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Resumo

Rodrigues, Rodolfo de Souza. ESTUDO DA RESISTENCIA A CORRO-
SAO INTERGRANULAR DO ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO F138 - PERS-
PECTIVA DE DESEMPENHO APOS DEFORMACAO PLASTICA SEVERA (DPS),
Outubro 2018. Dissertagao (Mestrado em Ciéncia dos Materiais), Universidade Fe-
deral de Sao Carlos, campus Sorocaba, 2018.
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Canal Angular (ECA), Corrosao Intergranular.

Acos inoxidéveis austeniticos sdo amplamente empregados em estruturas dos
circuitos de aquecimento e resfriamento de usinas termoelétricas, termonucleares,
no armazenamento e reprocessamento de combustiveis nucleares, principalmente
por apresentar boa processabilidade, alta resisténcia a corrosao e a fluéncia. Em
particular, nas aplicagoes termonucleares, hi, no entanto, a desvantagem do in-
chamento causado pela nucleacdo de voids e bolhas de He no interior do material
irradiado e do aumento da sensibilidade a corrosao intergranular devido a acelera-
¢do do processo difusivo de elementos de liga no material. Utilizando deformagao
plastica severa (DPS), por meio do processo de extrusao por canal angular (ECA),
consegue-se obter um aumento da area de contorno, assim como aumento da den-
sidade de discordancias, aprisionando os atomos de He nessas regides. Em relacdo
a corrosdo intergranular, o mecanismo atuante na maioria dos casos é a sensiti-
zacdo causada por precipitacdo nos contornos de grao de fases ricas em cromo,
tais como Cro3Cg e precipitados intermetdlicos. O aumento de deformacao plas-
tica (acima de 15%) pode acelerar o processo de sensitizagdo nos agos inoxidaveis
austeniticos. Para avaliar esses efeitos de degradacdo de materiais metdlicos nano-
estruturados, foram realizados ensaios de corrosdo em amostras de aco inoxidavel
austenitico ASTM F138 com granulagdo nanométrica, comparando as taxas de cor-
rosdo do mesmo aco em amostras apos o processo de solubilizagdo e sensitizacao.
Para obter as amostras nanoestruturadas foi realizada a extrusao em canal angular
(ECA) a, 300°C, até uma deformacgao equivalente a 4,9. As amostras solubilizadas
foram obtidas apds permanecerem por 1100°C a 1 hora em uma mufla e resfriadas
em agua. As amostras sensitizadas foram obtidas apdés permanecerem no forno a
850°C durante 240 horas e resfriadas a temperatura ambiente. Os ensaios de corro-
séo foram realizados conforme a norma ASTM 262 Praticas A e C. Foram realizadas
caracterizagoes microestruturais para andlise do processo de sensitizacao e para ve-
rificar os mecanismos de corrosio utilizou-se Microscopia Optica (MO), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) juntamente com Espectroscopia por Dispersao de
Energia de Raios-X (EDS), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Mape-
amento da orientacdo cristalografica por padroes de difracdo em MET, Difracao de
Raios-X (DR-X) e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS).
Foi verificado que as amostras nanoestruturadas e sensitizadas apresentaram maior
resisténcia a corrosdo do que as amostras apenas solubilizadas. Na amostra sensiti-
zada, a corrosdo intergranular foi causada por precipitados com alta concentragao
de cromo e molibdénio. Os filmes formados na superficie das amostras sensitizadas
apresentaram maior quantidade de 6xido de Cromo VI em relagdo as amostras solu-
bilizadas e ECA7x. Esse 6xido é menos resistente a corrosao em meio acido do que
de Cromo III. O filme passivo formado na amostra submetida a DPS apresentou



maior quantidade de Cromo III e de molibdénio proporcionando, assim, uma maior
resisténcia a corrosao generalizada.



Abstract

Rodrigues, Rodolfo de Souza. STUDY OF RESISTANCE TO INTERGRA-
NULAR CORROSION OF AUSTENITIC STAINLESS STEEL F138 - PERFOR-
MANCE PERSPECTIVE AFTER SEVERE PLASTIC DEFORMATION (SPD),
Outubro 2018. Dissertagao (Mestrado em Ciéncia dos Materiais), Universidade Fe-
deral de Sao Carlos, campus Sorocaba, 2018.

Keywords: Sensitization, Severe Plastic Deformation (SPD), Equal Chan-
nel Angular Pressing (ECAP), Intergranular Corrosion (IGC).

Austenitic stainless steels are widely used in heating and cooling circuits
of thermoelectric and nuclear power plants (NPP) in the storage and reprocessing
of nuclear fuels, mainly because they have good processability, high resistance to
corrosion and creep. In particular in thermonuclear applications there is, however,
the trouble of swelling caused by the nucleation of He voids and bubbles within
the irradiated material and the increased sensitivity to intergranular corrosion due
to the acceleration by diffusion of alloying elements in the material. Using severe
plastic deformation (DPS) by the equal channel angular pressing (ECAP), an in-
crease in the bondary area can be achieved as well as an increase in the density
of dislocation enhancing He trapping in these regions. In relation to intergranular
corrosion, the mechanism acting in most cases is the sensitization caused by precipi-
tation in boundary grain of chromium-rich phases such as Cro3Cg and intermetallic
precipitates. Increased plastic deformation (above 15%) can accelerate the sensiti-
zation process in austenitic stainless steels. In order to evaluate the effect of DPS
on the corrosion resistance in oxidizing media, the ASTM 262 Practice C test was
performed on a ASTM F138 steel after solubilization (1h at 1100°C), sensitization
(240h at 850°C) and ECAP (7 passes at 300°C). Microstructural characterization
was performed to analyze the sensitization process and to verify the corrosion me-
chanisms using Optical Microscopy (OM), Scanning Electron Microscopy (SEM)
together with X-ray Energy Dispersion Spectroscopy (EDS), Transmission Electron
Microscopy (TEM), Mapping of crystallographic orientation by diffraction patterns
in MET, X-ray Diffraction (DR-X) and X-ray Excited Photoelectron Spectroscopy
(XPS). It was verified that while the sensitized material underwent intergranular
corrosion the solubilized and ECAP material were subjected to gerenal corrosion.
The mass loss in HNO3 was larger for general corrosion than for intergranular
corrosion. The passive film of the ECAP sample contained more Chromium III
and Molybdenum than in the solubilized sample, and therefore presented higher
resistance to corrosion in the HNO3 medium. The sensitized material presented
precipitates with high concentration of chromium and molybdenum leaving the sur-
rounding regions more susceptible to intergranular corrosion and by pites. The film
formed on the surface of the sensitized samples presented higher amount of the Ch-
romium VI oxide in relation to the solubilized samples and ECA7x. This oxide is
less resistant to acid corrosion than Chromium III oxide. The passive film of the
ECAP sample contained more Chromium III and Molybdenum than in the solubi-
lized sample, and therefore presented higher resistance to corrosion in the HNO3
medium.
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1 INTRODUCAO

Usinas termonucleares sao unidades complexas com o objetivo final de produzir
energia de forma controlada e segura. Essa energia é gerada a partir de reagoes nucleares
provocadas por interagdes de néutrons com o material fissil. O aumento de construgao
desse tipo de usinas no mundo, devido a grande capacidade de geracao de energia, ¢é
extremamente significativo. Segundo a Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA),
j& sao mais de 441 usinas no mundo, sendo que nos EUA mais de 20% da energia gerada

provém dessas usinas nucleares e na Franca mais de 75%.

A maioria das plantas nucleares no mundo sao do tipo PWR (Pressurized Water
Reactor). Essas usinas sao formadas geralmente por trés circuitos: primdrio, secundario
e terciario. No sistema primério é onde ocorrem as fissdes e integralmente a geracao
de energia térmica. O calor gerado pelas reacoes nucleares é transferido para o fluido
refrigerante, o qual é aquecido e transportado por circulagao forcada para um Gerador
de Vapor. Esse gerador de vapor é um trocador de calor em que o fluido refrigerante
do circuito priméario escoa no interior dos tubos funcionando como fonte fria do primario,
enquanto a agua do sistema secundario é transportada pelo lado externo dos tubos. Assim,
a energia transferida para o sistema secundario faz com que ocorra formacao de vapor e,
esse vapor com alta entalpia, é utilizado para suprir turbogeradores com a finalidade de

produzir energia elétrica através de um motor elétrico.

O vapor que foi expandido pelas turbinas é direcionado para um condensador o
qual é resfriado pelo circuito terciario. O fluido liquido é transportado novamente para o

Gerador de Vapor através de bombas, completando o ciclo do circuito secundario.

O combustivel nuclear utilizado na maioria das plantas comerciais sdo de pastilhas
de diéxido de uranio. Essas pastilhas sao empilhadas dentro de tubos de liga metélica
para armagzenar os produtos de fissao gerados durante as reagoes nucleares. Os produtos
de fissdo podem ser letais ao ser humano, por isso utiliza-se o revestimento combustivel

para manter o material radioativo separado do refrigerante (AZEVEDO, 2011)).

Um dos grandes desafios para as industrias nucleares é a selecao de materiais que
possuam caracteristicas exigidas nesse tipo de ambiente. Diversas ligas metalicas ja foram
desenvolvidas para a utilizacdo em componentes dessas instalagdes. A selecao do material
deve levar em consideracao fatores como temperatura de servigo, resisténcia a fluéncia,
resisténcia mecanica, resisténcia a radiacdo neutronica, se¢ao de absorcao de néutrons,
expansao térmica, condutividade térmica, a compatibilidade quimica com os produtos de
fissdo, moderador, refrigerante e o material combustivel (AZEVEDO, 2011). O Zircaloy é

muito utilizado em revestimentos de pastilhas combustiveis ja que possuem baixa interacao
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com néutrons e caracteristicas mecanicas compativeis com o meio. Também sao utilizados
acos inoxidaveis austenisticos com baixo teor de carbono, como os das familias 304L e

316L.

Em particular, nas aplicagoes dessas ligas de agos inoxidaveis austeniticos de baixo
carbono em termonucleares existe a desvantagem do inchamento causado pela nucleacao
de voids e bolhas de He no interior do material irradiado e do aumento da sensibilidade a
corrosao intergranular no material (TERREMOTO], |2015)). Um dos mecanismos utilizados
para a diminuicao destes defeitos é o aprisionamento dos atomos de He em defeitos como
discordancias e contornos de grao. A diminuicao do tamanho de grao por deformacao
plastica severa e, consequentemente, aumento da area de contorno assim como a densidade

de discordancias pode aumentar a degradacao por radiagdo do aco inoxidavel.

Em contrapartida, existem trabalhos que mostram que a diminui¢ao do tamanho
dos graos por processos que impoe grandes deformacoes podem acelerar os processos
corrosivos, em particular a corrosao intergranular, devido a maior precipitacao de car-
bonetos e fases intermetdlicas, como Cry3Cg , Cr;Cs e fase 0 (ROFAGHA et al.| [1993).
Esse aumento ocorre geralmente para deformacoes acima de 15%. Mas, outros trabalhos
apresentam resultados que para estruturas de graos refinados ocorre maior passivagao do
material (GUPTA; BIRBILIS, [2015).

Este trabalho busca verificar os efeitos da degradacao do material devido a corro-
sao intergranular do aco inoxidavel austenitico ASTM F138,; similar aos acos da familia
316LV, comparando estruturas de graos grosseiros com estruturas de graos refinados.
Para isso foram realizados ensaios de corrosao intergranular comparando amostras apés
tratamentos térmicos de solubilizacao e sensitizacdo com amostras de graos ultrafinos
produzidos por extrusao em canal angular (ECA) até uma deformagao equivalente de 4,9.
As caracterizacoes microestruturais foram realizadas por MO, MEV, MET, DR-X e XPS.
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2 OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi comparar estruturas de grao grosseiro com estruturas
de graos refinados formados por deformacao plastica severa através de uma matriz de
canal angular (ECA) e avalid-las quanto a resisténcia a corrosao intergranular em HNO;

com concentragao de 11,5 molar. Para atingir esse objetivo foi realizado:

A caraterizagdo da sensitizagdo do ago inoxidavel austenitico AISI F138.

A caracterizagao da evolucao microestrutural das amostras de diferentes passes na
matriz do ECA.

A Caracterizagao da susceptibilidade a corrosao intergranular do acgo inoxidavel
austenitico AISI F138 para amostras sensitizadas, solubilizadas e amostras com

graos refinados por deformacao plastica severa.

A avaliacao das composicoes quimicas dos 6xidos formados nos filmes passivadores.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Primeiramente sera abordada uma visao geral sobre acos inoxidaveis austeniticos.
Em seguida, métodos de refinamento de graos. Posteriormente, serao mostradas informa-
¢oes sobre problemas de deterioragao dos acos inoxidaveis devido a corrosao intergranular
em meio acido e, por ultimo, a comparacao da resisténcia a corrosao de graos grosseiros

em relacao a graos ultrafinos.

3.1 Acos Inoxidaveis

Reatores nucleares do tipo PWR (Pressurized Water Reactor) foram os primeiros
tipos de reatores de poténcia desenvolvidos comercialmente nos Estados Unidos (LA-
MARSH] [1975). As usinas termonucleares que utilizam esse tipo de reator sdo consti-
tuidas principalmente por trés sistemas: Sistema primario, sistema secundario e sistema
terciario. No sistema primario é onde ocorre a geragao de energia térmica devido a in-
teracao de néutrons com o material fissil. Essa energia térmica é entao transferida ao
sistema secundario através de um gerador de vapor. Esse vapor formado é expandido por
turbogeradores produzindo energia elétrica. O vapor é entao condensado através de um
trocador conectado a um sistema terciario e novamente impulsionado através de bombas

ao gerador de vapor, como mostrado na [Figura 1|

Figura 1: Esquema de uma usina termonuclear

4

GERN;EO DE EMERGIA

a SISTEMA SECUNDARIO |
2 ' SISTEMA
TERCIARIO

1 - Reator Nuclear

2 - Pressurizador

3 - Bomba do Primario
:l 4- Gerador de Vapor
5- Turbogerador

1 6- Condensador

’_n_ 7- Bomba do Secundério

3

SISTEMA PRIMARIO

Fonte: adaptado de [Sakail (1978)
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A selecao de materiais dentro dessas industrias nucleares é de extrema importancia
devido aos riscos envolvidos neste tipo de instalacao. Nestes reatores de agua pressurizada
como os de Angra 1 e Angra 2, os componentes sao sujeitos a elevado fluxo neutrénico e
grandes esforgos mecénicos devido a altas temperaturas e pressoes (PERRIN et al., 2013).
O fluxo neutronico faz com que ocorra a fragilizacao dos materiais devido a modificacao
de suas microestruturas (LUCKI et al., 2000)). Além disso, outro problema que ocorre
dentro desses ambientes severos sdo as falhas devido a corrosao. (SCOTT) |1994) (YUAN
et al., 2012).

Diferentes tipos de materiais sdo testados para serem utilizados nesses circuitos.
As ligas de zirconio, por exemplo, sdo as mais utilizadas em revestimentos de elementos
combustiveis nesses ambientes severos, mas também sao testados e utilizados agos inoxi-
déveis austeniticos. As ligas de zirconio apresentam menor se¢ao de choque de absor¢ao de
néutrons do que os agos inoxidaveis, ou seja, apresentam pouca probabilidade de intera-
¢ao com néutrons, aumentando a eficiéncia do combustivel nuclear, permitindo assim que
nucleos com combustiveis revestidos de Zircaloy operem com menor enriquecimento do
que nuicleos com combustiveis que apresentam revestimentos de ago-inox (SAKAI, [1978).
Apesar disso, na utilizagdo em revestimentos de varetas combustiveis, os agos inoxidaveis
sdo mais resistentes mecanicamente que ligas de Zircaloy. (KURODA et al., 2000)). Outra
vantagem da utilizacao de agos inoxidaveis € relacionada ao custo, pois ligas de zirconio
nao sao produzidas no Brasil. A faz a comparagdo entre os acos inoxiddveis

austeniticos utilizados em reatores e a liga de Zircaloy-4.
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Tabela 1: Comparagao Liga de Zircaloy-4 x Ago Inoxidavel

Caracteristicas

ZIRCALOY-4

ACO INOXIDAVEL AUS-
TENITICO

Corrosao generalizada em
agua

Corrosao sob tensao

Corrosao intergranular

Fragilizagao por hidrogénio

Crescimento axial

Inchamento

Fluéncia devido a radiacao

Fragilizagao por Hélio

Boa resisténcia a oxidagao
pela formacao de uma ca-
mada protetora de dxido
de zirconio

Pode sofrer corrosao sob
tensao devido aos produtos
de fissao Cs e I em pon-
tos de interacao combusti-
vel com revestimento (Pel-
let Cladding Interaction -
PCI)

Absorve hidrogénio for-
mado nas reacoes de oxida-
cao (de 20% a 30%). For-

macao de hidretos
Crescimento no eixo C (Zr
possui estrutura HC) sob

irradiacao de néutrons

Nao ocorre

Possui comportamento
mais acentuado do que o
aco-inox austenitico

N3ao ocorre

Boa resisténcia a oxidacao
pela formacao de uma ca-
mada protetora de oxido de
cromo

Pode sofrer corrosao sob
tensao onde o teor de oxigé-
nio e cloro é alto em pontos

de PCI

Pode sofrer corrosao inter-
granular por sensitizagao e/
ou presenca de P, Si em con-
torno de grao

Nao apresenta problema nas
temperaturas de operacao

Nao ocorre

Comeca se tornar significa-
tivo para fluéncias neutro-
nicas acima de 102 n/cm?

(E>0,1 MeV)

Comeca a tomar significa-
tivo para fluéncias neutro-
nicas acima de 102 n/cm?

(E>0,1 MeV)

Leva a fragilizacao em fluén-
cias neutronicas acima de
10?2 n/em? (E>0,1 MeV)

Fonte: adaptado de |Garzarolli, Steinberg e Weidinger| (1989)
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Os acos inoxidaveis austeniticos sao empregados em diversos componentes nesse
tipo de instalacao devido as suas propriedades como boa resisténcia mecénica, alta resis-

téncia a corrosao e a fluéncia sob radiacao.

Cerca de 180 ligas diferentes produzidas atualmente sao reconhecidas como per-
tencentes ao grupo de acos inoxidaveis. Os diferentes elementos que os compoem fazem
com que esses materiais sejam mais resistentes a corrosao por pites, corrosao intergra-
nular causadas por sensitizagdo, corrosao sob tensao e ataque por altas temperaturas

(INTERNATIONAL; 2003)).

A apresenta diferentes tipos de acos inoxidaveis determinados pela Ame-
rican Society for Metals - ASM.

Figura 2: Composi¢do dos agos inoxiddveis

309, 310, 314, 330

- . Adicionando
Adicionando Cr e Ni Cr,Mo e N, reduzindo Ni

Aco duplex

Adicionando

304L Mn e N, reduzindo Ni

Adicionando Mo

:
/

b

Reduzindo

316L Carbono

16
317L Adicionando Mo
317

Fonte: adaptado de ASM - METALS HANDBOOK, 2003

Os agos inoxiddveis austeniticos geralmente sao empregados em componentes do
circuito primério, secundario, terciario e sistemas auxiliares, como sistemas de seguranca
e sistemas de drenagem em plantas nucleares (INTERNATIONAL| [2003). Os principais
elementos quimicos que compdem essas ligas sao o cromo, niquel, molibdénio, manga-
nés e nitrogénio; tendo funcdo complementar os elementos: nidbio, titanio, cobre, silicio
e aluminio (CLIPOLD; DAMIAN| 2005)). O cromo é o principal elemento quimico res-
ponsavel pela resisténcia a corrosao nesses acos, sendo esse menos nobre do que o ferro
nas séries eletroquimicas. O contato do cromo com o oxigénio forma espontaneamente
uma pelicula protetora, formada por 6xido/hidréxido, que possui grande aderéncia, im-
permeabilidade, estabilidade e promove excelente protecao contra os ataques corrosivos

(CASTRO; CADANET, [1975). Essa camada passivadora pode ser degradada em ambi-



Capitulo 3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 27

entes salinos, alcalinos ou dcidos (LIU; LI; WANG, [2010) fazendo com que o material se
torne mais susceptivel a corrosao onde a camada passivadora é diluida por completa ou

apenas em regioes localizadas. (NAKAMURA et al., 2004]).

A[Tabela 2 apresenta a composi¢ao quimica de alguns agos inoxidaveis austeniticos

segundo a norma American Iron and Steel Institute - AISI .

Tabela 2: Composi¢do quimica de alguns agos inoxiddveis austeniticos. (% em peso)

Designacao  C(méx) Mn(méx) Si(méx) Cr(méx) Ni(méax)
304 0,08 2,0 1,0 18,0 - 20,0  8,0-10,5
304L 0,03 2,0 1,0 18,0 - 20,0 8,0-12

308 0,08 2.0 1,0 190-21,0  8,0-12,0
309 0,20 2,0 1,0 22,0 - 24,0 12,0 - 15,0
310 0,25 2.0 1,5 240-260  19,0-22,0
314 0,25 2,0 1,5-3,0 23,0 - 26,0 19,0-22,0
316 0,08 2,0 1,0 16,0 - 18,0 10,0 - 14,0
316L 0,03 2.0 1,0 16,0 - 18,0 10,0 - 14,0
317 0,08 2,0 1,0 18,0 - 20,0 11,0 - 15,0
317L 0,03 2,0 1,0 18,0 - 20,0 11,0 - 15,0
330 0,15 2.0 1,5 14,0- 17,0 33,0 - 37,0

Fonte: adaptado de AISI - American Iron and Steel Institute

Adicionando Molibdénio (Mo) ao ago 304, consegue-se aumentar a resisténcia a
corrosao por pite (acos 316 e 317). Reduzindo a quantidade de Carbono (C) ou adicionando
Niébio (Nb) e Titanio (Ti) nesses agos, consegue-se reduzir a corrosao devido ao processo
de sensitizagao, como nos agos 304L, 316L, 321 e 347. Adicionando Cromo (Cr) e Niquel
(Ni) ao 304, consegue-se aumentar a resisténcia a corrosao em altas temperaturas como
nos agos 309, 310, 314 e 330. Adicionando Manganés (Mn) e Nitrogénio (N) e reduzindo
a quantidade de Niquel(Ni), consegue-se aumentar a resisténcia mecanica como nos agos
201 e 202. Adicionando Cromo (Cr) e Nitrogénio(N) e reduzindo Niquel (Ni), produz-se
os agos duplex, cuja sua principal caracteristica é a excelente resisténcia a corrosao em
meios agressivos (INTERNATIONAL; [2003)).
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O reator de pesquisa IPEN/MB-01 é um reator do tipo tanque que possui a maior
parte de sua estrutura e componentes de agos inoxidaveis, especificamente o aco inoxi-
davel austenitico AISI 304L. O reator de néutrons répidos (Fast Breeder Reactor-FBR)
construido na Usina Atémica de Madras em Kalpakkam, na India, também possui grande
parte de seus componentes de ac¢o inoxidavel, mas do tipo 316LN (C=0,024-0,03% e
N=0,06-0,08%) (PARVATHAVARTHINI et al., 2006)).

Entretanto, esses agos possuem estrutura cristalina ciibica de face centrada (CFC)
na temperatura ambiente e ndo sao passiveis de tratamento térmico de endurecimento.
Resta, para essa familia, o mecanismo de endurecimento por deformacao a frio (encrua-

mento) e elementos de liga, fato que limita formas, dimensées e nivel de endurecimento

(TSCHIPTSCHIN; PINEDO, [2010).

Os agos inoxidaveis austeniticos também sao susceptiveis a chamada corrosao in-
tergranular. Esse processo ocorre devido a diminuicao de cromo, molibdénio e outros
elementos de ligas nas regides proximas aos contornos de grao devido a precipitacao de

carbonetos e outras fases intermetalicas formadas nesses locais.

Segundo [Shimada et al.| (2002), os tratamentos térmicos podem acelerar a taxa de
corrosao intergranular. Esses tratamentos sao realizados durante a fabricacao de compo-
nentes de acos inoxidaveis como a solubilizacao e o recozimento para a restauracao das
propriedades mecanicas e alivio de tensoes, principalmente quando o limite de deformacao

a frio é excedido.

3.1.1 Aco Inoxidavel Austenitico ASTM F138

Os agos inoxidaveis austeniticos da familia 316L (norma ASTM A-276) foram lar-
gamente testados para a utilizagao em reatores nucleares do tipo PWR devido ao seu
baixo custo e boas propriedades mecéanicas (KAWAKITA et all 2002). Esses agos pos-
suem resisténcia a oxidacao até a temperatura de 875°C, porém a resisténcia a corrosao
intergranular é garantida até a temperatura de 300°C. A presenga de molibdénio na com-
posicao quimica deste aco eleva sua resisténcia mecanica, além de aumentar a resisténcia
a0 ataque corrosivo em meios oxidantes. Apresentam boa conformabilidade a frio, em-
bora exija maiores esfor¢os de conformacao do que os acos nao ligados. Por apresentarem
mecanismos de maclagdo mecénica e transformacao martensitica induzida por deforma-
¢ao, no encruado, podem apresentar leve magnetismo que se eleva em fungao do grau de

deformagao a frio.

A temperatura média no centro da vareta combustivel em um reator nuclear pode
ultrapassar 1000°C, fazendo com que acos inoxidaveis austeniticos possam apresentar
problemas de sensitiza¢do, aumentando a taxa de corrosao intergranular. Além do reves-

timento das varetas, locais como a interface entre o circuito primario e secundario nos
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geradores de vapor, pressurizadores e valvulas de alivio (steam dumps) também podem ser
danificados devido a corrosao intergranular. Para melhorar o desempenho desses materiais
foram desenvolvidas outras ligas como o aco ASTM F138, os quais apresentam baixo teor
de carbono e sao refundidos em alto vacuo para obter baixissimos niveis de inclusoes. A

composi¢ao quimica nominal do a¢o F138 e do aco 316L, de acordo a American Society

for Metals - ASM, esta descrita na [Tabela 3] Ja as propriedades mecanicas dessas duas
ligas estao representadas na [Tabela 4]

Tabela 3: Composicdo dos acos ASTM F138 e 316L
COMPOSICAO QUIMICA (% em peso)

Elementos AIST 316L ASTM F138
Carbono 0,03 max 0,03 méax
Manganés 2 max 2 max
Fosforo 0,045 max 0,025 max
Enxofre 0,03 max 0,010 max
Nitrogénio 0,010 max 0,1 max
Cromo 16-18 17-19
Molibdénio 2-3 2,25-3
Niquel 10-14 13-15
Cobre - 0,50
Silicio 0,75 max 0,75 max
Ferro Balanco Balanco

Fonte: adaptado da norma ASTM F138
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Tabela 4: Propriedades Mecénicas Ago F138 x 316L

Propriedade ASTM F138 ASTM 316L
o. (MPa) 690 Minimo 205 Minimo
oy (MPa) 860 Minimo 515 Minimo
£ (% em 50 mm) 12 Minimo 30 Minimo

Fonte: adaptado da norma ASTM F138

Apesar de apresentar maior resisténcia a corrosao e melhores propriedades que o
aco 316L, o aco ASTM F138 apresentam taxas de corrosao elevadas em ambientes severos
(JINLONG; TONGXIANG; CHEN| [2016). Na area nuclear, processos mecanicos a frio e
a morno sao realizados para aumentar suas propriedades mecanicas. Mas, o desempenho
desses processos em relagdo a corrosao intergranular em meios acidos ainda é controverso

no meio cientifico.

3.2 Refinamento de Grao

O comportamento mecanico de metais monofésicos esta relacionado & movimenta-
¢ao das discordéancias. A quantidade de discordancia pode muitas vezes impedir o préprio

movimento de uma discordancia em relagao as outras fazendo com que o limite de escoa-

mento seja alterado como mostrado na equacao de Taylor (Equagao 3.1)):

Oc = 0g + OJGb\/ﬁ (31)

onde:

0. - limite de escoamento;

0o - Atrito intrinseco do reticulado;

a, G e b - sao constantes do material; e

p - densidade de discordancias;

Esse processo de alteragdo no comportamento das discordancias influi na habili-
dade de um material de ser submetido, no estado sélido, a deformacoes plasticas, como

operagoes de laminacao, forjamento, estampagem e outras operagoes de conformacgao
(CHIAVERINTI, [1979).
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Outro fator que influencia o movimento das discordancias é o tamanho dos graos
dos materiais policristalinos. A movimentacao das discordancias é fungao inversa do ta-
manho dos graos pois, reduzindo-se o diametro médio dos graos, a quantidade de planos
cristalinos em orientacoes diferentes aumenta, e isso impede a movimentagao das discor-
dancias. Assim, um material com granulacao grosseira possui menor dureza do que um
material com granulacao fina, ja que este ultimo possui maior area total de contornos de

grao para impedir o movimento das discordancias (TIER] [1998)).

Para reducao do tamanho dos graos existem diversas técnicas. Consegue-se reduzir
o didmetro médio de grao para 30 pm por processamentos termo-mecanicos convencionais,
mas procedimentos baseados no controle da recristalizagao conseguem reduzir o tamanho
médio de grao para 1 a 3 pum, embora isto eleve consideravelmente o custo do produto
(COSTA, [2010). Esse tltimo processo é realizado por meio de grandes deformagoes a frio

seguidas por aquecimento, fazendo com que possa ocorrer recristalizagao induzida.

Propriedades como difusao de elementos de liga, calor especifico e resistividade
elétrica também sao maiores em ligas nanocristalinas quando comparadas com materiais
com graos grosseiros (MAHESH; RAMAN]| [2014)).

Existem outros métodos para a reducao do tamanho de graos. Pela possivel apli-
cagao em escala industrial, devido a sua simplicidade e viabilidade, um dos métodos mais

estudados atualmente é a deformagao plastica severa.

3.2.1 Deformacao Plastica Severa

Processos conhecidos como Deformacao Plastica Severa (DPS) conseguem impor
grandes deformagoes sem modificar a area transversal da pega. O actimulo de deformagao
causa refinamento microestrutural e leva a redugao do tamanho do grao. Os processos de
DPS conseguem obter tamanho médio de grao menores que 1 ym (VALIEV; LANGDON|
2006)).

Alguns processos causam altos niveis de deformagao fazendo com que os graos
cheguem a ordem de nandémetros e sao denominados também como graos nanoestruturados
(COSTA/ 2010). Segundo |[Filho et al.| (2011]), graos nanoestruturados ou ultrafinos sao

aqueles que possuem tamanho de grao médio entre 10 e 100nm.

A microestrutura formada pela DPS resulta no aumento das propriedades meca-
nicas devido a diminui¢ao do tamanho dos dominios e acumulagao de defeitos, principal-
mente no arranjo das discordancias (VINCENTIS et al., 2015). O contorno de grao inter-
fere no movimento das discordancias, devido as diferentes orientagoes cristalinas presentes,
pois direcoes de escorregamento das discordancias variam de grao para grao. Portanto,
aumentar a quantidade de contornos de grao dificulta o movimento das discordancias.

Uma das maneiras mais eficazes de se aumentar a quantidade desses contornos é dimi-
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nuir o tamanho dos graos, diminuindo, consequentemente, sua area superficial individual.
Segundo |Valiev e Langdon| (2006), a resisténcia mecénica dos materiais ultra-refinados
pode alcancar valores até 200% maiores que ligas com tamanho de grao convencional.
Assim, pode-se produzir componentes com maior resisténcia mecanica sem a necessidade
da utilizagao de elementos de liga (MIYAMOTO) 2016).

A evolugao microestrutural ocorre da seguinte forma: o encruamento é gerado pelo
aumento da densidade de discordancias até atingir um limite de saturacao. Neste ponto as
discordancias estao organizadas em arranjos celulares. O aumento da deformagao a partir
deste ponto nao altera a densidade, mas permite a rotacao entre as células fazendo com
que a desorientacao local aumente, ou seja, contornos de baixo angulo se tornam contornos
de alto angulo. Este processo gera os graos submicrométricos até que os graos atinjam o
tamanho limite que é dado pelo tamanho do arranjo celular. Cada material apresenta um

limite minimo, normalmente fun¢ao da energia do empilhamento do sistema.

Esse aumento da resisténcia mecanica em func¢ao do tamanho do grao é atribuida

ao efeito Hall Petch, como mostrado na [Equacao 3.2}

k
oy =00+ —= (3.2)

Vd

onde:

e oy - limite de escoamento;
e d - tamanho médio do grao; e

e 0y ¢ ky sdo constantes do material

Como a dureza tem func¢ao linear com o limite de escoamento, a mesma equacao

pode ser escrita, conforme a [Equacao 3.3}

ky
Hy = Hy+ —=%= 3.3
Y 0 \/a ( )
onde:

e Hy - dureza do material;
e d - tamanho médio do grao e;

e Hj e ky sdo constantes do material

Essa relacao ocorre até que a densidade de discordancias e o tamanho de grao

atinjam um limite de saturacgdo. Estrin e Vinogradov| (2013) propuseram uma equagao
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que relaciona a taxa da densidade de discordancias p em funcao da taxa de deformagéo,

como mostrado [Equacao 3.4

dp k
00 ok, (3.4)

onde:

e dp - taxa de discordancia;
e de - taxa de deformacao e;

e Ky, Ky, b, e L sao constantes do material.

Outro relagao encontrada por Estrin et al. (1998)), foi que o tamanho médio das

células de discordancias, d, é inversamente proporcional a densidade de discordancias,

como mostrado na [Equacao 3.5

d=— (3.5)

VP
A diminui¢ao do tamanho de grao por meio da DPS também pode aumentar a
tolerancia a radiagao dos acos inoxidaveis austeniticos com baixo teor de carbono. Isso
devido ao aumento da area de contorno de grao, assim como o aumento da densidade de

discordancia, fazendo com que ocorra o trapping para o He e defeitos no material (SUN

et al., 2015).

Existem diferentes processos em desenvolvimento para realizar a Deformagcao Plés-
tica Severa, como a tor¢ao a alta pressao (TAP), juncao por laminacao acumulada (JLA)
e a extrusao por canal angular (ECA), como mostrado na [Tabela 5|
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Tabela 5: Processos de Deformacao Plastica Severa
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No processo de Torcao a Alta Pres-
sdao (TAP) um pequeno disco é sujeito
a compressao e tor¢ao simultaneamente
por uma prensa especial. No TAP, o
formato cilindrico das amostras é o li-
mitante deste processo mas, segundo
\Valiev e Langdon (2006), é o sistema
que produz menores tamanhos de grao
dentre as técnicas desenvolvidas atual-
mente.

O processo de Juncgao por Laminagao
Acumulada (JLA) é realizado por meio
da laminag¢ao de uma chapa de metal em
uma laminadora convencional. Apods esse
processo, a amostra é cortada em duas
metades iguais e entdao laminadas jun-
tas. A granulometria formado na JLA
sao uniformes e alongados, como em uma
laminacao convencional. A reducao por
passe normalmente é aproximadamente
50% (FILHO et al., 2011]). Esse processo
é repetido por diversas vezes.

A Extrusdo em Canal Angular (ECA)
¢ um processo mecanico de deformacao
por cisalhamento puro que consiste em
fazer passar uma amostra de material na
forma de barra em dois canais sequenci-
ais que se interceptam fazendo entre si
angulo de 90° ou 120°. O material é in-
serido nesses canais através de um pun-
¢ao. Neste processo nao hé alteragao na
secao transversal da amostra, portanto,
a operacao pode ser repetida diversas ve-
zes, permitindo obter graus de deforma-
¢ao muito altos em amostras metalicas

(BREKAILO; CINTHO, [2009).

Fonte: adaptado de [Estrin e Vinogradov] (2013).
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Existem também métodos que produzem graos menores apenas na superficie como

o processo Fast Multiple Rotation Rolling (FMRR) que é uma técnica de deformagao a frio

da superficie do material utilizando esferas (CHUI et al., 2011)). Esse processo é mostrado

na [Figura 3¢

Figura 3: Nanoestruturacao de Superficie pelo processo FMRR

amostra

—_—
U

Deformacao superficial

Fonte: adaptado de Chui 2011

Devido a simplicidade do equipamento utilizado no ECA, o processo apresenta
baixo custo em relacdo a JLA e ao TAP, tornando-se um processo com grande potencial

para a producao em grande escala na industria.

O didametro dos canais dependem do projeto da matriz, mas nao ha consenso
sobre suas dimensoes. Alguns projetistas preferem matrizes com canais mais estreitos
para que durante o processo ocorra contrapressao nas amostras. Outros preferem canais
com maiores diametros devido ao menor atrito entre as paredes e, portanto, menor a

pressao necessaria para a prensa.

Durante a passagem do material pela matriz, os planos de deslizamentos comecam
a se sobreporem ao iniciarem a passagem pela interseccao entre os canais. Assim, ocorrem
a quebra dos graos formando novos planos de deslizamentos. Esse processo ocorre durante
toda a passagem do material no canal. A mostra o processo de formacao das

novas subcélulas e dos novos planos de deslizamentos.
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Figura 4: Processo de formacao de graos finos por meio de ECA
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Fonte: adaptado de Beyerlein, 2005

Outra variavel que pode influenciar na evolu¢do da microestrutura do material
por ECA é a rota de inser¢cao do material na matriz a cada passe realizado. Verificou-
se no trabalho de Furukawa et al. (1998) que ha diferencas significativas na mudanga
da microestrutura quando se muda a rotagdo. Se o material é inserido sem mudanca de
direcdo entre os passes, a rota foi denominada como rota A. Se ha rotagdo de 90° no
sentido anti-horédrio a rota foi definida como B.. Se ha rotagdo a cada 180°, entao essa
rota é denominada como rota C. A mostram os planos e a direcao das rotas a

cada passe.
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Figura 5: Rotas de extrusao pelo processo de ECA

Fonte: adaptado de [Furukawa et al.| (1998).

Foi observado, nos resultados, que para a rota A ocorreram grandes deformagoes
nos planos X e Y, mas no plano Z, as deformacgoes foram insignificantes. O mesmo ocor-
reu com a rota C, enquanto que na rota B. ocorreu deformacao nos planos X, Y e Z.
Além disso, a analise microestrutural mostrou que conseguiu-se granulometria de ordem

nanométrica com quantidade menores de passes utilizando a rota Be.

Independente da rota utilizada, a cada passe na matriz ocorre a formagao de novos
planos de deslizamentos, com graos cada vez menores. A evolucdo da microestrutura
formada apés ECA realizado a 300°C, via rota A, no aco F138 é mostrada na
As linhas escuras formadas apés a passagem pela matriz indicam contornos de diferentes
orientagdes, que podem ser contornos de graos, subgraos, maclas de deformagao, zonas de
alta densidade de discordancias e zonas de cisalhamento. Com o aumento da deformacao,

ocorre acréscimo da concentracao de contornos de alto angulo e refino microestrutural.
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Figura 6: Microestrutura ago F138 deformado a 300°C em ECA, rota A. a) material como recebido; b)
ECA 1x; ¢) ECA 2x; d) ECA 4x.

Fonte: adaptado de Kliauga et al., 1998

Segundo Rollet e Wright| (1998), o encruamento ¢é dividido em etapas que podem

divididos em estagios:

e Estagio I - A taxa de endurecimento é praticamente desprezivel e esta associada ao

simples deslizamento das discordéancias (single slip) aparecendo apenas monocristais;

e Estagio I - A taxa de endurecimento é aumentada e estd associada a deslizamentos
em diferentes diregoes, fazendo com que os graos tendam a deslizar uns sobre os
outros, rompendo-se e formando graos menores. Esse estdgio é praticamente inde-

pendente da temperatura ou da taxa de deformacao;

e Estagio III - Nesse estagio a taxa de endurecimento é decrescente, associado com
processos de recuperac¢ao dindmica, deslizamento cruzado (cross slip). Esse estégio

¢ mais influenciado pela temperatura e velocidade de deformacgao; e
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e Estagio IV - Velocidade de endurecimento constante e tendendo a se estabilizar.

Para materiais com baixa energia de falha de empilhamento, como agos inoxidaveis

austeniticos, ainda estao associadas outros estagios:

e Estagio I - Esse estagio é bem semelhante ao Estagio II descrito acima;

e Estigio II - E dependente da energia critica de densidade de discordéncia critica

com as maclas existentes para o surgimento de novas maclas;
e Estagio III - Nesse estagio a taxa de maclas primarias formadas diminui; e

e Estagio IV - Esta relacionado com as concentragoes necessarias para o aparecimento

de maclas secundarias.

A |Equagao 3.4] proposta por [Estrin e Vinogradov| (2013) é bastante satisfatério

para o estagios I e II de endurecimento por deformacao. Para os outros estagios sao

necessarios modelos mais complexos para a populacao de discordancias.

Segundo [wahashi et al|(1996]), a deformacao equivalente produzida na deformagao

por ECA depende do nimero de passes e dos angulos formados entre os canais como
mostrado na equagao [Equacao 3.6

(2cot (5 + =)+ Wese (7 +

) (3.6)

EN =

2O |
IS
NCRSY
o |

Sl =

onde:

e N - Ntuimero de passes, e

e ® e U - Angulos formados entre os canais como mostrado na [Figura 7
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Figura 7: Extrusdo em Canal Angular - angulos entre os canais

P Puncdo

Fonte: adaptado de Azushima, 2008

Esses trabalhos de deformagao a frio (encruamento), apesar de aumentar a resis-
téncia mecanica dos materiais, sao caracterizados por formarem grandes tensoes internas
no material. Por isso, geralmente apos trabalhos de conformacao, extrusao ou laminacao
a frio costuma-se realizar tratamentos térmicos para alivio de tensoes. O aumento da tem-
peratura faz com que ocorra reducao na densidade de discordancias devido a difusdo dos
atomos. Esse processo faz com que a microestrutura do material se torne mais compacta

e com maior caminho livre entre os defeitos e também ocorra crescimento dos graos.

Quando DPS é realizada em temperaturas mais elevadas, podem ocorrer diferenca
na formacao da microestrutura. A microestrutura deformada é sensivel a temperatura,
a taxa de deformagdo e a composicao quimica. Em temperaturas até 700°C, eventu-

ais estruturas martensiticas, maclas de deformagao e discordancias podem ser ativadas

(VINCENTIS et al.| 2015).

Para materiais com baixa energia de falha de empilhamento (SFE), como os agos
inoxidaveis austeniticos, latao, ligas de Al-Mg e ligas de Cu-AL, a DPS leva a formagao de
maclas e novos dominios ao invés de células de discordancias, como ocorre em materiais

com alta energia de falha de empilhamento (ZHANG; TAO; LU, 2008).

A [Figura § compara a evolugao do endurecimento de materiais com baixa energia

de falha de empilhamento com materiais com alta energia de falha de empilhamento.
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Figura 8: Comparagdo da taxa de endurecimento e evolugdo microestrutural de materiais com baixa
energia de falha de (curva 1) empilhamento com alta energia de falha de empilhamento (curva 2)
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Fonte: Adaptado de Tian, 2015

A reducgao da tensao de escoamento para os materias que sofreram deformagao em
temperaturas mais elevadas pode estar relacionada a energia de falha de empilhamento
(SFE). A SFE é muito sensivel a composi¢ao quimica e a temperatura. Segundo
, quando os processos de DPS sao realizados em materiais cristalinos em tem-
peraturas elevadas, as discordancias acumuladas podem ser eliminadas por dois processos

distintos: recuperacao dinamica e recristalizagao dinamica.

No processo de recuperacao dinamica ocorre a eliminagdo de discordancias e a
formacao de subgraos e subcontornos uniformes. Em materiais com alta SFE, esses pro-
cessos de endurecimento devido a deformacao e a perda de resisténcia mecanica devido
ao processo de recuperagao entram em equilibrio. J& em materiais com baixa SFE, a den-
sidade de discordancias aumenta para niveis sensivelmente mais elevados, aumentando a

resisténcia mecanica.

Eventualmente, a energia local devido a diferenga de densidade de discordancias
sao grandes o suficiente para levar o material a iniciar uma nova recristalizacao durante
a deformagao. Esse processo é chamado de recristalizacao dinamica. Cada recristalizagao
dindmica leva a eliminacao de grandes nuimeros de discordancias pelo deslocamento de
contornos de alto angulo. O aumento de temperatura também faz com que ocorra uma

reducao na formagao de maclas e crie-se mais planos para escorregamento de discordancias.

No trabalho de [Kliauga, Sordi e Dobatkin| (2014)), foi realizado DPS por meio de
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ECA em temperatura ambiente e com temperaturas de 100°C, 200°C e 300°C. A

mostra a comparac¢ao microestrutural em relacao a formacao de maclas.

Figura 9: Comparagido microestrutural em relagdo a formagao de maclas. a) Amostra deformada & tem-
peratura ambiente; b) amostra deforma & 300°C.

Fonte: adaptado de [Vincentis et al.| (2015)

Nas amostras deformadas a temperatura ambiente (a), observa-se maclas de de-
formacao, enquanto em b), nas amostras deformadas a morno (300°C), nao hé presenga
de maclas. Isso fez com que a a tensao de escoamento se reduzisse em temperaturas mais

elevadas.

O processo térmico de alivio de tensdes do material também pode ser realizado

durante o processo de deformagao. No trabalho de|Vincentis et al.| (2014) foram analisadas

as evolugoes das propriedades mecanicas e da microestrutura formada apds um, dois e
quatro passes no ECA a frio e a morno. Os resultados estao mostrados no grafico da
0 0
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Figura 10: Comparacao das propriedades mecanicas no ECA a frio e a morno
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Fonte: adaptado de De Vincentis, 2013

Verificou-se que a 300°C ocorre maior recuperagao e que o material teve aumento
na SFE, o que modifica 0 mecanismo de deformacgao devido a modificacdo no processo
de escorregamento de discordéncias e maclagao mecanica. Como consequéncia pratica, a
deformacao a 300°C leva a menores aumentos da resisténcia mecénica e a um tamanho

de células de discordancias maior que a temperatura ambiente.

Comparando apenas os processos de deformagao a frio, justifica-se o aumento da
dureza devido a reducao de dominios a cada passe na matriz. No trabalho de |Vincentis

(2015)), foi realizada anélise do tamanho dos dominios nos planos normal (ND),
transversal (TD) e de extrusao (ED) do ago F138 para cada passe na matriz do ECA em

temperatura ambiente (RT) e a 300°C. Os resultados estdo mostrados na [Figura 11
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Figura 11: Microestrutura 1x e 4x em temperatura ambiente e a 300°C
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a) 4 passes em temperatura ambiente; b) 4 passes a 300°C e c¢) Gréfico de comparagdo de redugdo de
tamanho de dominio 1x e 4x para as duas condigoes de temperatura (Fonte: adaptado de [Vincentis et al.

(2015))

Verifica-se que o didmetro dos dominios cristalinos diminui com o aumento do
numero de passes e que, para a temperatura ambiente, houve uma grande redugao no
tamanho dos dominios ja no primeiro passe na matriz e que e que apos 4 passes um

tamanho de dominio de 50 nm foi atingido nas duas temperaturas.

3.3 Corrosao Intergranular em Acos Inoxidaveis Austeniticos

3.3.1 Formacao de Precipitados e Fases Intermetélicas em Acos Inoxida-

veis Austenitico

A principal caracteristica dos acos inoxidaveis austeniticos é que, além da austenita

apresentar uma estrutura estavel, o filme passivo formado em sua superficie apresenta

grande aderéncia e resisténcia a corrosiao. Segundo Mischler et al| (1991)), a resisténcia

mecanica para acos inoxidaveis austeniticos é maior para filmes com grande concentracao

de cromo e menor para filmes com alta quantidade de Fe.

A composicao da camada de éxido também depende do meio ao qual o material

é exposto. Os filmes formados em solugoes dcidas consistem em trés subcamadas: a pri-
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meira camada, mais préxima a interface material/filme é enriquecida em niquel devido
a oxidacao seletiva do Fe e Cr; a camada intermedidria apresenta grande quantidade de
éxido de cromo (CrpOs3); e na camada mais externa ¢ formado um filme basicamente com-
posto por hidréxidos (OLSSON; LANDOLT), 2003). A adi¢ao de outros elementos de liga

também alteram a composicao do filme. A adicao de molibdénio faz que com que ocorra

substituicao parcial de CroO3 por 6xido de molibdénio aumentando a passividade do filme
(DOH et al., [2003).

A espessura desses filmes estd geralmente entre 10 e 1000 A, mas essa espessura
pode ser alterada devido a diversos fatores como pH, concentracao de cloretos no eletrolito
e também devido a composicao. Pesquisadores mostraram que o aumento do pH produziu
filmes mais espessos com maior quantidade de 6xido de ferro em menor quantidade de
Cr3* para um ago inoxidével com 18% de cromo e 8% de niquel (MISCHLER et al., 1991)).

Esse filme de 6xido pode ser deteriorado por diferentes mecanismos. Um desses
processos faz com que ocorra sensitizacao da regiao dos contornos de grao devido a preci-
pitacao de fases ricas em cromo, como Cry3Cg, Cr;Cs ou fase o em contornos de grao. Isso
deixa regides proximas aos contornos de grao pobres em elementos de ligas que compoem
a camada passivadora, fazendo com que fiquem mais susceptiveis a corrosao intergra-
nular. Esse tipo de corrosao é o processo de degradacao mais sério que ocorre dentro

dos Geradores de Vapor, na intersec¢ao entre o circuito primario e secundario em usinas

termonucleares (GUPTA et al,, 2013).

Segundo [Padilha e Guedes| (1994), os locais onde formam esses precipitados em

materiais solubilizados e envelhecidos sao: contornos de grao, contornos incoerentes de
maclas, contornos coerentes de maclas e interior dos graos em discordancias. A [Figura 12
mostra a precipitagdo de carbonetos do tipo My3Cg em contornos de graos e o resultado

do efeito macroscopica que desintegra o material ao longo de seus contornos de graos.

Figura 12: Corrosao Intergranular

a) b)

Fonte: adaptado de a) [Pohl e Schild| (1983) e b) [Jambo e Féfano| (2008))

Na[Figura 12} observa-se em a) um estado avangado do resultado das precipitagoes
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e, consequentemente, em b) o efeito da corrosao intergranular do material comprometendo

sua resisténcia estrutural.

O tempo de exposicao e a temperatura sao variaveis que influenciam no processo
de sensitizagdo. Assim, a deterioracao do material ocorre em uma combinacao tempo-
temperatura que seja suficiente para a precipitacao de carboneto de cromo e insuficiente
para redifundir o cromo dentro da austenita. Por exemplo, o ago inoxidavel 304 com
0,039% de carbono por 10 horas em 700°C resulta na formacao de carboneto de cromo

proximo as regioes de contorno de grao, resultando em uma perda de resisténcia a corrosao
nessas regioes (INTERNATIONALJ 2003).

Para cada ago inoxidavel austenitico, existe um diagrama de tempo-transformagao-
sensitizacao para determinar as regioes onde podem ser formados precipitados. A
mostra duas curvas de sensitizagao para os agos inoxidaveis austeniticos 316N
modificado e 316L.

Figura 13: Curva TTS 316N e 316L
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Fonte: adaptado de |Parvathavarthini et al.| (2006))

Verifica-se, neste diagrama, que para alguns acos pode ser necessario centenas de

horas para que ocorra o processo de sensitizacao.

Os precipitados formados em agos inoxidaveis austeniticos podem ser divididos em

dois grupos: carbonetos e fases intermetalicas.

Para tentar reduzir a formagao dos carbonetos utilizam-se agos inoxidaveis com

baixo teor de carbono chamados de linha L (Low Carbon) e outros elementos de liga que
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apresentam maior afinidade pelo carbono, chamados de elementos estabilizadores. Por
outro lado, uma consequéncia dessa estabilizagdo é o excesso de formacao de outras fases

intermetalicas, como a fase o, fase x e fase de Laves.

Existem quatro tipos de carbonetos: MC, MgC, M;C3 e My3Cg formados em agos.
Os trés primeiros nao serao discutidos nesse trabalho pelos seguintes motivos: o ago estu-
dado nesse trabalho nao contém os elementos estabilizadores formados no carboneto MC
(M=Zr, Ti, Nb e V); a quantidade de precipitados do tipo MgC formado nesses agos é
desprezivel, nao influenciando nas propriedades mecanicas do material. Os carbonetos do
tipo M;C3 e My3Cg sao encontrados de acordo com o teor de carbono, sendo que o M;Cs
nao é encontrado em agos com teores de carbono menores que 0,1% (PADILHA; GUE-
DES] [1994). Além disso, segundo Hwang, Lee e Lee (1998), o carboneto do tipo My3Cg é
mais estavel no estado recozido, fazendo com que tenha maior probabilidade de aparecer

no material estudado.

Os carbonetos My3Cg (M=Cr, Fe ou Mo) apresenta 116 atomos por célula unitaria,
sendo 92 atomos metélicos e 24 de carbono. A quantidade de niquel neste carboneto é
geralmente baixa. A estrutura cristalina, composicdo quimica aproximada, respectivos

parametros de rede dos carbonetos e das fases intermetalicas estdo mostrados nas|[Tabela 6

e [Tabela 7

Tabela 6: Composi¢do quimica aproximada (% em massa) e estrutura dos precipitados e fases interme-
talicas encontradas em agos inoxidaveis austeniticos.

Precipitado Estrutura Si Cr Mn Fe Ni Mo
M23Cs (intergranutar)y ~ CFC 0,2 73 1,2 14,1 29 8,6
M23Cs¢ (intragranular)y ~ CFC 0,4 61,50 2,5 15,1 3.9 16,6

n HC 1,8 175 0,7 41,7 38 34,5
X CCC - 17 56 - 27
o TCC 0,7 35 1,4 48 3,6 11,3

Fonte: Adaptado de [Lo, Shek e Lail (2009))
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Tabela 7: Parametros de rede dos precipitados e fases intermetéalicas encontradas em agos inoxidaveis
austeniticos.

Precipitado a b c « 6] y
Ms3Cq 10.65 10,65 10,65 90 90 90
n 4,6594 4,6594 7,7433 90 90 120
X 8,92 8,92 8,92 90 90 90
o 8,800 8,800 4,544 90 90 90

Fonte: Crystallography Open Database (COD)

Como verifica-se na a fase o apresenta grande quantidade de Cr. Assim,
a difusdo desse elemento geralmente é associada a um dos fatores que controlam sua
precipitagdo. Além disso, no trabalho de [Sasikala, Ray e Mannan| (2003), utilizando ago
do tipo 316 (N), foi mostrado que outros elementos substitucionais, principalmente Mo,
auxiliam na formagao desse precipitado. O estudo realizado por Sasikala, Ray e Mannan
(2003)), mostrou que a formagao da fase o ocorre em dois estdgios: primeiramente ocorre
a formacao de carbonetos para depois ocorrer a formagao da fase o. Segundo os autores,
o primeiro estagio envolve a difusao do Cr para os contornos de grao. Com o carboneto

totalmente formado, comegara ocorrer difusao de Mo, para enfim formar a fase o.

A microestrutura dos graos em acos inoxiddveis também é um fator relevante
para a formagcao da fase o. A influéncia do tamanho, formato e orientacdo dos graos foi
mostrada no trabalho de|Schwind et al. (2000), o qual utilizou dois tipos de agos da familia
321 e 347 com baixo teor de carbono. Nesse trabalho, foi enfatizado que a diminui¢do no
tamanho de grao formou maior quantidade de contornos que propiciou a formacao da fase

g.

A precipitagao de carbonetos e evolucdo para outros precipitados intermetalicos
também dependem da temperatura de exposigao, como mostrado na [Figura 14] gréfico
obtido no trabalho de |[Kriaa, Hamdi e Sidhom! (2008)), utilizando aco do tipo 316L.
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Figura 14: Precipitagdo de carbonetos nos contornos de graos e fases intermetélicas em ago 316L.

Temperatura (°C)

1000 -
950
900
850
800
750 -
700
650
600 -
550
500 |- - g

1 10 102 103 104 10°
Tempo (h)

o Sem precipitados
® Presenca de precipitados

Fonte: adaptado de Kriaa, Hamdi e Sidhom! (2008)

A formacao dos precipitados intermetélicos x e fase de Laves (1) geralmente ocorre
antes da fase o e s6 aparecem em acos que contém Mo. O Mo, quando em solugao sélida,
confere grande resisténcia a corrosao por pite. A fase x também é um precipitado in-
termetélico formado por processo de envelhecimento, mas com maior quantidade de Mo.
Segundo (ERNEMAN et al., 2004), a fase x depois de longo processo de envelhecimento

transforma-se na fase o.

A fase de Laves tem a composi¢ao do tipo FesM (M=Mo,Nb,Ti) e apresenta grande

estabilidade para temperaturas abaixo de 815°C para acos com baixo teor de Mo.

3.3.1.1 Mecanismos de Corrosao em Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os mecanismos de corrosao sao diferentes para os determinados tipos de corrosao
e podem ser influenciados pelo meio em que o material é exposto e por fatores microes-

truturais diferentes.

O mecanismo de corrosao por pite, por exemplo, pode ser dividido em trés etapas:

iniciagdo, propagacao metaestavel e propagacao estavel de pites. O primeiro passo é deter-
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minado principalmente pela quebra da camada passiva devido a presenca dos anions no
meio. No entanto, quando os pites ainda sao rasos, eles podem repassivar, formando a ca-
mada de 6xido espontaneamente, essa etapa é conhecida como propagacao metaestavel de
pites, ou seja, a corrosao por pite pode ou nao ser interrompida. O estagio de propagacao

estavel é atingido quando nao é mais possivel formar a camada de 6xido protetora.

A composicao quimica do ago inoxidavel pode influenciar na facilidade ou difi-
culdade da quebra do filme e também na repassivacao. O Mo ¢é considerado o principal
elemento o qual aumenta a resisténcia de corrosao por pites. Acredita-se que o Mo pode
agir de duas formas no material. A primeira, diz respeito a modificagdo da polaridade da
camada passiva devido a formagao de molibdatos (composto que contém um oxidnion com
Mo no seu mais elevado estado de oxidagao de 6). A presenga do ion MoO ™ na parte mais
externa da camada faz com que a camada passivadora torne-se cationica, induzindo a for-
magcao de uma camada bipolar, a parte mais externa anionica e a mais interna cationica.
Isso faz com que Oy migre para parte mais externa formando uma camada de CroO3 mais
estavel. A segunda hipdtese é que o Mo promove um processo de repassivagao durante o
inicio de formacao de pites devido a formacao de uma camada insoltivel em regioes ativas.
Isso ocorre devido ao enriquecimento de Mo®" na regidao ativa, o que bloqueia a atividade

de troca ionica na superficie por formagao de oxihidréxido de Mo ou molibdato de Cr-Fe
(PARDO et al., 2008).

Em relacao a corrosao intergranular, diversos mecanismos tém sido propostos para
explica-la. Segundo |Abe e Kanebo| (1990), esses mecanismos podem ser divididos em dois
grandes grupos, que sao diferenciados pela influéncia da corrosao intergranular devido a

composi¢cao do material ou, entao, pela dissolugdo de compostos.

O primeiro grupo foi sugerido inicialmente por Bain, Aborn e Rutherford| (1933)
como a teoria da zona empobrecida, o qual descreve que a precipitacao dos carbonetos
ricos em cromo provoca empobrecimento deste elemento na matriz adjacente. Estas re-
gides pobres em cromo seriam atacadas preferencialmente em determinados meios. Um
dos primeiros trabalhos onde verificou-se, por meio de métodos computacionais, que as
zonas empobrecidas eram de formato lenticular com a dimensao maior acompanhando o
contorno de grao foi no trabalho de |Schiller, Schwaab e Schwenk| (1962). Foi observado
que até mesmo para uma regiao com pouca densidade de carbonetos poderiam formar
uma zona empobrecida de cromo nos contornos de grao deixando-a mais susceptivel a
corrosao intergranular. No primeiro grupo também estao incluidas as teorias que relaci-
onam a corrosao intergranular a presenca de fosforo e silicio em meios contendo cations
que provocariam a despolarizagao da curva catodica, causando aumento do potencial de

corrosao e, consequentemente, maior taxa de corrosao.

O outro grupo faz referéncia a dependéncia da corrosao intergranular em relacao

ao composto. Neste caso, a causa do ataque preferencial seria a dissolugao de compostos
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intermetalicos precipitados nos contornos como a fase o, fase y e fases de Laves .

Padilha e Guedes| (1994) dividem esses casos em cinco grupos para descrever esses

mecanismos:

1. Empobrecimento das regioes adjacentes aos contornos de graos em elementos de liga

responsaveis pela formacgao de éxidos resisténtes a corrosao;

2. Formacao de constituintes microestruturais, que podem ser removidos seletivamente

em determinados meios;

3. Enriquecimento do contorno de grao em elementos que produzem dissolucao andé-

dica;
4. Tensoes de coeréncia nas vizinhancas dos contornos de graos; e

5. Formacao local de células, onde o carboneto, quimicamente mais estavel que a matriz

adjacente, atua como catodo.

No trabalho de [Pohl e Schild (1983)) foi analisada a composigdo quimica em um
ago 304 por meio de um microscépio eletronico de transmissao (MET) na regiao dos
contornos de graos, verificando uma menor quantidade de Cr nessas regides .
Esse e outros trabalhos mais recentes ((TALBOT; TALBOT) 2018), (QIAN et al., 2016),
(SOLOMON; SOLOMON| 2017))) fizeram com que a primeira teoria ainda seja a mais

aceita.
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Figura 15: Porcentagem de Cr em relacgao a distncia do contorno de grao (ago inoxiddvel austenitico:
C=0,049%; Cr=18,3%; Mo0=0,19%; N=0,029%; Ni=11,7%).
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Fonte: adaptado de (POHL; SCHILD) 1983

No grafico da [Figura 15| consegue-se observar que para os acos inoxidaveis que
permaneceram por menos tempo a temperatura de 650° C (curvas A e B), a porcentagem
de Cr é maior nas regioes proximas ao contorno de grao, enquanto na curva C, a porcen-

tagem de Cr nas regides de contorno de grao é menor. Isso deve-se a maior precipitacao

de fases ricas em cromo nessas regides. Segundo [Henthorne| (1972)), isso ocorre porque

tratamentos térmicos de recozimento ou recuperacdo, em que o material permanece em
temperaturas elevadas por longos periodos, faz com que o cromo da matriz se difunda em

zonas empobrecidas.

3.3.1.2 Influéncia do Meio Corrosivo nos Processos de Corrosao de Agos Inoxidaveis

Nos circuitos primério e secundario de plantas nucleares do tipo PWR, utiliza-se
subsistemas para o controle da quantidade de elementos presentes nos fluidos para evitar
tanto a ativacdo dessas particulas devido a radiacdo, como reacoes com elementos oxi-
dantes e outros elementos metalicos. Deve-se também realizar o controle de pH, cloretos,
oxigénio e outros elementos que possam levar a deterioragdo dos equipamentos devido a

processos corrosivos. Para isso, utiliza-se hidrazina para retirar oxigénio e etanolamina
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para o controle do pH.

O pH e ions dissolvidos no meio podem alterar o potencial de corrosdo do ma-
terial. Para isso utiliza-se testes eletroquimicos para verificar a influéncia do meio nos
processos corrosivos. Nesse tipo de teste analisa-se a resposta do sistema ao potencial ou
corrente externa aplicada acima do potencial de circuito aberto (potencial de corrosao),
esse potencial é conhecido como potencial de polarizacdo. Quando o material é imerso no
eletrélito, a densidade de corrente aumenta rapidamente até que seja atingido o potencial

de equilibrio (E*) da reagdo de formagao do 6xido como mostrado na [Figura 16;

Figura 16: Curva esquematica de polarizagdo potenciodindmica de aco inoxidavel austenitico
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Fonte: adaptado de (ALONSO-FALLEIROS; MAGRI; FALLEIROS] 1995)

Acima deste potencial, havera a formacao de um filme superficial, que confere pro-
tecao ao metal, reduzindo drasticamente a taxa de corrosao. Esta condigao é denominada
passivagao, e o potencial onde isso ocorre é chamado potencial de passivagao (Epp). O po-
tencial de passivagao delimita duas regides de potenciais: a ativa (E*<E<Epp) e a passiva

(E> Epp). A maxima taxa de corrosao obtida antes da passivagdo do ago é denominada
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densidade de corrente critica (Ai(cit)).

Em potenciais ainda mais elevados, a pelicula de éxido pode se redissolver sob a
forma de ions hidrolizados. Este fendmeno é conhecido como transpassividade e é acom-
panhado acompanhado por um aumento da taxa de corrosdo. A passivacao secundaria,
é uma nova reducao na taxa de aumento da corrente, provocada por uma forte adsorcao
de oxigénio, ou mais provavelmente pela redeposicao de um 6xido com valéncia mais ele-

vada. Logo acima desta regidao esta a curva de evolugao de oxigénio, dada pela reacao da

Fquagao 3.7

AOH™ — Oy + 2H,0 + 4e™ (3.7)

O potenciostato detecta um aumento de corrente por causa dos elétrons fornecidos

pela reacao acima e nao porque o metal esteja dissolvendo a uma taxa elevada.

Em plantas nucleares de reprocessamento de combustiveis nucleares, existem pro-
cessos que utilizam dcido nitrico (HNOj3) durante a fase de diluigdo do combustivel utili-
zado. Nesses meios, dependendo da concentragao do acido, os acos inoxidaveis das familias
com baixa concentragdo de carbono, como os acos 304L e 316L, podem sofrer maior in-
fluéncia da corrosao intergranular. Isso deve-se ao fato de seus potencias de corrosao
passarem para o dominio transpassivo. Segundo |Fauvet et al.| (2008]), existem trés casos

de aumento do potencial de corrosao em meios que utilizam solugoes de HNOs:

e solugoes com acido nitrico puro, em que a reacao catddica é a reacao de reducao do

e meios que possuem espécies oxidantes; e

e meios contendo elementos metalicos eletroquimicamente mais nobres que os agos

inoxidaveis.

As solugoes de acido nitrico sdo utilizadas em ensaios para acelerar o processo

corrosivo e verificar a susceptibilidade dos acos utilizados em instalacoes do tipo PWR.

Embora esses acos inoxidaveis formem a camada de 6xido protetora com alto teor
de Cr e Mo, em meios acidos com concentracoes elevadas podem fazer com que ocorra
quebra da pelicula passivadora, mudando para o dominio transpassivo, o que faz com que
eles sofram degradacao por corrosao generalizada ou localizadas, dependendo de como o

filme é quebrado.

Na maioria dos meios acidos contendo acido nitrico, a reacao eletroquimica global

relacionada a corrosao é a redugao de acido nitrico em acido nitroso, mostrada na equacao
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Eeuagio 38

NO3_+3H++2€-(—>HN02+H20 (38)

Mas, segundo Balbaud et al.| (2000)), o mecanismo atuante em agos inoxidaveis
em meios com alta concentracao de acido nitrico é dada pela reducao do acido nitrico

indiretamente por uma reacao autocatalitica, mostrada na equagao [Equacao 3.9

HNO; + (NO)pas <+ HNOs + (NO3)aqs (3.9)

O mecanismo da reacao eletroquimica é mostrado na |[Figura 17}

Figura 17: Mecanismo de reagdo autocatalitica
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Fonte: adaptado [Balbaud et al.| (2000)

Nesta reacao eletroquimica ocorre a reducao de acido nitrico em acido nitroso.
Assim, o potencial de reducao do Fe aumenta com o aumento da concentracao do acido,
consequentemente a taxa de corrosao intergranular do ago aumenta (TAKEUCHI; WHIL-
LOCK, 2002). Se ocorrer produtos resultantes da corrosdo no meio, como ions de ferro,
podem acelerar a reagdo de redugao do HNOj. Esse processo ¢ conhecido como reagao

autocatalitica.

Existem diversos métodos de ensaios para avaliar a susceptibilidade dos agos ino-

xidaveis. Esses testes geralmente sao divididos em trés principais grupos:

e Ensaios em servigo;
e Ensaios em servico simulado; e

e Ensaios acelerados
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Os ensaios em servigo sao normalmente dificeis de serem realizados devido a neces-
sidade de parada da planta, ou como também para servigo simulado, devido a morosidade
na obtencao dos resultados dos ensaios. Ja ensaios acelerados sao muito utilizados, mesmo
que o meio nao seja o mesmo utilizado em servico. Mesmo assim, consegue-se prever condi-
¢Oes metalturgicas que possam vir a ocorrer provocando falhas no material. Os principais

ensaios realizados para agos inoxidaveis estao previstos nas normas ASTM A262 como

mostrado na [Tabela 8|
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Tabela 8: FEnsaios de susceptibilidade a corrosao intergranular em agos inoxidaveis austeniticos

Ensaio Caracteristicas
Ataque em Acido Oxalico Geralmente constitui-se de um exame metalografico apds
(Pratica A) ataque eletrolitico por 1,5 minuto a uma densidade de

corrente de 1 A/cm?, em uma solugdo 10% em peso de

H>C504, mas os parametros utilizados podem ser dife-
rentes, de acordo com o que se deseja identificar na amos-
tra e do material a ser atacado.

Sulfato de Cobre - Acido Existem duas variacoes desse ensaio para acos inoxida-

Sulfirico (Préticas E e F)  veis austeniticos. A pratica F da norma ASTM A262
consiste na imersao do corpo de prova em uma solugao
de 16% H,SO,4 e 6% CuySO,4 em ebulicdo, juntamente
com pedacos de cobre metalico por 24 horas. Somente a
susceptibilidade associada a precipitacao de carbonetos
ou nitretos ricos em cromo ¢é detectada, a avaliagao é ve-
rificada pela perda de massa. A outra variacao, pratica E
da ASTM A262, diferencia-se na concentracao do acido,
50%, no tempo, 120 horas e na forma de avaliacao , neste
caso, profundidade por tempo.

Sulfato Férrico - Acido Sul-  Esse ensaio é conhecido com teste de Streicher e consiste

furico (Pratica B) da pratica B da ASTM A262. O teste prevé a permanén-
cia da amostra por 120 horas em uma solugao de 50% de
HySO, +Fey(SOy4)s3 e detecta a susceptibilidade ao ata-
que intergranular associado a precipitacao de carbonetos
ou nitretos de cromo, além da susceptibilidade associada
a fase o e a fase y.

Acido Nitrico (Prética C) Esse ensaio consiste na imersao do material em uma so-
lugdo com concentracao de 65% de HNOj3 em ebuli¢ao
em periodos (3 a 5) de 48 horas. Esse ensaio ataca car-
bonetos e fases intermetalicas, principalmente a fase o.

Acido Nitrico - Acido Fluo- Esse ensaio constitui a pratica D da ASTM A262. Nesse

ridrico (Pratica D) ensaio a amostra ¢ imersa em uma solugao de 10% de
HNO3 e 3% de HF a 70°C. Esse método apresenta a
desvantagem de manter a solucao & essa temperatura.

Fonte: adaptado da Norma |ASTM]| (2002)

O teste de corrosao utilizando acido oxélico geralmente é utilizado apenas para
aceitagdo de um material, ndo para sua rejeicdo. Por ser um teste simples e rapido, ele
¢ utilizado primeiramente para a classificacao das estruturas antes de serem utilizados

outros testes de corrosao. As estruturas metalograficas obtidas nesse teste podem ser
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classificadas em:

e step: sao observados degraus entre os graos, sem valetas;

e dual: além dos degraus contém algumas valetas, mas sem completar os contornos

de um tnico grao;
e ditch: alguns graos sao totalmente circundados por valetas;
e interdendritic ditchs: nesse caso sao valas interconectadas;

e end-grain pitting I: apresenta corrosao por pites profundos juntamente com pites

rasos;
e end-grain pitting II: apresenta grande quantidade de pites profundos; e

e ilhas de Ferrita

Um dos ensaios complementares do teste de acido oxalico para avaliagao da cor-
rosdo intergranular é o teste utilizando imersdo de corpo de prova em acido nitrico. Essa
técnica é conhecida como teste de Huey e foi o primeiro teste a ser incluido na norma
ASTM Book of Standarts para detectar e medir quantitativamente a susceptibilidade
ao ataque intergranular em acos inoxidaveis austeniticos. Ele consiste na Pratica C da
norma ASTM A262. No teste, o grau de corrosao intergranular é acelerado pela presenga
de Cr*®, o qual se forma com 48 horas apds o inicio do teste. Esse teste ¢ muito sensivel

ao acabamento superficial do corpo de prova.

3.3.1.3 Corrosao em Acos Inoxidaveis com Graos Ultrafinos

A reducdo do tamanho de graos para ordem de nandmetros apresenta grande

influéncia no comportamento mecanico e em processos de corrosao em ligas metalicas

(KUMAR; SHARMA; MAHATO)| 2011).

Em relacao a resisténcia a corrosao de materiais nanocristalinos, o primeiro a
publicar resultados comparando a corrosao entre graos grosseiros e graos ultrafinos de
Ni-P em meio 4dcido HoSO4 por meio de polarizagao anddica foi Rofagha et al.| (1993).
Em seus resultados, observou-se uma menor passivagdo para a liga com grao refinado.
No entanto, a maioria dos trabalhos publicados, principalmente para agos inoxidaveis
em meios acidos, mostram que a resisténcia a corrosao aumenta com a diminui¢ao do
tamanho de grao para escala nanométrica, como mostrado nos trabalhos de Ralston e
Birbilis (2010), |Gupta e Birbilis| (2015) e Kobayashi, Kobayashi e Watanabe, (2016]).

A capacidade do material ser mais susceptivel a corrosao, tanto da corrosao gene-

ralizada, como por pites ou intragranular, depende da passivacao do material, ou seja, da
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estabilidade da camada de 6xido formada. A principio, a resisténcia dessa camada se deve
a maior difusdo de cromo e outros elementos de liga como o Mo (GOVINDARAJU; CHE-
RUVU; NATESAN| 2010)). A [Tabela 9| compara a evolu¢ao da capacidade de passivagao

ap6s o material passar por DPS.

Tabela 9: Capacidade de passivagdo em relacio a diminuicdo do tamanho do grdo de diversas ligas
metélicas em meio acido e de NaCl

Material Meio Capacidade de passivacao
FelOCr 0,06M H3S04+0,25M NaySO,4 T
Fe20Cr 0,06M H2SO4 t
FelOCr 0,1 M HySOy4 d
309SS 0,056M H3S0O4+0,5M NaCl T
30455 3,5% NaCl T
316L 3,5%NaCl 0

Fonte: Adaptado de |Gupta e Birbilis| (2015)

Para os acos 304L e 316L, o aumento da passividade é direcionada a rapida di-
fusao de Cr e grande estabilidade termodindmica entre a interface metal e a camada de
6xido, promovendo uma maior aderéncia para a condi¢ao nanoestruturada (ESKANDARI;
YEGANEH; MOTAMEDI, [2012)) (PAN et al. 2013)). O ago 309SS também apresentou
uma camada de filme compacta e homogénea para o material com granulometria menor.
Para as ligas FelOCr e Fe20Cr imersas em 0,05M HySO4+-0,25M NaySOy4 e 0,00M HoSOy,
respectivamente, foram observados maiores potenciais de passivagdao, menor densidade
de corrente critica devido a maior difusdo de cromo (GUPTA et al. 2013) (MENG; LI;
WANG, 2006)). Ja para a liga Fel0Cr imersa em 0,1M HySOy, ocorreram microrrupturas

nas camadas de filmes, provocando diminui¢ao na resisténcia do filme.

A influéncia da resisténcia da camada de éxido e, consequentemente, para ligas
metalicas com estruturas nanocristalinas apresenta dependéncia de diferentes variaveis.
Segundo (LIU; LI; WANG, 2010), a dissolucao ativa na nanocristalizacao acelera as rea-
¢oes de corrosao. Se os produtos de corrosao sao soliveis, a taxa de corrosao é aumentada
em graos ultrafinos; se os produtos de corrosao sao insoltveis, a taxa de corrosao diminui
porque os produtos de corrosao atuam como uma camada de bloqueio para retardar a dis-
solugao. Na passivacao, a presenca de graos ultrafinos altera a composicao do filme passivo
e resulta em diferentes processos morfologicos e de crescimento do filme passivo, ambos

melhoram a formacao de filme compacto e influenciam a propriedade semicondutora. A
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influéncia da passivagao é dependente da rapida difusao dos elementos e da capacidade de
absor¢ao. A reducao do tamanho de grao aumenta a difusao dos elementos, o que leva a
diferentes composicoes de filme passivo (enriquecimento de elementos passivos, como Cr,
Ti). O pequeno tamanho de grao também altera a condi¢ao da superficie, o que influencia

a adsor¢ao de ions.

O tipo de processo mecanico para a producao de graos ultrafinos também pode
influenciar no comportamento da corrosao, tanto para materiais nanoestruturados apenas
na superficie, como para materiais que passaram por DPS (GUPTA et al [2013). Ape-
sar de alguns trabalhos mostrarem aumento de resisténcia a corrosao para materiais com
graos ultrafinos somente na superficie do material( WANG; LI, [2002) (TAVARES et al.,
2010)), a maioria dos trabalhos apresentaram resultados com menor resisténcia a corrosao.
Segundo Fabijanic et al. (2012)), isso pode ser devido a influéncia dos defeitos gerados
no processo ou pela contaminacao de elementos com diferentes eletronegatividades. Por
exemplo, utilizando técnicas para produzir graos de ordem nanométrica na superficie por
meio de ultrasom, e fazendo testes em solugdo com 0,05 M de H3SO4+0,056M NaoSOy,
Li, Wang e Liu (2004) mostraram que para graos com ordem de tamanho menor que
35 nm, a taxa de corrosao aumentou significativamente. Utilizando método de refino de
grao FMRR, verificou-se também que as propriedades mecanicas aumentaram considera-
velmente, mas a taxa de corrosao (corrosao por pite e intergranular) em uma solu¢ao de
3,5% NaCl ou com FeCl;z foram maiores do que as amostras com graos grosseiros (CHUI
et al., 2011)).

Os trabalhos que utilizaram técnicas para nanoestruturacao por DPS apresenta-
ram resultados diferentes. No trabalho de |Zheng et al. (2012) foram utilizados métodos
eletroquimicos para analise da influéncia do tamanho de grao na resisténcia a corrosao no
aco inoxidavel austenitico 304. Nesse trabalho foi analisada a densidade de corrente de
cada amostra imersa em solucao de 0,5M HySO,4 ao aplicar uma tensdao acima do poten-
cial de corrosao. A densidade de corrente aumenta com a dissolu¢ao do material no meio,

indicando maior taxa de corrosao. O resultado desse trabalho pode ser visto no grafico

mostrado na [Figura 18|
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Figura 18: Influéncia do tamanho de grao na corrosao
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Fonte: adaptado de Zheng, 2012

Quanto mais passes realizados na matriz de canal angular, menor é a granulometria
do material. Assim, o menor tamanho de grao nesse experimento é encontrado no material
que passou oito vezes pela matriz de canal angular. Portanto, verifica-se no grafico da
que a densidade de corrente diminui para materiais com menor granulometria
apresentando uma susceptibilidade a corrosao menor. Nesse trabalho também verificou-se
por meio de andlise realizada por XPS (Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X) que o filme passivo apresentou maior compactacao e aderéncia nas amostras com graos

menores.

No trabalho de |Atapour, Dana e Ashrafizadeh| (2016), amostras de aco inoxidavel
austenitico 304L com graos nanocristalinos foram fabricadas por Juncao por Laminacao
Acumulada (JLA) e avaliado o comportamento da corrosdo em fun¢ao do tamanho de
grao por meio de experimentos de polarizacao ciclica em solugdo com 0,1M de HCL. Os

resultados mostraram um aumento de resisténcia a corrosao por pite.

Assim, em relacdo a corrosao, nao ha um consenso entre os pesquisadores para

materiais com estruturas nanocristalinas. Acredita-se que a nao-homogeneidade eletroqui-
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mica na superficie metalica, devido ao excesso de areas de alta energia com muito maior

grau de desordem, podem tornar esses materiais mais anddicos (KIRCHHEIM et al.|

1992), consequentemente, para materiais nanoestruturados, a taxa de corrosdo deveria

ser maior do que em materiais com graos grosseiros, como mostrado nos trabalhos de
Rofagha et al| (1991), Kim et al. (2003) Yu, Woo e Erb| (2007) e Barbucci et al.| (1998).

Mas a maioria dos trabalhos mostram um comportamento diferente, ou seja, os materiais

nanocristalinos apresentaram maior resisténcia a corrosao (KIRCHHEIM et all [1992).
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo mostra os materiais utilizados, a composicao do ac¢o, como foram
preparadas as amostras, os passos para a realizacao dos ensaios e os métodos de carac-
terizagao utilizados . Para determinar a susceptibilidade a corrosao intergranular do ago
inoxidavel F138, tanto para microestrutura de graos grosseiros quanto para graos refi-
nados, foram realizados ensaios de corrosao baseados na norma ASTM A262 - Pratica
C e ensaio de acido oxalico. A mostra o fluxograma desde a preparagao das

amostras até a caracterizacao das amostras apds os ensaios de corrosao.

Figura 19: Fluxograma das das atividades experimentais realizadas durante o desenvolvimento do tra-
balho
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Caracterizagdao microestrutural e
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4.1 Materiais

Nesse trabalho foi utilizado uma liga de ago inoxidavel austenitico ASTM F138,
cuja a composigao se aproxima do ago AISI 316 LV, como mostrado na [Tabela 10}
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Tabela 10: Composicao quimica do ago inoxidével austenitico F138 % em peso

Fe Cr Ni Mo Mn Si Cu N C P S
Bal. 17,33 14,31 2,79 1,79 0,3 0,09 0,079 0,015 0,022 0,002

4.2  Deformagao ECA

Para producao das amostras, tarugos com 70 mm de comprimento e 9,8 mm de
didametro foram deformados em uma matriz ECA com canal cilindrico de 10 mm de

diametro e angulo interno de 120° na Universidade Federal de Sao Carlos, como mostrado

na |Figura 20

Figura 20: Matriz para extrusdo em canal angulare esquema ilustando dire¢oes e angulos

Adaptado de (2014))

O processo de deformacao foi realizado dentro de uma mufla a temperatura de
300°C. Foram produzidos e separados cilindros com 1, 2, 4, 6 e 7 passes. A partir do
cilindro com 7 passes foram produzidas amostras por meio de corte por eletroerosao com

as mesmas dimensoes e caracteristicas das amostras que passaram por tratamento térmico.

4.3  Tratamentos Térmicos

Foram produzidas amostras para tratamento térmico por meio de corte por ele-
troerosdao a partir de uma barra cilindrica. Todas as amostras foram produzidas com 2

mm de espessura e 10 mm de didmetro com um furo nao concéntrico como, mostrado na
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Figura 21: Tlustracdo das amostras produzidas a partir de uma barra cilindrica

A mostra o corpo de prova final.

Figura 22: Corpo de prova final para ensaios de corrosiao

As amostras foram solubilizadas utilizando uma mufla a 1100°C durante uma 1
hora e, em seguida, resfriadas em agua. Apds esse processo, foram separadas parte das
amostras e o restante foi colocado novamente no forno a temperatura de 850 °C. A cada
24 horas foram retiradas amostras do forno até um periodo total de 240 horas. Para retirar
a carepa formada durante o processo térmico, as amostras foram imersas em uma solugao
de 4cido nitrico com concentracao de 20% em volume aquecida a 60°C, utilizando uma

placa aquecedora.

4.4 Avaliacao da Dureza

Com o objetivo de observar a evolugao das propriedades mecénicas, foram reali-
zados ensaios de dureza na Faculdade de Tecnologia de Sorocaba (FATEC), utilizando

um microduréometro Mitutoyo modelo HR-300 com carga de 100g durante 10s. Foram
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medidas as durezas das amostras solubilizadas, sensitizadas e amostras que sofreram DPS
(1x, 2x, 4x, 6x e Tx).

4.5 Ensaio de Corrosao Intergranular

4.5.1 Ensaio de perda de massa por Imersio em Acido Nitrico

Os ensaios por imersao em acido nitrico foram realizados na Faculdade de Enge-
nharia de Sorocaba (FACENS). Esses ensaios foram realizados baseados na norma ASTM
A262-Préatica C devido a caracteristica do material estudado. Foi utilizado um aparato
experimental cedido pelo Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Fe-
deral de Sao Carlos (DEMA-UFSCar). Esse aparato é constituido por um erlenmeyer

acoplado a um condensador Allihn por meio de uma conexao intermedidria como mos-

trado na

Figura 23: Esquema do aparato utilizado

Erlenmeyer Conexédo intermediaria Condensador

Fonte: adaptado de ASM - METALS HANDBOOK, 2003

O furo nao concéntrico em cada uma das amostras foi produzido com o objetivo de
acoplar as amostras no aparato experimental, utilizando uma fita de teflon, de modo que
elas nao encostassem nas paredes do aparato. Para o experimento, utiliza-se uma solugao
de 4cido nitrico com concentragao de 65% em volume (11,5 Molar). Esse dcido ¢ aquecido
em uma até a ebuligdo. O vapor gerado é resfriado pelo condensador e, assim, o acido
retorna a parte inferior do erlenmeyer. O condensador é resfriado com agua proveniente de
uma fonte externa através de mangueiras flexiveis. A temperatura do acido foi monitorada
por um termometro de bulbo colocado na parte inferior do aparato. Para cada ensaio
foram utilizadas 6 amostras (amostras solubilizadas, sensitizadas e amostras ECA) em
que duas permaneceram imersas no acido, duas no vapor e outras duas no condensado,

todas acopladas ao equipamento com fita teflon. O equipamento e a posi¢ao das amostras

estao mostrados na [Figura 24}
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Figura 24: Aparato Experimental para o ensaio de corrosdo intergranular.

Amostras no acido condensado

Amostras no vapor do acido

Amostras imersas no acido

Antes do inicio dos ensaios, as amostras eram colocadas em acetona P.A. e secas,
entao pesadas em uma balanca de precisao. A cada 48 horas, as amostras eram retiradas do
aparato, limpas e pesadas novamente, colocadas em acetona e entao inseridas novamente
no aparato. Esse procedimento foi realizado durante 240 horas em periodos de troca do

acido a cada 48 horas.

Para estimar a taxa de corrosao, foram calculadas as perdas de massa a cada troca

de 4cido (48 horas) durante todo o periodo (240 horas), podendo assim determinar a taxa

de corrosao (T) em mm/ano por meio de [Equacao 4.1}

 87480W

T
adt

(4.1)
Onde:
e T- Taxa de corrosao (mm/ano)

e W- Perda de massa (g)

e a- Area da amostra (cm?)
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e d- Densidade da amostra (g/cm?)

e t- Tempo (horas)

4.5.2 Ensaio Eletrolitico com Acido Oxélico

Para realizacao desse ensaio, as amostras foram lixadas até a lixa com 1200 mesh
de granulometria e depois polidas em panos de 6um, 3um e 1um respectivamente e, por
ultimo, realizou-se polimento automéatico com silica coloidal. Segundo a norma ASTM
A262 Pratica A, utiliza-se corrente de 1A /cm?. Assim, para a drea calculada do material
estudado, utilizou-se uma corrente de 0,55A durante um periodo de 90s com uma de
solucao 10% em peso de HyCy04. A norma ASTM A262 Prética A diz que amostras
que apresentam contornos de graos totalmente delineados (ditch) por precipitados sao
rejeitadas devido a susceptibilidade a corrosao intergranular. Mas se apresentarem apenas
poucos carbonetos nos contornos sao aceitas. Para quantificar os pites de corrosao foi feita

uma andlise quantitativa em imagens obtidas por MO e MEV.

4.6 Caracterizacao Microestrutural

Nessa parte do trabalho serdao mostradas as técnicas de caracterizagao utilizadas
juntamente com uma breve descri¢cao do principio de funcionamento dessas técnicas. Tam-
bém sera mostrado o método de preparacao das amostras e os equipamentos utilizados.
A caracterizacdo microestrutural das amostras do aco F138 foi realizada antes e apds os

ensaios de corrosao. As técnicas utilizadas, assim como o objetivo dessa caracterizacgao,

esté descrito na [Tabela 111
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Tabela 11: Técnicas de caracterizagdo microestrutural utilizadas no trabalho

Técnica

Objetivo

Microscopia Optica (MO)

Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV)

Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET)

Mapeamento da orientacao

cristalografica por padroes
de difragdo em MET

Difragdo de Raios-X (DR-
X)

Espectroscopia de Fotoelé-
trons Excitados por Raios X
(XPS)

Avaliacao da evolugao microestrutural e da diminuicao
do tamanho de grao em funcdo do nimero de passes
para as amostras que passaram pelo ECA. Também foi
analisada a evolucao da sensitizacao das amostras.

Utilizado junto a espectroscopia por dispersao de raios-
X (EDS) para analise dos precipitados nos contornos de
grao e para verificacao dos tipo de ataque corrosivo para
as amostras solubilizadas, sensitizadas e que passaram
por ECA;

Analise de orientacao por padrao de difracgao.

Verificacdo de padroes da estrutura cristalina (orienta-
goes) e forma dos graos (baixo e alto dngulo), além da
analise dos dominios.

Verificacao de mudancas no parametro de rede entre as
amostras solubilizadas e sensitizadas e também a varia-
¢ao da largura a altura média (B) para as amostras que
passaram por ECA 1x, 2x, 4x e 6x e 7x.

Analisar a composi¢ao quimica do 6xido formado na su-
perficie das amostras.

4.6.1 Microscopia Optica (MO)

O microscépio utilizado foi o microscopio Olympus BX51M e uma cdmara fotogra-
fica digital Olympus Q-Color 3TM localizados no LECMAT UFSCar campus Sorocaba.

Para a caracterizacao das amostras por meio de microscopia Optica, preparou-se as amos-

tras embutindo-as em resina acrilica. Apdés o embutimento, as amostras foram cuidado-

samente lixadas em bancada manual utilizando lixas d’dgua com granulometria de 400,

600 e 1200 mesh. Em seguida realizou-se o polimento mecanico utilizando uma politriz

em panos de 6um, 3um e 1pum sequencialmente e, por ultimo, realizou-se polimento au-

tomatico com silica coloidal. Apds esse processo, foi realizado o ataque com acido oxalico

como ja descrito no item 4.5.2.



Capitulo 4. MATERIAIS E METODOS 70

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizadas analises para caracterizacao superficial utilizando um MEV -
Philips XL-30 TMP com analise de espectroscopia por dispersao de energia de raios-X
(EDS) no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural pertencente ao DEMa- UFSCar. O
outro Microscopio utilizado foi o MEV de bancada Hitachi TM-3000 na UFSCar, cam-
pus Sorocaba. Essa andlise foi realizada para verificar a variacao de composi¢ao quimica
das amostras, principalmente nas regides de contornos de graos e também identificar a

composicao quimica dos precipitados.

Para preparar as amostras para caracterizagao, utilizou-se o mesmo processo que
foi realizado para caracterizacao por MO. Para as amostras que passaram por ensaios de
imersao em acido nitrico, também foi realizado um corte na transversal para verificar a

profundidade de ataque.

4.6.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O equipamento utilizado para caracterizagdo foi um MET-FEI TECNAI G2 S-
TWIN 200 eV equipado com ASTAR localizado no LCE-UFSCar, campus de Sao Carlos,
utilizando o sistema de campo escuro centrado para obter informagoes sobre padroes de

difragao que contém informagcoes da estrutura cristalina na sua rede e forma.

A caracterizacao por MET é uma das ferramentas mais versateis sendo utilizada
tanto para caracterizacao morfolégica quanto cristalografica. Apresenta resolucao da or-
dem de angstroms e as imagens sao formadas através da difracao de elétrons que atravessa
a amostra. A mudanca de amplitude e fase devido & interagao dos elétrons emitidos pelo
feixe e a amostra permite a formacgao do contraste por difracao e fase, respectivamente
(MOTTA] 2002). Pode-se fazer as imagens através do feixe de elétrons transmitidos sem
sofrer difracdo, conhecido como campo claro, dos feixes difratados, chamado de campo
escuro, ou entao muda-se a posicdo do canhao de feixe de transmissao para que o feixe

difratado fique centralizado, chamado de campo escuro centralizado, como mostrado na

[Figia 25
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Figura 25: Esquema ilustrativo dos diferentes tipos de imagens formadas por meio de MET.
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Feixe transmitido
Feixe transmitido

y

a-Campo claro; b-Campo escuro; c-Campo escuro incidente.

Adaptado de [Brocchil (2013)

As amostras foram preparadas por meio de polimento eletrolitico em solugao com
etanol e 20% acido perclérico, a 0°C e tensao de 30V no Equipamento TENUPOL no LCE
(DEMa - UFSCar). A identificacdo da estrutura cristalina dos precipitados intermetélicos
foi realizada utilizando o software Digital Micrograph da empresa GATAN,INC. Este
programa ¢ capaz de medir a distdncia entre planos cristalograficos obtidos nas imagens
do MET para fazer comparacao com estruturas ja identificadas em bancos de dados como

o Crystallography Open Database (COD).

Para realizar o mapeamento de orientagao cristalografica, utilizou-se o ASTAR do
MET. Esse modo analisa os elétrons emitidos da amostra devido ao feixe de elétrons os
quais interagiram com a amostra. Nesse método, pode-se mapear a orientacao cristalo-

grafica e microestrutura de graos individuais.

4.6.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas em um espectrometro XPS convencional
(ScientaOmicron ESCA +) com um analisador hemisférico de alto desempenho (EAC2000-
128 canais) com radiagdo monocromatica Al Ka (hry =1486,6 €V) como fonte de excitagao.
Os espectros de alta resolucao XPS foram registrados com um passo em energia de 0,05
eV. Uma fonte de elétrons (CN10) foi utilizada durante as medidas para evitar o efeito

de carregamento.

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy-XPS), ou também chamado de ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis). E uma técnica que baseia-se na avaliacio da energia dos elétrons emitidos de
uma amostra atingida por raios-X monoenergéticos. Raios-X Mg Ka (1253,6 €V) ou Al
Ka (1486,6 €V) sao os mais utilizados (DAMIANI; TATSCH, [2000).
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Os elétrons de baixa energia sao adequados a investigacao das superficies por conta
de seu pequeno livre caminho médio nos sélidos devido a grande interagao coulombiana,
que corresponde a apenas algumas camadas atomicas (0,5 a 3,0 nm). Nessa técnica, pode-
se ser realizada por meio dos elétrons que incidem na amostra e causam a emissao de
elétrons retroespalhados e secundérios ou utilizar os elétrons que sao emitidos por f6-

tons irradiados. O primeiro caso inclui a emissao de elétrons de Auger, enquanto que a

fotoemissao se enquadra no segundo caso (NASCENTE] 2008). A espectroscopia de fo-

toelétrons excitados por raios-X (XPS) é uma das técnicas mais usadas para andlise de
superficies, uma vez que possui a habilidade de nao apenas identificar os constituintes da

superficie, mas também os seus estados quimicos.

Neste trabalho foram realizadas andlises por XPS de filmes (de 6xidos) crescidos
em acido sulfirico potenciostaticamente na regiao passiva . O corpo de prova foi polido
com pasta de alumina até 1um, lavado com agua destilada, limpo com acetona e imerso em
solugao de acido sulfirico (HySOy4) 0,5 M. Logo ap6s a imersdo, a amostra foi polarizada
potenciostaticamente a -1200 mVgcg por 2 minutos para remocao dos éxidos formados
ao ar e, a seguir, polarizado potenciostaticamente a +500 mVgcg por 30 minutos. Para

finalizar, as amostras foram lavadas com agua destilada e secas com ar quente.

4.6.5 Difracao de Raios-X (DR-X)

O equipamento utilizado para realizar o DR-X foi um Emperyan da empresa Mal-

vern Panalytical como mostrado na [Figura 26]

Figura 26: Equipamento de de DR-X da empresa Emperyan - Malvern Panalytical

Esse método de caracterizacao baseia-se na relacao do feixe incidente de raios-X e

os raios difratados pela amostra, de acordo com a |[Figura 2
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Figura 27: Desenho esquematico do principio de funcionamento da Difragdo de Raios-X
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Adaptado de (2017))

Caso a energia emitida apresente diferentes fases, ocorrerd a aniquilacdo dessas

ondas. Caso as ondas estejam em fase ocorrerao picos construtivos, respeitando a Lei de
Bragg, de acordo com a [Equacao 4.2

A = 2dsend (4.2)

onde:

e d - distancia entre os planos atomicos;
e )\ - comprimento de onda da radiagao incidente; e

e 0 - angulo de incidéncia em relagdo ao plano considerado.

Primeiramente, a DR-X foi utilizada para conseguir analisar se houve varia¢ao do

parametro de rede entre as amostras solubilizadas e sensitizadas devido a mudanca de

composic¢ao. Segundo Cullity e Stock! (2014)), combinando a Lei de Bragg e com a equacao
de plano espacial, obtém-se a [Equacao 4.3}

28 )\2
_senv A (4.3)
h2+k2+12  4a?

onde:

e a - parametro de rede; e

e h k1- indices de Miller.
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Da [Equacao 4.2| e [Equacao 4.3| obtém-se a a qual permite relacionar

o parametro de rede com a distancia entre os planos atomicos:

1 h? + K2+ 12
1 _Mre+e (4.4)
d? a?

Com os resultados obtidos do DR-X, também foi possivel verificar a variacdo do

didmetro do cristalito para as amostras que passaram por ECA 1x, 2x, 4x e 6x e 7x. Essa
andlise baseia-se na Lei de Scherrer, a qual é dada pela [Equacao 4.5

0,9\

- tcost

(4.5)

onde:

e B - largura do pico 4 meia altura das contagens; e

e t - diAmetro do cristalito.

Segundo |Cullity e Stock (2014)), para o célculo da |[Equagao 4.5 largura de pico a

meia altura, utiliza-se o valor de B em relagdo a uma referéncia inicial, que geralmente é

da condi¢ao de recozimento, ou seja:
B? = B{? — Bi.%, (4.6)
onde:

e B, - B na condicdo de recozimento (referéncia); e

e B; - condicao a ser analisada.

Para calcular a deformagao residual (¢) das amostras deformadas, foi utilizada a

equacao de Stokes, que relaciona a largura do pico com o angulo de difracao 6, como

mostrado na [Equacao 4.7]

Bcosf
g g
4send

(4.7)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serao apresentados os resultados da avaliacao da sensitizacao base-
ados nas propriedades mecanicas, técnicas de caracterizagao microestrutural e ensaio de
imersao em acido oxalico. Também serao analisados os resultados da evolugdo microes-
trutural e das propriedades mecanicas das amostras que passaram por ECA (1x, 2x, 3x,
4x, 6x e Tx). Por ultimo, serdo mostrados os resultados obtidos das taxas de corrosao dos
ensaios de imersao em &cido nitrico para as amostras solubilizadas, sensitizadas e ECA
7x, comparando também as microestruturas dessas amostras e a composi¢ao quimica e o
tipo de 6xido formado nas camadas passivadoras e analisando a influéncia dessas variaveis

no mecanismo e no tipo de ataque corrosivo.

5.1 Avaliagao da Sensitizacao

5.1.1 Ensaio de Dureza

Processos térmicos que induzem a sensitizacao podem alterar as propriedades me-
canicas dos agos inoxidaveis austeniticos. No trabalho de Ritoni, Martins e Mei (2007)),
utilizando um aco inoxidavel austenitico superligado (22Cr-25Ni-7Mo-0,3N), observou-se
que, quanto maior o tempo de patamar a 900°C, mais elevada foi a dureza obtida. Se-
gundo os autores, isso pode ter ocorrido devido a formacao de precipitados, como nitretos
de Cr, tanto no contorno de graos quanto na matriz, impedindo a movimentacao das

discordancias.

Para avaliar a sensitizacao das amostras foi entdo, primeiramente, analisado a
variacao da dureza das amostras do ago F138 sem ser realizado previamente a solubili-
zacao das amostras. O ensaio de dureza foi realizado nas amostras que permaneceram a
temperatura constante 850°C. Foram retiradas amostras durante o periodo de 168 horas
para realizar os ensaios. Os resultados obtidos mostraram reducgao nos valores de dureza

para as amostras com tratamento térmico acima de 72 horas. Os resultados obtidos estao

mostrados na [Figura 28|
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Figura 28: Ensaio de dureza Vickers HV(100g) - Avaliagao da sensitizacao (850°C)
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Nos estudos de Weiss e Stickler| (1972), com acos 316 e 316L, foi mostrado que
para ligas com baixa quantidade de carbono (ligas 1 e 2 - [Figura 29)) a dureza se manteve

praticamente constante. Ja para os agos com maior quantidade de carbono (liga 5) a

dureza aumentou consideravelmente.

Figura 29: Avaliagdo da dureza de agos inoxidveis austeniticos 316 e 316L expostos a temperaturas de
650°C e 850°C.
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adaptado de [Weiss e Stickler| (1972))

Segundo o autor, a diferenca dos dois processos se deve a quantidade de precipi-
tados formados e as regides em que foram formados. No caso do F138 com baixo teor
de carbono (0,015%), o amolecimento observado apds 100 horas de tratamento térmico
pode estar associado a retirada de solutos em solucao sélida e a formagao de fases grossei-
ras no contorno de grao. Esta hipotese foi analisada pela caracterizagao microestrutural

detalhada a seguir.
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5.1.2 Ensaio Eletrolitico com Acido Oxalico

Ensaios com &cido oxalico geralmente sao utilizados para verificar a susceptibili-
dade de um material a corrosao intergranular ou pites por meio da caracterizagao micro-
estrutural. Para analise de perda de massa e taxa de corrosao, utilizam-se testes com-
plementares como ensaios de imersao preconizados nas Normas ASTM 262 B, C, D, E
e F. O acido oxdlico ataca principalmente carbonetos de cromo. Assim, foram realizados
ensaios de imersao com acido oxalico, baseado na norma ASTM A262 Préatica A, nas
amostras tratadas termicamente para verificacao da susceptibilidade a corrosao intergra-

nular e/ou por pites. Primeiramente, foram realizados ensaios nas amostras solubilizadas,

como mostrado na

Figura 30: Avaliacao da susceptibilidade do ataque a corrosao por pites na amostra solubilizada - MEV.
a) Microscopia eletronica de varredura (MEV) na regido dos contornos de gréos; b) detalhe do ataque
nos contornos de graos; e ¢) detalhe do ataque nos contornos de maclas de deformacao.

Na[Figura 30| é possivel verificar a formagcao de estruturas do tipo step e estruturas

do tipo dual (b). J& em (c), é possivel observar que nao ocorreu ataque nos contornos de

maclas. O trabalho de | Jones, Randle e Owen (2008)) mostrou que o ataque em contor-

nos incoerentes é mais intenso independente do material apresentar precipitados nessas

regides. Ainda foi mostrado no trabalho do autor, que nao houve ataque em contornos
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de maclas nas amostras estudadas. Isso pode ter ocorrido devido a estrutura atomica
coerente e regular e também a baixa energia nas regioes de contornos de macla em re-
lacao aos contornos de graos (LALEH; KARGAR) [2011)). O trabalho de Shimada et al.
(2002) utilizando aco da familia 304L, foi avaliado o ataque de corrosao intergranular por
meio do método de reativacao potenciocinética eletroquimica para material com regices
de contornos de grao com alta porcentagem de sitios coincidentes (Coincidence Site Lat-
tice - CSL) apresentaram maior resisténcia a corrosao intergranular.. Esse resultado foi

atribuido principalmente a menor energia livre nos contornos.

Apos a analise das amostras solubilizadas, foram realizados ensaios com as amos-
tras sensitizadas. A |Figura 31 mostra os resultados obtidos por microscopia éptica das

amostras que passaram pelos ensaios.

A amostra (a) refere-se a amostra ensaiada que permaneceu 24 horas no forno; a
amostra (b) 72 horas; a amostra (c) 96 horas; a amostra (d) 120 horas; a amostra (e) 144
horas e a amostra (f) 168 horas. Na amostra (a) verifica-se a iniciacao de corrosdo por
grande quantidade de pites rasos (End-grain pitting I), como mostrado na area destaca
em 1. Na amostra (b) ocorre um aumento da quantidade de pites rasos. Em (c) e (d),
juntamente com o aumento de pites rasos (area destacada 3), comeca a iniciar a formacao
de pites profundos (End-grain pitting II) (dreas 4, 5 e 6). Em e) e f) formaram-se também
valetas, além de alta taxa de corrosao. Com a utilizacao da rotina desenvolvida no software
Matlab da empresa Mathworks, calculou-se a fracao de area de pites dos ensaios com acido
oxdlico. Os resultados estdo mostrados na [Tabela 12} O anexo B contém as imagens de

cada area calculada.

Tabela 12: Fracao de area de Pites

Tempo (horas) 24 72 96 120 144 168
Fracao média de area de pites (%) 6,06 9,13 11,71 13,54 15,58 20,26
Desvio Padrio 021 054 033 066 073 1,19

A partir desses dados obtidos, construiu-se o grafico de fracao média de area de

pites (Figura 32|
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Figura 31: Avaliagdo da sensitizagdo. Microscopia éptica das amostras sensitizadas ensaiadas com acido
oxalico: a) 24 horas; b) 72 horas; ¢) 96 horas; d) 120 horas; e) 144 horas e f) 168 horas (850°C).
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Figura 32: Fracao de drea de pite (%) em relagdo ao tempo de tratamento térmico
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No gréfico, é possivel observar que o aco F138 sofre maior ataque em funcao do
tempo exposto a 850°C devido a maior quantidade de carbonetos formados. O anexo B

contém a fracao de area atacada a cada 48 horas.

Para verificar as regioes de pites, foram realizadas anélises por microscopia eletro-

nica de varredura (MEV) como mostrado na |[Figura 33

Figura 33: Avaliagao da sensitizagio - Microscopia eletronica de varredura (MEV). Tempo de tratamento
térmico (850°C): a) 72 horas; e b) 120 horas.

Verifica-se na que foram formados pites rasos e os pites profundos in-
dicando formagao de carbonetos no ago F138 a 850°C, sendo que a amostra tratada

termicamente com 120 horas sofreu maior ataque.
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5.1.3 Anaélise dos Precipitados Formados pela Sensitizacao

Para analise dos precipitados e das regides préximas aos contornos de grao, fo-
ram realizadas caracterizacoes por meio de MEV, MET e DR-X. No trabalho de

Hamdi e Sidhom| (2008)) estudando o ago 316L, foi mostrado que, durante a sensitizacao,

primeiramente ocorre a formacao dos carbonetos My3Cg para depois ocorrer a transmuta-
¢ao para precipitados intermetalicos. A [Figura 34] mostra os precipitados formados apods

tratamento térmico de 140 horas do ago F138.

Figura 34: Formagdo de precipitados - Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). a) Precipitados
observados na matriz; e b) precipitados observados nos contornos de graos.

Os carbonetos (Cra3Cg), precipitados menores, se formam tanto na regiao dos con-

tornos (b), quanto no interior do grao (a). J& os precipitados intermetélicos, precipitados

maiores, se formaram apenas nas regides do contornos (a). Segundo Behbahani e Pakshir|

(2015), quanto maior o tempo mantido a altas temperaturas, maior é a formacao desses
carbonetos e também maior a quantidade de precipitados intermetéalicos formados. Pri-

meiramente, analisou-se um dos precipitados maiores presentes nos contornos de graos,

como mostrado na [Figura 35
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Figura 35: Estrutura de um dos precitados maiores presentes nos contornos de graos - Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET). Em a) verifica-se a imagem do Precipitado; b) e ¢) sdo as imagens
das estruturas cristalinas do precipitado.

a)

10 1/nm

[210] 5

O resultado obtido mostrou padroes com estruturas semelhantes de precipitados
intermetalicos o (estrutura tetragonal). A fase o apresenta alto teor de Cr e Mo (LO;
SHEK; LAI, 2009)), o que indica que pode ter ocorrido grande perda de elementos forma-
dores de 6xido protetores que se deslocaram da matriz, concentrando-se nos precipitados

na regiao dos contornos de grao.

O outro precipitado formado no interior do grao é mostrado na [Figura 36|
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Figura 36: Estrutura dos precitados formados no interior do grao - Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET). Em a) verifica-se a imagem do carboneto; b) e ¢) sdo as imagens dos padrdes do carboneto.

Esses precipitados foram identificados como carbonetos do tipo My3Cyg, pelo soft-

ware Digital Micrograf, comparando os padroes identificados com os padroes da base de
dados do COD.

Utilizou-se o microscopio eletronico de transmissao na modalidade varredura (STEM)

para analisar a composi¢ao quimica do material na regiao dos precipitados dos contornos

de grao. Os resultados obtidos estao mostrados na [labela 13| e na [Figura 37|

O fato mais importante verificado nesses resultados é que nos precipitados inter-
metalicos a composi¢ao de molibdénio é acima de 10%, enquanto que no interior do grao
a quantidade de Mo é bem menor. O Mo, como ja mencionado, apresenta capacidade de
formagao de 6xido mais estavel e com maior resisténcia mecanica (DOH et al., [2003). Isso

pode ter influenciado na maior taxa de corrosao por pites ao redor dos contornos de graos.

A mostra a composicao quimica dos precipitados intermetdlicos. A
bela 14| (% em massa) mostra a comparagdo da composi¢do quimica do precipitado en-
contrado com a composicdo quimica da fase o obtida nos trabalhos de Lo, Shek e Lai
(2009)), |Weiss e Stickler| (1972).
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Figura 37: a) Imagem da regiao dos precipitados dos contornos de grao - Microscépio Eletronico de Trans-
missdo na modalidade varredura (STEM). b) Variagao de composi¢do quimica préximo a precipitados.
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Tabela 13: Composi¢ao quimica (% em massa) aproximada na regiao dos precipitados

Posicao Fe Cr Ni Mo
1 64,4 24,3 0,0 11,3
2 59,0 23,7 17,3 0,0
3 59,1 21,2 4,0 15,7
4 65,8 18,0 16,2 0,0
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Tabela 14: Comparacao da composicao quimica em massa do precipitado encontrado com a composigdo
quimica da fase Sigma

Fe Cr Ni Mo
Precipitado encontrado 64,4 24.3 - 11,3
Fase o (LO; SHEK; LAI, 2009) 48,0 35 3,6 11,3
Fase ¢ (WEISS; STICKLER], 55,0 29 - 11,0

1972)

Assim, além da analise realizada pelo padrao de difragdo, a composicdo quimica

também indica que o precipitado encontrado seja fase o.

A formacao desses precipitados nos contornos pode alterar o parametro de rede da
estrutura cristalina por retirada de elementos de solugao sélida. Para verificar se houve
alteracao do parametro de rede entre as amostras solubilizadas e sensitizadas, realizou-
se a andlise por meio dos dados obtidos pelo DR-X. A mostra os resultados
obtidos.
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Figura 38: Andlise do parametro de rede - Difragdo de raios-X (DR-X). a) Amostra solubilizada; b)
Amostra sensitizada (240 horas, 850°); e ¢) Comparagdo da variacido do parametro de rede entre as duas
condigoe: solubilizada e sensitizada.
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Extrapolando as curvas, obtém-se que amostras solubilizadas apresentaram para-
metro de rede de 3,5985 nm, enquanto as amostras sensitizadas apresentaram 3,5972 nm.
A diminuicao de elementos de liga da matriz em funcao de absorcao pelos carbonetos e
precipitados intermetalicos podem ser responsaveis por alterar os valores de parametro
de rede. Agos com maior quantidade de molibdénio apresentam maiores valores de pa-
rametros de rede, por exemplo, segundo a base de dados Joint Committee on Powder
Diffraction - International Centre for Diffraction Data (JCPDS-ICDD) (WONG-NG et
al.l [2001)), o pardmetro de rede da austenita é 3,5990 nm, enquanto no trabalho de [Ts-
chiptschin e Pinedo| (2010|) foi verificado que para o ago inoxidavel austenitico 316L o

parametro de rede foi de aproximadamente 3,9500 nm.

Em resumo: durante o tratamento de sensitizacao a 850°C foi observada a queda de
dureza apods 100 horas de tratamento térmico, associada a uma diminuicao do parametro
de rede da austenita causados pela retirada de Cr e de Mo da solugao sélida e a formacao

da fase o nos contornos graos.

Para os ensaios de imersao em acido nitrico (HNOj), foram escolhidas as amostras

com tratamento térmico de 240 horas, pois como mostrado na [Figura 33| essas amostras
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foram mais susceptiveis ao ataque nos contornos de grao devido a sensitizagao.

5.2 Avaliacao da Deformacao Plastica Severa - DPS

A mostra imagens de microscopia éptica obtida das amostras que pas-

saram por deformacao plastica severa por meio de extrusao por canal angular (ECA).

Figura 39: Microscopia Optica - ECA. a) Amostra 1x na direcdo transversal (DT); b) Amostra 4x na
diregdo direcdo de extrusdo (DE); ¢)Amostra 7x na direcdo transversal (DT); e d) Amostra 7x na direcdo
de extrusdo (DE).

As amostras (a) e (¢) foram analisadas nas diregoes transversais (DT) em relagao
a diregao de extrusao. J4 as amostras (b) e (d) foram analisadas na diregao de extrusao
(DE). Verifica-se que tanto em (a) como em (c) ocorre um direcionamento dos graos na
direcao de cisalhamento imposta pela matriz de ECA. Observa-se também que a amostra
1x (a) apresenta bandas de concentracao de deformagao em intervalos de 400 microns.

Nas figuras (b) e (d) verifica-se refino microestrutural apés DPS.

Apoés as andlises por MO, foram realizados ensaios de dureza (dureza Vickers). O

ensaio foi realizado no plano DT.
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Os resultados de dureza foram correlacionados com o limite de escoamento uti-
lizando a [Equacao 5.1] obtida com os dados do trabalho de [Vincentis et al| (2015). A

deformagéo equivalente foi obtida por meio da [Equacao 3.6}

o=2,46HV + 93,72 (5.1)
Onde

e o: Limite de escoamento;

e HV: Dureza Vickers.

Os resultados estao mostrados na [Figura 40|

Figura 40: Limite de escoamento obtido por meio de medidas de dureza (carga 100g). a) Direcao de
extrusao; b)Dureza Vickers em relagdo ao ntmero de passes; c¢) Limite de escoamento em funcdo da
dureza obtido no trabalho de |[Vincentis et al| (2015)); e d) Limite de escoamento em relagdo & deformagao
equivalente.
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Verifica-se, nos resultados, que ha um aumento significativo da dureza nos primei-
ros passes, mas que com o aumento do niimero de passes os valores de dureza tendem a

se estabilizarem. Esse aumento da resisténcia mecanica pode ser relacionado com efeito

Hall Petch.
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Na |[Figura 41, o ataque com &acido oxalico mostrou que as amostras com maior
refinamento de grao sofreram maior ataque, pois com o aumento da deformacao e das
interfaces intensifica o ataque na superficie do material.

Figura 41: Ataque 4cido oxalico. a) Amostra ECA7x na diregdo transversal (DT); e b) Amostra ECATx
na diregao de extrusao (DE).

Verifica-se que a amostra é atacada de forma generalizada porque os pites sao
formados principalmente nos contornos de grao e, apds passar 7 vezes pela matriz, prati-
camente tudo é contorno. Para analise da estrutura formada e as tensoes induzidas pelo

ECA, a amostra 7x DT foi analisada por microscopia eletronica de transmissao, como

mostrado na [Figura 42|

Figura 42: Imagem da amostra observada por Microscopia Eletrénica de Transmissdo(MET) mostrando
grandes contrastes de deformacéio (a). Em (b) observa-se o padrao de difragdo obtido na amostra ECAP7x,
direcdo transversal (DT).

10 1/nm

Consegue-se observar grandes niveis de tensdes induzidas (regioes escuras) pelas
discordancias, arranjadas em subgraos por toda a microestrutura. O padrao dos anéis
de difragao continuos indicam grande subdivisao e acimulo de tensdes induzidas como
também mostrado no trabalho de [Kliauga, Sordi e Dobatkin| (2014]).
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Uma melhor visualizacao dos graos é dada pela caracterizacdo por mapeamento
de orientagao cristalogréfica da|Figura 43| (a). Préximos aos contornos também se observa

a formacao de graos menores, com cerca de 50 nm de didmetro.

A microestrutura foi dividida em graos alinhados com a direcao de cisalhamento
e com largura média de aproximadamente 0,2 yum e com comprimento variando de 0,5 a

1 pm.

Figura 43: a) Anélise por mapeamento de orientacdo cristalografica por padroes de difracdo da amostra
ECA 7x; b) Desorientagdo entre quatro pontos vizinhos.
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O mapeamento de Kernel Average Misorientation (KAM) da [Figura 43[(b) mostra
que as distor¢oes no interior dos graos formam subdivisdes de baixo angulo, marcadas por

desorientacoes entre 4 pontos vizinhos.

Para a analise da evolugao da microestrutura em funcao do niimero de passes, para
o calculo do didmetro do cristalito e da deformacao residual foram realizadas caracteri-
zacao por DR-X. A andlise por DR-X também detecta dominios, portanto as regioes de

subgraos aparecem nos resultados como subdivisdes. Essa técnica s6 pode ser utilizada

quando se tiver estrutura com regioes menores que 1 pm. A [Figura 44 [Figura 45| e a[Ta]

mostram os resultados obtidos dos padroes de difracao, o didmetro dos dominios
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e o tamanho médio dos dominios. Os resultados foram obtidos por meio da [Equacao 4.2

[Equacao 4.3, |[Equacao 4.4 e [Equacao 4.5]

Figura 44: Difragdo de Raios X (DR-X)
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Tabela 15: Didmetro médio dos dominios (nm)
hkl Brec B; B (rad) t(nm)  Deformacgao residual
(x1073)
111 0,1095  0,1235  0,0010 150 2,4911
200 0,0982  0,1574  0,0021 71,5 4,5274
ECA 1x 220 0,0390 0,2254  0,0039 45,0 5,0855
311 0,2786  0,4259  0,0056 35,0 5,6841
222 0,2176  0,2940  0,0034 19,3 3,1138
111 0,1095  0,1099  0,0002 91,8 0,3812
200 0,0982  0,1698  0,0024 63,5 5,1000
ECA 4x 220 0,039 0,3197  0,0055 31,5 7,2608
311 0,2786  0,8223  0,0135 14,6 13,3657
222 0,2176 1,2789  0,0220 94 19,8916
111 0,1095  0,1101 0,0002 78,1 0,4785
200 0,0982  0,3301 0,00565 27,9 11,6239
ECA 6x 220 0,039 0,5245  0,0091 19,1 11,9824
311 0,2786  0,8266  0,0136 14,5 13,4708
2272 0,2176 1,2090  0,0207 10 18,6390
111 0,1095  0,1115  0,0004 41,0 0,9113
200 0,0982  0,3473  0,0058 26,4 12,2776
ECA 7x 220 0,039 0,5329  0,0093 18,8 12,1686
311 0,2786 1,4381 0,0246 8,0 24,4091
222 0,2176  2,3767  0,0413 5,0 37,4292
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Figura 45: a) Largura a meia altura em funcdo de 26; b) Didmetro do cristalito em fungéo de 26.
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Os resultados da [Tabela 15| mostram que o tamanho dos dominios diminuiram em

fungao do niimero de passes. No trabalho de Kliauga L. Sordi (2013)), realizando DPS nos

agos AA1050 e F138 por ECA, foi verificada maior redu¢ao do tamanho dos dominios nos
primeiros passes. Essa redugao ocorre porque, ao aumentar a deformacao equivalente, os

tamanhos dos dominios diminuem e a densidade de discordancias aumenta até atingirem

o limite de saturagao, conforme mostram os estudos de Zhang, Tao e Lu/ (2008).

Assim, por meio da utilizagdo das técnicas de caracterizagdo por DR-X e MET, foi
verificado que a utilizagdo do ECA até 7 passes provocou grande redugao no tamanho dos
graos, modificando a microestrutura do material e, com isso, alteracao nas propriedades

mecanicas.

Em resumo: A deformacgao por ECA até 7 passes provocou grande redugdo no
tamanho dos graos, de 200 para 0,2 pm. O tamanho de dominio cristalino foi reduzido
para 20nm e houve um aumento consideravel na densidade de discordancias. Toda a
superficie do material deformada foi atacada no ensaio eletrolitico por adcido oxalico. Em

relacdo as propriedades mecanicas, houve aumento de 76% do limite de escoamento.
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5.3 Ensaio de Imersao - Acido Nitrico

Apés a avaliacio de sensitizacao e caracterizar as amostras que passaram por DPS,
foram realizados ensaios de imersao em &acido nitrico, baseados na norma ASTM A262,
nas amostras solubilizada, sensitizada a 850 °C por 240 horas e deformadas até sete passes
de ECA. Os resultados obtidos de perda de massa em fung¢ao do tempo para as amostras
estao mostrados na Lembrando que para cada ensaio foram colocadas duas

amostras no vapor, duas no condensado e duas imersas no acido.
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Figura 46: Perda de massa em solugdo de acido nitrico segundo norma ASTM A262, Pratica C. a) Amostra
solubilizada; b) Amostra sensitizada; ¢) Amostra ECATx.
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Em todos os ensaios é observado que a perda de massa acumulada é maior nas
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amostras imersas, sendo que para as amostras solubilizadas na condi¢ao de vapor e conden-
sado os valores de perda de massa foram aproximadamente iguais durante todo periodo.

A partir dos dados de perda de massa, foi calculada a taxa de corrosdo em mm/ano para
os trés tipos de amostras, como mostrado na |[Figura 47|

Figura 47: Taxa de corrosdo das amostras ECAT7x, sensitizadas e solubilizadas. a) Amostras imersas no
fluido; b) Amostras imersas no condensado; ¢) Amostras imersas no vapor.
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Observou-se que na condicao mais severa, imersas no acido em ebuli¢ao, as amos-

tras foram mais atacadas. Além disso, verificou-se que a maior taxa de corrosao para todas

as amostras ocorreu nas primeiras 48 horas. No trabalho de Mudali, Dayal e Gnanamo-|
(1993)), utilizando diferentes ligas em meio de HNO3, de acordo com a ASTM A262

Pratica C, foram realizados ensaios para comparacao das taxas de corrosao. A [Figura 48
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mostra as taxas de corrosao para os agos inoxidaveis austeniticos 304L comercial e 304L
classe nuclear. Acos de classe nuclear apresentam maior rigor nos processos de fabricacgao,

no controle microestrutural e na composi¢ao quimica.

Figura 48: Taxa de corrosao - ago 304L comercial x aco 304L classe nuclear
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adaptado de Mudali, Dayal e Gnanamoorthy| (1993)

Observa-se que o aco 304L classe nuclear apresentou menor taxa de corrosao que o
aco 304L comercial e também apresentou comportamento de taxa de corrosao semelhante
ao aco F138, ou seja, maior degradagao nas primeiras 48 horas e depois tendendo a

estabilizar.

A segunda andlise realizada foi a caracterizacao superficial por meio de MEV
comparando-as com as amostras sensitizadas, solubilizadas e ECA7x. A
lgura 50| e |[Figura 51| mostram as andlises realizadas nas amostras apds o processo cor-
rosivo. A mostra o corte transversal das amostras imersas dos trés diferentes

Processos.
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Figura 49: Amostras solubilizadas apds ensaio em &cido nitrico. a) Solugdo em ebuli¢do; b) Vapor; c)
Condensado.
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Figura 50: Amostras sensitizadas apds ensaio em &cido nitrico. a) Solugdo em ebuligdo; b) Vapor; c)
Condensado.
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Figura 51: Amostras ECATx apds ensaio em &cido nitrico. a) Solugdo em ebuli¢do; b) Vapor; ¢) Conden-
sado.
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Figura 52: Corte transversal amostras sensitizada, solubilizada e ECATx apds ensaio de imersdao em écido
nitrico na condigdo imersa em solu¢do em ebuli¢do. a) Sensitizado; b) ECA 7x; ¢) Solubilizado.

2017108131 1244 H D72 x100 100 um

ECATX

ASGGE2157 20180717 1315 HL D47 x1.0k 100 um

‘SOLUBILIZADO

ASGG2154 20180717 10:38 NL D44 x1.0k  100um

A andlise de superficie mostra que ocorreram dois mecanismos de corrosao: as
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amostras sensitizadas sofreram ataque principalmente na regiao dos contornos de grao,
enquanto as amostras solubilizadas e ECA7x apresentaram uma forma de corrosao genera-
lizada. A [Figura 52 mostra em detalhe um ataque mais profundo nas amostras sensitizadas

na regiao dos contornos de graos.

A composicao quimica na regiao dos contornos atacados da amostra sensitizada e

na amostra ECATx foi obtida pela caracterizagdo por EDS (Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios-X), como mostrado na [Figura 53|

Figura 53: Composi¢do quimica das amostras sensitizadas e ECA7x (% em massa). a) Amostra Sensiti-
zada; b) Amostra ECATx.
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Verifica-se que na amostra sensitizada ha em torno de 80% de Cr na regiao dos
precipitados, fazendo com que a regiao ao redor fique mais susceptivel a corrosao intergra-
nular. Também verifica-se que nao ha presenca de Mo nessa regiao, o qual também pode
ter sido absorvido durante a formacao de precipitados. J& na amostra ECA7x observa-se
que ocorre maior distribuicao de Cr na matriz e que ha presenga de Mo, isso pode limitar

o processo de corrosao intergranular ou pites na regiao dos contornos.

Para a andlise das camadas dos 6xidos formados nas amostras, foram realizados
a caracterizacdo por XPS apos crescimento de filme em acido sulfirico. Os elementos de

liga constituintes e suas quantidades totais em %At estdo mostrados na [Figura 54| e na

[Tabela 16l
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Figura 54: Espectros exploratérios de XPS da camada de éxido formada das amostras solubilizadas,

sensitizadas e ECA7x. a) Amostra Solubilizada; b) Amostra sensitizada; e ¢) Amostra ECA7x.
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Tabela 16: Composi¢ao quimica (%atdmica) da camada de 6xido das amostras solubilizadas, sensitizadas
e ECATx

Amostra Fe Cr Mo Ni

Solubilizada 66,58 28,01 0,95 4,46
Sensitizada 77,34 19,38 - 3,28
ECATX 35,40 58,08 0,84 5,68

Na [Tabela 16| é possivel observar que a amostra ECA7x apresentou maior quan-
tidade de cromo em sua camada passiva e quantidade semelhante de Mo em relacao a
amostra solubilizada. E possivel verificar também que a amostra sensitizada, além de
apresentar menor quantidade de Cr, ainda nao apresentou Mo. Segundo |Liu, Li e Wang
(2010), a composicao quimica do filme passivo em graos nanocristalinos pode ser alterada
devido ao meio ou processos mecanicos de deformacao, como DPS, e resultar em diferen-
tes processos morfologicos, formando um filme compacto e menos condutor. A alteracao
da composicao quimica em estruturas nanocristalinas estd associada a rapida difusao dos
elementos de liga. Em meios acidos, independente do tamanho do grao, esse filme pas-
sivo formado em agos inoxidaveis austeniticos é composto por diferentes dxidos, cuja sua
composi¢cado quimica é dependente dos elementos de liga. Em acos da familia 316L, a
resisténcia a corrosao da camada passivadora geralmente estd relacionada aos oxidos de
cromo CryO3 e ao éxido de molibdénio MoO3. O acido nitrico em ebulicao pode fazer com
que ocorra oxidagao do 6xido Cromo III (CryO3) para Cromo VI (CrOjz) (PARDO et al.,
2008). No trabalho de Hasegawa et al.| (2015), foi analisada a influéncia do tipo de éxido
formado ( Cromo III e/ou Cromo VI) na taxa de corrosdo do ago inoxiddvel austenitico
R-SUS304ULC imerso em HNOsj. Os resultados deste autor mostraram que a taxa de
corrosao foi aproximadamente 10 vezes maior para as amostras que apresentaram maior
quantidade do éxido Cromo (VI) em sua superficie. No caso deste trabalho, verificou-se

que a quantidade de Cromo VI encontrada na camada de 6xido das amostras solubilizadas

do ago F138 (Figura 55| e [Tabela 17)), quando comparado & amostra 7x.




Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 104

Figura 55: Oxidos de cromo na camada passivadora indentificados pela andlise por XPS nas amostras
Solubilizadas e sensitizadas
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Tabela 17: Porcentagem atomica de 6xido de cromo na camada passivadora

Amostra Crmet Cry0;5 CrO4
Solubilizada 16,08 79,29 4,63
ECATX 9,45 86,86 3,70

Essa diferenca de Cromo VI encontrada pode ter sido responsavel pela maior taxa
de corrosao das amostras solubilizadas em relacao as amostras ECA7x. Além disso, a
quantidade total de cromo encontrado no filme da amostra ECA 7x foi superior a da

amostra solubilizada.

Em relagao ao Mo, os éxidos formados controlam a taxa de dissolugao e as di-

ferencas de potenciais superficiais, provocando uma passivacao da liga (WEGRELIUS;)
FALKENBERG; OLEFJORD) |1999). No trabalho de Ameer, Fekry e Heakal (2004) foi

mostrado que o aumento na quantidade de Mo promove um aumento na espessura da

camada passivadora, fazendo com que a curva de polarizagao seja deslocada, aumentando

da regidao de passivagdo. Também foi mostrado no trabalho de Heakal et al.| (2004) que a

resisténcia a corrosao intergranular é aumentada com a quantidade de Mo, independente
do pH da solugao. Os 6xidos formados na camada passivadora com Mo sao o tridxido de

Molibdénio (MoO3) que, dependendo de condigoes termodinamicas, pode se decompor no
diéxido de molibdénio (MoO,), como mostrado na |Equagao 5.2
MoO3 + Mo — 3MoOq (5.2)

O MoOj3 é um 6xido mais estavel, o que propicia uma maior resisténcia a corrosao.

A quantidade de Mo nos 6xidos formados nas amostras solubilizadas e ECA7x foram
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de 0,95 %At e 0,85%At, respectivamente, em relacdo a composicao quimica total da

camada passivadora. As porcentagens atomicas dos 6xidos formados MoOs e MoO, estao
mostrados na [Figura 56| e na [Tabela 18|

1244

SOLUBILIZADA

Figura 56: Oxido de Mo na camada passivadora
1224

®1 EcA7x
1204 AL
1184

&
2

118

MoQ,

14

cps x 102

M003

! woo? MOpet MOet
2] : )
110}

MoO;
i 145] 7 \ \
| /|
108] i ' \
108} i }

| 135
— — — T
238 232 228

Energia de ligacio (V)

I
&

I
2

cPs x10?

T
232

2&5

Energia de ligacio (eV)

Tabela 18: Porcentagem atomica de 6xidos de Molibdénio na camada passivadora
Amostra Monet MoOs MoO,
Solubilizada 25,54 47,28 27,18

ECA7X 23,51 49,30 27,19

mais relevantes.

Verifica-se que a %At de cada éxido de Mo e a quantidade total de Mo foram bem
proximas para as duas amostras, indicando que a influéncia dos éxidos de cromo foram

Na analise por XPS para a amostra sensitizada, foi verificado que os éxidos do

tipo Cromo (VI) foi superior as amostras solubilizadas e ECATx. Os resultados da anélise
por XPS estao mostrados na e na [Tabela 19|
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Figura 57: Oxidos formados na amostra sensitizada

304
C-r203
28|
L

q‘a

: 264
g Cr
= Cr-0 i
/ Cr-O Crrnet
24
22
20
5;2 5Il38 5l34 5&0 5}5 5:’2

Energia de ligacdo (eV)

Tabela 19: Oxidos formados na camada passivadora - amostra sensitizada

Oxido Cry04 CrO; MoO; MoO,
% At 79,76 4,88 - -

Assim, verifica-se que, apesar das amostras sensitizadas terem apresentado taxas
de corrosao inferior as amostras solubilizadas e ECAT7x, ela apresentou uma camada de

oxido mais susceptivel a corrosao por pites e intergranular.

Em resumo, a baixa quantidade de Cr e Mo na camada passivadora das amos-

tras sensitizadas pode ter influenciado no diferente mecanismo de corrosao na regiao dos

contornos de grao. Como visto no trabalho de |Pardo et al.| (2008)), o Mo e o Cr induzem

um processo de repassivacao durante a formacao de uma camda de éxido insoluvel em
regioes ativas. Isso pode ocorrer devido ao enriquecimento de Mo®* na regido ativa, o que
bloqueia a atividade de troca ionica na superficie por formacao de oxihidroxido de Mo
ou molibdato de Cr-Fe. Com menores quantidades de Mo e Cr, a camada torna-se mais
instavel, podendo promover um maior ataque em regides localizadas pobres em Mo e Cr.
Ja em relagao as amostras solubilizadas e ECATx, as amostras com graos nanocristalinos
apresentaram uma camada mais estavel e com maior quantidade de Cr. Além disso, as
amostras ECA7x apresentaram maior quantidade proporcional de 6xido do tipo Cromo

ITI e MoO3, os quais sao menos susceptiveis ao ataque acido.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a resisténcia a corrosao, em meio de HNO3, com
concentracao de 11,5 molar, do ago inoxidavel austenitico ASTM F138. Foram analisados

o efeito da sensitizagao e da deformacao plastica severa.

6.1 Efeito da Sensitizacao a 850°C por 240 horas

O tempo de sensitizagao a 850°C foi medido por ataque eletrolitico em acido oxalico
e estimou-se um tempo minimo de 100 horas para o inicio da formacao de fases inter-
metalicas nos contornos de grao. Apds 140 horas, detectou-se a presenca de carbonetos
My3Cg finamente dispersos nas microestruturas e fase ¢ nos contornos de grao. Apos 240
horas, verificou-se a fases o em todos os contornos de grao. A formacao dos precipitados
intermetalicos empobreceu a matriz em Cr e Mo e também afetou a composi¢ao do filme
passivo, sendo este mais pobre em Cr e com maior participagdo de CrOjz na formacao
do filme. O mecanismo de corrosao foi o de corrosao intergranular e ocorreu aumento da

susceptibilidade a formagcao de pites no ataque eletrolitico com acido oxalico.

6.2  Efeito da Deformacao Plastica Severa

O material deformado por ECA a 300°C até uma deformagao equivalente de 4,9
apresentou intensa reducao do tamanho de grao inicial (de 200 ym para 0,2 pum) e alta

densidade de discordancias.

No ataque eletrolitico com acido oxalico, observou-se que o aparecimento de pites
rasos se deu por toda a superficie da amostra, enquanto que na amostra solubilizada

somente os contornos de alto angulo incoerentes sofreram ataque.

A amostra de DPS também sofreu ataque generalizado na imersao em HNOj3 a
quente, mas a velocidade de perda de massa foi 30% menor que a amostra solubilizada.
Isso foi devido a formacao de um filme passivo mais rico em cromo e de uma maior

formacao de CryO3 nessa camada passiva quando, comparada ao material solubilizado.

Portanto, a DPS aumenta a resisténcia a corrosao de F138 em meio de acido nitrico

com concentragao de 11,5 molar.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FU-
TUROS

Os processos corrosivos sao diferentes em relacao ao meio em estudo e a microes-
trutura do material. Além disso, existem diversas técnicas para os estudo desses processos.

Sugere-se entao para trabalhos futuros:

e Realizar o estudo deste material em outros meios corrosivos, ja que neste traba-
lho foi analisado a susceptibilidade do ago inoxidavel austenitico F138 em meio de
HNOj3 com concentracao de 11,5 molar. Sabe-se que o meio tem grande influéncia

na formagao dos filmes passivos e nos mecanismos de corrosao.

e Realizar o estudo de corrosao do mesmo material via polarizagdo potenciodinamica

para as condicoes solubilizadas, sensitizadas e ECA 7x.

e Efetuar o mesmo estudo por XPS, mas utilizando HNO3 para a formacao do filme

passivo.
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ANEXO A — Rotina utilizada no software
Matlab para calculo da fracao

de pites

main
close all
clear all

cle
diretorio_images = ’ ..\imagensmev’;

%obtem lista de arquivos do diretorio

lista_imagens=dir(diretorio_ imagens);

%varre cada arquivo do diretorio

for c=1; lenght(lista__imagens)

% obtem nome de um arquivo

nome arquivo = lista_imagens (c).name;

% teste se a extensao do arquivo A@Q .png

if (length (nome_ arquivo)>=5 strcmpi (nome_ arquivo(end-3:end),” .png’ ))
processa__imagem([diretorio_imagens’/ nome__arquivo);

end

end

function processa \ _imagem/(arquivo);

fprintf('processando "%s”\n’, arquivo);

% pixels das bordas a eliminar
recorte esquerda = 0;

recorte direita = 0;

recorte_ cima = 0;

recorte baixo = 64;
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%limiar para contagem de pixels (os pixels da imagens variam de 0 a 255)

limiar = 70;

%le imagem em matriz

img = imread(arquivo);

%calcula indices de recortes
idx_recorte lins = (recorte cima + 1):(size(img, 1) - recorte baixo);

idx_ recorte_cols = (recorte_esquerda + 1):(size(img, 2) - recorte_direita);

%recorta imagem

img_recortada = img(idx_recorte lins, idx_ recorte cols);

fprintf(’timagem %d\x%d recortada para %dx%dn’, size(img, 1), size(img, 2),

size(img_ recortada, 1), size(img_recortada, 2));

%obtem numero de pixels que possuem valor abaixo do limiar
idx_ limiarizados = img_recortada < limiar;

nro_ pixels _menor_que_limiar = sum(sum(idx_ limiarizados));

%obtem numero total de pixels da imagem recortada

total _pixels = size(img_recortada, 1) * size(img_recortada, 2);

% exibe resultado do calculo txt_ resultado = sprintf(’total pixels = %7d ;

nro_ pixels _menor_que_limiar = %7d (%.2f %% do total)’, total _pixels,
nro_pixels menor que limiar, 100*nro_pixels menor_que limiar/total pixels);
fprintf("\t%s\n’, txt_resultado);

% cria imagem RGB e destaca em verde os pixels limiarizados
img rgh = uint8(zeros(size(img_recortada, 1),

size(img_ recortada, 2), 3));

canal verde = img_recortada;

canal verde(idx_limiarizados) = 255;
img_rgh(:,;,1) = img_recortada;
img_rgh(:,:,2) = canal_verde;

img rgh(:,:,3) = img_recortada;

figure();
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subplot(2,1,1);
imshow (img);

title({arquivo; 'Tmagem original’}, 'Interpreter’, 'none’);

subplot(2,1,2);
imshow(img rgb);
title('Imagem processada’ ; txt_ resultado,
'Interpreter’, 'none’);

end
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ANEXO B — Fracao de area de pites para

cada amostra sensitizada

Figura 58: Avaliagdo da sensitizagdo - Fracdo de area de pite
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