Figura 44 mostra o espectro em alta resolucdo tipico do O 1s para as amostras
de aco marging grau 300 lixadas e depois de serem submetidas ao procedimento de
polarizacao.

No espectro em alta resolucdo da Figura 44a para as amostras lixadas aparece um
pico em 529,5 eV, o qual corresponde a OH", proveniente supostamente do Fe(OH)2 e um
pico em 531,6 eV, que pode ser atribuido as espécies de MoOs e Ni»O3. Na Figura 44b é
observado o deslocamento dos picos, com o aumento de intesidade do pico em 530,4 eV, 0
qual foi associado com a presenca de oxidos de Fe, Mo, Ti e Ni (MOULDER et al., 1992),
enquanto que o pico localizado a 531,7 eV pode ser associado com a ligacdo quimica entre o
oxigénio e o carbono no grupo carbonato (COs%) ou hidroxilas adsorvidas em FeO ou em
Fe>O3 (OCHOA et al., 2015). O terceiro pico posicionado em 533,4 eV foi atribuido ao NiO.

88



Figura 44 Espectro XPS em alta resolucdo na regido do O 1s para as amostras de a¢co maraging solubilizada e as
envelhecidas termicamente nas temperaturas 480 °C e 650 °C por 3 horas, depois de (a) lixadas e depois (b) de

uma polarizagdo linear em uma solugdo de NaCl 0,6 mol L-! saturada com CO,.
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A Figura 45 mostra 0s espectros na regido de alta resolucdo do Fe 2p para as
amostras de aco maraging lixadas mecanicamente e para as amostras de aco maraging que
sofreram o processo de polarizagdo linear no eletrélito de trabalho.

Na Figura 45a mostra os picos em 706,4 eV e seu pico satélite em 711,6 eV para
as amostras lixadas atuando como referéncia. O pico com energia de ligacdo de 706,4 eV é
relacionado ao ferro metalico (Fe®) encontrado na matriz do metal e o pico correspondente a
709,7eV pode ser devido ao Fe?*, atribuido aos compostos Fe(OH). ou FeO (MOULDER et
al., 1992; HEUER et al., 1999; ABELEV et al., 2009).

A Figura 45b exibe os picos da amostra na qual ocorreu o processo de
polarizacdo. Seguindo Heuer e Stubbins (1999), é possivel comparar o espectro do O 1s com
0 do Fe 2p para identificar os compostos de ferro depositados nas superficies depois do ensaio
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de polarizagdo. Assim, a energia de ligacdo que aparece aproximadamente em 531,7 eV no
espectro de alta resolucdo do O1s na Figura 44b pode ser relacionado aos picos que aparecem
em 710,2 eV e 723,7 eV nas regides do espectro de alta resolucdo Fe2p 3/2 e Fe2p 1/2,
respectivamente, e o pico satélite em 714,9 eV, para caracterizar a presenca do FeCO3 na
superficie dos produtos de corrosdo. Por outro lado, o pico O 1s que aparece em 530,4 eV
(Figura 44b) pode ser correlacionado com o espectro Fe 2p aos picos presentes em 710,2 eV e
723,7 eV, exibidos na Figura 45b para atribuir a presenca de Fe;Os ou Fe3Os (YIN et al.,
2010; JINLONG et al.,2014).

Portanto, os espectros em alta resolu¢cdo mostraram a ocorréncia de 6xidos (Fe203
or Fes0s) e carbonatos (FeCOs) tanto nas amostras solubilizadas como nas envelhecidas
depois do ensaio de polarizacéo, o que reforca os picos de alta intesidade obtidos pela técnica
de EDS exibidos nas Figura 15.

Figura 45- Espectro XPS em alta resolucéo na regido do Fe 2p para as amostras de a¢co maraging solubilizada e
envelhecidas termicamente nas temperaturas 480 °C e 650 °C por horas, depois de (a) lixadas e depois (b) de
uma polarizagdo linear em uma solugdo de NaCl 0,6 mol L saturada com COs,.
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Na Figura 46 € mostrado os espectros em alta resolucdo na regido do Ni 2p. Na
Figura 46a é referente as amostras lixadas mecanicamente dos acos maraging tratados
termicamente anas temperaturas de 480 e 650° C, onde aparece apenas 0 pico com energia de
ligacdo em 522,0 eV relacionado ao niquel metalico (Ni%. O aco maraging solubilizado ndo
apresentou o espectro do niquel no seu espectro geral.

Na Figura 46b, o espectro em alta resolucdo na regido do Ni 2p é apenas
observado para as amostras envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas,
depois das amostras serem submetidas a polarizacdo linear no eletrélito de trabalho.O pico
relacionado ao Ni metélico ndo aparece nesse espectro, o que confirma o recobrimento da
superficie por um produto de corrosdo contendo compostos de niquel. O espectro de alta
resolucdo do Ni 2p, mostrado na Figura 46b, mostra quatro picos bem definidos com energias
de ligacdo maxima em 856,0 eV, 862,0 eV, 873,8 eV e 880,3 eV. Os picos com energias de
ligacdo de 856,0 eV e 862,0 eV sdo relacionados a espécie Ni?*, e podem ser atribuidos aos
compostos Ni(OH). (ABREU et al., 2006; GROSVENOR et al., 2006), enquanto que oS picos
com as energias de ligacdo em 873,8 eV e 879,4 eV foram relacionados ao NiO
(SUBALASKSHMI et al., 2016; ZHANG et al., 2016).
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Figura 46- Espectro XPS em alta resolucdo na regido do Ni 2p para as amostras de aco maraging solubilizada e

as envelhecidas termicamente nas temperaturas 480 °C e 650 °C por 3 horas, depois de (a) lixadas

mecanicamente e depois (b) de uma polarizacdo linear em uma solugdo de NaCl 0,6 mol L saturada com CO,.
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Tipicos espectros em alta resolucdo na regido do Mo 3d e do Ti 2p para as
amostras lixadas e polarizadas dos acos solubilizado e envelhecidas nas temperaturas 480 °C
e 650 °C por 3 horas sdo mostrados na Figura 47 e 48, respectivamente.

Na Figura 47a sdo mostrados 0s picos nas energias de ligacdo de
aproximadamente 227,9 eV, 230,9 eV, 231,0 eV e 234,3 eV para as amostras de todos 0s a¢os
maraging lixadas mecanicamente. O picos em 227,9 eV foi relacionado ao molibdénio
metalico na matriz,Ma®. Na Figura 30b, para as amostras de ago maraging polarizadas,
ocorreu o deslocamento dos picos em 231,0 eV e 234,3 eV em relagéo as amostras lixadas,
exibidas na Figura 30a, para uma energia de ligacdo de 232,6 eV e 235,7 eV, além de um
aumento na intensidade desses picos, evidenciando a presenca de produtos de corrosdo

contendo molibdénio. Estes picos sdo caracteristicos do molibdénio no estado de oxidagdo
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Mo®*. Assim, esses picos foram atribuidos ao MoOs nos produtos de corrosdo depositados em
todas as amostras dos acos maraging investigadas (KUMAR et al., 2016).

Na Figura 48 sdo mostrados 0s mesmos picos, tanto para as amostras lixadas
como para as amostras polarizadas na regido do espectro doTi 2p, mudando apenas o
deslocamento e o aumento da intensidade dos picos devido a presenca dos produtos de
corrosdo, como observado nas Figuras 48a e 48b. Os picos em torno de 458,7 eV e 464,6 eV
séo atribuidos ao compostoTiO2(LUO et al., 1996; GUO et al.,2009; KUMAR et al.,2016).

Figura 47- Espectro XPS em alta resolucdo na regido do Mo 3d para as amostras de ago maraging solubilizada e
as envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e 650 °C, depois de (a) lixadas mecanicamente e depois (b) de uma
polarizagéo linear em uma solucéo de NaCl 0,6 mol L saturada com CO..
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Figura 48- Espectro XPS em alta resolucdo na regido do Ti 2p para as amostras de aco maraging solubilizada e
as envelhecidas termicamente nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, depois de (a) lixadas e depois
(b) de uma polarizacdo linear em uma solugéo de NaCl 0,6 mol L saturada com COs,.
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A técnica de XPS foi também utilizada para a obtencdo da composicdo quimica
dos produtos de corrosdo nos agos maraging solubilizado e envelhecidos.

Na Tabela 13 sdo exibidas as percentagens atomicas de carbono e oxigénio
obtidas nos agos maraging solubilizado e envelhecidos nas temperaturas de 480 °C e 650 °C
por 3 horas, as quais foram previamente submetidas a uma polarizagao linear em uma solucdo
de NaCl 0,6 mol L™ saturada com CO.. Esta Tabela mostra que as concentragdes de ambos 0s
elementos foram mais altas em comparagcdo com a de outros elementos presentes nos produtos
de corrosao, indicando que a superficies dos produtos de corrosdo de todos 0s agos maraging

estdo recobertas principalmente com filmes carbonaceos, hidroxidos e éxidos.
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Tabela 13 ConcentracGes atdbmicas de carbono e oxigénio nos produtos de corrosio do ago maraging solubilizada
e envelhecidos nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, depois de uma polarizacdo linear em uma
solucdo de NaCl 0,6 mol L saturada com CO,.

Maraging Elementos-concentracéo atémica (%)
300
Elementos Ototal Ctotal C+O total Demais elementos Total
Solubilizado 47,9 34,0 82,0 18,0 100
480°C 3h 41,3 44,7 86,0 14,0 100
650°C 3h 49,2 29,8 79,1 20,9 100

Fonte: Proprio Autor.

A Tabela 14 compara a composicao nominal dos elementos de liga das amostras
de aco maraging solubilizado e envelhecidas, determinadas pelo espectrometro de emisséo
Gtica (Tabela 2), com as composi¢des obtidas depois dos ensaios de polarizacdo linear, as
quais foram identificados pela técnica de XPS. Os dados da Tabela 2 foram convertidos de
percentagem massica (m%) em percentagem atémica (a%) para fins de comparacdo com 0s
dados obtidos por XPS.

Inicialmente, pode ser notado destacado na Tabela 14 que as quantidades de
niquel nas superficies dos produtos de corrosdo das amostras de aco maraging envelhecidos
foram maiores em comparacdo com as do aco maraging solubilizado, cujos compostos sdo
essencialmente 6xidos de niquel Ni(OH). e NiO. As quantidades de ferro também foram
maiores para as amostras envelhecidas em comparacdo o ago solubilizado, como pode ser
observado em destaque na Tabela 14, contendo produtos de corrosdi compostos
essencialmente de carbonato de ferro (FeCOs) e Oxidos de ferro (Fe20s, e/ou FesOs). Esse
comportamento pode ser explicado pela formacéo de precipitados do tipo NizMo, NisTi com o
envelhecimento de temperaturas a partir de 480 °C por 3 horas, com a posterior formacéo de
austenita revertida nas amostras envelhecidas na temperatura de 650 °C por 3 horas, as quais
aparentam apresentar um fator prejudicial na resisténcia a corrosdo do aco maraing grau 300
em meio de NaCl 0,6 mol L saturado com CO,. Uma explicacdo para esse comportamento
prejudicial dos precipitados na microestrutura dos acos maraging envelhecidos seriam a
formacdo de micro-células galvanicas causadas pela presenca de metais apresentando
potenciais quimicos diferentes, ou seja, entre 0s precipitados ricos em niquel e a matriz
martensitica, 0 que ndo ocorre no aco maraging solubilizado. Essa diferenca na microestrutura
seria um fator dominante para o aumento na velocidade da reagédo (5) referente a dissolucéo
do ferro em meio de CO2. Com isso é comprovado que 0 aco maraging solubilizado é o mais
indicado em termos de resisténcia a corrosdo em um meio salino saturado com CO., quando

comparado com 0s a¢os maraging envelhecidos e ao proprio ago carbono.
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Tabela 14- Comparagdo entre as composi¢des atdmicas do aco maraging grau 300 obtidas pela técnica de XPS
depois do ensaio de polarizacdo potenciodindmica linear entre os agos na condicdo solubilizada e nas
envelhecidas em um meio de NaCl 0,6 mol L saturado com CO».

Maraging Elementos-concentracéo atémica (a%o)
300
Composicao Al Ti Fe Co Ni Mo Total
nominal 0,82 1,04 67,5 9,4 18,3 2,88 100
Solubilizado - 16,7 5,5 - 0 77,8 100
480 °C 3h - 12,1 21 [ - [178] 578 100
650 °C 3h - 141 [158] - [92] 609 100

Fonte: Proprio Autor.

7.3.2 Analise por X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) do aco maraging grau 300 em

meio de NaCl 0,6 mol L™ + H»S 1 mmol L, saturado com CO».

Espectros em alta resolucdo pela técnica de XPS foram obtidos para o
entendimento do papel do H.S na protecdo da corrosdo em meio de NaCl 0,6 mol L?,
contendo HzS 1 mmol L saturado com CO; nos produtos de corrosdo das amostras de ago
maraging grau 300 solubilizada e envelhecidas nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3
horas. As amostras de aco maraging foram removidas do ambiente aquoso quando estas foram
submetidas ao ensaio de polarizacdo potenciodindmica até atingir uma corrente de
aproximadamente 1 x10 mA cm™ e em seguida enviadas para a caracterizacdo pela técnica
de XPS. Como no caso anterior os espectros de alta resolucdo nas regides de C 1s, O 1s, Fe
2p, Ni 2p, Mo 3d e Ti 2p também foram obtidos para as amostras de aco maraging lixadas
mecanicamente para que se possa comparar o efeito dos produtos de corrosdo no substrato
metalico

Um tipico espectro de alta resolucdo do C 1s € exibido na Figura 49, o qual obteve
padrdo similar tanto para as amostras lixadas mecanicamente, como para 0s agos maraging
depois dos ensios de polarizagdo, mostrando a presenca de trés picos.

O primeiro pico, localizado em 284,8 eV, foi atribuido aos grupos C-C e C-H
presentes nos hidrocarbonetos adsorvidos na superficie do filme, originados da contaminacéo
das amostras ao ar. O segundo pico posicionado em 286,2 eV pode ser associado ao carbono
ligado ao oxigénio, tal como C-O, C-OH, enquanto que o terceiro pico em 288,6 eV
corresponde ao corresponde ao Fe?* ligado ao COg?, representado pelo composto FeCOs
(HEUER e STUBBINS, 1999; LOPEZ et al., 2003). Esses resultados foram similares aos

expectros do C 1s no meio ausente de H.S, mostrado na Figura 43.
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Figura 49 Espectro XPS em alta resolucdo na regido do C 1s para as amostras de aco maraging solubilizada e
envelhecidas na temperatura de 480 °C e 650 °C por 3 horas, tanto lixadas mecanicamente como depois do
ensaio de polarizacéo linear em meio de NaCl 0,6 mol L contendo H.S 1 mmol L%, saturado com CO,.
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Fonte: Préprio Autor.

O espectro em alta resolucdo na regido do O 1s é exibido na Figura 50, onde a
amostra solubilizada e os agos maraging lixados mecanicamente apresentaram 0S mesmos
picos na Figura 50a. O pico com a energia de ligagdo em 530,0 eV corresponde a hidroxila
OH nos compostos Fe(OH)2 e FesO4, enquanto que o pico em 531,5 eV corresponde aos
oxidos de niquel (Ni2Os) e molibdénio (MoOs). Para o pico em aproximadamente 533,3 eV,
pode ser atribuido o 6xido de niquel NiO. Para as amostras envelhecidas nas temperaturas de
480 °C e 650 °C por 3 horas na Figura 50b, além dos picos anteriores, aparece um pico com
energia de ligacdo em 529,9 eV, o qual possivelmente é atribuido ao Fe2O3 e CoOs (ABREU
et al.,2006; ZHANG e L1., 2016).
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Figura 50- Espectro XPS em alta resolucdo na regido do O 1 s para (a) a amostra de aco maraging solubilizada
depois do ensaio de polarizagéo linear em meio de NaCl 0,6 mol.L* contendo H,S 1 mmol L, saturado com
CO- e as amostras lixadas mecanicamente e (b) para os acos maraging envelhecidos nas temperaturas de 480 °C
e 650 °C por 3 horas depois do ensaio de polarizagéo linear em meio de NaCl 0,6 mol L* contendo H,S 1 mmol
L1, saturado com CO,.
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Fonte: Préprio Autor.

A Figura 51 mostra o espectro de alta resolucéo na regido do Fe 2p. Na Figura 51a
é exibido o espectro em alta resolucdo das amostras de aco maraging lixadas, no qual séo
visualizados os picos na regido do Fe 2p, com energias de ligacdo em 706,5 eV e 709,8 eV, e
0 picos satélite em 712,3 eV. O pico com a energia de ligacdo de 706,5 eV é relacionado ao
ferro metalico (Fe®) da matriz martensitica CCC e o pico em 709,8 eV corresponde ao Fe?*, o
qual pode ser atribuido ao hidroxido de ferro (Fe(OH)2) ou ao seu 6xido (FeO).

A Figura 51b mostra o espectro em alta resolucdo na regido do Fe 2p para o0 ago
maraging solubilizado depois do ensaio de polarizagéo, e neste observa-se o deslocamento da
energia de ligacdo do picos relacionados a Fe?*, de 709,8 eV a 710,7 eV, sugerindo uma
mudanca na natureza do produto de corrosdo, no qual o pico em 710,7 eV e seu satélite 713,1
eV podem corresponder ao ferro ligado ao enxofre e/ou oxigénio nos compostos Fe20s,
Fe(OH): e FeS.
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As Figuras 51c e 51d séo os espectros para ambas as amostras de aco maraging
envelhecidas, e exibem também os picos em 710,7 eV e 710,4 eV relacionados ao compostos
Fe>03 e Fe(OH)., além do pico posicionado em aproximadamente 712,4 + 0,4 eV, atribuido
ao FeS. Os picos relacionados em 719,4 eV e 724,3 eV na Figura 51b e aqueles com energias
de ligacdo em 718,7 eV e 723,8 eV, exibidos nas Figuras 51c e 51d, s&o relacionados ao Fe**
ligado a O%. (MOULDER et al., 1992; HEUER e STUBBINS, 1999; LOPEZ et al.,2013a,
2013b; ABELEV et al., 2009; LAl et al., 2012).

Assim, a associacdo dos picos posicionados em 286,2 eV do espectro na regido do
C 1s (Figura 49) e em 531,5 eV, do espectro na regido do O 1s (Figura 50), com 0 0s picos em
710,4 eV e 719,4 eV, 723,8 eV (Figura 51b, 51c e 51d), indicam a presenca de FeCO3s nos
produtos de corrosdo. Uma outra associacdo pode ser feita entre os picos em 530,0 eV, do
espectro na regido do O 1s (Figura 50a e 50b) e os picos em 710,6 = 0,2 eV, 719,4 e 723,3 eV
(Figura 51b,51c e 51d), os quais indicam a presenca de Fe.Oz nos produtos de corrosao
(HEUER e STUBBINS, 1999; LOPEZ et al.,2013a, 2013b).

Figura 51- Espectro XPS em alta resolucgdo na regido do Fe 2p para (a) as amostras de aco maraging lixadas, e as
amostras de ago maraging poarizadas em meio de NaCl 0,6 mol L-* contendo H,S 1 mmol L™, saturado com CO;
na condicdo (b) solubilizada e envelhecidas na temperatura de (c) 480 °C e (d) 650 °C por 3 horas.
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Na Figura 52 é mostrado o espectro em alta resolugdo na regido do S 2p, no qual
pode ser observado quatro picos na Figura 52a para os agos maraging solubilizado e
envelhecido na temperatura de 480 °C por 3 horas depois do ensaio de polarizacdo linear em
meio de NaCl 0,6 mol L contendo H2S 1 mmol L%, saturado com CO2, os quais estdo
posicionados em 161,6 eV, 162,9 eV, 168,2 eV e 169,3 eV. Os dois picos com as energias de
ligacdo em 168,2 eV e 169,3 eV correspondem aos ions sulfato Fe(SO4) e Fex(SOas)3
(MOULDER et al., 1992; ATEYA et al., 2009; EL-SHAMY et al., 2010), os quais podem ser
reforcados pelas intensidades dos picos de enxofre e oxigénio na anélise por EDS na Figura
18a. Na Figura 52b estdo os picos observados para a amostra envelhecida na temperatura de
650 °C por 3 horas, 0s quais estdo presentes apenas dois picos, um em 161,3 eV e outro em
162,7 eV.

Os picos presentes em 161,6 eV (Figura 52a) e em 161,3 eV (Figura 52b) séo
relacionados com a presenca de monossulfetos (S*) (HAN et al.,2003; DUAN et al., 2006;
JIZHOU et al.,2006; KUMAR et al.,2016), enquanto que os picos em 162,9 eV (Figura 51(a))
e em 162,7 eV (Figura 52b) foram atribuidos aos dissulfetos (S2?) (THOMAS et al.,1998;
THOMAS et al., 2003; ABELEV et al., 2009).

Portanto os espectros na regido do S1s indicaram a presenga de monossulfetos e
dissulfetos nos produtos de corrosdo de todos os agos maraging estudados, enquanto que
sulfatos foram identificados apenas na condicdo solubilizada e envelhecida na temperatura de
480°C por 3 horas.
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Figura 52- Espectro XPS em alta resolucéo na regido do S 2p para (a) as amostras de aco maraging solubilizada
e envelhecida na temperatura de 480 °C e (b) para 0 aco maraging envelhecido na temperatura de 650 °C por 3
horas, depois do ensaio de polarizagdo linear em meio de NaCl 0,6 mol L* contendo H.S 1 mmol L7, saturado
com COa.
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A Figura 53 mostra o espectro de alta resolucao na regido do Ni 2p, na qual o pico
do niquel metalico (Ni° aparece em 852,0 eV na Figura 53a, nas amostras lixadas
mecanicamente, e em 852,4 eV na Figura 53c, para 0 aco maraging envelhecido na
temperatura de 650 °C por 3 horas depois do ensaio de polarizacdo linear em meio de NaCl
0,6 mol L contendo H2S 1 mmol L?, saturado com CO2. (MOULDER et al., 1992; LIU et
al., 2016a).

Aparecem 4 picos bem definidos, com energias de ligacdo de 855,7, 861,3, 873,3
e 879,3 eV no espectro do Ni 2p na Figura 53b, para 0 ago maraging solubilizado e o
envelhecido na temperatura de 480°C por 3 horas depois dos ensaios de polarizacdo. Além
disso, na Figura 53c, cinco picos posicionados em 852,4, 855,2, 860,8, 869,9, 872,9 eV
aparecem no espectro na regido do Ni 2p para o aco maraging envelhecido na temperatura de
650°C por 3 horas depois dos mesmos ensaios.

Os picos com energias de ligacdo em 855,7 eV e 879,3 eV, mostrados na Figura

53b, e os picos em 855,2, 869,9 and 872,9 eV, exibidos na Figura 53c, estdo relacionados ao
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Ni2* ligado com S? ( NESBITT et al., 2000; LAI et al., 2012; SHANG et al., 2016). Os picos
posicionados em 861,3 eV and em 873,3 eV exibidos na Figura 53b e o posicionado em 860,8
eV na Figura 53c podem ser associados ao Ni?* ligado a 0%, SO4%, OH, ou S*. (MOULDER
etal., 1992; GROSVENOR e BIESINGER., 2006; LAI et al., 2012).

Assim os espectros sugerem a presenca de NiS, NiSOs, Ni(OH)2 e NiO nos
produtos de corrosdo dos agos maraging depois dos ensaios de polarizacdo linear em meio de
NaCl 0,6 mol L contendo H2S 1 mmol L, saturado com CO>. A presenca do pico de niquel
metalico (Ni% no aco maraging envelhecido na temperatura de 650°C por 3 horas pode ser
relacionado a morfologia da microestrutura mostrada nas Figuras 17b e 17c, onde pode ser
observado um produto de corrosdo destacado justamente nas regifes relacionadas aos

contornos de grao da matriz martensitica, exibindo o substrato metalico adjacente.

Figura 53- Espectros XPS em alta resolucdo na regido do Ni 2p para (a) as amostras de aco maraging lixadas
mecanicamente, do (b) agco maraging solubilizado e envelhecido na temperatura de 480 °C e (c) para 0 ago
maraging envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas, depois do ensaio de polarizacdo linear em meio de
NaCl 0,6 mol L contendo H»S 1 mmol L, saturado com COs,.
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Na Figura 54 s&o exibidos os espectros em alta definicdo na regido do Mo 3d. Na
Figura 54a sdo exibidos os picos para as amostras lixadas, 0s quais apresentam energias de
ligacdo em 227,9, 231,0 e 234,33 eV, correspsondentes ao Mo°, MoOs e MoOy,
respectivamente (MOULDER et al., 1992; JINLONGA et al.,2016).

Na Figura 54b para as amostras solubilizada e envelhecida na temperatura de 480
°C por a 3 horas depois dos ensaios de polarizacdo linerar, existem apenas 0s pico em 232,3
eV e em 235,4 eV relacionados ao Mo®* ligado quimicamente com O? (LIU et al.,2016b;
KUMAR et al., 2016; DINDA et al.,2016). Portanto, a analise por XPS indica que apenas o
Mo203 esta presente nos produtos de corrosdo das amostras solubilizada e envelhecida na
temperatura de 480 °C por 3 horas. Por outro lado, trés picos podem ser observados para a
amostra envelhecida na temperatura de 650 °C por 3 horas exibida na Figura 54c. O pico
localizado em 226,8 eV é relacionado ao Mo** no composto MoOz, enquanto que 0s outros
dois em 231,3 eV e em 234,8 eV, correspondem ao MoOs. O pico que aparece em 226,8 eV é
muito proximo do pico observado em 262,2 eV na regido do S 2p do sulfeto de molibdénio
amorfo, segundo Dinda et al., (2016). Assim esse pico observado em 226,8 eV esta
relacionado ao MoS;

O pico na regido do O 1s em 531,5 eV mostrado na Figura 50, confirma a

presencga do Oxido de molibdénio, M0203, na composi¢éo dos produtos de corroséo.
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Figura 54- Espectro XPS em alta resolucdo na regido do Mo 3d para (a) as amostras de aco maraging lixadas
mecanicamente, e para (b) o aco maraging solubilizado e envelhecido na temperatura de 480 °C e (c) para 0 aco
maraging envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas depois do ensaio de polarizacdo linear em meio de
NaCl 0,6 mol L contendo H2S 1 mmol L, saturado com COs,.
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O ultimo dos espectros em alta defini¢do é na regido do Ti 2p, mostrado na Figura
55, 0 qual ndo apresenta mudancas significativas entre as amostras lixadas e as que passaram
pelo procedimento de polarizagdo linear em meio de NaCl 0,6 mol L contendo H2S 1 mmol
L, saturado com CO>. Os dois picos bem definidos com as energias de ligagdo em 458,8 eV
e 464,4 eV podem ser atribuidos ao 6xido de titanio, TiO2 (LUO et al., 1996).
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Figura 55- Espectro XPS em alta resolucéo na regido do Ti 2p para as amostras de aco maraging solubilizada e
envelhecidas na temperatura de 480 °C e 650 °C por 3 horas, depois do ensaio de polarizacdo linear em meio de
NaCl 0,6 mol L contendo H2S 1 mmol L, saturado com COs,.
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Fonte: Préprio Autor.

Na Tabela 15 séo exibidas as percentagens atomicas de carbono, oxigénio e outros
elementos nos produtos de corrosdo dos aco maraging solubilizado e envelhecido, os quais
foram submetidos aos experimentos de polarizagdo linear em um meio de NaCl 0,6 mol L*
contendo H>S 1 mmol L*, saturado com CO,. Nessa tabela mostra que a concentragdo de
carbono e oxigénio foram bem maiores em comparacdo aos demais elementos do que o0 meio
sem H»S, como exibido na Tabela 13, mesmo que no meio livre de H2S saturado com COg, 0s

produtos de corrosdo sdo cobertos preferencialmente com filmes carbonaceos e 6xidos.

Tabela 15- Concentragdes atbmicas de carbono e oxigénio demais elementos nos produtos de corrosdo do aco
maraging solubilizada e envelhecidos nas temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas, depois de uma
polarizagéo linear em uma solucéo de NaCl 0,6 mol L* contendo H>S 1 mmol L™, saturado com CO:..

Maraging Elementos-concentracdo atdmica (%0)
300
Elementos O total Ctotal C+O total Demais elementos Total
Solubilizado 39,4 51,5 90,9 9,1 100
480°C 3h 43,3 47,1 90,4 9,6 100
650°C 3h 30,7 60,6 91,3 8,7 100

Fonte: Proprio Autor.

A Tabela 16 exibe a composicdo atdmica dos elementos, obtidas pela técnica de
XPS, presentes nos produtos de corrosdo dos agos maraging submetidos aos ensaios de
polarizacdo linear. Observa-se quantidades similares do elemento ferro tanto no ago maraging
solubilizado como no ago envelhecido na temperatura de 480 °C por 3 horas e uma
diminuigdo no aco envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas. Esse teor de ferro deve-
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se a presenca de 6xidos Fe>Os3 e FesOs e carbonatos FeCOs, além dos sulfetos FeS e sulfatos
Fe(SO4) e Fe(SO4)s. Estes ultimos ndo encontrados em maior quantidade nos produtos de
corrosdo do aco envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas, 0 que supde a presenca de
maior quantidade de compostos de enxofre com niquel, além de ferro e molibdénio. O maior
teor de enxofre nas amostras envelhecidas em comparacdo ao ago solubilizado, poderia
significar maior protecdo pela presenca de sulfetos de ferro e niquel, identificados nos
espectros em alta resolucdo. Porém o menor teor de ferro para amostra envelhecida na
temperatura de 650 °C por 3 horas supde menor estabilidade dos produtos de corrosao, como
observado nas micrografias das Figuras 17c e 17d. Nas micrografias das Figuras 17a e 17b
para 0s produtos de corrosdo do aco solubilizado, percebe-se um filme cobrindo
homogeneamente a superfice, com a presenca de alguns aglomerados de produtos de
corrosdo, os quais sdo essencialmente 6xidos (Fe2Os e Fez0s), carbonatos (FeCOs), sulfatos
(Fe(SO4) e Fex(SO4)s e sulfetos FezS, além de compostos contendo molibdénio MoOs,
comprovado na Tabela 16 a sua maior quantidade quando comparado com as amostras
envelhecidas.

Estes produtos de corrosdo compostos de 6xidos, carbonatos, sulfetos e sulfatos,
promoveram uma barreira fisica mais efetiva no aco maraging solubilizado, o qual apresenta
uma microestrutura isenta de precipitados em sua microestrutura e, portanto, menos ativo
eletroquimicamente. A morfologia dos filmes em mais altas temperaturas, como no aco
maraging envelhecido na temperatura de 650 °C por 3 horas, apresentam um aspecto
quebradico e irregular (Figura 17c e 17d), fazendo com que ocorra uma maior facilidade ao
acesso do eletrolito no substrato metalico. O aumento de enxofre, exibido na Tabela 16, para
as amostras envelhecidas, reforca o aumento das reac6es de dissolucdo do tipo exibidas pelas
reacbes (9) e (10) (SHOESMITH et al.,1980) na interface metalica dos acos maraging
envelhecidos. Como discutido anteriormente, nos acos maraging em meio livre de H»S, ocorre
novamente a formagdo de micro-células galvanicas causadas pela diferenla de potenciais entre
os precipitados de NisTi, NisMo e austenita revertida e a matriz martensitica CCC,
comprovando o carater prejudicial dessas fases. Porém, a presenca de H.S com uma
concentragdo de 34,1 ppm nos produtos de corrosdo dos agos maraging, melhoraram a
resisténcia a corrosdo de uma superficie ja apresentando Oxidos e carbonatos previamente
precipitatos no substrato metalico (ABELEV et al., 2009).
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Tabela 16- Composicao atbmica (a%) nos produtos de corrosdo dos agos maraging grau 300 depois dos ensaios
de polarizacdo potenciodindmica linear, em um meio de NaCl 0,6 mol L contendo H.S 1 mmol L, saturado

com COo.
Maraging Elementos-concentracéo atdmica (a%b6)
300

Composicao Al S Ti Fe Co Ni Mo Total
nominal 0,82 - 1,04 67,5 9,4 18,3 2,88 100

Solubilizado - 14,9 7,63 46,1 = 21,3 26,2 100
480°C 3h - 33,0 13,1 45,0 - 16,6 51 100
650°C 3h - 48,4 14,1 16,3 = 21,6 6,7 100

Fonte: Proprio Autor.
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8. CONCLUSAO

As medidas eletroquimicas mostraram que sob condicdes de Eocp, 0 aco carbono
1020, e os agos maraging grau 300 na condicdo solubilizada e nas condicBes envelhecidas nas
temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas foram revestidos por produtos de corroséo,
porém o filme depositado sendo mais protetor apenas para a amostra de aco maraging
solubilizado. Além disso, observou-se que 0s possiveis precipitados formados nas amostras
envelhecidas, como NisTi, NisMo e austenita revertida, foram prejudiciais a resisténcia a
corrosdo do agco maraging grau 300 nos meios de NaCl 0,6 mol L* saturado cm CO; e no
mesmo meio salino de NaCl 0,6 mol L contendo H>S 1 mmol L saturado com COs,.

No meio livre de H.S saturado com CO, foram identificados os principais
compostos FeCOgz, Fe203, e/ou Fe30s, Ni(OH)2, NiO, TiO2, M0oOs presentes nos produtos de
corrosdo de todos os agos maraging. Porém, no meio contendo H2S 1 mmol L saturado com
CO2, os compostos identificados nos produtos de corrosdo foram FeCOs, Fe.Oz, NiO,
Ni(OH)2, NiS, NiSO4, M0oO2, M0oOs e MoS:. Os produtos de corrosdo contendo enxofre
mostraram um efeito de inibicdo na velocidade de corrosdo com uma concentracdo de 34,1
ppm. No meio saturado com COg, foi observado produtos de corrosdo porosos, no entanto,
para 0 aco maraging na condicdo solubilizada, a resisténcia a corrosdo aumentou com o tempo
de imersdo, provavelmente devido a um cinética rapida de formacéo dos produtos de corrosao
no substrato metélico. Porém, a resisténcia a corrosdo das amostras envelhecidas nas
temperaturas de 480 °C e 650 °C por 3 horas diminuiu com o tempo como consequéncia do
aumento da atividade corrosiva imposta por uma microestrutura contendo regides com
potenciais diferentes da matriz martensitica CCC.

Nas amostras envelhecidas no meio de de NaCl 0,6 mol L*contendo H2S 1 mmol
L saturado com CO,, os produtos de corrosdo tiveram um aspecto mais irregular, o que
dificultou a protecdo a corrosdo dos agos maraging grau 300 envelhecidos, enquanto que o
aco solubilizado mostrou um filme cobrindo uniformemente a superficie do substrato.

Em vista do comportamento dos agos maraging estudados, pode ser uma op¢ao
viavel a substituicdo do aco carbono pelos acos maraging grau 300, mesmo na condigdo
envelhecida na temperatura de 480 °C, nos dois meios estudados, conseguindo assim unir
excelentes propriedades mecénicas com uma boa resisténcia a corrosdo. Embora os valores
dos precos dos agos maraging superem consideravelmente aos dos acgos carbono, danos

estruturais acometidos por falhas relacionadas a corroséo em tubulages submarinas poderiam
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trazer prejuizos consideraveis, 0 que ndo compensaria a utilizacdo de um ago com baixa
resisténcia a corrosdo e propriedades mecanicas ndo adequadas a altas pressoes. Este trabalho,
portanto, tem como base um primeiro estudo das propriedades de resisténcia a corrosao de um
material que futuramente pode significar uma alternativa no uso para a reducdo de custos
relacionados a falhas estruturais. E essencial que estudos relacionados a propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo possam colaborar para a utilizacdo dos acos maraging
para usos benéficos para a sociedade e que diminuam suas abordagens destinadas a propositos

militares.
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