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RESUMO

Os volumes de gas natural liquefeito que na atualidade precisam ser armazenados e/ou
transportados requerem que a engenharia de materiais desenvolva constantemente materiais
que se adaptem as necessidades mecanicas, quimicas e econdmicas da industria. As ligas de
aluminio, ago 9% niquel e acos inoxidaveis sdo utilizadas para aplica¢des criogénicas, mas
todos estes materiais t€ém desvantagens, como altos custos de producao, dificuldades para a
soldagem, entre outras. Os agos alto manganés oferecem uma alternativa — devido ao
manganés e o carbono substituirem o niquel como estabilizador da austenita no aco, este
cambio também representa uma diminui¢do apreciavel nos custos de fabricagdo do aco. O
presente estudo visa estabelecer um grau comparativo da resisténcia a corrosao em duas
solugdes aquosas entre quatro agos alto manganés com contelido de 28%Mn, 26%Mn,
22%Mn, 20%Mn em relagdo ao aco 9% niquel que ¢ amplamente utilizado na industria
petroquimica. Foram realizados diagramas de fragio em massa no software Thermo-Calc®; os
acos foram caracterizados utilizando as técnicas: Microscopia Optica, MEV, EBSD, EDS,
Espectroscopia de Emissdo Otica e Fluorescéncia de Raios X; as propriedades mecanicas
foram avaliadas por medidas de dureza e microdureza. A resisténcia a corrosdo foi avaliada
em solucdes aquosas de NaCl e de H,SO, utilizando as técnicas de monitoramento do
Potencial de Circuito Aberto (OCP), as Curvas de Polarizagdo Linear e a Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica. Os resultados obtidos no estudo termodindmico ajudaram a prever
as fases presentes nestes acos, assim como a temperatura de tratamento térmico. O estudo
microestrutural revelou a influéncia das fases nas propriedades mecanicas, mostrando que o
aco 9% niquel apresenta maiores valores de dureza que os acgos alto manganés. E os ensaios
de corrosao mostraram que os acos alto manganés apresentam menor resisténcia a corrosao do
que o aco 9% niquel, devido a formagdo de 6xidos instaveis e pouco compactos que nao
provém protecdo contra a corrosdo; em contraste com os 6xidos formados pelo aco 9% niquel,

outorgaram-lhe uma melhor prote¢ao como foi observado nas curvas encontradas.

Palavras-chave: Aco alto manganés. A¢o 9% niquel. Corrosdo. Caracterizagao.



ABSTRACT

Liquefied natural gas volumes which at present have to be stored and/or transported require
that the materials engineering constantly develop materials that adapt to the mechanical,
chemical and economic needs of the industry. Aluminum alloys, 9% nickel steel alloys and
austenitic stainless steels are currently used for cryogenic applications, however, all these
materials have disadvantages, such as high cost of production, welding difficulties, corrosion
resistance, among others. High manganese steels offer an attractive alternative because
manganese and carbon replace nickel as austenite stabilizer; this change also represents a
significant decrease in steel fabrication costs. The present study aims to establish a
comparative degree of corrosion resistance in two aqueous solutions between four high
manganese steels with a content of 28% Mn, 26% Mn, 22% Mn, 20% Mn in relation to the
9% Nickel that is widely used in petrochemical industry. Mass fraction diagrams were
performed in Thermo-Calc® software. The steels were characterized using the techniques:
Optical Microscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), Electron Backscatter Diffraction
Analysis (EBSD), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), Optical Emission
Spectroscopy, X-ray Fluorescence. The mechanical properties were evaluated by hardness
and microhardness measurements. The corrosion resistance was evaluated in aqueous
solutions of NaCl and H,SO4 by Open Circuit Potential (OCP), Linear Polarization Curves
and Electrochemical Impedance Spectroscopy. The results obtained in the thermodynamic
study helped to predict the phases present in these steels as well as the heat treatment
temperature. The microstructural study revealed the influence of the phases on the mechanical
properties, showing that the 9% nickel steel presents higher hardness values than the high
manganese steels. The corrosion tests showed that the high manganese steels have less
corrosion resistance than 9% nickel steel, due to the formation of unstable and poorly
compacted oxides that do not provide protection against corrosion; In contrast, the oxides
formed by the 9% nickel steel gave it a better protection as observed in the curves that were

found.

Keywords: High manganese steel. 9% nickel steel. Corrosion. Characterization.
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1 INTRODUCAO

Os acos austeniticos alto Mn tém se mostrado materiais promissores para
aplicagdes onde se exige alta resisténcia mecanica em temperaturas criogénicas. A demanda
pelo gas natural liquefeito (GNL) como fonte de energia tem crescido. O gas natural em
temperaturas criogénicas sofre uma drastica reducdo em seu volume, facilitando sua
armazenagem e transporte. De uma forma geral, as ligas utilizadas para fabricacdo de tanques
de GNL necessitam de alta resisténcia mecanica para que a espessura da parede do tanque seja
minimizada, bem como se faz necessario que essas ligas apresentem alta tenacidade em
baixas temperaturas. Entre as ligas mais utilizadas estd o aco com 9% Ni, ha alguns anos
difundido para essa aplicagdo. Os agos alto Mn surgiram como alternativa e t€ém se tornado
atrativos devido ao seu menor custo em relagdo ao aco 9% Ni e ao fato de que o Mn substitui
o Ni como elemento estabilizador da austenita, fase imprescindivel para manter as
propriedades mecanicas necessarias a baixas temperaturas.

Nos estudos realizados até agora para os agos alto Manganés, tem sido dada
especial atengdo as propriedades mecanicas, porém pequena atencao tem sido dada a
resisténcia a corrosdo desses agos. Neste trabalho foram utilizadas amostras de quatro
composi¢des de aco alto manganés e do aco 9% niquel — estes foram caracterizados para
determinar a composicao quimica; com isso, foi possivel fazer a simula¢ao termodindmica no
software Thermo-Calc® e, com os diagramas obtidos, identificou-se as possiveis fases destes
acos. Com a ajuda destes diagramas foi possivel determinar a temperatura sob a qual fazer os
tratamentos térmicos para obter a microestrutura desejada. Apos os tratamentos térmicos, foi
realizado o estudo da microestrutura com a finalidade de confirmar a microestrutura desejada
e identificar a influéncia desta nas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao.
Também foram feitos ensaios de dureza e microdureza para avaliar a influéncia da
microestrutura destes acos nas propriedades mecanicas.

Para estudar a resisténcia a corrosdo dos acos alto manganés e o ago 9% niquel,
foram utilizadas as técnicas do Potencial de Circuito Aberto (OCP), Polarizacdo Linear e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Com a utilizagdo destes ensaios, obtém-se
curvas com as quais ¢ possivel determinar o potencial de corrosdo e a resisténcia a corrosao
destes acos, além de outras informacdes. Foram utilizadas como eletrolito solugdes aquosas
de NaCl e H,SOy4, a primeira devido aos tanques de armazenamento se localizarem em navios
ou em regides proximas ao mar, onde o metal fica exposto aos efeitos dos ions Cl- presentes

na atmosfera marinha; a segunda devido a presenca do enxofre, oriundo dos campos de
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produgdo como impureza no gas natural. Além dos ensaios de corrosdo, foram caracterizadas
as superficies das amostras para observar os produtos de corrosdo por meio de microscopia
optica, MEV e EDS.

Com a obtencdo da composicdo quimica dos acos em estudo, foi possivel a
construcdo de diagramas de fracdo em massa com a ajuda do software Thermo-Calc”®. Estes
diagramas foram Uteis para determinar as fases presentes nestes acos e também, devido a
necessidade de ter uma microestrutura especifica nestes acos, foi possivel encontrar a
temperatura na qual fazer tratamentos térmicos e obter as fases desejadas. Com a obtencao do
potencial de corrosdo e o valor da resisténcia a corrosdo destes agos nas diferentes solucdes
utilizadas através das curvas de OCP, Polarizacdo Linear, Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica, também com o estudo da composi¢ao dos produtos de corrosdo apds a
realizacdo dos ensaios, foi possivel determinar que o aco 9% niquel apresentou um melhor
comportamento frente aos efeitos corrosivos impostos pelos meios utilizados, e foi possivel

entender a influéncia do teor de manganés na resisténcia a corrosdo nos agos alto manganés.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estabelecer um grau comparativo da resisténcia a corrosao entre quatro agos alto
manganés ndo comerciais com relacdo ao aco 9% niquel em solugdes aquosas de H,SO4 e

NacCl e tentar estabelecer relacdo com a metalurgia fisica destes agos.
2.20bjetivos Especificos

e Simular termodinamicamente os quatro acos alto Mn e o aco 9% Ni, por meio
do programa computacional (Thermo-Calc®) para previsdo das fases presentes
e comparar com as fases encontradas por uma caracterizagao microestrutural;

e Caracterizar as amostras por meio das técnicas de: Microscopia Optica (MO),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS), Difracao de Elétrons Retroespalhados (EBSD),
Espectroscopia de Emissio Otica e Fluorescéncia de Raios X, para saber a
composicdo quimica e as fases presentes nos acos estudados;

e Avaliar a dureza e microdureza dos quatro agos alto Mn e o agco 9% Ni, e
estabelecer a relagdo com a microestrutura destes agos;

e Avaliar a resisténcia a corrosdo dos quatro acos alto manganés e o ago 9%
niquel, utilizando as técnicas de Potencial de Circuito Aberto (OCP),
Polarizagao Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica em duas
solugdes aquosas de H,SO4 e NaCl;

e Caracterizar e analisar a superficie das amostras apds os ensaios de corrosao
para conhecer os produtos de corrosdo formados e a possivel influéncia destes

na resisténcia a corrosao destes agos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos para Aplicagdes Criogénicas

Desde que a induastria comecou a extracdo do gas natural, foi necessario
desenvolver materiais especiais que pudessem suportar as condi¢cdes das operagdes de
armazenamento e transporte dos fluidos criogénicos. Inicialmente os materiais apresentavam
dificuldades para manter as mesmas propriedades mecanicas que possuiam a temperatura
ambiente em temperaturas muito inferiores a 0°C. O fendmeno que acontecia nestes acos ¢
conhecido na atualidade como “transicdo ductil-fragil”, que ¢ a mudanca das propriedades
mecanicas relacionadas a ductilidade a medida que a temperatura diminui. Foi descoberto nos
acos que a microestrutura austenitica ndo apresentava este tipo de fendmeno; a partir de entao
os acos usados na industria criogénica tém sido desenvolvidos com esta microestrutura,
usando diferentes elementos de liga que ajudam a melhorar as propriedades mecanicas,

quimicas, entre outras, visando a redu¢ao nos custos de producao destes (CHOI et al, 2012).

3.1.1 A¢o 9% niquel

O aco 9% Ni foi desenvolvido em 1940 como uma opg¢do de substituir os
materiais utilizados em aplicagdes criogénicas (acos inoxidaveis austeniticos, ligas de niquel e
ligas de aluminio), com a finalidade de reduzir custos na producdo de uma liga capaz de
manter a tenacidade em aplicagdes criogénicas. Apos o seu desenvolvimento, o aco 9% Ni foi
reconhecido em 1954 pelo codigo ASME como material empregado em aplicagdes
criogénicas até -196°C, através de tratamentos térmicos segundo especificagdes normativas.

Desde o seu desenvolvimento, o agco 9% Ni foi usado na construgdo de tanques
para armazenamento e transporte de gases liquefeitos (oxigénio e nitrogénio) e gas natural
liquefeito em navios-tanque e em tanques de armazenamento contendo produtos criogénicos.
Para fabricacdo destes agos se usam diferentes normas ASTM que dependem do processo de
fabricagdo, a composicao quimica e as propriedades mecanicas destes. Na figura 1 se observa
o diagrama binario Fe-Ni — nele se identificam as areas de estabilidade das fases austenita (y),
ferrita delta (8), ferrita alfa (o) e alguns compostos como Fe;Ni, FeNi, FeNis; também ¢
possivel identificar a reacdo eutetdide a 440°C onde a austenita (y) se transforma em ferrita

(o) e compostos de Fe-Ni (PENSE et a/, 2013).
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Figura 1 — Diagrama de fases Fe-Ni
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Fonte: Adaptado de Pense ez a/ (2013).

A porcentagem de niquel nesta liga ajuda a diminuir a temperatura de
transformagdo austenita-ferrita. Isso faz com que, utilizando um apropriado tratamento
térmico, se possa ter uma microestrutura livre de ferrita, fase indesejavel por sofrer transi¢ao
ductil-fragil, o que representaria um obstaculo para seu uso para aplicagdes criogénicas. Estes
acos normalmente tém baixo teor de carbono, o que pode gerar a formagdo de carbonetos nos
campos de temperatura e composi¢do onde a ferrita é predominante. Apos o resfriamento ao
ar a partir do campo austenitico, o0 aco 9% niquel mostra uma microestrutura martensitica com
uma pequena presenca de austenita retida e com teores de bainita aumentando a medida que a
velocidade de resfriamento é reduzida (DE SA, 2015). Na figura 2 se observa a microestrutura
tipica de um ago 9% niquel. A presenca de martensita se deve a uma transformagdo
adifusional que ocorre quando este aco ¢ resfriado rapidamente a partir de uma temperatura
onde a austenita ¢ estavel. Também ¢ importante mencionar que nestes acos ¢ normal
encontrar austenita que ndo chegou a ser transformada — esta fase ¢ conhecida como

“austenita retida”.
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Figura 2 — Micrografia tipica de um aco 9% niquel

Fonte: Touissant et al.

A microestrutura destes acos pode ser modificada por diferentes tratamentos
térmicos, nos quais se combinam temperaturas, espessura da amostra, tipo ¢ velocidade de
resfriamento. Na figura 3 se observa as curvas de CCT. Pense et a/ (2013) fez uma relagao
para ver a influéncia da espessura da chapa e a velocidade de esfriamento na microestrutura
de um ago 9% niquel — isto estd exposto na tabela 1. O fendmeno de formagdo da martensita
tem sido documentado em varios trabalhos e se entende que ela ¢ uma solucao so6lida saturada
de carbono e ferro, que se forma como resultado de uma transformagao adifusional a
velocidades muito altas a partir da austenita.

A fase se nucleia principalmente nos contornos de grdos, entdo cresce nas
diferentes dire¢des dos destes e, no caso particular desta liga, uma parte da austenita se
conserva. Sao bem conhecidos os efeitos que tem a martensita nas propriedades mecanicas
dos agos, principalmente dando maior resisténcia mecanica e dureza. Também ja foram
documentados os efeitos benéficos da austenita retida nas propriedades mecanicas destes agos
— menciona-se que ela proporciona ductilidade, resisténcia a impacto e o efeito TRIP
(Transformation Induced Plasticity) que ¢ a transformagdo da austenita retida em martensita
por efeito de deformacdo plastica. Assim, a combinagdo das fases austenita e martensita

produz nestes acos suas excelentes propriedades mecanicas (KIM et al, 1978).
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Figura 3 — Diagrama CCT de agos 9% Niquel
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Fonte: Adaptado de Touissant et al.

Tabela 1 — Influéncia da velocidade de resfriamento e a espessura da
chapa na microestrutura

Velocidade de Resfriamento por espessura da Témpera e Normalizacao (°C/s)

Espessura 13 mm 25 mm 51 mm 102 mm
Témpera 33°C/s 11°C/s 4°C/s 1,4°C/s
Normalizacao 1°C/s 0,5°C/s 0,3°C/s 0,14°C/s

Microestrutura Produzida em Chapas de Acgos ao Niquel em cada Espessura

Chapa Tratamento A203A A203D A645 A353-553
Térmico
Normalizacao F,P F,P F,P,M M, B
13 mm
Témpera M,F, P M,F, P M, (F) M, (A)
Normalizagao F,P F,P F,P M, B
25 mm
Témpera F, P, (M) F,M,P M, FE, P M, (A)
Normalizagao F,P F,P F,P M, B
51 mm
Témpera F,P F,P F,M, P M, (A)
Normalizagao F,P F,P F,P M, B
102 mm
Témpera F,P F,P F,P,M M,B

Nota: F = ferrita pro-eutetoide, P = perlita, M = martensita, B = bainita, A = austenita retida

Fonte: Adaptado de Touissant et al.
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Os acos com 9% niquel ndo apresentam um comportamento inoxidavel e podem
sofrer oxidagdo em muitos ambientes. No estudo de corrosao realizado em solugdo de agua de
mar sintética e em solugdo de tiossulfato de sodio, as amostras do aco 9% Ni com diferentes
tratamentos térmicos (t€émpera, temperado e revenido) apresentaram potenciais de corrosiao
similares em cada uma das solugdes, o que indica que ndo se encontrou influéncia dos
tratamentos térmicos na resisténcia a corrosao do aco. De maneira geral, pode-se afirmar que
o comportamento do aco 9% niquel no ensaio de polarizacdo anddica na solucdo evidencia
dissolucao ativa do ago. Isso ¢ confirmado pelo aumento continuo da corrente até altas
densidades e com a aparéncia da amostra apds o ensaio (DE SA, 2015). Na figura 4, observa-
se o grafico de polarizag¢do linear em solu¢do de dgua de mar de duas amostras de ago 9%
niquel, cada uma com tratamento térmico diferente. Nota-se que ndao houve mudanca

significativa na resisténcia a corrosao do ago com o tratamento térmico.

Figura 4 — Curva de polarizagao linear em solucao de
agua de mar de duas amostras de aco 9% niquel
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Fonte: De Sa (2015).
3.1.2 A¢os Alto Manganés
O primeiro ago alto manganés foi desenvolvido por Sir Robert Hadfield, em 1882,

e tinha em torno de 1,2% de carbono e 12% de manganés, o qual foi chamado de “aco

Hadfield”. Esta liga tinha alta tenacidade e ductilidade, boa capacidade de endurecimento por
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trabalho em frio e resisténcia ao desgaste. Atualmente, ainda ¢ muito utilizado e também
foram realizadas algumas modificagdes na composi¢do, variando o contetido de carbono,
manganés ¢ adicionando outros elementos, como cromo, vanadio, niquel etc., com a
finalidade de melhorar algumas de suas propriedades (DE LAS CUEVAS et al, 2014). Na
figura 5 se pode observar o diagrama de fases bindrio Fe-Mn — areas de estabilidade das fases
austenita (y), ferrita delta (8), ferrita alfa (o) e as fases ricas em manganés: delta (8), beta (B) e
alfa (a); também se observa uma reacao eutetdide a 530°C, onde se transforma a austenita ()

em ferrita (o) e na fase alfa (a), rica em mangangs.

Figura 5 — Diagrama de fases Fe-Mn
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Fonte: Adaptado de Calphad (2004).

Um conceito diferente de agos de ultra alta resisténcia e excelente ductilidade foi
desenvolvido com agos austeniticos com alto conteudo de manganés. Estudos realizados sobre
o aco Hadfield mostraram maclas na microestrutura austenitica como resposta a deformagao
plastica, o que também ocorria com a adi¢do de aluminio e silicio na liga. Na figura 6 se
observa a microestrutura tipica dos agos com alto manganés, onde os graos de austenita e as
maclas sdo identificadas em vermelho. As excelentes propriedades mecanicas dos agos alto
manganés tém sido matéria de varios estudos. Foi concluido que a resisténcia mecanica ¢é

devida a presenca de maclas e a ductilidade por causa da austenita. As maclas sao
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modifica¢des dos planos de orientagdo cristalograficos dentro dos graos e eles atuam como
barreira a0 movimento das discordancias (YUAN et al, 2015).

Estudos realizados sobre os agos alto manganés, definiram que a combinagao do
efeito TWIP (Twinning Indiced Plasticity) ou maclagem induzido por deformacgao junto com
o fendmeno TRIP (Transformation Induced Plasticity) produzem as excelentes propriedades
mecanicas encontradas nestes agos. Nestes estudos, foi observado que a maclagem mecanica
comegava a ser o mecanismo de deformac¢ao dominante quando o contetido de manganés ¢ de
aproximadamente 20%, o de aluminio 3%, o silicio entre 2 ¢ 3% e o aco tinha baixo teor de
carbono. O fenomeno TRIP se d4 com a transformacdo da austenita em martensita como
resposta a deformacdo. Obtiveram-se para estas composi¢des excelentes propriedades
mecanicas: estes resultados foram promissores e fizeram destes acos bons candidatos para
utilizagdo na inddstria automobilistica (GRASSEL et al, 1997, 2000). Na figura 7 se pode
observar o grafico tensdo-elongagdo de materiais de engenharia utilizados na industria
automotiva, indicando também o ano em que foram desenvolvidos pela indastria — aqui se

pode identificar a excelente ductilidade dos acos alto manganés.

Figura 6 - MEV-EBSD com a

microestrutura tipica de um ago alto

manganes

Fonte: Hamada et l (2010).

Uma baixa resisténcia a corrosdo ¢ uma das deficiéncias dos agos Hadfield devido
a sua oxidacdo rapida. Esta-se tentado melhoré-lo com a adi¢do de elementos como o cromo,
mas nao foram obtidos resultados favoraveis devido a formacao e precipitacdo de carbonetos
de cromo que levam a deterioracdo na resisténcia ao desgaste com uma melhora muito

pequena na resisténcia a corrosdo (HIGUERA et al, 2007).Recentemente estdo sendo
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desenvolvidas ligas com teores acima de 15% de manganés para aplicacdes de baixa
permeabilidade magnética, resisténcia a baixas temperaturas (criogénicas) e tenacidade a
baixas temperaturas, com a finalidade de serem utilizadas em equipamentos de transporte e
armazenamento de gas natural liquefeito. Atualmente estdo sendo realizadas pesquisas sobre a

resisténcia a corrosdo de ligas de alto manganés com diferentes composi¢des para usos

criogénicos para utilizacdo em ambientes marinhos (CHOI ef a/, 2012).

Figura 7 — Grafico do alongamento da fratura em tensao em
funcdo da resisténcia a tragdo final para agos para aplicacdes

automotivas
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Fonte: Bouaziz et al (2011).

Ha alguns trabalhos sobre o comportamento de polarizagao eletroquimica de ligas
Fe-Mn-Al. Alguns autores reportaram que estes agos ndo passivam em solucdes aquosas de
3,5% NacCl, 10% de HCI ou 10% de HNO; e que sdo suscetiveis a corrosdo por pites, mas isso
depende dos elementos de liga e suas quantidades (HAMADA, 2006). Foi reportado também
que o incremento do contetido de manganés acima de 25% diminui a resisténcia a corrosao da
liga em solugdes aquosas (ZHANG et al, 2004). Foi citado que a adi¢ao de aluminio a uma
liga com 25% de manganés teve como resultado o aumento da resisténcia a corrosdo em
solugdes 1M de Na,SO4, 50% de HNO; e 10-50% de NaOH, mas que em solucdes de 10% de
HCI e NaCl 3,5% este mesmo aco ndo apresentou passivacdo (SEO et al, 2014). Na figura 8
se observa a comparagdo das curvas de polarizagao linear em solugao 0,5M de NaCl entre 3

tipos de ago alto manganés e um ago inoxidavel, o aco AFel (17% Mn), AFe2 (28% Mn),
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AFe3 (34%Mn) e o ago inoxidavel (12Ni-17Cr). E possivel identificar o detrimento da
resisténcia a corrosdo na medida que aumenta o conteudo de manganés no ago; também se

pode apreciar como a liga AFel tem melhor comportamento que o ago inoxidavel nesta

solugao.

Figura 8 — Curvas de polarizacdo linear em solugao
0,5M de NacCl de 3 agos alto manganés e um ago

inoxidavel
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Fonte: Aperador et al (2013).

3.2 Thermo-Calc® e Diagramas Termodindmicos

Thermo-Calc® é um programa computacional usado para realizar calculos
termodinamicos com a finalidade de obter diagramas de fases. Todos os célculos se baseiam
em dados termodinamicos fornecidos pelas bases de dados do programa. Existe uma grande
variedade de bancos de dados de alta qualidade para diversos fins, que incluem muitos
materiais diferentes. As bases de dados sdo produzidas por especialistas através de uma
avaliagdo critica e sistematica dos dados experimentais e tedricos, seguindo a técnica
CALPHAD (Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry) (REIS, 2015).

Thermo-Calc®, ao longo dos tultimos anos, ganhou reputacio como um dos
melhores softwares para célculos termodindmicos. E amplamente utilizado para uma

variedade de célculos, incluindo os calculos: de equilibrio de fases heterogéneas estaveis e
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metaestaveis, de quantidades de fases e suas composi¢des, de dados termoquimicos como
entalpia, da capacidade de calor e atividades, das temperaturas de transformacao, tais como
liquidos e soélidos, da forca motriz para transformacdes de fase, dos diagramas de fase
(binarios, terndrios e de multicomponentes), da solidificagdo aplicando o modelo Scheil-
Gulliver, das propriedades termodinamicas de reagdes quimicas, entre outras (THERMO-
CALC, 2016).

Os diagramas de equilibrio calculados pelo programa Thermo-Calc® indicam as
fases mais estaveis do sistema em funcao da composi¢ao quimica e da temperatura. Os pontos
sdo obtidos determinando a varia¢do da energia livre de Gibbs (G) em fun¢do da composi¢ao
e da temperatura a partir de um ponto de referéncia (DOS SANTOS, 2006; UMANTSEV,
2012). Na figura 9 se pode observar um dos tipos de diagramas termodinamicos que ¢
possivel de ser obtido com o software — aqui se pode apreciar as fases presentes no diagrama

de fases variando o conteudo de cromo.

Figura 9 — Diagrama de Fases de uma liga em fungao do

Cromo

THERMO-CALC (2015.09.03:22.23) :
DATABASE:TCFE6
P=1.01325E5, N=1, W(MO)=6E-2, W(NI)=5.5E-2;

1300 | | | 1 |

TEMPERATURA (°C)

a+p

T T

T T T
@ 20 25 30 35 40 45 50
CROMO (%)

Fonte: Reis (2015).
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3.3 Corrosao

Existem diferentes tipos de corrosdao e estas se classificam segundo o meio ou
segundo a forma. Segundo o meio, existem dois tipos: a corrosdo quimica € a corrosao
eletroquimica. Segundo a forma hd duas subclasses: a corrosdo uniforme e a corrosiao
localizada. Na figura 10 se mostra a corrosdo generalizada em um bocal de um recipiente a
pressao de uma refinaria. Este tipo de corrosao € conhecida como “corrosdo por isolamento” e
¢ causada pela umidade que entra na interface do metal com o isolamento que cobre o
equipamento para limitar a transferéncia de calor com o ambiente.

Pode ser definida como a deterioracdo do material em consequéncia do ataque
eletroquimico do meio onde ele se encontra; também, de maneira geral, pode-se dizer que ¢ a
tendéncia de um material em buscar a forma mais estavel e de menor energia interna. A
corrosdo vai depender das caracteristicas do material, da temperatura e das propriedades do
fluido. O fendmeno da corrosdo ¢ composto por trés elementos, que sdo: anodo, catodo e o
eletrolito. O anodo ¢ onde ocorre a corrosao do metal, o eletrolito ¢ o meio corrosivo que
permite a transferéncia de elétrons do anodo para o céatodo e, por ultimo, o catodo ¢ o

condutor elétrico que ndo ¢ consumido pelo processo de corrosdo (CORBIN et a/, 2007).

Figura 10 — Corrosao em bocal de um

recipiente a pressao

Fonte: Cerra (2012).

3.3.1 Técnicas eletroquimicas

Os métodos para avaliar a corrosdo sdao diversos, a fim de obter qualitativa e
quantitativamente a resisténcia a corrosao quando um ago € exposto a um meio especifico. As

técnicas utilizam um potenciostato, uma célula eletroquimica composta por trés eletrodos: o
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eletrodo de referéncia (RE), o eletrodo de trabalho (WE) e o contra eletrodo (CE), todos
dentro de uma solugao eletrolito (LIU et al, 2016).

3.3.2 Curvas de Polarizacao

Este método eletroquimico foi desenvolvido para medir a velocidade de corrosao
através do levantamento da curva de polarizacdo com o uso de um equipamento chamado
“potenciostato”. Este equipamento pode ser utilizado potenciodinamicamente, onde o
potencial ¢ aumentado continuamente e as correntes sdo registradas, ou potenciostaticamente,
quando a corrente ¢ medida apods certo tempo para um dado potencial. Esta variacdo da
corrente em funcdo do potencial aplicado ¢ denominada de “curva de polarizagdo
potenciodinamica ou potenciostatica” (KELLY et al, 2002). A resisténcia do material a
passagem de corrente obtida pela curva apds a varredura de potencial fornece o
comportamento do material naquele meio. Quanto maior for o valor do potencial referente ao
aparecimento de uma corrente elétrica, melhor serda o desempenho do material naquele meio
(BARD et al, 2001; WOLYNEC, 2003).

Na Figura 11, podem-se identificar as regides: ativa, passiva e transpassiva. A
transi¢ao do estado ativo para o passivo de um material ocorre a uma densidade de corrente
critica (icrit) € corresponde a corrente maxima necessaria para que ocorra a passivagao. O valor
do potencial de corrosdo (E.o) corresponde ao valor de potencial no qual as velocidades das
reacdes catodicas e anodicas sdo iguais. O parametro que permite avaliar a velocidade de
corrosdao de um dado material ¢ a densidade de corrente de corrosao (icorr). Na regido passiva
ocorre a formacao de uma pelicula protetora sobre a superficie do aco, proveniente do produto
de corrosdo, gerando um equilibrio dindmico entre a superficie do aco e os ions na solucdo. A
densidade de corrente nesta regido ¢ geralmente independente do potencial. Ja na regido
transpassiva ocorre a dissolucdo da pelicula passiva de protecao e logo se inicia a corrosao do

metal abaixo da camada protetora (REIS, 2015).
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Figura 11. Curvas de polariza¢do potenciodinamica
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Fonte: Wolynec (2003).

3.3.3 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

E uma técnica que indica a evolugdo no tempo do potencial de um eletrodo
medido com relagdo a um eletrodo de referéncia, ambos imersos na solucdo eletrolito, sem
que se aplique ao sistema nenhum potencial ou corrente. Depois de certo tempo o potencial
tende a estabilizar-se. Normalmente um incremento da OCP indica a formacao de uma
pelicula passivante sobre o eletrodo de trabalho (REY, 2014). O valor de OCP se determina
como a média aritmética dos potenciais medidos nos ultimos 5 minutos, tempo que se

considera que o sistema ¢ estabilizado ap6s ficar 55 minutos submergido na solugdo eletroélito.
3.3.4 Resisténcia a Polarizacdo Linear

A técnica da resisténcia a polarizacdo consiste em mover o sistema de seu
potencial de equilibrio E..r a outro valor de potencial, seja catodico ou anddico, registrando
as variagdes de potencial (AE) e de corrente (Al) do sistema (REIS, 2015). Esta técnica
eletroquimica permite medir a velocidade instantanea de corrosdo e ela se define como a
inclinacdo da reta tangente a curva de polarizagdo na vizinhanga do potencial de corrosao

Ecorr, N0 caso de uma reacdo controlada pela transferéncia da carga. Assim, esta técnica €
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muito adequada para detectar as mudangas de velocidade de corrosdo devido a presenga de
bactérias, inibidores, biocidas etc. (CORTES et al, 2005).

Para a aplicacdao do ensaio de polarizagdo linear, deve-se ter especial cuidado na
hora de escolher a solucao eletrolito — devido a resistividade nao poder ser alta, deve
encontrar-se livre de filmes resistivos, posto que a resisténcia a polarizagdo ¢ uma técnica
inclusiva que globaliza todas as contribui¢des resistivas, sem a diferenciacdo de cada uma
destas contribuicoes. Ao trabalhar com sistemas altamente resistivos, recomenda-se usar a

técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (RODRIGUEZ, 2010).

3.3.5 Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica usa pequenos sinais
periddicos para perturbar uma superficie de eletrodo e medir uma resposta eletroquimica que
pode ser analisada para obter informagdes sobre mecanismos de corrosdo e cinética de
corrosdao. Em experimentos de corrosao, ¢ comum aplicar um sinal de tensdo de 10 a 50 mV a
uma interface de eletrodo corrosivo e medir o sinal de corrente resultante na mesma
frequéncia de excitacdo (KELLY et a/, 2002). Esta técnica utiliza sinais muito pequenos, que
ndo perturbam as propriedades superficiais do eletrodo, e permite determinar o pardmetro de
resisténcia de polarizacdo (Rp), cujo valor é inversamente proporcional a velocidade de
corrosao do material (WOLYNEC, 2003).

Os valores obtidos nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica sao
representados na forma de diagramas de Nyquist e de Bode, que mostram as fung¢des
amplitude, a fase da resposta em frequéncia (em escala logaritmica) (BARD et al, 2001). No
diagrama de Nyquist, os espectros de impedancia eletroquimica sao mostrados em um sistema
ideal de interface solido/liquido, que consiste na intersecdo de alta frequéncia com o eixo de
abscissa que estd relacionada a resisténcia 6hmica do eletrolito (Rg). O arco principal €
formado em frequéncias mais baixas, devido a interface metal/eletrélito. A intersecdo deste
arco com o eixo real estd relacionada a resisténcia a transferéncia de carga (Rct), também
denominada de resisténcia a polarizacdo (Rp), e ¢ uma medida adequada para medir a
estabilidade dos filmes passivos (KOCIJAN et al, 2011; PRINCETON, 2008).

Na figura 12 se representa uma curva de Nyquist ideal, onde se pode observar a
forma de um semicirculo e se tem os valores R e Rct, que correspondem respectivamente a
resisténcia do eletrodo e a resisténcia a transferéncia de carga. Os pontos que mostram 0s

menores valores de frequéncia angular (®) estdo a direita da curva e o ponto para ®=0 esta
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sobre a curva Z’ (componente real) e corresponde a Ro+Rct. Conforme os valores de ®
aumentem, os pontos vao em dire¢do contraria, atingindo valor maximo para ® (oméx), e
quando ® —o aproxima-se de Z’(componente real) no valor indicado por R (BARD et al,

2001).

Figura 12. Representacao grafica do diagrama de
Nyquist
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Fonte: Princeton (2008).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram fornecidos pelo Laboratorio de
Caracteriza¢do de Materiais (LACAM) da Universidade Federal do Ceara (UFC). As ligas de
aco Alto Manganés foram fabricadas pela empresa Fundigdo de Ac¢o Inox (FAI). Na
solicitacao de fabricacao foram especificados o conteido de manganés e carbono requeridos
nestes agos, a saber: 28% Mn - 0,2% C, 26% Mn - 0,3% C, 23% Mn - 0,45% C ¢ 20% Mn -
0,6% C, e foram entregues 4 lingotes correspondentes a cada uma das ligas fundidas.
Também foi entregue uma placa de ago 9% niquel junto com a sua composi¢do quimica
fornecida pelo fabricante, como se mostra na tabela 2 — tem-se um ago com quantidades de
niquel e carbono caracteristicas para estes materiais, além de pequenas quantidades de

elementos de liga.



34

Tabela 2 — Composicao quimica do ago 9% niquel fornecida
pelo fabricante

Composi¢ao Quimica do A¢o 9% Niquel (%p)
Fe Ni Mn Si C Cr Mo V P Ti S

Bal. 8,65 0,65 025 0,1 0,01 0,07 0,07 0,02 0,03 0,004

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Caracterizacio de Materiais

Refere-se a identificacdo de um material a partir do estudo de suas propriedades
quimicas, fisicas, mecanicas etc. No presente trabalho, ¢ importante estabelecer a composigao
quimica dos acos e identificar as fases presentes nas amostras, para logo entender sua

influéncia nas propriedades do material.

4.2.1 Espectroscopia de Emissio Optica

E uma técnica que analisa as longitudes de onda dos fotons emitidos pelos 4tomos
e moléculas durante a transi¢ao de um estado excitado até um estado de menor energia. Cada
elemento emite um conjunto caracteristico de longitudes de onda discretas, em funcado da sua
estrutura eletronica. Mediante a observacdo destas longitudes de onda se pode determinar a
composicao elementar da amostra. H4 muitas maneiras em que os atomos podem ser levados
a um estado excitado; o método mais simples ¢ aquecer a amostra a uma alta temperatura,
produzindo-se as excitagdes devido as colisdes entre os dtomos da amostra. Este método ¢
utilizado na técnica de espectrometria de emissdo de chama (OLIVEIRA et a/, 2010).

Para a obtencdo da composi¢do quimica foi utilizado o ensaio de Espectrometria
de Emissao Optica, para o qual foram cortadas amostras dos acos alto manganés e do ago 9%
niquel, com dimensdes aproximadamente de 30x30. Logo depois, foram lixadas com lixas de
carbeto de silicio (SiC) com granulagdo 100, 220, 340 e 400, seguido de lavagem com etanol
para desengordurar e uso de jato de ar quente para secar a superficie, de acordo com a Norma
ASTM E3 (Preparation of Metallographic Specimens). Terminada a preparagdo das amostras
foi possivel usa-las no espectrometro de emissao optica SUIMADZU PDA7000 (como mostra

a figura 13) disponivel no LACAM, a fim de determinar a composi¢ao quimica.
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Figura 13 — Espectrometro de emissdo Optica

SUIMADZU PDA7000

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2 Fluorescéncia de Raios X

E um método baseado na medida das intensidades (nimero de raios X detectados
por unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a
amostra. Os raios X emitidos por uma fonte excitam os elementos que constituem a amostra,
0s quais, por sua vez, emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e
cujas intensidades estdo relacionadas com a concentracdo do elemento na amostra. Quando
um elemento de uma amostra ¢ excitado, este tende a ejetar os elétrons do interior dos niveis
dos atomos e, como consequéncia disto, elétrons dos niveis mais afastados realizam um salto
quantico para preencher a vacancia. Cada transi¢ao eletronica constitui uma perda de energia
para o elétron e esta energia ¢ emitida na forma de um féton de raio X, de energia
caracteristica e bem definida para cada elemento. Assim, de modo resumido, a analise por
fluorescéncia de raios X consiste de trés fases: excitagdo dos elementos que constituem a
amostra, dispersao dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra e detec¢cao desses raios X
(NASCIMENTO FILHO, 2016). Como segunda opgao para obter a composicao quimica dos
acos foram feitas medidas de fluorescéncia de raios X, para a qual foram cortadas amostras
dos acos alto manganés com as mesmas dimensdes do ensaio anterior, para enviar ao
Laboratorio de Raios X (LRX) da Universidade Federal do Ceara (UFC), onde foi realizado o
ensaio de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X no espectrometro de fluorescéncia de

raios X da marca Rigaku, modelo ZSX Mini II.
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4.2.3 Simulacao Termodindamica

As composi¢des quimicas dos acos alto manganés e do aco 9% niquel, foram
utilizadas para realizar simulacdes no programa Thermo-Calc”®, banco de dados TCFES,
construido conforme o protocolo CALPHAD (Computer Coupling of Phase Diagrams and
Thermo-chemistry), que permite calculos de equilibrio termodindmico com a elaboragdo de
diagramas de fases e avaliagdo dos dados termodinamicos, disponivel no LACAM da
Universidade Federal do Ceara (UFC). Thermo-Calc® ¢ um programa computacional usado
para realizar calculos termodinamicos com a finalidade de obter diagramas de fases. Todos os
calculos se baseiam em dados termodinamicos fornecidos pelas bases de dados do programa.
Existe uma grande variedade de bancos de dados de alta qualidade para diversos fins, que
incluem muitos materiais diferentes. As bases de dados sdo produzidas por especialistas
através de uma avaliagdo critica e avaliacdo sistematica de dados experimentais e teoricos,
seguindo a técnica CALPHAD (Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermo-
chemistry) (REIS, 2015).

Com a obtengao das composicdes quimicas dos agos alto manganés e do ago 9%
niquel, estas foram utilizadas para realizar simulagdes no programa Thermo-Calc”, banco de
dados TCFE®6, construido conforme o protocolo CALPHAD (Computer Coupling of Phase
Diagrams and Thermochemistry), que permite célculos de equilibrio termodindmico com a

elaboragdo de diagramas de fases e avaliagao dos dados termodinamicos.

4.2.4 Tratamentos Térmicos

Os lingotes recebidos dos 4 acos alto manganés foram laminados a quente a uma
temperatura de 1150°C com uma reducdo de 80%, depois foram tratados termicamente a
1150°C por 1 hora para logo serem resfriados em agua. Por ultimo, foram cortadas amostras
de cada um dos acos alto manganés para os ensaios a realizar no presente trabalho.

A placa do aco 9% niquel foi tratada termicamente a 8§50°C por 30 minutos,
depois foi resfriada em agua. Este processo foi realizado em um forno tipo mufla (como
mostrado na figura 14) para tratamentos térmicos, disponivel no Laboratoério de
Caracterizacdo de Materiais (LACAM). Por ultimo, foram cortadas amostras do ago 9%
niquel para cada um dos ensaios a realizar no presente trabalho no Laboratorio de

Caracterizagao de Materiais (LACAM).
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Figura 14 — Forno tipo mufla

para tratamentos térmicos

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.5 Metalografia

As propriedades mecanicas de uma liga ndo dependem somente da sua
composi¢do quimica, ou seja, da porcentagem em peso de cada elemento constituinte, mas
também da forma como eles estdo organizados. A andlise metalografica de um metal se faz
sobre uma amostra polida do material, que ¢ atacada com um reativo. Cada constituinte tem
uma determinada velocidade de rea¢do com o reativo do ataque. Os constituintes que reagem
menos com o reativo ficaram com mais brilho e refletem maior quantidade de luz no
microscopio optico, aparecendo mais claros na observagao. Esta diferenga permite detectar os
distintos constituintes e determinar sua propor¢ao, distribui¢do, tamanho etc. (ROHDE, 2016).
A preparagdo metalografica tem como objetivo revelar as fases presentes na superficie da
amostra, portanto, apos o corte das amostras dos acos alto manganés e do aco 9% niquel nas
dimensdes de aproximadamente 10x10x5 mm®, foi realizado o embutimento a quente em
baquelita. Em seguida foram lixadas com lixas de granulometria 80, 220, 340, 400, 600, 1200,
2000 e 2500, seguida por lavagem com etanol para desengordurar e uso de jato de ar quente
para secar a superficie, de acordo com a Norma ASTM E3 (Preparation of Metallographic
Specimens). Logo depois foi realizado o polimento com alumina de 1 e 0,05 micras para o aco
9% niquel e, no caso dos acos alto manganés, foi utilizada alumina de 1 micron e depois foi
feito o polimento eletrolitico em uma solugao 50% glicerol + 25% alcool etilico + 25% acido

fosforico, por 8 minutos. Com o objetivo de revelar a microestrutura do material, realizou-se o
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ataque quimico das amostras. Para o ago 9% niquel foi utilizado ataque por imersdo com o
uso da solucdo de Nital 2% por aproximadamente 3 segundos; no caso dos agos alto
manganés foi utilizada uma solucdo de 40% acido nitrico + 60% 4agua destilada durante 23
segundos. A analise microestrutural foi realizada no microscépio 6tico Zeiss® modelo AX10
(como se mostra na figura 15), acoplado a um computador para tratamento das imagens,
usando o programa AxioCam, disponivel no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais

(LACAM).

Figura 15 — Microscopio otico Zeiss® modelo

AX10

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.6 Difracdo de Elétrons Retroespalhados (EBSD)

A preparacdo das amostras para os ensaios de EBSD se deu da mesma forma que
no ensaio de metalografia: foi realizado o embutimento a quente em baquelite das amostras
dos 4 acos alto manganés e do aco 9% niquel. Em seguida, as amostras foram lixadas com
lixas de granulometria 80, 220, 340, 400, 600, 1200, 2000 e 2500, seguida por lavagem com
etanol para desengordurar e uso de jato de ar quente para secar a superficie, de acordo com a
Norma ASTM E3 (Preparation of Metallographic Specimens). Logo depois foi realizado o
polimento com alumina de 1 e 0,05 micras para os acos com 20% e 22% de manganés; no
caso dos acos 26% e 28% manganés foi utilizada alumina de 1 micra e depois foi feito o
polimento eletrolitico em uma solu¢do 50% glicerol + 25% alcool etilico + 25% é&cido
fosforico por 8 minutos. Para a amostra do ago 9% niquel foi feito o polimento com alumina

de 1 e 0,05 micras e depois foi polida com silica na maquina de polimento mecanico Minimet
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disponivel no LACAM. A andlise microestrutural foi realizada no Microscopio Eletronico de
Varredura Philips XL-30, EBSD OXFORD/HKL Channel 5 (como mostra a figura 16)

disponivel no Laboratorio de Caracterizagao de Materiais (LACAM).

Figura 16 — Microscopio Eletronico de Varredura

Philips XL-30, EBSD OXFORD/HKL Channel 5

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 Propriedades Mecanicas

4.3.1 Dureza

A dureza ¢ uma caracteristica dos materiais amplamente utilizada em estudos e
pesquisas metaliirgicas e mecanicas, a fim de avaliar as propriedades mecanicas e também
para a identificagdo do material. O conceito de dureza tem varios significados, dentre os quais
estao a resisténcia do material a ser penetrado ou a resisténcia do material a agdes mecanicas
na sua superficie. Os métodos mais usados para a determinagdo da dureza sdo: Rockwell,
Brinell e Vickers. Os durometros que sdo usados nos laboratorios podem ser especificos de
cada método ou podem ser do tipo universal, que permite a atribui¢do de valores de dureza
pelos trés métodos; além disso, com a ajuda de tabelas, ¢ possivel obter uma correlagdo entre
os métodos (INFOSOLDA).

As medidas de dureza foram feitas no durdmetro Vickers (como se mostra na
figura 17) disponivel no Laboratério de Ensaios de Materiais (LEM) da Universidade Federal
do Ceara (UFC), de acordo com a Norma ASTM E18 (Test Methods for Rockwell Hardness

of Metallic Materials). Os valores de dureza foram obtidos com carga de 100kgf e cinco



40

impressdes distribuidas por amostra. Todas as amostras foram lixadas com lixas de

granulometria 80, 220, 340, 400, 600, 1200, antes do ensaio de dureza.

Figura 17 — Durdmetro Rockwell.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.2 Microdureza

O ensaio de microdureza ¢ relacionado a cargas inferiores a lkgf que sdo
aplicadas através de um penetrador no equipamento de medida de microdureza. Os principais
métodos utilizados sdo: Vickers e Knoop. No caso do equipamento de medida de microdureza
Vickers o procedimento ¢ igual ao ensaio de dureza padrdo; a diferenca ¢ que o instrumento ¢
mais preciso € em escala microscopica, bem como mostra a dureza das fases evidenciadas na
micrografia INFOSOLDA).

As medidas de microdureza foram realizadas em escala Vickers no
microdurémetro digital modelo HMV da marca Shimadzu (como mostra a figura 18), de
acordo com a Norma NBRNM-ISO6507-1 (ABNT, 2008). Todas as amostras foram lixadas e
polidas com pasta de diamante antes do ensaio de microdureza. Os parametros empregados
em todos os testes foram: carga de 2,942N (HV3). Para cada amostra foram realizadas quinze

medidas, a maior e a menor foram eliminadas e calculou-se a média.
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Figura 18 — Microdurometro HMV

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4 Resisténcia a Corrosao

4.4.1 Ensaios de Corrosdo

As medidas eletroquimicas foram feitas no Laboratério de Pesquisa em Corrosao
(LPC) da Universidade Federal do Ceard (UFC). Foi utilizado o potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 302N da Metrohm® (como mostra a figura 19), controlado pelo programa
NOVA®, para aquisicdo e tratamento dos dados. Foram realizados os ensaios de Potencial de
Circuito Aberto (OCP), Polarizacao Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
Para os ensaios foi utilizada uma célula convencional de trés eletrodos, de referéncia, de
trabalho e o contra eletrodo. Onde o eletrodo de referéncia ¢ de Ag(s)/AgCl(s)/Cl-(aq) (KCL
saturado), o contra eletrodo ¢ uma placa de platina com é4rea geométrica de 130 mm?®
aproximadamente, e o eletrodo de trabalho foi feito com as amostras de cada um dos 4 agos

alto manganés e do ago 9% niquel.
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Figura 19 — Autolab PGSTAT 302N

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a montagem dos eletrodos de trabalho, foram cortadas trés amostras
retangulares de cada um dos acos 20% Mn, 22% Mn, 26% Mn, 28% Mn e 9% Ni, depois se
prensaram as amostras com um fio de cobre para logo em seguida, dentro de um cano de
PVC, fazer a montagem em resina epoxi. Antes das medidas eletroquimicas, os corpos de
prova foram lixados com lixas de carbeto de silicio (SiC) com granulagdo 100, 220, 340, 400
e 600, seguido de lavagem com agua destilada, de lavagem com etanol para desengordurar e
uso de jato de ar quente para secar a superficie. Antes dos ensaios, foi fixada a area exposta
das amostras de aproximadamente 30mm?, com a ajuda de esmalte de unhas. As medidas
foram feitas na temperatura ambiente e dentro de uma gaiola de Faraday; os ensaios de OCP
foram realizadas pela imersdo do eletrodo de trabalho dentro da solugdo eletrdlito, durante 1
hora. As curvas de polarizac¢ao linear foram obtidas em uma faixa de potencial de +/-300 mV
em torno do potencial de circuito aberto com uma velocidade de varredura de 1 mV/s,
terminando quando atingisse 1mA de corrente. Os testes de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica foram realizados também pela imersdo na solugdo do teste, apos a estabilizacdo
do potencial, durante 1 hora. A perturbagdo senoidal do potencial de corrosao foi de 1I0mV em
torno dos potenciais de 0,3V, 0,9V e 1,0V, a temperatura ambiente. A faixa de frequéncias
empregada foi de 10mHz a 10kHz e a taxa de leituras de 10 pontos por década de frequéncia.
As curvas de Nyquist e de Bode foram obtidas com 51 pontos.

Os primeiros testes foram feitos com as amostras do ago 9% niquel em duas
solucdes eletrolito com concentragdes 0,1M de H,SO4 e 0,6M de NaCl, respectivamente;
foram escolhidas estas solucdes para simular as condi¢des dos fluidos com impurezas de
enxofre no gas natural, no caso da solucao de H,SOy, € a solu¢ao aquosa de NaCl para simular
as condic¢des de salinidade nas dreas marinhas onde normalmente estdo os tanques ou navios

construidos com estes materiais. A figura 20 mostra a montagem dos equipamentos
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(computador, potenciostato, célula eletroquimica) normalmente utilizados para fazer os

ensaios de corrosdo mencionados anteriormente.

Figura 20 — Montagem dos equipamentos a serem empregados nos ensaios

eletroquimicos.

1. Eletrodo de Trabalho
2. Eletrodo de Referéncia
3. Contra eletrodo

POTENCIOSTATO

Fonte: Martinez (2008).

Ap0s a preparagdo das solugdes eletrolito, foi medida a condutividade delas com a
ajuda do condutivimetro TECNAL Tec-4MP (como mostra a figura 21), disponivel no
Laboratorio de Pesquisa em Corrosdao (LPC). Também foi medido o pH antes e apds os
ensaios, com a ajuda do pHmetro TECNAL Tec-5 (como mostra a figura 22), disponivel

Laboratério de Pesquisa em Corrosao (LPC).

Figura 21 — Condutivimetro

TECNAL Tec-4MP.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 22 — Medidor de pH
TECNAL Tec-5

Taw

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.2 Produtos de Corrosdo

Apobs os testes de corrosdo foram feitas micrografias oOticas para evidenciar os
produtos de corrosdo em cada uma das amostras dos acos alto manganés e do ago 9% niquel
nas duas solugdes. Para isso foi utilizado o microscopio Leica DMI 3000M (como se pode
observar na figura 23) e o software de edicao de imagens Leica Aplications Suite V4.9 do

Laboratério de Pesquisa em Corrosao (LPC).

Figura 23 — Microscopio Leica DMI 3000M

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Para analisar os detalhes da morfologia dos produtos de corrosdo na superficie das
amostras, foram realizadas as aquisi¢des de imagens no MEV TESCAN®™ modelo VEGA
XMU (como se observa na figura 24) do Instituto de Pesquisas, Desenvolvimento e Inovagao
do Governo do Estado do Ceara (IPDI). No mesmo equipamento foram realizadas medidas de
Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios X (EDS), utilizando o software Esprit 1.8,
que serve para gerar espectros de difracdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes

nos produtos de corrosao.

Figura 24. Microscopio Eletronico de Varredura

TESCAN® modelo VEGA XMU

T
=

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5 Metodologia

A metodologia no presente estudo consistiu inicialmente na obtengdo da
composi¢ao quimica dos agos alto manganés e a confirmacao da composi¢ao quimica do ago
9% niquel. Apds a obten¢do da composi¢ao quimica das ligas foi realizada a simulagdo
termodinamica para obter os diagramas de fase e de fragdo em massa das ligas; com a ajuda
destes diagramas, foi possivel conhecer as fases presentes nas ligas, assim como as
temperaturas para realizar os tratamentos térmicos. ApoOs os tratamentos térmicos, foram
cortadas amostras de cada um dos agos, que foram utilizadas nos diferentes ensaios. Com as
amostras cortadas foi feita a metalografia, EBSD, durezas e microdurezas. Depois para
comecar os ensaios de corrosao, foi determinada a concentracao das solugdes utilizando o aco
9% niquel com os ensaios de OCP e polarizacdo linear anddica. Apds a determinacdo da
concentracdo das solugdes, foram feitos em amostras de todos os agos os ensaios de OCP,
polarizagdo linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Por ultimo, foram

analisados os produtos de corrosio das ligas utilizando microscopia 6ptica, MEV e EDX. E
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importante mencionar que a combinagdo dos resultados de cada um dos ensaios realizados foi
muito importante para conhecer as caracteristicas e propriedades destes agos e sua influéncia
no comportamento da resisténcia a corrosao. Na figura 25, mostra-se o fluxograma com as
etapas que abrangem a metodologia. Nela se podem observar 3 tdpicos (Caracterizagao,
Ensaios Mecanicos ¢ Resisténcia a Corrosao) e¢ dentro de cada um se tem o0s ensaios

realizados.
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ESTUDO COMPARATIVO DA RESISTENCIA A CORROSAO ENTRE ACOS

ALTO MANGANES E O ACO 9% NiQUEL

CARACTERIZACAO

— FDX

— EEO

SIMULACAO
TERMODINAMICA

TRATAMENTOS
TERMICOS

—— METALOGRAFIA

— EBSD

PROPRIEDADES
MECANICAS

— DUREZA

MICRODUREZA

RESISTENCIA A
CORROSAO
|
I |
SOLUCAO DE SOLUCAO DE
H,SO0, NaCl
OCP OCP
I | I |
A POLARIZACAO 2 POLARIZACAO
IMPEDANCIA LINEAR IMPEDANCIA LINEAR
- pH — pH
MO — MO —
— MEV L MEV
EDX — EDX -

Figura 25 — Fluxograma de atividades elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio de Materiais

Nesta etapa foram realizados os ensaios para determinar a composi¢ao quimica e

as fases presentes nos agos.

5.1.1 Composi¢cdo Quimica

As amostras dos quatro acgos alto manganés e do ago 9% niquel foram cortadas e
lixadas de acordo com o mencionado no item 4.2.1 de Materiais e métodos. Logo depois,
foram utilizadas no espectrometro de emissao 6ptica SUIMADZU PDA7000 disponivel no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais (LACAM) da Universidade Federal do Ceara
(UFC), com a finalidade de determinar sua composi¢do quimica. Foram obtidos os resultados
para o aco 9% niquel semelhantes a composicdo fornecida pelo fabricante, mas o
equipamento nao estava calibrado para fazer medigdes em acos com conteudo de manganés
superior a 10% em peso, por isso foram feitas medidas com o aco 9% niquel. Na tabela 3 se

observam os resultados da medigao.

Tabela 3 — Composic¢ao quimica do ago 9% niquel obtida por espectrometria de
emissao optica.
Composicao Quimica do Ago 9% Niquel (%p)
Fe Ni C Mn Cr Si Mo \% Cu Al Ti

89,66 8,67 009 050 048 027 0,14 0,11 0,02 0,01 0,01

Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras dos agos alto manganés foram entregues ao Laboratorio de Raios X
(LRX) da Universidade Federal do Ceard (UFC) e ali foi realizado o ensaio de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X no espectrometro de fluorescéncia de Raios X
Rigaku, modelo ZSX Mini II. Como resultado, foram obtidas as composi¢des de cada um dos

acos alto manganés, como se pode observar na tabela 4.
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Tabela 4 — Composi¢ao quimica dos acos alto manganés obtidas por fluorescéncia de
raios X

Composi¢do Quimica dos Agos Alto Manganés (%op)

Aco Fe Mn Al Si C Cr Ni Cu Mo P S
20Mn 72,16 19,73 3,65 2,8 0,62 0,54 0,24 0,17 0,06 - -
22Mn 70,3 22,22 3,39 2,51 0,53 0,48 0,26 0,2 0,05 0,03 -
26Mn 71,5 2498 1,05 1,51 0,32 0,29 0,16 0,12 - 0,04 0,02

28Mn 67,3 29,12 1,165 1,625 0,26 0,22 0,12 0,16 - - -

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como se pode observar na tabela 3, que mostra a composi¢do quimica do aco 9%
niquel, os valores encontrados de niquel correspondem aos fornecidos pelo fabricante.
Também se tem a presenca de pequenas quantidades de outros elementos, tais como
manganés, cromo, silicio e molibdénio, entre outros. Na tabela 4 se mostra a composi¢ao
quimica dos acos alto manganés — a principal caracteristica observada ¢ a diminuicdo do
contetido de carbono, aluminio e silicio a medida em que se aumentou o contetido de
manganés. Também se encontraram quantidades baixas de elementos como cromo, niquel e
cobre, entre outros. A diminui¢do do contetido de carbono com o aumento do manganés no
aco foi tida em conta na hora da solicitacdo de fabricagdo das ligas, para garantir uma
estrutura austenitica. Seguindo a analise do diagrama de estabilidade de fases Fe-C-Mn
mostrado na figura 26, aqui se pode ver que para garantir uma matriz completamente
austenitica, sem a presenca de precipitacdo de martensita €psilon (€), deve-se fazer uma
correlagdo entre o conteudo de carbono e manganés — a medida em que aumenta o contetido
de manganés deve diminuir o conteido de carbono (SCHUMANN, 1972). Neste mesmo
grafico foram localizados pontos para indicar as composig¢des utilizadas dos agos alto

manganés e, com isso, confirmar que estes nao t€ém a formacao de martensita épsilon (¢).
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Figura 26 — Diagrama de estabilidade de fases Fe-C-Mn
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Fonte: Schumann (1972).
5.1.2 Simulacdo Termodindmica

Observa-se na figura 27 o diagrama de fragdo em massa do aco 9% niquel. Aqui
se pode apreciar a curva “liquido” em uma temperatura ligeiramente inferior a 1500°C.
Quando chega a uma temperatura aproximada de 1480°C comeca a se formar a austenita
(FCC), mantendo-se como a unica fase presente até aproximadamente 700°C, onde comega a
se formar a fase ferrita (BCC). Depois se pode observar que a partir dos 600°C,
aproximadamente, a quantidade de austenita diminui drasticamente, deixando uma matriz
ferritica quando atinge os 300°C, aproximadamente.

Na figura 28 se observa o diagrama de fragdes de massa do ago 20% manganés.
Neste grafico se pode apreciar que a uma temperatura ligeiramente inferior a 1350°C comeca
a se formar a austenita (FCC), mantendo-se como a unica fase presente desde uma
temperatura aproximada de 1270°C até aproximadamente 770°C — a partir dessa temperatura
se pode evidenciar a precipitacio de um carboneto (M7C3) em pequenas quantidades,
mantendo a austenita como a matriz. Quando atinge aproximadamente 670°C comega a

formar ferrita (BCC). Pode-se observar que a medida em que diminui a temperatura se reduz
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a quantidade de austenita (FCC) e aumenta a fase ferrita (BCC); quando se atinge 460°C se

forma um carboneto (M23C6), ao mesmo tempo em que desaparece o carboneto (M7C3).

Figura 27 — Diagrama de fracdo em massa do aco 9% niquel

Diagrama de fragao em massa do ago 9% Niquel
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 28 — Diagrama de fracdo em massa do aco 20% manganés

Diagrama de fragao em massa do ago 20% Manganes
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Observa-se o diagrama de fracdes de massa do ago 22% manganés na figura 29,
onde a uma temperatura ligeiramente inferior a 1350°C comeca a se formar a austenita
(FCC), mantendo-se como a Unica fase presente até aproximadamente 760°C, quando se
evidencia a precipitagdo do carboneto (M7C3) em quantidades baixas. Aqui ainda se mantém
a austenita como a matriz até chegar aos 610°C, entdo comeca a se formar a fase ferrita
(BCC). Depois se pode observar que a quantidade de austenita diminui drasticamente a
medida que a ferrita aumenta e a temperatura desce; quando se atinge aproximadamente
460°C se observa a precipitagdo do carboneto (M23C6) ao mesmo tempo em que desaparece

o carboneto (M7C3).

Figura 29 — Diagrama de fracdo em massa do aco 22% manganés

Diagrama de fragao em massa do ago 22% Manganes
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se na figura 30 o diagrama de fragdes de massa do aco 26% manganeés.
Neste grafico se aprecia que a uma temperatura ligeiramente inferior a 1350°C comega a se
formar a austenita (FCC) mantendo-se como a unica fase presente até aproximadamente
670°C, quando se evidencia a precipitacdo do carboneto (M7C3) em quantidades baixas. A
austenita se mantém como a fase principal até chegar aos 510°C, onde comeca a se formar a
fase ferrita (BCC). Depois se pode observar que a quantidade de austenita diminui

drasticamente na medida em que a ferrita aumenta e a temperatura desce. Quando se atinge
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uma temperatura de 480°C se precipita o carboneto (M23C6), a0 mesmo tempo em que
desaparece o carboneto (M7C3).

Na figura 31 observa-se o diagrama de fragdes de massa do aco 28% manganes.
Aqui se pode apreciar que, a uma temperatura ligeiramente inferior a 1350°C, comega a se
formar a austenita (FCC) mantendo-se como a tUnica fase presente até aproximadamente
645°C, quando se precipita o carboneto (M7C3) em pequenas quantidades. Quando se atinge
580°C, se precipita o carboneto (M23C6) e desaparece o carboneto (M7C3). A fase ferrita
(BCC) se forma a temperatura de 460°C e dai a quantidade de austenita diminui

drasticamente na medida em que a ferrita aumenta e a temperatura desce.

Figura 30 — Diagrama de fracdo em massa do aco 26% manganés

Diagrama de fragao em massa do ago 26% Manganes
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 31 — Diagrama de fracdo em massa do aco 28% manganés

Diagrama de fragao em massa do ago 28% Manganes
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Dos diagramas de fragdo em massa podemos inferir que, no caso do ago 9%
niquel, a influéncia do niquel se vé na grande regido de estabilidade da austenita em uma
grande faixa de temperaturas — isso ¢ muito importante na hora de escolher a temperatura na
qual fazer tratamentos térmicos.

No caso dos agos alto manganés, a principal observagdo tem que ver sobre como
o contetido de manganés e carbono influem na temperatura de transformagao ferrita-austenita.
Na medida em que foi aumentado o conteido de manganés e diminuido o conteudo de
carbono, a regido de estabilidade da austenita nos diagramas era maior e a temperatura de

transformacao ferrita-austenita diminui.

5.1.3 Identificagdo das Fases

Apos a andlise dos diagramas de fragdo em massa de cada um dos acos estudados,
determinou-se as temperaturas dos tratamentos térmicos: no caso do aco 9% niquel, foi
realizado a uma temperatura de 850°C e, no caso dos agos alto manganés, foi escolhida a
temperatura de 1150°C. ApoOs os tratamentos térmicos realizados, como indicado no item
4.2.4 de Materiais e métodos, foram cortadas amostras de cada um dos agos para prepara-las
para os ensaios de metalografia e EBSD, de acordo com os itens 4.2.5 ¢ 4.2.6 de Materiais e

métodos.
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5.1.3.1 Microscopia Optica

Apos a preparacao metalografica com ataque quimico j& descrito em Materiais e
métodos, podemos observar as microestruturas representadas nas micrografias das figuras 32
a 36.

Na figura 32 se observa a microestrutura martensitica do aco 9% niquel, que
mostra martensita nas regides mais escuras e austenita retida nas partes brancas. Por conta da
quantidade de niquel, estes agos possuem boa temperabilidade, o que explica o grande
contetido de martensita na microestrutura. Possuem também facilidade de formar austenita
retida devido a diminui¢do da temperatura de transformagao de ferrita-austenita (ZHAO et al,

2011). E importante mencionar que nio se tem muita austenita, devido a témpera.

Figura 32 — Micrografia do aco 9%Ni

Fonte: Elaborada pelo autor.

Fazendo o comparativo com as fases apresentadas nos diagramas termodinamicos
obtidos com o uso do software Thermo-Calc®, pode-se dizer que os diagramas mostram as
possiveis fases em condi¢des de equilibrio, mas nem sempre obedecem estas condigdes,
como neste caso — pode-se observar que a microestrutura encontrada possui austenita, mas
também possui martensita, que ¢ uma fase metaestavel, ou seja, fica fora das condigdes de
equilibrio. Este tipo de microestrutura oferece a esta liga excelentes propriedades mecanicas.

Na figura 33 se pode observar a microestrutura austenitica do aco 20%

Manganés, com graos equiaxiais € com maclas no interior dos graos. As maclas sao
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identificadas como subgraos estreitos, com bordas retilineas e paralelas, que dividem os graos
de austenita. Também ¢ importante mencionar a presenga de porosidade. Fazendo o
comparativo das fases presentes na microestrutura com as fases obtidas nos diagramas
termodinimicos simulados no software Thermo-Calc®, pode-se dizer que as fases
coincidiram e que estes diagramas foram de grande utilidade para sele¢do da temperatura na
qual foi realizado o tratamento térmico para obten¢do de uma microestrutura com matriz

austenitica.

Figura 33 — Micrografia do aco 20%Mn

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 34 se observa a microestrutura austenitica do aco 22% manganés, com
graos equiaxiais e com maclas no interior dos graos. Também ¢ importante mencionar a
presenca de porosidade (do processo de polimento eletrolitico). Fazendo o comparativo das
fases presentes na microestrutura com as obtidas nos diagramas termodinamicos simulados
no software Thermo-Calc”®, pode-se dizer que as fases coincidiram e que estes diagramas
foram de grande utilidade para selecdo da temperatura na qual foi realizado o tratamento

térmico para obten¢do de uma microestrutura com matriz austenitica.
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Figura 34 — Micrografia do aco 22% Mn

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 35 se observa a microestrutura austenitica do aco 26% manganés, com
graos equiaxiais e com maior quantidade de maclas no interior dos graos ao comparar com 0s
diagramas dos agos 20% e 22% manganés. Também foram encontradas porosidades nas ligas
anteriores, possivelmente devido ao polimento eletrolitico. Realizando o comparativo entre as
fases presentes na microestrutura com as fases obtidas nos diagramas termodinamicos do
software Thermo-Calc®, pode-se dizer que as fases coincidiram e que estes diagramas foram
de muita utilidade para a sele¢do da temperatura na qual foi feito o tratamento térmico com o

objetivo de garantir uma microestrutura com matriz austenitica.

Figura 35 — Micrografia do aco 26%Mn

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na figura 36 se observa a microestrutura austenitica do aco 28% manganés, com
graos equiaxiais e com maior quantidade de maclas no interior dos graos comparada os acos
20%, 22% e 26% manganés. Realizando o comparativo entre as fases presentes na
microestrutura com as fases obtidas nos diagramas termodinamicos do software Thermo-
Calc®, pode-se dizer que as fases coincidiram e que estes diagramas foram de muita utilidade
para a selecdo da temperatura na qual foi feito o tratamento térmico com o objetivo de

garantir uma microestrutura com matriz austenitica.

Figura 36 — Micrografia do aco 28% Mn

Fonte: Elaborada pelo autor.

De maneira geral se pode dizer que os tratamentos térmicos realizados com a
ajuda da temperatura determinada com os diagramas de fracdo em massa foram adequados de

acordo com o encontrado em trabalhos sobre estudos microestruturais destes agos.

5.1.3.2 Difra¢do de Elétrons Retroespalhados (EBSD)

Ap0s a preparacdo metalografica das amostras dos agos alto manganés e do aco
9% niquel, como descrito em Materiais e métodos, os agos em estudo foram analisados por
EBSD para confirmar as fases presentes. Os mapas de fases na figura 37 identificam as fases
de cada um dos agos. Na parte “a” se observa o mapa do ago 9% niquel — aqui se confirma
uma matriz martensita, com pequenas quantidades de austenita retida. A martensita formada
neste tipo de acos tem microestrutura BCC; isso se deve ao conteudo de carbono, quando este

¢ baixo, a transformacao da estrutura FCC (cubica centrada nas caras) da austenita em BCC
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(cubica centrada no corpo) da martensita, os atomos de carbono ficam nos intersticios do
cubo formado pelos atomos de Fe-Ni, formando uma solucdo sobressaturada de carbono
conhecida como martensita (KINNEY et al, 2014).

As imagens “b”, “c”, “d” e “e”, que pertencem aos agos 20%, 22%, 26% e 28%
manganés, respectivamente, confirmam a microestrutura destes acos. Tem-se uma matriz
austenitica, com a presenca de maclas e com pequenas quantidades de martensita. A matriz
austenitica se deve principalmente ao conteudo de manganés e de carbono nestes acos — estes
elementos diminuem a temperatura de transformacdo da austenita em ferrita e assim ¢
possivel ter austenita FCC a temperatura ambiente com a ajuda de tratamentos térmicos.
Como ja foi mencionado anteriormente, nestes agos as maclas se formam depois de um
tratamento térmico apds uma deformacao; também com a ajuda do conteido de manganés se
interfere na reacomodacdo das discordancias, produzindo assim as maclas. Também ¢
importante mencionar a formacdo de martensita mostrada nos acos alto Manganés, como se
observa nos mapas do EBSD. Esta martensita se forma devido ao resfriamento rapido e
também devido ao processo de lixamento das amostras. No caso da martensita do ago 9%
niquel, ela tem uma microestrutura BCC devido ao baixo conteudo de carbono junto com a
quantidade de niquel, fazendo com que a rede cristalina fique cubica centrada no corpo, com
os atomos de carbono nos intersticios. A martensita dos acgos alto manganés tem
microestrutura BCT (tetragonal centrada no corpo) devido ao maior conteudo de carbono,
fazendo com que fique uma microestrutura tetragonal centrada no corpo, com os atomos de
carbono nos intersticios, mas devido ao grande contetdo e ao tamanho do 4tomo a rede fica
sobressaturada, alargando um dos parametros da célula (PINEDA et al, 2009; PORTER et al,
2009).
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Figura 37 — Identificacdo de fases por EBSD dos agos a) 9% Ni, b) 20% Mn, c) 22% Mn, d)

26% Mn e e) 28% Mn.
a) b)
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.2 Propriedades Mecanicas

Nesta etapa foram realizados ensaios mecanicos de microdureza e dureza, com os
quais foi avaliada influéncia da composicdo quimica e da microestrutura nas propriedades

mecanicas destes agos.

5.2.1 Microdureza

Mediu-se a dureza de cada um dos agos apos tratamento térmico de solubilizagao
e a média das medidas de microdureza Vickers sdo apresentadas na tabela 5. Dos resultados
se pode ver como a martensita no aco 9% niquel lhe confere alta dureza; também todas as
medidas foram muito parecidas, o que indica que a martensita estd distribuida em toda a
microestrutura. Nos agos alto manganés, pelos valores medidos de microdureza se confirma a
uniformidade da microestrutura austenitica em todos estes agos. E importante também
observar que na medida em que o conteudo de carbono aumentou, as medidas de microdureza
foram maiores. Assim, as microdurezas diminuiram quando se aumentou o conteudo de

manganés e se diminuiu o conteudo de carbono.

Tabela 5 — Valores de Microdureza Vickers nos agos alto manganés e
no ago 9% niquel

Microdurezas HV

9% Ni 20% Mn 22% Mn 26% Mn 28% Mn

346 240 231 222 164

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2.2 Dureza

Ap6s o corte e preparagdo das amostras, como foi mencionado em Materiais e
metodos, foi medido o valor de dureza Rockwell B, constatando uma dureza elevada, no
valor de 108,2HRB para o aco 9% niquel, de 98,8HRB para o aco 20% manganés, de
95,7HRB para o aco 22% manganés, de 94HRB para o aco 26% manganés e de 82,2HRB
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para o aco 28% manganés. Na figura 38 se apresentam os valores de dureza medidos nas
ligas. A elevada dureza no aco 9% niquel se deve principalmente ao grande contetido de
martensita na microestrutura do material; a saturagdo do carbono trazendo distor¢ao na
microestrutura aumenta a absor¢do de energia (PORTER et al, 2009). No caso dos acos de
alto manganés, a caracteristica dentro da sua microestrutura sdo as maclas — estas maclas
constituem modificagdes dos planos de orientacdo cristalograficos. A formagdao de maclas
neste tipo de ago melhora suas propriedades mecanicas devido ao mecanismo de

endurecimento por maclagem (HAMADA et al, 2010).

Figura 38 — Representacao dos valores de dureza medidos nas ligas

120 - 108,2
100 -
@ 80 -
&
=)
= 60 -
N
&
8 40 -
20 -
0
Ni 20Mn 22Mn 26Mn 28Mn

Fonte: Elaborada pelo autor.

De maneira geral, as maclas dificultam o deslizamento das discordancias no
material, atuando como uma barreira muito forte para o movimento destas. Estes agos
também apresentam, em menor grau que os agos 9% niquel, endurecimento por deformacao,
isto ¢, a transformacdo da austenita em martensita como resposta a deformacio (GRASSEL et
al, 2000). Os limites das maclas interferem no processo de deslizamento, aumentando a
resisténcia do material. O processo de endurecimento por maclado se deve a energia de falha
de empilhamento, quando esta se situa em valores entre 12 ¢ 25 mJ/m?, faixa onde ¢ estavel
para que materiais com microestrutura FCC formem maclas. Com valores inferiores a estes a
tendéncia ¢ de formarem martensita e com valores superiores a estes se tem o deslizamento

de discordancias (BLECK et al, 2007). A jungdo destes dois fenomenos faz destes acos
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promissoras matérias-primas para fabricacdo de pecgas automotivas, de componentes que
possam ser submetidos a impacto, e também na fabricagdo de recipientes que trabalhem a
altas pressdes, como os usados para armazenar gds natural liquefeito. Os resultados das
medidas de dureza mostram também que nos agos alto manganés a dureza aumentou na
medida em que aumenta o conteudo de carbono nos agos; assim, o aco com teor de 20%
manganés apresentou os valores mais altos e a dureza diminuiu a medida que o contetdo de

manganés aumentou nestes agos.

5.3 Resisténcia a Corrosao

5.3.1 Concentracdo das solucoes

Para a determinagdo da concentracdo da solugdo, foi utilizado o aco 9% niquel
devido a ser a liga mais utilizada atualmente para as aplicacdes criogénicas e por ser
referéncia em comparagdo as ligas de ago alto manganés. Utilizando a preparacdo das
amostras e dos equipamentos mencionados em Materiais e métodos, foram obtidas curvas de
Potencial de Circuito Aberto (OCP) e Polarizagdo Linear Anodica para determinar a

concentracao das solugdes.

5.3.1.1 Solucdo de H>SO,

Na literatura relacionada a corrosdo em agos com composi¢des relativamente
parecidas ¢ utilizada uma solugdo 0,1M de H,SOy; assim, foi utilizada esta concentracao para
iniciar os testes. Apds a realizagdo dos ensaios de OCP e polarizacao linear anodica na
concentracao 0,1M de H,SOy4, ndo foram obtidas as curvas esperadas; assim, foram realizados
os testes em uma solu¢ao com concentragao de 0,01M de H,SO,, obtendo ainda resultados
parecidos com a concentra¢do anterior, entdo foi utilizada uma solugcdo com concentracao
0,001M de H,SO.4, onde foram obtidas as curvas esperadas, similares as encontradas na
literatura, onde ¢ possivel estudar o comportamento do ago na solucdo. Na Figura 39 se
podem observar as curvas de OCP das amostras do aco 9% niquel nas diferentes

concentracoes da solugao.
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Figura 39 — Curvas de OCP do aco 9% niquel em solugdes com
diferentes concentragoes de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando o comportamento da liga de ago 9% niquel nas curvas de OCP em
varias concentragdes de solucdo de H,SO4, evidenciou-se que, a medida que a concentragao
da solucao foi reduzida, o potencial de OCP ficou mais negativo. Isso pode ser explicado
devido ao fato que, durante as medidas de OCP, houve a formacdo de bolhas de gis na
superficie exposta da amostra como produto da reducdo de hidrogénio. Estas bolhas ficaram
na superficie da amostra, diminuindo a 4rea exposta ao eletrolito, fato que ndo aconteceu na
concentracao mais diluida. Este tipo de fendmeno ¢ comumente atribuido a presenca de areas
anddicas e catodicas na superficie da amostra, onde se tem as reacdes de dissolugcdo da
amostra junto com a evolu¢do da reacdo catodica, que, devido a alta concentragdo de ions H+
na solucao, possibilita a forma¢ao de Hidrogénio H2 (CALDERON et al, 2006).

Analisando o comportamento da liga de aco 9% Niquel no ensaio de polarizacao
linear anddica em varias concentragdes de H,SO4, como aparece na Figura 40, pode-se dizer
que nos ensaios realizados em solu¢des com maiores concentragdes, foram obtidas curvas

que impossibilitam a realizagdo de estudos que analisem a resisténcia a corrosdo. Nessas
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concentracdes mais elevadas o comportamento de dissolu¢cdo do material foi muito forte,
sendo que as amostras ficaram muito danificadas apds os ensaios. Na menor concentragcdo se

obteve uma curva onde ¢ possivel realizar a anélise da resisténcia a corrosao do ago.

Figura 40 — Curvas de Polarizagdo Linear Anddica do ago 9% niquel em solugdes com

diferentes concentragoes de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3.1.2 Solucdo de NaCl

Na literatura relacionada a corrosdo em agos com composi¢des relativamente
parecidas ¢ utilizada uma solu¢ao 0,6M de NaCl; assim, foi utilizada esta concentragdo para
iniciar os testes. Apds a realizagdo dos ensaios de OCP e polarizacao linear anodica na
concentragdo 0,6M de NaCl, ndo foram obtidas as curvas esperadas; assim, foram realizados
os testes em uma solu¢do com concentragdo de 0,01M de NaCl, obtendo ainda resultados
parecidos com a concentragdo anterior; entdo foi utilizada uma solugdo com concentragao
0,001M de NaCl, onde foram obtidas as curvas esperadas, similares as encontradas na
literatura, onde ¢ possivel estudar o comportamento do aco na solu¢do. Na figura 41 se
podem observar as curvas de OCP das amostras do aco 9% niquel nas diferentes

concentracoes da solugao.
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Figura 41 — Curvas de OCP do aco 9% Niquel em solucdes com diferentes

concentracoes de NaCl
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando o comportamento da liga de ago 9% niquel nas curvas de OCP em
varias concentragdes de solugdo de NaCl, evidenciou-se que a medida que a concentracao da
solucao foi reduzida, o potencial de OCP ficou menos negativo, que ¢ o resultado esperado.
Analisando o comportamento do aco 9% niquel no ensaio de polarizacdo linear anddica em
varias concentragdes de NaCl, como aparece na figura 42, pode-se dizer que nos ensaios
realizados em solugdes com maiores concentragdes foram obtidas curvas que impossibilitam
a realizacao de estudos que analisem a resisténcia a corrosdo. Nessas concentragdes mais
elevadas, o comportamento de dissolugcdo do material foi muito forte, sendo que as amostras
ficaram muito danificadas ap6s os ensaios. Na menor concentragdo se obteve uma curva onde

¢ possivel analisar a resisténcia a corrosdo do ago.
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Figura 42 — Curvas de Polarizagdo Linear Anddica do ago 9% Niquel em
solugdes com diferentes concentragdes de NaCl
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Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3.2 Ensaios de Corrosdo em solucdo 0,001M de H>SO,

ApoOs a determinagdo da concentracdo da solugdo foram feitos os ensaios de
potencial do circuito aberto (OCP), polarizagdo linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, também foi medido o pH das solucdes antes e depois dos ensaios e foi medida
a condutividade da solug¢do. Nas figuras de nimero 43 a 45, mostra-se as curvas de OCP,
polarizacao linear e impedancia dos agos estudados em solugao 0,001M de H,SO,.

Na figura 43 se observam as curvas de OCP em solugdo 0,001M de H,SO4 dos
acos alto manganés e do aco 9% niquel; aqui se pode evidenciar o comportamento mais nobre
do aco 9% niquel comparado com os acos alto manganés, bem como que entre os acos alto
manganés se pode ver que o comportamento foi melhor nos acos com menor contetido de
manganés. Na figura 44 se observa as curvas de Polariza¢ao Linear em solugao 0,001M de
H,SO4 dos acos alto manganés e do ago 9% Niquel; daqui se pode dizer primeiro que
nenhuma das ligas apresentou comportamento passivante, o que ¢ um indicativo da baixa

resisténcia a corrosdo destes agcos neste meio, tal como foi mencionado por Hamada (2006).
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Figura 43 — Curvas de OCP do aco 9% niquel e dos agos alto manganés
em solucao aquosa 0,001M de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Também ¢ importante mencionar que o aco 9% niquel apresentou um melhor
comportamento do que os agos alto manganés — a curva que corresponde ao aco 9% niquel
apresenta uma pequena curva quando atingiu 0,ImA, o que pode ser explicado com a
formagdo de uma pequena camada de produtos de corrosdo que ndo ¢ muito estavel e que
desaparece a medida que se aumenta o potencial e corrente aplicados. Dos agos alto
manganés se pode ver que, com o aumento do conteudo de manganés nos agos, a resisténcia a
corrosao diminui. Isso foi confirmado com a obtenc¢ao do potencial de corrosao (Ecor), onde o
aco 9% niquel mostrou um valor que evidencia uma melhor resisténcia a corrosdo do que os

outros agos, como se pode observar na tabela 6.
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Figura 44 — Curvas de Polariza¢ao Linear Anodica do aco 9%
niquel e dos acos alto manganés em solugdo aquosa 0,001M de
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Fonte: Elaborada pelo autor..

Tabela 6 — Potenciais de corrosdo do ago 9% niquel e dos agos

alto manganés em solugao 0,001M de H,SO4

Potenciais de Corrosao E,. (V)

ONi 20Mn 22Mn 26Mn 28Mn
-0,505 -0,655 -0,675 -0,691 -0,711

Fonte: Elaborada pelo autor.

Quando foram revisadas as curvas de impedancia, foi observado que todos os
acos apresentaram um arco capacitivo, isto €, o comportamento tipico de um processo de
transferéncia de carga na interface metal-eletrélito. Esse processo representa os fendmenos
associados a dupla camada elétrica formada na interfase do metal com o eletrolito, dando
como resultado a reacdo de corrosdo do tipo Me(s)—Men+(aq) + ne- (BRETT et al, 1993).
Como pode ser observado no diagrama de Nyquist, que mostra as curvas de impedancia do
aco 9% niquel e dos agos com alto manganés, figura 45, evidencia-se que o ago 9% niquel
apresentou um arco maior do que os agos alto manganés. Isso mostra que t€ém mais
resisténcia a transferéncia de carga; também ¢ importante ver como o padrio se repete ao

analisar a resisténcia dos agos alto manganés: a medida que se aumenta o teor de manganés a
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resisténcia diminui, confirmando o que foi observado no ensaio de OCP e de Polarizagao
Linear. Com a ajuda do software NOVA®v1.11, disponivel no laboratorio de pesquisa em
corrosdo, foi estimado o valor da resisténcia de cada um dos agos na solugao 0,001M de
H,S0Os, tendo presente o valor onde comeca o arco como o valor da resisténcia da solugdo e
fazendo a extrapolacdo do arco até o ponto onde cortaria o €ixo Z., como o valor da
resisténcia do ago. Com isso se obteve os valores de resisténcia de cada um dos agos, assim
como a resisténcia da solucao, valores estes mostrados na tabela 7.

Apbs a obtengdo dos valores de resisténcia por impedancia, foi necessario
confirmar o valor da resisténcia da solu¢ao. Assim, foi medida a condutividade do eletrélito
como foi descrito em Materiais e métodos; logo depois o valor obtido na medida foi
multiplicado pela constante de calibracdo do condutivimetro e, utilizando a equagdo que
relaciona o inverso da condutancia com a resisténcia, foi possivel determinar a resisténcia do

eletrolito e confirmar os valores encontrados no ensaio de impedancia.

Figura 45 — Diagrama de Nyquist com as Curvas de Impedancia do ago
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 7 — Valores de resisténcia dos ensaios de impedancia do aco 9% niquel e dos agos alto
manganés em solu¢do 0,001M de H,SO4

Resultados de Impedancia

Liga Rs (Q*cm?) Rp (Q*cm®) RS +Rp (Q*cm?)
9Ni 292 442 734
20Mn 293 166 459
22Mn 292 153 446
26Mn 293 136 428
28Mn 291 127 418

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na tabela 8, tem-se os valores da condutividade (p), condutancia (C), resisténcia
da solugdo medida (R) e a resisténcia da solucdo obtida no ensaio de impedancia
(Rs).Utilizando a constante de calibracdo de condutivimetro K de 1 cm e a area média das
amostras como 0,25 cmz, foram obtidos os valores de condutancia ¢ resisténcia da solugao
medida — comparando as duas resisténcias se tem que a efetivamente a resisténcia da solugdo

obtida no ensaio de impedancia corresponde a realidade.

Tabela 8 — Parametros para obtenc¢ado da resisténcia da solugao 0,001M de H,SO4

Parametros de obtencao de resisténcia da soluciao

P(uS.cm™) C) R (Q*cm?) Rs(Q*cm?)

856 8,56X10™* 292,95 2922

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3.2.1 Analise dos diagramas de Pourbaix

Os diagramas de Pourbaix sdao uma ferramenta muito util para entender o
comportamento dos elementos em solugdes aquosas. Para a analise dos diagramas de
Pourbaix foram escolhidos os principais elementos destes acos, também foi medido o pH da
solucao antes e depois dos ensaios. Na tabela 9 ¢ mostrada a média dos pH da solugdo

0,001M de H,SO;, antes e depois dos ensaios.



Tabela 9 — Medidas de pH da solugdo 0,001M de

pH da solucao 0,001M de H,SO,

Antes do ensaio

3,57

H,SO, antes e depois do ensaio de polarizagao

Depois do ensaio

3,7

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tomando como referéncia o pH de 3,6 para solugao 0,001M de H,SO., foi

possivel analisar os diagramas de Pourbaix dos elementos Fe e Ni para o aco 9% niquel e Fe,

(P4

Mn, Si e Al para os agos alto manganés. Na figura 46 “a”, “b”, “c”, “d” e “e” se pode

observar os diagramas de Pourbaix dos elementos Fe, Ni, Mn, Al e Si respectivamente, com

uma linha que fixa o pH da solucdo e utilizando os potenciais a partir do potencial de

COrrosao.

Figura 46 — Diagramas de Pourbaix dos elementos: a) Fe, b) Ni, ¢c) Mn, d) Al e e) Si.
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Como mostrado nas figuras, mantendo fixo o pH da solugdo se pode observar o
comportamento dos elementos na medida em que aumenta o potencial. Aqui, por exemplo,
observa-se que no caso do ago 9% niquel, que tem como elementos principais o ferro e o
niquel, apresenta-se um potencial no qual estes elementos mudam de uma fase estavel para
ion; quando se aumenta os potenciais acima deste valor, os elementos tendem a reagir com os
ions da solugdo, formando produtos de corrosdo. No caso dos agos alto manganés, deve-se
analisar, além do ferro, os elementos manganés, aluminio e silicio. No diagrama destes
elementos se pode observar que o Si tem a tendéncia de formar Si0O,, iniciando em potenciais
mais negativos do que o potencial de corrosao. Também se observa que os elementos Mn e

Al tém a tendéncia de sair do metal como ions desde potenciais inferiores ao potencial de
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corrosdo — isso indica que estes elementos tém maior tendéncia de formar ions do que
contribuir para formar uma camada passivante (KANNAN et al, 2008).

A baixa resisténcia a corrosdo tanto do ago 9% niquel como dos agos alto
manganés pode ser explicada, entdo, pela afinidade dos elementos que compdem estes acos
em reagir com os ions da solugdo, bem como pela morfologia trincada dos produtos de
corrosdao formados na superficie da amostra, o que permite que os ions da solugdo cheguem
no substrato do metal. E bem importante mencionar que o menor desempenho dos agos alto
manganés em relacdo ao aco 9% niquel se deve principalmente ao elemento manganés, pela
maior tendéncia de reagir com a solugdo em comparagdo com os outros elementos. Também
foi evidenciado que a medida que aumenta o conteudo deste elemento, diminui a resisténcia a
corrosdao, como foi citado por Kannan et al (2008), Lasek et al (2012) e por Zhang et al
(1999).

5.3.3 Produtos de corrosio em solucdo de H>SO,

A varredura durante os ensaios de polarizacdo linear foi encerrada quando a
corrente atingiu ImA, a fim de garantir a integridade da amostra e a possibilidade de
caracterizacdo de sua superficie através das técnicas de MEV e EDS, para a obtengao de
imagens e composi¢do dos produtos de corrosdo. Os ensaios de MEV e EDS foram feitos

conforme descrito na secao de Materiais e métodos.

5.3.3.1 Analise por MEV e EDS

Na parte “a” da figura 47 se observa a imagem obtida por microscopia eletronica
de varredura com aumento de 100X da amostra do aco 9% niquel apods os ensaios de
polarizacao linear. Na imagem ¢ possivel observar a superficie da amostra ainda com marcas
do lixamento, grande presenca de pites em diversas regides, marcas onde houve dissolucao e
a formagao de estruturas com formas irregulares em diversas 4reas da superficie da amostra.
Na parte “b” se tem uma imagem obtida com aumento de 500X por MEV, onde se observou
com mais detalhes a forma do produto de corrosdo encontrado na superficie do aco 9% niquel
depois do ensaio de polarizacdo. Nesta se pode observar a presenga de trincas em diferentes
dire¢des, o que indica que esse produto possui alta porosidade e por isso ndo isola

completamente a superficie da amostra.
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Na figura 48 se tem o resultado da medigdo feita por EDS dos produtos de
corrosdo do ago 9% de niquel, onde foi observada sua composicao através dos picos dos
elementos Fe, Ni, Si, Mn e S. A tabela 10 mostra a quantificacdo das medidas feitas na
analise por EDS dos produtos de corrosdo mencionados anteriormente. Como se pode
observar, os maiores picos correspondem aos elementos ferro, oxigénio, enxofre e niquel, o
que indica a presenca de oxidos e sulfetos destes elementos. Também se observam pequenos
picos de manganés e silicio, 0s quais estdo em pequenas quantidades na composi¢ao quimica

deste material.

Figura 47 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do ago 9% niquel

em solugao aquosa 0,001M de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 48 — Resultado do EDS feito aos produtos de corrosao do aco 9% niquel em solugdo
0,001M de H,SO4
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Tabela 10 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de
corrosao do aco 9% niquel em solucao 0,001M de H,SO4

Espectro de Aquisi¢do do A¢o 9% Niquel:
Unn.

El AN Series (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)
(¢} 8 K - series 10,12 10,10 29,00 3,8

Si 14 K- series 0,76 0,84 1,62 0,1

S 16 K - series 3,08 3,42 5,79 0,2
Mn 25 K - series 1,1 1,23 1,21 0,2

Fe 26 K- series 76,2 74,59 53,3 2,2

Ni 28 K - series 8,83 9,82 9,08 0,4

Total 100,09 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 49, na parte “a” se pode observar uma imagem obtida por MEV da
amostra do aco 20% manganés, com aumento de 100X, apds os ensaios de polarizacdo linear.
Na imagem se pode observar a formacdo de uma camada de produtos de corrosdo com trincas
que cobrem toda a superficie da amostra e, em grandes areas, a formacao de laminas de
produtos de corrosdo com diferentes tamanhos. Na parte “b” ¢ apresentada uma imagem
obtida com aumento de 500X por MEV do ago 20% Mn, apds os ensaios de polarizagdo em
solu¢do 0,001M de H,SO4, onde se pode observar na parte direita a camada com muitas
trincas que se formou sobre a superficie da amostra e também que as laminas da parte
esquerda sdao parte da camada formada que ¢ facilmente removida. O anterior indica que a
resisténcia oferecida pela camada formada nao ¢ boa, devido a facilidade que os ions do
eletrolito tém de chegar ao substrato metélico através das trincas.

Na figura 50 ¢ apresentado o resultado da medicao feita por EDS dos produtos de
corrosdo do ago 20% manganés, onde se pode observar a composicdo destes produtos de
corrosdo através dos picos dos elementos Fe, Mn, Al, Si, Cr, O e S. A tabela 11 mostra a
quantifica¢do das medidas feitas na analise EDS dos elementos mencionados anteriormente.
Como se pode ver, os maiores picos sao dos elementos oxigénio, ferro, aluminio, manganés e
silicio; isso indica que a composi¢ao destes produtos de corrosao ¢ de principalmente 6xidos
destes elementos. E importante ver a quantidade de aluminio nestas 1aminas formadas sobre a
superficie da amostra, o que pode ter ajudado, além do menor conteido de manganés, a que

este aco tenha melhor resisténcia a corrosdo. Também se tem pequenos picos de enxofre, o
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que se deve a formagao de sulfetos com os elementos do aco, além do cromo, que

corresponde a composi¢ao do ago.

Figura 49 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do aco 20%

manganés em solucao aquosa 0,001M de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 50 — Resultado do EDS feito a os produtos de corrosdo do ago 20% manganés em
solucao 0,001M de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 11 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de

corrosao do ago 20% manganés em solucao 0,001M de H,SO4

Espectro de Aquisiciao do aco 20% Manganés:

El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)
o 8 K -series 25,13 23,04 47,30 6,4

Al 13 K -series 10,73 11,24 12,30 0,6

Si 14 K -series 2,91 3,07 3,25 0,2

S 16 K -series 1,10 1,16 1,07 0,1

Cr 24 K -series 1,58 1,66 0,95 0,2

Mn 25 K -series 11,51 11,77 7,29 0,6

Fe 26 K - series 47,74 48,06 27,84 1,8

Total 100,70 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 51, na parte “a” se pode observar uma imagem obtida por MEV da
amostra do aco 22% manganés, com aumento de 100X, apos os ensaios de polarizacdo. Na
imagem se pode observar a forma¢do de uma camada de produtos de corrosdo com trincas
que cobrem toda a superficie da amostra, bem como a formag¢do de noédulos de produtos de
corrosdo, em certos locais isolados, com diferentes tamanhos. Na parte “b” ¢ apresentada uma
imagem obtida com aumento de 500X do ago 22% Mn por MEV apds os ensaios de
polarizacdo, onde se observa na parte direita a camada com muitas trincas que se formou
sobre a superficie da amostra, bem como que as laminas da parte esquerda sdo parte da
camada formada que ¢ facilmente removida — isso indica que a resisténcia que a camada

oferece nao ¢ alta devido a possibilidade que os ions presentes na solucdo tém de chegar ao

substrato metalico através das trincas.
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Figura 51 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do ago 22%

manganés em solucao aquosa 0,001M de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 52 ¢ apresentado o resultado da medicao feita por EDS dos produtos de
corrosdo do ago 22% manganés, onde se pode observar a composicdo destes produtos de
corrosdo através dos picos dos elementos Fe, Mn, Al, Si, Cr, O e S. A tabela 12 mostra a
quantificagdo das medidas feitas na analise EDS dos elementos mencionados anteriormente.
Como se observa, tem-se os maiores picos dos elementos oxigénio, ferro e manganés. Isso
indica a formagao principalmente de 6xidos nos produtos de corrosao. Também se tem picos
menores de elementos silicio, enxofre e aluminio. Pode-se entender, entdo, que o aumento do
teor de manganés, a diminuic¢do do silicio e aluminio foram determinantes na diminui¢ao da

resisténcia a corrosdo deste aco em comparagao com o ago 20% mangangs.

Figura 52 — Resultado do EDS feito aos produtos de corrosdo do ago 22%
manganés em solucdo 0,001M de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 12 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de corrosao do ago
22% manganés em solucao 0,001M de H,SO,

Espectro de Aquisicido do Aco 22% Manganés:

El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)
(¢} 8 K -series 26,09 26,44 50,22 4,7

Al 13 K -series 1,14 1,16 1,45 0,1

Si 14 K - series 5,03 5,05 6,37 0,2

S 16 K -series 1,03 1,04 1,02 0,1

Mn 25 K - series 12,32 12,64 13,19 0,7

Fe 26 K -series 55,49 53,67 27,75 1,6

Total 101,01 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 53, na parte “a” se pode observar uma imagem obtida por microscopia
eletronica de varredura a 100X da amostra do aco 26% manganés, apos os ensaios de
polarizagdo linear. Na imagem ¢ possivel observar a superficie da amostra onde se pode ver a
formacdo de uma camada em toda a superficie e a formagdo de estruturas ou nodulos de
formas irregulares em diversos pontos da superficie da amostra. Na parte “b” ¢ apresentada
uma imagem com aumento de 500X, obtida no MEV, apos os ensaios de polarizagdo, onde se
pode observar mais claramente uma camada trincada sobre a superficie da amostra. As trincas
indicam uma baixa protecdo dessa camada contra a corrosao, portanto os ions da solucao tém
a possibilidade de chegar ao substrato do metal. Isso acontece da mesma forma nos acos 20%
e 22% de manganés.

Na figura 54 ¢ apresentado o resultado da medicao feita por EDS dos produtos de
corrosdo do ago 26% manganés, onde se pode observar a composicdo dos produtos de
corrosdo através dos picos dos elementos Fe, Mn, Al, Si, O e S. A tabela 13 mostra a
quantificagdo das medidas feitas na andlise EDS dos produtos de corrosdo mencionados
anteriormente. Como se pode observar, os maiores picos foram dos elementos Oxigénio,
Ferro e Manganés, o que ¢ indicativo da formacao de principalmente 6xidos destes elementos
nos produtos de corrosao. Também se tem pequenos picos dos elementos Enxofre, Aluminio
e Silicio. Daqui se pode entender como a diminui¢do do conteudo de aluminio e silicio, € o
aumento do manganés, influenciaram na menor resisténcia a corrosdo deste ago em

comparacao com os acos 20% e 22% manganegs.
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Figura 53 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do ago 26%

manganés em solucao aquosa 0,001M de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 54 — Resultado do EDS feito aos produtos de corrosdao do ago 26% manganés em

solucao 0,001M de H,SO4
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Tabela 13 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de corrosao do ago

22% manganés em solugdo 0,001M de H,SO4

Espectro de Aquisi¢do do aco 26% Manganés:
El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)

(0] 8 K - series 29,30 28,70 57,96 6,1

Al 13 K - series 0,66 0,64 0,74 0,1

Si 14 K - series 1,00 0,98 1,07 0,1

S 16 K - series 1,00 0,99 0,95 0,1

Mn 25 K - series 13,60 13,40 8,83 0,6

Fe 26 K - series 56,32 55,28 30,46 1,9
Total 101,87 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 55, na parte “a” se pode observar uma imagem com aumento de 100X,
obtida no MEV da amostra do aco 28% manganés, apds os ensaios de polarizagdo. Na
imagem ¢ possivel observar a superficie da amostra onde se pode ver ainda as marcas de
lixamento, a formag¢ao de uma camada em toda a superficie e também formagao de estruturas
ou ndédulos de formas irregulares em diversos pontos. Na parte “b” ¢ apresentada uma
imagem obtida a 500X por MEV, ap6s os ensaios de polariza¢do, onde se pode observar mais
claramente uma camada trincada sobre a superficie da amostra, isso acontece da mesma
forma que nos agos 20%, 22% e 26% de manganés.

Na figura 56 ¢ apresentado o resultado da medicao feita por EDS dos produtos de
corrosao do ago 28% Manganés, onde se pode observar a composi¢do dos produtos de
corrosdo através dos picos dos elementos Fe, Mn, Al, Si, O e S. A tabela 14 mostra a
quantificacdo das medidas feitas na analise por EDS dos produtos de corrosao mencionados
anteriormente. Com os resultados do EDS se pode ver que os maiores picos dos elementos
correspondem ao oxigénio, ferro e manganés, o que indica que os produtos de corrosdo estdo
compostos principalmente de 6xidos destes elementos, o que ¢ confirmado com a composi¢ao
quimica que tem principalmente estes elementos. Também se tem pequenos picos dos
elementos aluminio, silicio e enxofre. Este aco teve menor resisténcia a corrosao que os
outros acos alto manganés. Isso pode ser explicado principalmente pelo maior contetido de

manganés e a diminui¢do de aluminio e silicio neste ago.
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Figura 55 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do ago 28%

manganés em solucao aquosa 0,001M de H,SO4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 56. Resultado do EDS feito aos produtos de corrosao do aco 28%
manganés em solucdo 0,001M de H>SOg4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 14 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de
corrosao do aco 22% manganés em solugdo 0,001M de H,SO4

Espectro de Aquisi¢io 28 Manganés:

El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)

(0] 8 K - series 33,25 36,46 55,61 6,3

Al 13 K - series 0,86 0,85 1,19 0,1

Si 14 K - series 1,00 0,99 1,32 0,1

S 16 K - series 1,94 1,91 2,24 0,2

Mn 25 K - series 19,69 18,78 14,2 0,9

Fe 26 K - series 45,26 41,01 25,24 1,0
Total 101,00 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.3.4 Ensaios eletroquimicos em solugdo de NaCl

Apoés a determinagdo da concentracdo da solugdo, foram feitos os ensaios de
potencial do circuito aberto (OCP), polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Também foi medido o pH das solugdes antes e depois dos ensaios e foi medida
a condutividade da solu¢do. Os ensaios mencionados anteriormente foram feitos de acordo
com o mencionado nos itens de Materiais e métodos. Nas figuras 57 a 59 se mostram as
curvas de OCP, polarizagdo linear e impedancia dos agos estudados em solu¢dao 0,001M de
NaCl.

Na figura 57 se observa as curvas de OCP em solu¢ao 0,001M de NaCl — nelas se
vé que o0 aco 9% niquel teve um comportamento mais nobre comparado com os agos alto
manganés e que entre os agos alto manganés o comportamento foi melhor nos acos com
menor conteudo de manganés. A figura 58 mostra as curvas de polarizacao linear em solucao
0,001M de NaCl dos agos alto manganés e do aco 9% niquel e se tem que, da mesma forma
que em solugdo de acido sulfurico, estes agos ndo apresentam comportamento passivante.
Isso ¢ um indicativo da baixa resisténcia a corrosdo destes acos neste meio, tal como foi
mencionado por Hamada (2006). Também se observa que o aco 9% niquel apresentou um
melhor comportamento do que os acos alto manganés, € que na curva que corresponde ao ago
9% niquel se evidencia uma pequena pseudo curva quando atingiu um potencial de -0.2V.
Isso se deve a formacdo de uma camada protetora que desaparece com o aumento do
potencial e corrente. Dos agos alto manganés se pode ver que, com o aumento do teor de
manganés, a resisténcia a corrosdo diminui. Isso foi confirmado com o potencial de corrosdao
(Ecorr) onde o aco 9% niquel mostrou um valor mais positivo, o que evidencia melhor
resisténcia a corrosdo em compara¢do com os acgos alto Manganés neste meio. Os valores

medidos estdo na tabela 15.
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Figura 57 — Curvas de OCP do aco 9% niquel e dos agos alto
manganés em solucdo aquosa 0,001M de NaCl
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 58 — Curvas de Polarizagdo Linear do aco 9% niquel e

dos agos alto manganés em solu¢do aquosa 0,001M de NaCl
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Tabela 15 — Potenciais de corrosdao do aco 9% niquel e dos
acos alto manganés em solucdo 0,001M de NaCl

Potenciais de Corrosao E,. (V)

ONi 20Mn 22Mn 26Mn 28Mn
-0,213 -0,691 -0,694 -0,705 -0,783

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 59 se observa o diagrama de Nyquist com as curvas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica do aco 9% niquel e dos agos alto manganés em solugao 0,001M
de NaCl. Aqui se observa que o ago 9% Niquel apresentou um arco capacitivo maior do que
os arcos dos agos alto manganés, evidenciando uma maior resisténcia a transferéncia de carga
e, por isso, maior resisténcia a corrosdo. Também ¢ importante ver que nos agos alto
manganés, a medida que aumenta o teor de manganés, a curva de impedancia ¢ menor e, com
1Ss0, 0 ago tem menor resisténcia a corrosdo. Este padrao foi observado também no ensaio de
OCP ¢ de Polarizacio Linear. Com a ajuda do software NOVA®v1.11, disponivel no
laboratorio de pesquisa em corrosdo, foi estimado o valor da resisténcia de cada um destes
acos na solugdo 0,001M de NaCl, tendo em conta o valor onde comega o arco como o valor
da resisténcia da solugdo e fazendo a extrapolagdo do arco até o ponto onde cortaria o eixo
Z.ea1 como o valor da resisténcia do ago. Com isso se obtiveram os valores de resisténcia de

cada um dos agos, assim como a resisténcia da solugdo. Estes valores sdo mostrados na tabela

16.
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Figura 59 — Diagrama de Nyquist com as curvas de Impedancia

do aco 9% niquel e dos acos alto manganés em solucdo aquosa
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 16 — Valores de resisténcia dos ensaios de impedancia do ago

9% niquel e dos acos alto manganés em solucao 0,001M de NaCl

Resultados de Impedancia

Liga Rs (Q*cm?) Rp (Q*cm®) RS +Rp (Q*cm?)
9Ni 372 15614 15986
20Mn 366 576 942
22Mn 364 552 916
26Mn 364 462 826
28Mn 365 417 782

Fonte: Elaborada pelo autor.

ApOs os ensaios de impedancia onde foram obtidos os valores de resisténcia dos
acos ¢ da solugdo, foi necessario confirmar o valor da resisténcia da solucdo. Assim, mediu-
se a condutividade do eletrdlito como descrito em Materiais e métodos e, logo depois, foi
multiplicado o valor obtido na medida pela constante de calibracdo do condutivimetro para
obter a condutancia da solucdo; entdo, utilizando a equacdo que relaciona o inverso da
condutancia como a resisténcia, foi possivel determinar a resisténcia do eletrélito. Na tabela
17 se tem os valores da condutividade (p), condutancia (C), resisténcia da solu¢cdo medida

(R) e a resisténcia da solugdo obtida no ensaio de impedancia (Rs). Utilizando a constante de
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calibracdo de condutivimetro K de 1 ¢cm e a area média das amostras como 0,25 cm?, foram
obtidos os valores de condutancia e resisténcia da solu¢dao; comparando as duas resisténcias

se tem que a resisténcia da solucdo obtida no ensaio de impedancia ¢ similar.

Tabela 17 — Parametros para obtencdo da resisténcia da
solucao 0,001M de NaCl

Parametros de obtencao de resisténcia da solugao

P(uS.cm™) C(®S) R (Q*cm?) Rs(Q*cm?)

675,5 6,755X10™ 370,09 366,2

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3.4.1 Analise dos diagramas de Pourbaix

Para a andlise dos diagramas de Pourbaix foram escolhidos os principais
elementos destes agos. Tal como feito na analise em solucdo de acido sulfurico, também foi
medido o pH da solu¢do antes e depois dos ensaios — na tabela 22 se mostra a média dos pH

da solucdo 0,001M de NaCl antes e depois dos ensaios.

Tabela 18 — Medidas de pH da solu¢do 0,001M

de NaCl antes e depois do ensaio de polarizagao

pH da solugéo 0,001M de NaCl
Antes do ensaio Depois do ensaio

6,83 7,33

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tomando como referéncia o pH=7 para solugdo 0,001M de NaCl, foi possivel
revisar e analisar os diagramas de Pourbaix dos elementos Fe e Ni para o ago 9% niquel, e Fe,
Mn, Si e Al para os agos alto manganés. Na figura 60 se pode observar os diagramas de
Pourbaix dos elementos Fe, Ni, Mn, Al e Si, respectivamente, com uma linha que fixa o pH
da solugdo e utilizando os potenciais a partir do potencial de corrosdo. Como se observa nas

figuras, mantendo fixo o pH da solugdo, pode-se observar o comportamento dos elementos a
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medida que se aumenta o potencial. Aqui, por exemplo, pode-se ver que no caso dos
elementos niquel, manganés e silicio, ndo hd mudan¢a em comparagdo com o analisado para
o pH=3,6. Assim, os elementos Mn e Ni t€ém a tendéncia de passar a solu¢do como ions e o
silicio tem a tendéncia de formar SiO; hidratado. Os diagramas dos elementos ferro e
aluminio apresentam um comportamento diferente em comparagdo com o pH acido. Assim, o
Ferro passa por uma regido onde ¢ estavel como FeOH e, logo com o aumento do potencial,
passa a formar 6xido de ferro Fe,Os;. No caso do aluminio, ele tem a tendéncia de formar
6xido Al,Os neste pH independentemente do aumento do potencial. Com a anélise realizada,
pode-se dizer, entdo, que a melhoria na resisténcia a corrosao se deve ao ferro e niquel no

caso do aco 9% niquel. No caso dos agos alto manganés se deve ao ferro e ao aluminio.

Figura 60 — Diagramas de Pourbaix dos elementos: a) Fe, b) Ni, ¢c) Mn, d) Al e e) Si
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Fonte: Takeno (2005).

5.3.5 Produtos de corrosao em solucio de NaCl

A varredura durante os ensaios de polarizacdo linear foi encerrada quando a
corrente atingiu ImA, a fim de garantir a integridade da amostra e a possibilidade de
caracterizacdo de sua superficie através das técnicas de MEV e EDS, para a obtengao de
imagens e composicao dos produtos de corrosdo. Os ensaios de MEV e EDS foram feitos

conforme descrito na secao de Materiais e métodos.

5.3.5.1 Analise por MEV e EDS

Na figura 61, na parte “a” se pode observar uma imagem obtida por microscopia
eletronica de varredura com aumento de 100X da amostra do agco 9% niquel, ap6s os ensaios
de polarizagdo linear. E possivel observar a superficie da amostra ainda com marcas do
lixamento, a presenca de grandes pites € sem formagao de produtos de corrosdo na superficie
da amostra. Na parte “b” se tem uma imagem obtida com aumento de 500X por MEV, onde
se observou com mais detalhes os pites encontrados na superficie do aco 9% niquel depois do
ensaio de polarizagdo, onde se pode ver a presenga de pequenos buracos dentro do pite, que
ajudam em seu crescimento.

Na figura 62 se observa o resultado da medicao feita por EDS dos produtos de
corrosao do aco 9% niquel, onde foi observada sua composi¢do através dos picos dos

elementos Fe e Ni. A tabela 19 mostra a quantificacao das medidas feitas na analise EDS dos
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produtos de corrosdao mencionados anteriormente. Revisando os resultados dos EDS, feitos
tanto na superficie como nos pitting, encontrou-se picos de ferro e niquel — estes sao os
elementos principais que compdem o aco e os valores semelhantes & composi¢do quimica
obtida. Nao foram encontrados outros elementos que possam indicar a presenca de produtos

de corrosao nas medidas feitas com EDS sobre a superficie da amostra.

Figura 61 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do ago 9% niquel

em solu¢do aquosa 0,001M de NaCl

a)

b)

SEM Hv: 256.00 kY WD: 24.6120 mm Lot VEGAL TESCAN
SEM MAG: 500 % Det: SE s00m -
Date(midiy): 1012616

SEMHV: 25.00 K/ WD: 24.5120 mm VEGAN TESTAN
SEM MAG: 100 3% Det GE 200 pm >
Datemidly): 10/281 6

Universidade Federal do Ceara n Universidade Federal do Ceara u

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 62 — Resultado do EDS feito a os produtos de corrosdo do aco 9%
niquel em solugdo 0,001M de NaCl
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 19 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de corrosio
do aco 9% niquel em solugdo 0,001M de NaCl

Espectro de Aquisiciao 9 Niquel:

El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)

Fe 26 K - series 90,73 91,6 91,97 2,4

Ni 28 K - series 8,32 8,40 8,03 0,3
Total 99,05 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 63, na parte “a” se pode observar uma imagem obtida por microscopia
eletronica de varredura com aumento de 100X da amostra do aco 20% manganés apds os
ensaios de polarizagdo linear. E possivel observar uma camada de produtos de corrosdo em
toda a superficie da amostra. Na parte “b” se tem uma imagem obtida com aumento de 500X
por MEV, onde ¢ possivel identificar a camada trincada de produtos de corrosdo que ¢
facilmente removida da superficie. Estes produtos de corrosdo passam diretamente ao
eletrolito — isso foi observado pela cor amarela da solugdo, tal como foi descrito por
(OPIELA et al, 2009).

Na figura 64 se observa o resultado da medicao feita por EDS dos produtos de
corrosdo do aco 20% manganés. Foi observada a composi¢do através dos picos dos elementos
Fe, Mn, Al, Si, Cr e O. A tabela 20 mostra a quantificacdo dos elementos das medidas feitas
na analise EDS dos produtos de corrosdo mencionados anteriormente. Analisando os
resultados do EDS feitos nos produtos de corrosdo, descobriu-se que a camada encontrada
tem ferro, manganés, aluminio e oxigénio, o que indica que se t€ém principalmente 6xidos
destes elementos. Também se encontraram pequenos picos dos elementos cromo e silicio, que
também estdo formando 6xidos na superficie da amostra. E importante mencionar que se
esperava que com o teor de aluminio se tivesse uma melhoria na resisténcia a corrosao do
aco, mas, como ja foi mencionado anteriormente, a influéncia do alto teor de manganés ¢
muito forte — ele tem a tendéncia de passar para a solu¢do como ion, deixando espagos na

matriz que sdo aproveitados pelo eletrélito para corroer o ago (REZA et al, 2011).



93

Figura 63 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do aco 20%

manganés em solucao aquosa 0,001M de NaCl

a) b)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 64. Resultado do EDS feito aos produtos de corrosao do aco 20%
manganés em solugdo 0,001M de NaCl
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Tabela 20 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de corrosao do

aco 20% manganés em solucao 0,001M de NaCl

Espectro de Aquisicao 20 Manganés:

El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)
(¢} 8 K - series 17,22 17,04 37,80 4,6

Al 13 K - series 10,21 10,10 13,29 0,6

Si 14 K - series 3,87 3,83 4,84 0,3

Cr 24 K - series 1,23 1,21 0,83 0,2

Mn 25 K - series 14,82 14,66 9,47 0,7

Fe 26 K - series 53,72 53,16 33,78 1,6

Total 101,05 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 65, na parte “a” se pode observar uma imagem obtida por microscopia
eletronica de varredura com aumento de 100X da amostra do aco 22% manganés apds os
ensaios de polarizagdo linear. E possivel observar a camada de produtos de corrosio sobre
toda a superficie da amostra. Na parte “b” se tem uma imagem obtida com aumento de 500X
por MEV onde se observa com mais detalhes as trincas da camada formada na superficie da
amostra e como ela ¢ facilmente removida, ficando assim o metal exposto a solugdo
eletrolito; isso acontece da mesma forma no ago 20% manganés.

Na figura 66 se mostra o resultado da medi¢do feita por EDS dos produtos de
corrosdao do ago 22% manganés, onde foi observada sua composi¢do através dos picos dos
elementos Fe, Mn, Al, Si, Cr, e O. A tabela 21 mostra a quantificacdo dos elementos das
medidas feitas na analise EDS dos produtos de corrosao mencionados anteriormente.
Analisando os resultados de EDS se pode ver que os produtos de corrosdo estdo compostos
principalmente pelos elementos ferro, aluminio, manganés e oxigénio; isso indica que se tem
principalmente 6xidos destes elementos. Também foram obtidos pequenos picos dos
elementos cromo e silicio, que estdo formando 6xidos na superficie da amostra. Comparando
os resultados com os do aco 20% manganés, pode-se ver uma diminui¢do nos picos de
aluminio e silicio e o aumento do pico de manganés; isso pode influir na resisténcia a

corrosdo apresentada por este aco ao se comparar com o 20% manganés.
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Figura 65. Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do ago 22%
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 66 — Resultado do EDS feito aos produtos de corrosdao do ago 22%
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Tabela 21 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de corrosio
do aco 22% manganés em solugdo 0,001M de NaCl

Espectro de Aquisi¢do 22 Manganés:

El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)
(¢} 8 K -series 18,98 19,61 41,63 4,7

Al 13 K -series 9,81 9,82 10,03 0,7

Si 14 K -series 3,05 3,19 4,08 0,2

Cr 24 K -series 1,01 1,06 0,75 0,2

Mn 25 K - series 16,41 16,92 10,25 0,6

Fe 26 K -series 51,74 49,40 33,26 1,3

Total 101,00 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 67, na parte “a” se pode observar uma imagem obtida por microscopia
eletronica de varredura com aumento de 100X da amostra do aco 26% manganés, apds os
ensaios de polarizacdo linear. E possivel observar a formacdo de produtos de corrosdo na
superficie da amostra. Na parte “b” se tem uma imagem obtida com aumento de 500X por
MEYV, onde se observa com mais detalhes as formas dos produtos de corrosdao e também as
marcas do lixamento na superficie da amostra. Comparando com os acos 20% e 22%
manganés, nestes acos nao se vé a formagao de camada sobre a superficie e os produtos de
corrosdo passam diretamente ao eletrdlito; isso foi constatado pela coloracdo laranja da
solugdo apos o ensaio de polarizagdo.

Na figura 68 se mostra o resultado da medi¢do feita por EDS dos produtos de
corrosdo do ago 26% manganés. Ali se observa sua composicdo através dos picos dos
elementos Fe, Mn, Al, Si, Cr e O. A tabela 22 mostra a quantificagdo dos elementos nas
medidas feitas na analise EDS dos produtos de corrosdo mencionados anteriormente.
Analisando os resultados de EDS feitos na superficie da amostra apds os ensaios de
polarizacdo, pode-se ver que os produtos de corrosdo estdo compostos principalmente pelos
elementos ferro, manganés, oxigénio e silicio. Isso indica que os produtos de corrosdo estdo
formando 6xidos destes elementos. Também foram obtidos pequenos picos dos elementos
cromo e aluminio, que também estariam formando 6xidos na superficie da amostra. Aqui se
pode ver como a diminui¢dao do aluminio e silicio e o aumento do manganés na composi¢ao

do material afetaram a resisténcia a corrosdo em comparagao aos agos 20% e 22% manganés.
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Figura 67 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do ago 26%

manganés em solucao aquosa 0,001M de NaCl
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Figura 68 — Resultado do EDS feito a os produtos de corrosdo do a¢o 26%
manganés em solu¢ao 0,001M de NaCl
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Tabela 22 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de

corrosao do aco 26% manganés em solug¢ao 0,001M de NaCl

Espectro de Aquisi¢io 26 Manganés:
El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)

(0] 8 K -series 25,38 25,55 54,34 7,9

Al 13 K -series 1,95 2,12 2,52 0,2

Si 14 K - series 2,49 2,7 3,09 0,2

Cr 16 K -series 0,78 0,85 0,52 0,1

Mn 25 K -series 18,21 19,09 7,48 0,6

Fe 26 K -series 51,30 50,69 32,04 1,6
Total 100,11 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na figura 69, na parte “a” se pode observar uma imagem obtida por microscopia
eletronica de varredura com aumento de 100X da amostra do aco 28% manganés, apds os
ensaios de polarizagio linear. E possivel observar a camada de produtos de corrosdo em toda
a superficie da amostra da mesma forma que no agco 26% manganés. Na parte “b” se tem uma
imagem obtida com aumento de 500X por MEV, onde se observou com mais detalhes os
produtos de corrosdo na superficie do ago 28% manganés depois do ensaio de polarizagio. E
importante mencionar que nesta imagem ¢ possivel observar como os produtos de corrosao
saem da superficie deixando buracos por onde o eletrolito entra até o metal. Os produtos de
corrosdo passam ao eletrdlito da mesma forma que no aco 26% manganés, deixando a
solucdo com uma cor vermelha. Revisando na bibliografia se menciona o termo Green Rust
para definir estes produtos que saem da superficie do ago em solugdes que contém cloretos.

Na figura 70 se mostra o resultado da medi¢do feita por EDS dos produtos de
corrosao do ago 28% de manganés, onde foi observada sua composi¢do através dos picos dos
elementos Fe, Mn, Si, Al e O. A tabela 23 mostra a quantificacdo dos elementos das medidas
feitas na analise EDS dos produtos de corrosdo mencionados anteriormente. Analisando os
resultados de EDS, pode-se ver que os produtos de corrosao estdo compostos principalmente
dos elementos oxigénio, ferro, manganés, silicio e aluminio, formando oOxidos destes
elementos. E importante ver como o aumento do conteido de Manganés e a diminui¢do do
aluminio e silicio influenciam na formagao dos produtos de corrosdo em comparagdo aos

acos 20%, 22% e 26% manganés.
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Figura 69 — Micrografia eletronica de varredura dos produtos de corrosdo do ago 28% manganés em

solugdo aquosa 0,001M de NaCl
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Figura 70 — Resultado do EDS feito aos produtos de corrosdo do ago 28%
manganés em solucdo 0,001M de NaCl
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 23 — Resultado do EDS quantificado por elementos dos produtos de corrosdo do

aco 28% manganés em solucdo 0,001M de NaCl

Espectro de Aquisicdo 28 Manganés:
El AN Series Unn. (%p) C Norm. (%p) C Atom. (at.%p) C Erro (%)

(0] 8 K - series 30,95 30,90 59,07 5,7

Al 13 K - series 1,03 1,81 2,08 0,2

Si 14 K - series 2,04 1,93 1,99 0,2

Mn 25 K - series 20,15 20,31 9,53 0,7

Fe 26 K - series 47,73 45,05 27,33 1,6
Total 102,10 100,00 100,00

Fonte: Elaborada pelo autor.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais obtidos no presente estudo sobre a

comparacdo da resisténcia a corrosdo entre acos alto manganés e o aco 9% niquel, foi obtida

a microestrutura e analisada a sua influéncia na dureza destes materiais. Também foi

estudado o comportamento destes acos nos ensaios de potencial do circuito aberto,

polarizagdo linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica e, por ultimo foi feita a

analise dos produtos de corrosdo. Assim foi possivel concluir que:

Os tratamentos térmicos feitos com base nos diagramas termodinadmicos
realizados no software Thermo-Calc® deram como resultado a microestrutura
desejada. No caso do aco 9% niquel foi obtida uma estrutura martensitica e, no
caso dos agos alto manganés, uma matriz austenitica. Os diagramas foram
muito importantes para prever as possiveis fases presentes nos acos alto
manganés; no caso do ago 9% niquel se indicava uma microestrutura
austenitica; 1sso nao coincidiu com o encontrado devido ao ago apresentar uma
transformagao martensitica que nao ¢ possivel ser mostrada pelo software;

A medida que se aumenta o teor de manganés no ago, diminui-se a
temperatura de transformacdo de austenita em ferrita, de acordo com os
diagramas termodinamicos;

O ago 9% niquel teve maiores valores de dureza e microdureza que os agos
alto manganés devido principalmente a influéncia da microestrutura
martensitica. Entre os agos alto manganés os valores de dureza e microdureza
aumentaram conforme aumentou o teor de carbono nestes agos;

A analise comparativa dos resultados dos ensaios de corrosdao dos agos
estudados em solugdes aquosas de 0,001M de H,SO4 € de 0,001M de NaCl
mostrou que, ainda que apresentando corrosdo por pites e dissolucdo do
material, o ago 9% niquel possui uma resisténcia a corrosdao melhor do que os
acos alto manganés;

Os acos alto manganés apresentaram um desempenho inferior ao do aco 9%
niquel, pela maior quantidade de elementos na sua composi¢do que tém
afinidade de sair da matriz metélica e passar como ions na solugdo, além de
formar 6xidos e sulfetos ndo protetores na superficie da amostra, quando estio

em solugdes aquosas;
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e Dentre os acos alto manganés, o que tem menor teor de manganés foi o que
apresentou maior resisténcia a corrosao devido ao teor de silicio e aluminio,
que ajudam a formacao de 6xidos, mas ¢ importante mencionar que o efeito da
dissolu¢dao do manganés € superior a protecdo que estes elementos trazem,;

e As camadas formadas na superficie dos acos alto manganés nao oferecem
protecdo, devido a presenga de trincas e alta porosidade, o que permite que os
ions dos eletrolitos utilizados cheguem até a superficie do metal, acelerando o
processo de dissolugdo do ago;

e Foi observado entre os acos alto manganés que o aumento do teor de aluminio
e silicio, além da diminuicdo do teor de manganés, ajuda a melhorar a

resisténcia a corrosdo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar os mesmos ensaios realizados no presente estudo em temperatura
mais proxima a de operacdo criogénica; com isso serd possivel ver se ha
alguma deferéncia com os valores encontrados entre os agos altos manganés e
0 a¢o 9% niquel;

Realizar ensaios tais como tragdo, Charpy, entre outros, com os quais se possa
estudar o comportamento mecanicos destes acos e comparar com 0 ago 9%
niquel,

Realizar o ensaio de perda de massa entre outros ensaios, a fim de obter a
velocidade de corrosdo, bem como comparar as propriedades entre os agos alto
mangangés e o ago 9% niquel;

Realizar outros ensaios como XPS, Espectroscopia Ramman, entre outros,
para conhecer quais compostos formam os elementos encontrados nas medidas

de EDS aos produtos de corrosao.
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O conteudo relacionado a ensaios de OCP e Polarizagdo Linear Anodica de 3 dos agos
estudados em solu¢dao H,SO4 do presente trabalho foi apresentado no XXI Simposio
Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica SIBEE, realizado em Natal (RN) no periodo de

17 a21/04 de 2017.
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