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RESUMO

O fenbmeno de corrosao deteriora materiais metalicos, o ataque corrosivo é
eletroquimico e se inicia na superficie metalica. A relagdo entre corrosao e metais envolve
custos elevados da ordem de 3,5% do produto interno bruto de alguns paises, estes gastos
englobam manutencdo ou substituicdo de produtos deteriorados ou contaminados como
resultado de reacgdes de corrosdo. O processo corrosivo nem sempre esta associado a
esforgos mecéanicos e pode ocorrer por diversos mecanismos, 0 ambiente ao qual o metal
esta exposto influencia diretamente nas variaveis de corrosdao, como: velocidade,
temperatura de movimentacao do fluido e a composic¢ao do fluido. O aumento na velocidade
de um fluido acelera a taxa em que acontece a corrosao devido a efeitos de erosao, em
consonancia com a maioria das reagdes quimicas, nas reagdes de corrosdao o aumento de
temperatura serve como catalisador para a reagdo e 0 aumento da concentragcao de espécie
corrosiva produz uma taxa de corrosdao mais elevada. Em ambientes industriais as ligas
metalicas estdo sujeitas a aos niveis mais elevados das varidveis apresentadas,
denominados Ambientes Agressivos, nos ambientes agressivos 0os metais estdo expostos a
cloretos, brometos, sulfetos, hipocloritos, iodetos, fluoretos e agua em movimento fazendo-
se necessaria a utilizacdo de Ligas Especiais denominadas superligas que mantem suas
propriedades mecénicas mesmo em elevadas temperaturas mantendo a integridade
superficial, sdo exemplos de ligas especiais: agos inoxidaveis duplex, acos inoxidaveis
austeniticos, acos inoxidaveis martensiticos, agos inoxidaveis supermartensiticos micro
ligados, ligas de titanio e superligas de niquel. As Ligas Especiais devem apresentar o
fendmeno de passividade perdendo sua reatividade quimica, este fendmeno surge da
capacidade da liga em formar um filme éxido que serve como barreira para a corrosao, a
formagao da camada de passivagdo em agos inoxidaveis se da pelo alto teor de cromo que
entra em contato com o oxigénio da atmosfera formando o 6xido protetor de cromo (Cr203),
as ligas de titdnio formam oxido de titénio (TiO2) e a superligas de Niquel que além da
camada de passivacao formada possuem elevada resisténcia a corrosao por pites devido a
presenga de molibdénio. A resisténcia das ligas fora testada por curvas de polarizagao
potenciodindmica e através do calculo do numero equivalente de potencial de resisténcia a
corrosao por pites. Como destaque a resisténcia a corrosao por pite e a corrosdo de uma

maneira geral se mostram as ligas de niquel e as ligas de titanio.

Palavras-chave: Corrosdo. Ambientes Agressivos. Ligas Especiais.



ABSTRACT

The phenomenon of corrosion deteriorates metallic materials, the corrosive attack is
electrochemical and starts on the metallic surface. The relationship between corrosion and
metals involves high costs of the order of 5% of the gross domestic product of some
countries, these expenses include maintenance or replacement of deteriorated or
contaminated products because of corrosion reactions. The corrosive process is not always
associated with mechanical efforts and can occur through several mechanisms, the
environment to which the metal is exposed directly influences the corrosion variables, such
as: speed, temperature, and fluid composition. The increase in the velocity of a fluid
accelerates the rate at which corrosion occurs due to erosion effects, in line with most
chemical reactions, in corrosion reactions the increase in temperature serves as a catalyst
for the reaction and the increase in the concentration of corrosive species produces a higher
corrosion rate. In industrial environments, metal alloys are subject to the highest levels of the
variables presented, called Aggressive Environments, in aggressive environments metals
are exposed to chlorides, bromides, sulfides, hypochlorites, iodides, fluorides and water in
motion, making it necessary to use of Special Alloys called superalloys that maintain their
mechanical properties even at high temperatures while maintaining surface integrity, are
examples of special alloys: duplex stainless steels, austenitic stainless steels, martensitic
stainless steels, micro alloyed supermartensitic stainless steels, titanium alloys and nickel
superalloys . Special Alloys must present the phenomenon of passivity, losing their chemical
reactivity, this phenomenon arises from the ability of the alloy to form an oxide film that
serves as a barrier to corrosion, the formation of the passivation layer in stainless steels is
due to the high chromium content which comes into contact with atmospheric oxygen
forming the protective chromium oxide (Cr203), titanium alloys form titanium oxide (TiO2)
and nickel superalloys which, in addition to the formed passivation layer, have high
resistance to pitting corrosion due to the presence of molybdenum. The resistance of the
alloys was tested by potentiodynamic polarization curves and by calculating the equivalent
number of potential resistance to pitting. As a highlight, resistance to pitting and corrosion in

general are nickel alloys and titanium alloys.

Keywords: Corrosion. Aggressive Environments. Special Alloys.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

De acordo com Brasil Mining Site., (2022) cerca de 30% da produgao anual
de ferro e aco é perdida com a corrosao, estes custos correspondem em cerca de
5 % do PIB dos paises. No Brasil € estimado que em 2019 foram gastos em torno
de R$ 290 bilhdes com manutengado da corroséo.

Diversos ramos industriais sofrem com o fenbmeno da corrosdao, o ambiente
industrial apresenta ao metal situagdes que aceleram o processo corrosivo, como:
elevagdes de temperaturas, diferentes viscosidades de fluidos e a velocidade da
passagem de fluidos. A figura 1 ilustra um vazamento de gas ocasionado pela

corrosao do metal de uma tubulacao.

Figura 1 — Vazamento de gas ocasionado pela corrosdo do metal de tubulagao em industria
petrolifera

Fonte: STEEL FORGINGS, the dangers of external corrosion of oil & gas pipelines.

Disponivel em : https://steelforgings.com/2022/05/17/external-corrosion-of-oil-gas-pipelines/.

Como tentativa de minimizar prejuizo ocasionados pela corrosdo em
ambientes aos quais os metais necessitam manter suas propriedades, foram
estudadas ligas metalicas que consigam inibir ou retardar o processo corrosivo,
neste contexto surgem as ligas especiais, estas ligas sofrem o fen6bmeno de
passividade, os metais formam uma camada de filme 6xido em sua superficie que
serve como protecdo contra a corrosdo. No quesito resisténcia a corrosao as
principais ligas especiais encontradas sdo os agos inoxidaveis, as superligas de
niquel e o titdnio e suas ligas. Os meios aos quais as superligas podem ser

empregadas sofrem uma grande variagdo na concentragao de ions cloretos, sulfetos,



hipocloritos e agua. A tabela 1 mostra as ligas especiais e os 6xidos que s&o

formados respectivamente.

Tabela 1 — Ligas especiais e os 6xidos formados responsaveis pela camada protetora.

Liga Metalica Oxido protetor formado
Aco Inoxidavel Cry,04
Superligas de Niquel Cr,04
Ligas de Titanio Tio,

Fonte: (CALLISTER, 2021).

Como todas as superligas formam uma camada protetiva, um destaque neste
contexto seria a velocidade de formagao desta camada protetiva, neste ponto de
vista as ligas de titdnio e superligas de niquel acabam se destacando e um tipo
principal de corrosdo a ser analisada é a formacéo de pites onde novamente ligas
de titdnio e superligas de niquel apresentam elevada resisténcia a formacao deste
tipo severo de corrosdo, mesmo em ambientes onde outras superligas acabariam

tendo a corrosao acelerada.



2 OBJETIVO

O presente trabalho visa o estudo de ligas especiais resistentes a corrosao
em ambientes agressivos. As ligas estudadas sao expostas em ambientes com alta
concentragéo de cloretos, hipocloritos e agua em movimento. Através de curvas de
polarizagdo potenciodinamica se busca qualificar ligas quanto a resisténcia a

corrosao por pites e determinar o potencial de formacéo da camada de passivagao.



3 METODOLOGIA

As etapas da metodologia da pesquisa para o preparo da monografia sdo
descritas a seguir:

Revisao Bibliografica

A monografia escrita segue o modelo de revisao bibliografica, utilizando livros
e sites de pesquisa, foi realizado um levantamento de alguns ambientes industriais
onde seria necessaria a utilizacédo de ligas especiais para melhorar a vida util de
equipamentos. A pesquisa foi realizada entre novembro de 2022 e marco de 2023,
com o auxilio de palavras chaves, como: Corrosdo, Ambientes Agressivos e Ligas

Especiais.

Ambientes Agressivos

No periodo de pesquisa foram encontrados alguns ambientes cuja vida util de
ligas convencionais de agos carbono era reduzida, comparada a outros ambientes
de utilizagao, seriam estes ambientes com presenga de cloretos e hipocloritos como

em aguas salinas.

Levantamento de Ligas Especiais

Ligas metalicas resistentes a corroséo apresenta o fendmeno de passivacao,
ou seja, formacédo de um filme 6xido na superficie do metal tornando-o resistente a
corrosao, além do fenbmeno de passivacao deve ser considerada a composi¢cao da
liga tendo em vista que alguns elementos podem resistir a tipos especificos de

corrosao apresentada em algum ambiente.

Anadlise da preservacao de propriedades e formagcao de camada de passivagao

nos ambientes estudados

Através das curvas de polarizagcdo potenciodinamicas e calculos de numero
equivalente de resisténcia a corrosao por pites, pode-se comparar a resisténcia a
corrosao das ligas estudas. Por meio das curvas de polarizagao também se observa

a formacao da camada de passivacgao.



4 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Esta divisdo busca apresentar como o ambiente influencia diretamente na
corrosao, 0os mais diversos mecanismos ao qual a corrosdo pode ocorrer em
materiais metalicos, e uma visao inicial de como a ciéncia conseguiu comegar a
atacar o problema de corroséo sofrida por metais com a incorporagao de elementos

de liga.

4.1 METAIS E A INFLUENCIA DO AMBIENTE

Metais sdo encontrados na natureza na forma de minérios podendo ser
oxidos, sulfetos, carbonatos e cloretos, apenas alguns metais nobres como o ouro e
a prata podem ser algumas vezes encontrados na forma de metal puro, este fator
pode ser explicado pela reatividade dos metais, quanto mais eletropositivo mais
reativo sera o metal, metais sdo classificados a partir do eletrodo padrdo de
hidrogénio (V°) pela seguinte ordem de reatividade do mais reativo para o menos
reativo: Li, K, Rb, Cs, Ba, Sr, Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Fe, Co, Ni, Pb, H, Cu, Ag, Pd,
Pt, Au.

Entende-se que a corrosédo é o processo inverso do processo de metalurgia
extrativa, onde o metal busca retornar ao seu estado natural, ou seja, a corrosao faz
parte de um ciclo dos metais como ilustrado na figura 1 onde o metal tende a

retornar a sua condicdo de maior estabilidade.



Figura 2- Ciclo dos metais.

Reacao exotérmica

Corrosao

Metal

Processamento metallrgico

Reagao endotérmica

Fonte: (CALLISTER, 2010, adaptado).

Apoés processos metalurgicos os metais continuam exibindo a tendencia de
retornar ao seu estado natural passando pelo processo de corrosdo, a velocidade
em que ocorre o processo de corrosao € dependente do ambiente ao qual o metal é
submetido. A reagdo de corrosao assim como outras reagdes quimicas € acelerada
com o aumento da temperatura.

O ar atmosférico € visto como vildo para a corrosdo em metais, porém
solugdes aquosas, ambientes com umidade, expostos a chuva, agua doce ou salina,
bem como solugdes ndo naturais, sao os principais causadores de corrosdo. Isso se
explica pela condutividade ibnica do ambiente, a corrosdo esta associada a reagdes
heterogéneas ou reagdes eletroquimicas e é fortemente afetado por fatores como o
potencial do eletrodo e a acidez da solugdo em que o metal se encontra.

Em virtude dos efeitos de erosdo o aumento na velocidade do fluido aumenta
6



a taxa de corroséo.

Metais trabalhados a frio possuem um aumento na resisténcia mecanica,
porém sao menos efetivos contra a corrosdo que metais tratados termicamente por
recozimento. Com uma concentragdo maior da espécie corrosiva gera na maioria
dos casos, uma elevagao na taxa de corrosdo, porém, aos metais que exibem o
fendmeno de passivacado, o aumento no teor do material corrosivo pode resultar em
uma transicao ativo-passivo reduzindo a corrosao.

A umidade atua diretamente na corrosdo promovida pela atmosfera, o ferro
por exemplo, tem sua velocidade de corrosao alterada com a variagdo da umidade
relativa do ar, abaixo de umidade de 60% o metal ndo sofre corrosao pela atmosfera,
entre 60% e 70% o processo de corrosao ocorre de maneira lenta, até que a
umidade atinja 70% acelerando o processo de corrosdo. Como sabemos o ar
atmosférico também pode possuir substancias poluentes, estas substancias
aceleram ainda mais 0 processo corrosivo.

Metais quando em ambiente aquoso tendem a sofrer corroséo, o processo de
corrosao depende de varias substancias que podem estar presentes que
contaminam a agua que sao os gases dissolvidos, os sais dissolvidos, alguma
quantidade de matéria organica que pode ser de origem animal ou vegetal, as
bactérias e algas. O pH da agua também ¢é levado em consideragéo, sendo em meio
acido a corrsao de ligas de ferro € acelerada. Dentre os agentes corrosivos naturais,
a agua do mar € um dos meios mais efetivos, devido a elevadas concentragbes
relativamente elevadas de sais. Quando dissolvidos em agua, 0s sais aumentam
sua condutividade e, assim, sao capazes de transportar correntes de corrosédo mais
altas. Portanto, os efeitos galvanicos sdo mais pronunciados em solugdes salinas do

que em agua pura.

Figura 3 - Diagrama de oxidagao pela variagao de pH para ferro a 25 °C em solugédo aquosa.
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Fonte: (ASM METALS HANDBOOK, VOLUME 13).

A figura 3 ilustra o comportamento em corrosao do ferro com a variagao do
pH em agua, um pH mais acido o estado mais estavel do ferro é o Fe?* sendo
possivelmente ocorrer uma dissolu¢ao, agora analisando um pH de em torno 12 e o
potencial (V°) -0,7 V, o estado mais estavel € a magnetita Fe;0, diminuindo-se a

CcOorrosao.

4.2 CORROSAO

A corrosdo € um fendmeno de grande complexidade, a maneira que aparece
e em quais condigdes ocorre pode variar imensamente, fazendo com que o estudo
do fendbmeno ser de grande importédncia na industria como um todo. Muitas das
combinagdes materiais e ambiente de utilizagdo sdo estudadas, mas cobrir este
vasto campo ainda segue sendo um desafio.

Por definicdo temos a corrosdo como a deterioragcao do material causada por
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acao quimica ou eletroquimica podendo estar ou ndo associada a esforgcos
mecanicos, a maneira com que o metal interage com o ambiente de uso pode
causar alteragdes indevidas muitas vezes tornando o metal impréprio para uso. A
corrosdo € um problema de grandes proporgdes fazendo com que setores
industriais como petroquimicas, industria de construgdo civil, industria naval, entre
outros, chegam a gastar grandes fatias de seu faturamento buscando solucionar
problemas relacionados com a corrosdo. Além de impactos financeiros a corroséao
gera diversos transtornos diretos na industria como contaminagao de produtos,
questdes de seguranga e danos ao patrimdnio historico. Entre os fatore citados
anteriormente o ponto de vista financeiro sempre causa uma maior preocupacao
sendo alvo de levantamentos estimados de custos com corrosdo com dados
registrados desde 1993 por um grupo de trabalho para levantamento sobre dados
para estimar os custos da corrosdo e economia que se poderia obter com medidas
adotadas para seu combate, dados extraidos do estudo do Reino Unido
determinado pelo ministro da tecnologia, dados extraidos sao apresentados na
tabela 2.

Tabela 2 - Custos Corrosao.

Pais Produto Nacional Bruto Corroséo (US$ bilhdes)
(US$ bilhdes)

EUA 6300 220,5
Japao 4200 147
Alemanha 1750 61,25
Franca 1280 44,8

Inglaterra 1000 35
Italia 1000 35
Brasil 507 .4 17,76
China 420 14,7
india 230 8,05

Suécia 220 7,7

Fonte: (GENTIL, 1982).

Os dados apresentados na tabela 2 estimam que cerca de 3,5% do produto

nacional bruto dos paises sejam gastos com corrosédo, seja para reparar danos
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causados pela corrosao ou buscando retardar a reagéao.

Potencial de um eletrodo

Um metal imenso na forma de bastdo, placa ou lamina em uma solucao
eletrolitica estabelece uma diferenca de potencial entre a fase liquida e a fase soélida
esta diferenca esta associada a natureza elétrica e quimica de cada fase e por este
motivo € denominada diferenca de potencial eletroquimico. Os processos corrosivos
podem ser explicados pela preferéncia de um metal em oxidar, portanto existe uma
maneira de se qualificar metais pela preferéncia em ceder elétrons podendo avaliar
a tendencia de processos corrosivos por tabelas de potencial de eletrodo.

A corrosdo de metais € um processo eletroquimico ocorrendo a transferéncia
de elétrons de uma espécie quimica para outra. Os atomos de metais possuem a
caracteristica de ceder elétrons na reagcao de oxidagdo. O ponto onde ocorre a
oxidacdo é denominado anodo. Os elétrons gerados na oxidagcdo sao transferidos
para outra espécie quimica tendo uma reagao de reducgao. O ponto de ocorréncia de
uma reacgao de reducao € denominado catodo.

Os metais possuem um grau de facilidade na formacgao de ions, um par
galvanico pode ser formado a partir da jungédo de dois metais eletricamente em um
eletrélito liquido, onde um metal pode tornar-se um anodo e sofrer corrosdo e o

outro atuar como catodo, a figura 4, mostra o par galvanico ilustrativo.

Figura 4 - Uma ilustragdo de uma pilha eletroquimica que consiste em anodo e o catodo,
evidenciando o fluxo de eletrons.

Bateria

‘—1&—
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Fonte: (FERNANDES, R. Eletrélise, Educa+Brasil, 2019.)

. A série potencial padrao apresentada na tabela 3 € gerada sendo acopladas
semipilhas padrdes para varios metais ao eletrodo padrdo de hidrogénio, na parte
superior da tabela estdo os metais mais nobres sendo estes inertes e ao decorrer da
tabela os metais vao ficando mais reativos, ou seja, sujeitos a sofrer reacdes de

oxidagao.

Tabela 3 - A série potencial de eletrodos padrao.

Reacéo do eletrodo Potencial do eletrodo padréao V°
Audt +3e” - Au +1,420
T Pt** +2e” > Pt +1,2
Agt+ e~ > Ag +0,800
Catodico Fe3t +3 e~ — Fe2t +0,771
Cu**+2e” > Cu +0,340
2Ht +2e™ > H, 0,000
Ni?t +2e~ = Ni -0,250
Fe?* +2e~ - Fe -0,440
Cr3t+3e” > Cr -0,744
Anddico In?t +2e- > 7n -0,763
AP +3e” > Al -1,662
Mg*t +2e~ > Mg -2,363
Na* + e~ > Na -2,714

Fonte: (CALLISTER, 2021)

As reacdes apresentadas na tabela acima sao reagdes de reducdo, os
elétrons aparecem do lado esquerdo da reacgao, as reagdes de oxidacao sao de

maneira inversa e o sinal dos potenciais é trocado.

Polarizacao

No equilibrio, o sistema permanece com uma diferenca de potencial entre
eletrodo e o meio, regendo a reagdo que acontece interface. Nesse ponto,

velocidade da reacdo anddica e catédica sdo as mesmas. Essa velocidade

o O ©®© O

denominada de densidade de corrente de troca sendo o parametro que identifica
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reacdo. Porém, é possivel que fatores externos possam levar a mudanca da
diferenca de potencial que ocorre na interface, este fendmeno € denominado
polarizacado do eletrodo, sendo a variagao do potencial de corrosdo com a corrente
que passa pelo eletrodo. O potencial de eletrodo medido é diferente do potencial de
equilibrio termodinamico e € chamado de potencial misto ou de corrosdo (Ecorr),
devido a diferente origem das reacgdes de oxidagao e redugao.

Passivacao

Ao se tornar passivo um metal fica menos reativo em determinado meio, ou
seja, se torna menos propenso a sofrer corrosdo. Assim, podemos definir a
passivacdo como resisténcia a corrosao, pelo mecanismo de formacado de filmes
protetores, a resisténcia de ligas especiais apresentadas no presente estudo se
deve majoritariamente a formacgao de filmes oxidos protetores em suas superficies
metalicas, sendo o Oxido de cromo o mais comum protetor em ligas de ago
inoxidavel. Ligas metalicas formadoras de camadas de passivagédo tem
comportamento singular quando submetidas a sobretensdo anddica. No inicio, em
potenciais baixos, ocorre polarizagao por ativacdo e a taxa de corrosao aumenta a
medida que se aumenta a sobretensado. A diferenga de potenciais que acontece é
denominada de regido ou estado ativo. Quando se chega no potencial de
passivacao (Ep), um filme passivo de espessura ordem nanométrica estavel &
formado e a velocidade de corrosao desacelera a niveis extremos, que podem ser
até 10° vezes menores que o maximo alcangado no estado ativo.

Substancia redutoras causam a quebra da camada de passivagéo, por meio
de polarizacdo catddica ou ions eletronegativos, com destaque para cloretos,
hidretos e brometos, podendo penetrar na camada de éxido. A presencga de cloreto
pode levar a corrosao localizada destruindo localmente a camada protetora em ligas
com cromo, aluminio e titdnio levando a formacédo de uma pilha entre a regiao

passiva, mais nobre, e a regido atacada do metal, mais ativa.

Tipos de corrosao

A corrosao metalica em diferentes meios ocorre por diversos mecanismos

com resultados diversificados. Alguns destes mecanismos serdo apresentados
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resumidamente neste topico.

Corroséao por placas, € um tipo de corrosdo localizada, formando placas com
escavagoes, devido aos descolamentos das placas que vao se soltando
progressivamente. Em metais passivados que formam uma camada protetora a
efeitos corrosivos, as placas se desprendem por efeito da gravidade por ja estarem
muito espessas.

Corrosao uniforme, neste tipo de corrosdo toda a superficie do material vai
sofrer a mesma forma de corrosao eletroquimica ocorrendo perca na espessura,
sendo provavelmente a forma mais comum de corrosao. Porém, microscopicamente
reacoes de oxidacao e reducao ocorrem de maneira aleatéria por toda a superficie,
este tipo de corrosado € a mais facil de ser prevista e ja esta programada na maioria
de projetos.

Corrosdao combinada ao desgaste mecénico denominada tribocorrosao,
avalia a capacidade interacédo entre dois solidos de rolar e deslizar com o impacto
de particulas e fluidos.

Corrosao alveolar € uma forma de corrosdo localizada e ocorre em
superficies metalicas, produzindo sulcos ou escavagdes, que sdo semelhantes a
alvéolos, apresentando como caracteristca um fundo arredondado e uma
profundidade geralmente menor que o seu didmetro. (GENTIL, 2007). Este tipo de
corrosao pode ser facilmente confundido com a corrosdo por pites, mas deve-se
observar que os pites sao mais distribuidos pela superficie do metal e seu didmetro
€ menor comparado aos alvéolos.

De acordo com Callister., (2021) a corrosdo Galvanica ocorre quando dois
metais com composicdes diferentes sdo acoplados eletricamente enquanto sao
expostos a um eletrdlito. O metal menos nobre tem perda de massa cedendo
elétrons para o metal mais nobre. Como exemplos parafusos de aco corroem
quando em contato com latdo em ambiente marinho, e se tubulag¢des de cobre e de
aco sao unidas em um aquecedor de agua domeéstico, o ago corréi na vizinhanga da
juncao.

Segundo Callister., (2021) a corrosdo por pites € uma forma localizada de
ataque corrosivo, na qual pequenos pites se formam. Ordinariamente, eles
penetram a partir do topo de uma superficie horizontal para o interior do material em
uma direcdo quase vertical. Esse é um tipo de corrosdo extremamente traigoeiro,

que com frequéncia permanece sem ser detectado e com uma perda de material
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muito pequena pode falhar. A profundidade em que ocorre torna este tipo de
corrosdo uma das mais perigosas, o diametro em que o pite se forma € menor que
sua profundidade.

Corrosao Intergranular, como o nome ja deixa claro, é o ataque sofrido por
um metal em seus contornos de grdo por um agente corrosivo meédio. Varias
condigdes podem levar a que um material seja suscetivel a corrosao intergranular.
Em alguns ambientes, o contorno de grdo de um metal exibe um comportamento
mais reativo. Por causa de algumas variagbes térmicas de processamento e de
composi¢cdo, compostos metalicos podem tender a precipitar e migrar para os
contornos de grao. Transformagbes de fases podem causar areas adjacentes ao
limite de grao a ser empobrecido de algum elemento, tornando esta zona menos
resistente ao ataque. Um comumente forma encontrada de corrosdo intergranular é
ataque de acgos inoxidaveis austeniticos ndo estabilizados devido a formacio de
o6xido de cromo insoluveis na superficie do metal que s&o susceptiveis a
sensitizacdo, dependendo do tempo e da temperatura a regido do contorno de gréo
fica empobrecida de cromo.

Eroséo, a erosao corrosédo surge da agao combinada de um ataque quimico e
da abrasdao ou desgaste mecéanico causado pelo movimento de um fluido.
(CALLISTER, 2021). A erosao é facilmente encontrada em metais cuja utilizacdo
seja para a passagem de fluidos como tubulagdes, valvulas e até mesmo palhetas

de turbinas.

Figura 5 - llustracao dos tipos de corrosao apresentadas.
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Fonte: (GENTIL, 1982, adaptado).

4.3 INFLUENCIA DOS ELEMENTOS DE LIGA

Os metais puros possuem baixa resisténcia mecanica e ndo possuem muitas
aplicagdes de engenharia, uma das aplicagbes mais comuns € o aluminio puro para
fins elétricos e o titAnio comercialmente puro devido a biocompatibilidade. Materiais
metalicos mais resistentes sdao combinagdes de varios metais elementares
conhecidos como ligas. As ligas comumente usadas tém uma boa combinacgédo de
qualidades mecanicas, fisicas, de fabricacdo e corrosdo. As aplicagdes especificas
determinam qual dessas propriedades € considerada mais importante para a
selegéo da liga.

As ligas podem ser monofasicas ou polifasicas, dependendo dos elementos

presentes e suas solubilidades. Por exemplo, a adicdo de niquel ao cobre nao altera
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a estrutura do CFC. O niquel ocupa uma posicao de rede dentro do cobre na matriz
ou fase primaria, e diz que os dois metais formam uma solu¢do sélida substitucional.
Em contraponto, o elemento de liga pode ocupar um sitio intersticial na matriz forma
uma solugao solida intersticial. Um exemplo dessa liga seria 0 ago carbono, no qual
0 pequeno atomo de carbono € acomodado intersticialmente na matriz de ferro. A
fase menor, é conhecida como fase secundaria, ou precipitado. Os precipitados
geralmente contém os elementos ndo metélicos presentes na liga. Se eles sao
insolUveis na matriz, eles se concentram, como impurezas, como deslocamentos.
Isso significa que eles sao frequentemente encontrados em contornos de grao.

Como apresentado a corrosdao causou inumeros problemas em diversas
areas industriais, medicinais, odontoldgicas e problemas financeiros em geral,
fazendo necessaria a busca de combinagdes de elementos que buscavam reduzir
ou até mesmo inibem os mais variados processos corrosivos. Em alguns pontos do
presente trabalho foram ilustradas propriedades de metais puros e sua tendencia a
perda de elétrons, porém um estudo avancado dentro do universo corrosdo em um
meio agressivo, cada elemento pode ter sua particularidade dentro da composicéo
quimica de uma liga metélica e a interagdao de elementos deve ser fortemente
estudada a fim de se buscar ligas metadlicas que sejam resistentes aos mais
diversos mecanismos de corrosdo que um meio possa oferecer.

Graficos como digramas de fase nos auxiliam a entendem a estabilidade de
cada fase em fungao da temperatura e composigdo. A figura 6 mostra o diagrama
de fase binario Fe-C, a extrema complexibilidade do diagrama traz uma nogéo da

grande variagao de propriedades presente nos agos.
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Figura 6 - Diagrama Fe-C
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Fonte: (ASM METALS HANDBOOK VOLUME 13)

A figura ilustra porcentagens menores que 2% sao utilizadas em acgos
inoxidaveis, esta faixa de composicao é a mais utilizada em agos quando se busca a
resisténcia a corrosado. As trés principais fases dos acos carbono convencionais
ferrita, austenita e martensita, também sao formadas em acos inoxidaveis, os agos
inoxidaveis possuem caracteristicas singulares devidos a grande utilizacdo de
elementos de liga. A estabilidade e as propriedades mecanicas e fisicas das varias
fases dependem da combinagcao de ligas elementos presentes. Os elementos de
liga podem ser divididos em duas categorias: estabilizadores de austenita ou gama
génicos, como: carbono, nitrogénio, niquel € manganés; Estabilizadores de ferrita ou
alfa génicos, como: silicio, cromo, molibdénio, nidbio e titdnio. Dentre os elementos

de liga os destaques sdo o cromo e o niquel. Sendo cromo o principal elemento
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formador de camada de passivagao em ligas de ago inoxidaveis, € importante uma
analise do digrama de fases da Figura 7.

Figura 7 - Diagrama de fase Fe — Cr, evidenciando a influéncia do cromo em formacgéao de
fases.
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Fonte: (L.H. Guilherme; M.F. de Oliveira, O Estado da Arte da Precipitagdo de Fase

Sigma em Acgos Inoxidaveis Austeniticos: Foco na Liga AlSI 316L)

O cromo e o niquel definem a matriz que sera formada em acos inoxidaveis,
podendo ser ago inoxidavel austenitico, ferritico e uma combinag¢ao das duas fases
sendo aco inoxidavel duplex. O niquel foi se tornando cada vez mais importante,
sua metalurgia e compatibilidade em uma faixa de composi¢cao consideravel com
uma série de outros metais como elementos de liga tem tornou-se a base para
muitos sistemas binarios, ternarios e outros complexos sistemas de ligas a base de
niquel, possuindo resistente a corrosdo em alta temperatura, propriedades
resistentes para lidar com a corrosdo moderna ambientes ativos de processos
quimicos, petroquimicos, naval, papel e celulose, agroquimicos, oleo e gas,
conversao de energia e muitas outras industrias. A figura 8 ilustra algumas das
diferentes fases que o niquel pode formar tornando-o um elemento de grande

importancia para superligas.
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Figura 8 - Fases formadas por niquel e diferentes elementos de liga
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Fonte: FARINA, A. M. metalografia das ligas e superligas de niquel. Villares Metals.

Na figura 8 a fase formada a esquerda entre Ni; Al € uma fase cubica de
fase centrada denominada fase y’, a fase formada por Ti Al;,Ni; Nb sdo fases
ortorrbmbicas denominadas y'~ e a fase formada por NiAl e FeAl s&o fases cubicas
de corpo centradas denominadas fases 3.

Outro elemento de importancia singular em propriedades de metais e
formacao de superligas é o titanio que é excelente em resisténcia a corrosdao em
uma ampla gama de condicdes de muitos ambientes altamente corrosivos que
levaram a uma grande area de aplicagbes industriais. O mercado atual de titanio
esta em constante expansdo. Novo aplicagdes continuam a surgir a medida que a
industria avanca. O custo inicial relativamente alto do titanio € compensado pelo
custo do ciclo de vida, redugdes nos principais manutencao e custo de operagéo.

Um fator final analisado que é relevante para elementos de liga e a
resisténcia a corrosao, foi 0 numero equivalente de resisténcia a corrosdo por pites
(PREN), através do calculo do PREN é possivel se compara a resisténcia a
corrosao por pites localizada pela presenca de cloretos de diversas ligas. O célculo
se baseia na porcentagem de cromo, molibdénio, nitrogénio e tungsténio para ligas
que tenham tungsténio em sua composicdo. O PREN é obtido através das

equacodes abaixo:

PREN =% Cr+ (3,3x% Mo) + (16 x % N) (1)
PREN =% Cr+ (% Mo+05%W)+ (16x%N) (2)
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5 LEVANTAMENTO DE LIGAS ESPECIAIS RESISTENTES A CORROSAO

Sao caracterizadas como superligas metalicas a classe de ligas metalicas
que possuem uma enorme complexidade metalurgica, estas ligas combinam
composi¢des a base de Fe, Ni, Cr e Ti com tratamentos térmicos que visam buscar
caracteristicas singulares, como endurecimento por solugdo sélida e endurecimento
por precipitagdo, superligas combinam propriedades como resisténcia a fluéncia,
fadiga térmica e mecanica, estabilidade estrutural e a principal propriedade buscada

no presente trabalho oferecida por superligas é a corrosao.

5.1 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sdo caracterizados pelo menor teor de carbono
comparado agos comuns menores que 2%, além do teor de carbono os variados
elementos de ligas que sao utilizados, como: cromo, molibdénio, nidbio, titanio,
niquel e manganés. Os agos inoxidaveis possuem diversos tipos podendo ser
caracterizados pela fase matriz como ferritico e austenitico, ou pela combinagao de
ambas as fases duplex, além de outras denominagdes por mecanismos de
endurecimento e composi¢do singular. Sendo a base dos agos inoxidaveis o

sistema Fe-Cr.

Aco inoxidavel ferritico

Os agos ferriticos contém geralmente teores de até cromo 30% sendo
superiores aos teores contidos em outros tipos de agos inoxidaveis. O teor de
carbono também é mais elevada em relagédo aos demais acos. Este aumento na
quantidade de cromo melhora a resisténcia a corrosao em diversos meios, porém
acaba reduzindo a propriedade de resisténcia ao impacto. A estrutura da fase alfa
ferrita € cubica de corpo centrado, podendo ter diversas aplicagdes, como: corrosio
sob tenséo, resisténcia a corrosdo atmosférica e custo baixo. A soldagem em acos
inox ferriticos é dificultada por ocorre crescimento de grédo na zona termicamente
afetada e precipitagdo nos contornos de gréo.

O aco inoxidavel ferritico utilizado como exemplo no presente trabalho é o
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aco da norma AISI (American Iron and Steel Institute) 430. A composi¢cao quimica
do aco ¢ ilustrada tabela 4, suas propriedades mecanicas sao ilustradas na tabela 5

e a figura 9 mostra sua micrografia.

Tabela 4 - Composigao quimica ago inoxidavel ferritico AlSI 430.

C% Si% Mn% P% Cro% Ni% Fe

AlSI 0,12 1 1 0,04 18 - Bal.
430

Fonte: (Portal tenax,2023).

Tabela 5 - Propriedades mecanicas aco inoxidavel ferritico AISI 430.

Limite de resisténcia (Mpa) | Limite de escoamento (Mpa) Dureza (HRB)

600 400 87

Fonte: (Portal tenax, 2023)

Figura 9 - Micrografia AISI 430.

Fonte: (Sernda H. T. S e C. Girel, 2021).

Aco inoxidavel martensitico

Nos acgos inoxidaveis martensiticos, o carbono se encontra em uma
concentragcdo, geralmente acima de 0,1% em peso, permitindo a formagao de

martensita durante o resfriamento brusco, a partir da austenita em elevadas
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temperaturas. A martensita € uma fase rica em carbono, porém é fragil e dura. Os
acos inoxidaveis martensiticos tém caracteristica comum de serem magnéticos e
endureciveis por tratamento térmico, apresentando, quando temperados uma
estrutura acicular. Possuem uma elevada resisténcia mecanica e resisténcia ao
amolecimento. O teor de cromo esta entre 11%em peso e 18% em peso. Os agos
inoxidaveis martensiticos podem ser temperados e revenidos, é fornecido agcos sao
normalmente em estado recozido, com ductibilidade razoavelmente boa, somente
depois de temperados € que se tornardo muito duros e pouco ducteis, mas
resistente a corroséao.

Como exemplo para agos inoxidaveis martensiticos foram listadas as ligas da
norma ASTM (American Society for Testing and Materials) A743 e A487, suas
respectivas composi¢coes quimicas sao listadas na tabela 6, e propriedades

mecanicas aproximadas sio trazidas na tabela 7.

Tabela 6 - Composicdes quimicas agos inoxidaveis martensiticos.

Liga C% Si% Mn P Cr Mo Ni Fe
ASTM 0,06 1 1 0,04 11,5- | 0,04-1 | 3,5-4,5 | Bal.
A743 14

ASTM 0,027 | 0,95 | 0,77 | 0,028 12,5 0,85 4,14 Bal.
A487

Fonte: (R. Esc. Minas, Ouro Preto, 2006)

Tabela 7 - Propriedades mecanicas aproximadas de acos inoxidaveis martensiticos

Limite de resisténcia Limite de Alongamento na Dureza Brinell
a tracéo (Mpa) escoamento 2% ruptura (HB)
(Mpa) %
830 690 24 268

Fonte: (Nascimento A. G.; AVALIACAO DA RESISTENCIA A FADIGA DE ACOS CA6NM
SUBMETIDOS A TRATAMENTO CRIOGENICO E NITRETACAO IONICA, 2011)

O baixo teor de carbono em agos inoxidaveis martensiticos gera um
estreitamento do campo austenitico, fazendo com que a ferrita delta, que prejudica
as propriedades mecanicas se estabilize em temperaturas menores. Esta
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estabilidade facilita com que uma maior fragdo de ferrita fique presa na matriz
martensitica apos témpera. A porcentagem de niquel mais levada que em acgos
inoxidaveis ferriticos auxilia este comportamento, fazendo o campo austenitico
expandir novamente, melhorando substancialmente as propriedades mecanicas e a

resisténcia ao impacto.

Aco inoxidavel austenitico

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo agos com a matriz 100% austenitica,
endureciveis apenas por encruamento, sdo nao magnéticos, ducteis e considerados
de maior valor comparados aos ferriticos e martensiticos. Estes combinam baixo
limite de escoamento com alta resisténcia a tragdo e um bom alongamento,
oferecendo assim as melhores propriedades para trabalho a frio. Embora n&o seja
possivel mudar suas propriedades mecanicas pelo tratamento térmico, sua
resisténcia a tracdo e dureza pode ser aumentada pelo encruamento. O principal
tratamento térmico possivel € a solubilizagdo buscando a dissolugao de carbonetos,
aumentando entdo a corroséo intragranular, o cromo retorno para a matriz evitando
a sensitizacio.

Os acos inoxidaveis austeniticos apresentados sdo 0os mais comuns a serem
utilizados comercialmente os acgos AISI 304, 316, 304L e 316L possuem uma
grande gama de utilizagdes, sendo uma das principais caracteristicas a resisténcia a
corrosao. A tabela 8 traz a composi¢ao quimica dos agos inoxidaveis austeniticos a
serem estudados, a tabela 9 mostra algumas propriedades mecénicas exibidas
pelos agos e abaixo as figuras 10 mostra uma microestrutura tipica do ago

inoxidavel 316 L.

Tabela 8 — Composigcao quimica agos inoxidaveis austeniticos.

AlSI %C %Si %Mn %Cr %Ni %Mo
304 L 0,03 0,5 1,3 18,5 10 -
316 L 0,03 0,4 1,7 17,5 13 2,6

Fonte:(Senatore M; Finzetto L.; Perea E. Estudo comparativo entre os agos inoxidaveis
duplex e os inoxidaveis AlSI 304L/316L. 2007.)
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Tabela 9 - Propriedades mecanicas agos inoxidaveis austeniticos

Limite de Limite de Alongamento | Dureza
resisténcia (Mpa) | escoamento (Mpa) | na ruptura Vickers
%
304 L 665 315 40 165
316 L 588 295 40 150

Fonte: (Senatore M; Finzetto L.; Perea E. Estudo comparativo entre os acos inoxidaveis
duplex e os inoxidaveis AlSI 304L/316L. 2007.)

£ A FPEEEE S - v

Fonte: (Senatore M; Fihzetto L.; Perea E. Estudo_ comparativo entre os acos inoxidaveis
duplex e os inoxidaveis AlSI 304L/316L. 2007.)

~

Aco inoxidavel supermartensitico micro ligado a Nb e Ti

Acos inoxidaveis supermartensiticos possuem propriedades similares aos
acos inoxidaveis martensiticos convencionais e sdo economicamente mais viaveis
que os acos inoxidaveis duplex. Os agos inoxidaveis supermartensiticos possuem
uma melhor resisténcia a corrosdo generalizada, localizada e uma maior resisténcia
a corrosao sob tensao que agos martensiticos convencionais.

Acos micro ligados ndo s&o considerados ligas devido ao baixo teor de
elementos utilizados, além de serem projetados para atingirem propriedades

mecanicas especificas, a trabalhabilidade a frio de agos micro ligas para se atingir
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elevada resisténcia € menor comparada a agos carbono convencionais.

As trés ligas a serem estudadas perante a evolugéo por corrosdo por pites
sdo: aco inoxidavel supermartensitico ndo micro ligado (SMSS), aco inoxidavel
supermartensitico micro ligado ao Nb (SMSS+Nb) e ago inoxidavel
supermartensitico micro ligado ao Ti (SMSS+Ti). A tabela 10 mostra a composig¢ao
de cada uma das ligas estudadas e a figura 11 ilustra a microscopia das ligas

estudadas solubilizadas, temperadas em agua e revenidas.

Tabela 10 — Composi¢des quimicas agos inoxidaveis supermartensiticos: SMSS, SMSS+Nb
e SMSS+Ti.
Liga C Cr Ni Mo | Mn Si S P Nb | Ti

SMSS 0,013 12,5 | 5,05 | 2,12 | 0,30 | 0,18 | 0,0014 | 0,005 | - -

SMSS+Nb | 0,019 | 12,5 | 5,36 | 2,10 | 0,31 | 0,21 | 0,0010 | 0,005 |0,2 |-

SMSS +(0,017 12,5 | 5,39 | 2,09 | 0,30 | 0,30 | 0,0010 | 0,005 | - 0,13
Ti

Fonte: : PICON, C. A.; Estudo do mecanismo de corrosao por pites em agua do mar de

acos inoxidaveis supermartensiticos microligados com Nb e Ti. Ouro Preto, 2020.

Figura 10 - Micrografia dos acos estudados solubilizados (1000°C/45min) e temperados em
agua, em seguida revenidos a 570°C/2h e resfriados ao ar. a) SMSS; b) SMSS+Nb; c)
SMSS+Ti.

Fonte: PICON, C. A.; Estudo do mecanismo de corrosao por pites em agua do mar de
acos inoxidaveis supermartensiticos microligados com Nb e Ti. Ouro Preto, 2020.

Aco inoxidavel duplex
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Os acos inoxidaveis duplex (AID) e super duplex (AISD) sao ligas metalicas
que possuem além de uma alta resisténcia mecéanica com elevada resisténcia a
corrosao por pites. As propriedades sdo adquiridas pela fina microestrutura
composta por duas fases com valores aproximados de austenita (y) e ferrita (d) e
aos elementos de liga Cr, Mo e Ni. A microestrutura duplex além da combinagao dos
elementos de liga, também é diretamente influenciada pelos tratamentos térmicos
que o ago possa sofrer. O equilibrio entres os componentes de liga nos agos
inoxidaveis duplex controlam a proporcdo de estabilizantes de austenita, como
niquel, carbono, nitrogénio e de elementos estabilizantes da ferrita, cromo,
molibdénio e silicio. Os elementos tanto gama génicos quanto alfa génicos a
compdem os acgos inoxidaveis duplex. O tratamento térmico ocorre em patamares
de 1000 a 1250°C. O comportamento apresentado nesta faixa de esta aproximado
da condi¢do de equilibrio estavel e metaestavel, formando uma estrutura lamelar
com graos longos na diregao ao qual foi laminado e composta por uma matriz
ferritica com inclusdes de austenita, sendo de valores préximos de 35-55% de ferrita
e 45- 65% de austenita.

Na tabela 11 sdo apresentadas 3 composi¢cdes de acos inoxidaveis duplex
segundo a norma UNS, a tabela 12 evidencia propriedades tipicas desta familia de
acos e a figura 12 ilustra a microestrutura tipica da combinacao das fases ferrita e

austenita.

Tabela 11 - Composi¢cao quimica dos agos inoxidaveis duplex.

UNS %C %Si %Mn %Cr %Ni %Mo %N
S32304 0,03 0,5 1 23 4,5 - 0,1
S31803 0,03 1 2 22 55 3,2 0,18
S32750 0,03 0,8 1,2 25 7 4 0,4

Fonte: (Senatore M; Finzetto L.; Perea E. Estudo comparativo entre os agos inoxidaveis
duplex e os inoxidaveis AlSI 304L/316L. 2007.).
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Tabela 12 - Propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis duplex.

UNS Limite de Limite de Alongamento Dureza
resisténcia escoamento na ruptura (%) Vickers
(Mpa) (Mpa)
S32304 400 820 25 230
S31803 450 880 25 260
S32750 550 1000 25 290

Fonte: (Senatore M; Finzetto L.; Perea E. Estudo comparativo entre os acos inoxidaveis
duplex e os inoxidaveis AlSI 304L/316L. 2007.)

Figura 11 - Microestrutura tipica de agos inoxidaveis duplex.
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Fonte: (Senatore M; Finzetto L.; Perea E. Estudo comparativo entre os acos inoxidaveis
duplex e os inoxidaveis AlSI 304L/316L. 2007.)

5.2 LIGAS DE NIQUEL

De acordo com Costa e Mei., (2006) o niquel € um dos metais mais
importantes usados em engenharia. Além de uma imensa aplicagdo em agos como

elemento de liga, o niquel puro também possui caracteristicas especificas
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juntamente com suas ligas. O Niquel puro possui excelentes propriedades como a
elevada resisténcia a corrosdo em diversos meios, boa resisténcia mecanica e
elevada ductilidade. O niquel pode ser utilizado juntamente com Fe-Cr, em ligas
com cobre e teor elevado formando monel e desempenho excelente de precipitacéo

em superligas.

Inconel

As ligas de niquel do tipo INCONEL sao compostas por elevados teores de
cromo e niquel principalmente, estas ligas sdo conhecidas por propriedades
singulares em resisténcia a corrosdo e abrasdo. Sdo ligas de matrizes austeniticas,
conhecidas pela formagao de precipitados. Dois tipos de ligas do tipo INCONEL
amplamente estudadas sdo o INCONEL 718 e INCONEL 625, a tabela 13 mostra
suas respectivas composi¢cdes quimicas e a tabela 14 traz dados relativos a

propriedades mecéanicas dos INCONEL estudados.

Tabela 13 - Composicdes quimicas INCONEL 718 e INCONEL 625.

Liga | NI Cr Fe Co Mo Nb Ti Al C | Mn | Si

718 | 55 | 21 | Bal. 1 3,3 55 [ 1,15| 0,8 0,08 |0,35|0,35

625 | 58 | 23 5 1 10 415 | 04 | 04 |0,10| 0,5 | 0,5

Fonte: MULTIALLOY.

Tabela 14 - Propriedades mecéanicas INCONEL 718 e INCONEL 625

INCONEL Limite de Limite de Alongamento | Dureza
resisténcia (Mpa) | escoamento (Mpa) na ruptura Rockwell
%

718 1400 1100 25 90

625 900 450 50 92

Fonte: MULTIALLOY

As duas ligas de INCONEL possuem composigdes similares, sendo

destacados os teores de Mo e Ti que diferem de ambas as ligas. A figuras 12
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evidencia uma microestrutura tipica do INCONEL 718 na condigdo de forjado e
solubilizado e a figura 13 evidencia a microestrutura tipica do INCONEL 625 na

condigao de forjado e solubilizado.

Figura 12 - INCONEL 718 forjado a quente e solubilizada em alta temperatura (1030°C/2h).

Fonte: FARINA, A. M. metalografia das ligas e superligas de niquel. Villares Metals

Figura 13 — INCONEL 625 — Forjada e solubilizada em alta temperatura
(1200°C/30min).
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Fonte: FARINA, A. M. metalografia das ligas e superligas de niquel. Villares Metal.

Além das ligas de INCONEL 625 e 718, as superligas a base de niquel
possuem uma vasta gama de composigao e continuam o ocupando o patamar de
excelentes propriedades mecanicas, elevada resisténcia a corrosdo e integridade

estrutural, as ligas séo listadas na tabela 15 abaixo.

Tabela 15 - Superligas a base Ni e a base de Fe com fracado de Nb.

Liga Cr Ni Co Mo w Nb Ti Al Fe C
Haynes | 250 37,0 3,0 2,5 2,5 0,7 - 0,2 25 0,05
HR-120
Custom | 210 61,0 - 8,0 - 3,4 1,3 0,2 50 0,01
Age 625

PLUS
Inconel | 15,0 67,0 - 2,9 3,0 29 0,5 0,5 7,0 0,06

102
MERL-76 | 124 544 18,6 3,3 - 1,4 4,3 5,1 - 0,02
Pyromet | 227 55,5 - 2,0 - 1,1 25 1,5 14,5 0,04
31
Rene 88 | 16,0 56,4 13,0 4,0 4,0 0,7 3,7 21 - 0,03
Udimet | 17,0 50,0 - 3,0 3,0 6,5 1,0 0,7 18,0 0,04
630
AlloyN- | 21 20,0 20,0 3,0 2,5 1,0 - - 32,3 0,15
155
(Multimet)
Haynes | 22,0 21,0 20,0 3,0 2,5 0,1 - 0,3 29,0 0,10
556
Incoloy - 38,0 13,0 - - 4,7 1,7 - 42,0 0,01
909

Fonte: Fonte: K. MARTINEZ, Estudo da microestrutura e Resisténcia a Corrosao de
Ligas Binarias Ni-Nb Solidificadas Rapidamente. Tese (Mestrado em Engenharia de

Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 2018.

Ligas Nb-Ni

O niquel e o nidbio, possuem estruturas cristalinas CFC e CCC, nidbio

juntamente com outros elementos sdo denominados refratarios. O Nb dentre os
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elementos refratarios € o que possui menor densidade. O sistema binario Ni-Nb é
grande relevancia, devido a formacdo de fases e compostos intermetalicos nas
superligas a base de niquel, como a fase y’, com alta porcentagem de Nb. Em
materiais cristalinos, sendo metais puros ou ligados, a camada de passivagido pode
ser formada naturalmente protegendo o material da corrosdo. Uma microestrutura
homogénea é necessaria para aa formagdo da camada passiva. Essa
microestrutura homogénea ¢é tipica de materiais amorfos. Assim, as ligas amorfas
possuem elementos resistentes a corrosdao, como exemplo as ligas Ni-Nb, que
possuem resisténcia a corrosdo maior que ligas de estrutura cristalina. Possuindo
uma fase amorfa homogénea, as ligas vao garantir a formagado da camada passiva
protetora uniforme e livre de defeitos.

Abaixo segue a listagem na tabela 16 de ligas Ni-Nb com diferentes
porcentagens em peso, dureza e fases formadas, estas ligas listadas vao ter suas

propriedades de corrosdo analisadas posteriormente.

Tabela 16 — Ligas de niquel em porcentagem em pesos, fases presentes e dureza HV.

Liga (%peso) Fases Dureza (Hv)
Ni-10Nb Ni—CFC 179
Ni-15Nb NizNb + Ni — CFC 193
Ni-20Nb NizNb + Ni — CFC + 306
Ni-30Nb NizNb + Ni — CFC + NigNb 413
Ni-40Nb NizNb + NigNb, 572
Ni-45Nb NisNb + NigNb, 682
Ni-52Nb NizNb + NigNb, 863
Ni-57Nb NizNb + NigNb, 758

Fonte: Fonte: K. MARTINEZ, Estudo da microestrutura e Resisténcia a Corrosao de
Ligas Binarias Ni-Nb Solidificadas Rapidamente. Tese (Mestrado em Engenharia de
Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 2018.

Monel

As ligas comercialmente conhecidas como MONEL sao ligas de Ni-Cu com
baixos teores de ferro, também possuem microestrutura austeniticas e possuem
formacgao de precipitados. A tabela 17 evidencia a composigéo quimicas das ligas
do tipo MONEL estudadas MONEL 400 e MONEL k — 500 e a figura 14 evidencia a
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microestrutura tipica da liga bruta de laminagéao.

Tabela 17 — Composigbes quimicas das ligas MONEL 400 e MONEL k — 500.

Nomenclatura Ni Fe Cu Outros
MONEL 400 65,1 1,6 32 Mn 1,1
MONEL K-500 64,7 1,0 30,2 Al21.TiO,6

Fonte: FARINA, A. M. metalografia das ligas e superligas de niquel. Villares Metal.

Ambas as ligas possuem composi¢des quimicas parecidas evidenciando a

diferenca no teor de Al, Ti e Mn.

Figura 14 — Macrografia da amostra d MONEL K-500 bruto de laminagéo.

Fonte: FARINA, A. M. metalografia das ligas e superligas de niquel. Villares Metal.

5.3 LIGAS DE TITANIO

O titdnio vem sendo amplamente utilizado na industria devido a inumeras
propriedades satisfatérias para diversos setores, na medicina e odontologia a
biocompatibilidade vem sendo amplamente estudada. O titAnio em temperatura
ambiente possui estrutura hexagonal compacta denominada fase alfa (a) fase com
transformacéo alotropica em cerca de 880 °C para a fase cubica de corpo centrado
fase B. As composigdes das ligas de titdnio influenciam diretamente na
transformagao de fase, alguns elementos podem ser facilitadores de formagéo da

fase, elemento como aluminio é considerado alfa génico e elementos como vanadio,
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molibdénio e nidbio sao considerados beta génicos, estes elementos facilitam a
formacao da fase beta em menores temperaturas. A liga Ti6AI4V pertence as ligas
de titanio (a + B) mais utilizadas. Este tipo de liga de Ti € usada como implante
devido a sua boa resisténcia e ductilidade, sendo mais forte e resistente do que as
ligas que possuem apenas as fases a ou [ apenas, e possui uma excelente
resisténcia a corrosdo em biofluidos. A tabela 18 evidencia a composi¢cado quimica
da liga Ti6Al4V e do titanio comercialmente puro F67. A tabela 19 traz propriedades

mecanicas das ligas.

Tabela 18 — Composigao quimica da liga de titanio Ti6AI4V

Liga N C H Fe O Al Vv Ti
Ti6Al4V | 0,05 0,08 0,15 0,4 0,2 6,75 4,5 Bal.
F67 0,002 | 0,021 0,023 | 0,027 | 0,044 - - Bal.

Fonte: FERREIRA, D. F. Estudo da Corrosao de Ligas de Aco Inoxidavel e Titanio em
Solugao de Ringer. (Mestrado em Engenharia de Materiais) - Universidade federal de Ouro
Preto, Ouro Preto, 2015.

Tabela 19 — Propriedades mecanicas da liga de titanio Ti6AI4V

Liga Limite de Limite de Dureza (HV)

resisténcia a tragdo | ©€scoamento (Mpa)

(Mpa)
TiBAI4V 965 865 340
F67 319 205 -

Fonte: FERREIRA, D. F. Estudo da Corrosao de Ligas de Aco Inoxidavel e Titdnio em
Solugao de Ringer. (Mestrado em Engenharia de Materiais) - Universidade federal de Ouro
Preto, Ouro Preto, 2015.
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6 DADOS COMPARATIVOS ENTRE AS LIGAS ESPECIAS ESTUDADAS EM
AMBIENTES AGRESSIVOS.

Os dados a serem analisados representam ambientes de concentracido de
cloretos em sua maioria, com maior ou menor grau de concentragao, estes
ambientes simulam os ambientes mais agressivos encontrados por diversos tipos de
metais. A agua, por exemplo, pode variar de uma elevada pureza a uma agua
quimicamente tratada com concentragcbes elevadas de cloretos, como a agua do
mar. Este teor de cloreto representa o perigo de corrosdo atacando os agos tanto
comuns como inoxidaveis. Quando a aplicacdo envolve temperaturas
moderadamente elevadas, mesmo tao baixas quanto 45 °C. Isso é util considerar a
agua com dois niveis gerais de teor de cloreto. A corrosividade de um determinado
nivel de cloreto pode ser fortemente afetada pelos outros constituintes quimicos que
alteram o mecanismo corrosivo da agua, tornando mais ou menos 0 meio corrosivo.
A pressao de gas carbdnico e a presenca de sulferto de hidrogénio também serao

analisadas, além do calulo do PREN para ligas de ago inoxidaveis.

A formacao de camada de passivagao € de grande importancia para o estuda
da corrosao, porém o fendmeno por si s6 ndo qualifica exatamente uma liga para
resistir mais que outra em um ambiente corrosivo, a complexidade do fendmeno de
COrrosao requer mais mecanismos que a liga metalica possa exibir a fim de retardar

ou inibir o fendbmeno de corrosao.

6.1 DADOS COMPARATIVOS ENTRE ACOS INOXIDAVEIS

Inicialmente foi realizada uma comparacgao entre os acos inoxidaveéis ferritico,
austenitico e duplex em diagramas de susceptibilidade a corrosdo sob tensao em

relacdo a concentragao de cloretos, a figura 16 mostras os dados obtidos.
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Figura 15 — Comparativo entre ago inoxidavel ferritico (A), ago inoxidavel austenitico (B) e
aco inoxidavel duplex (C) em diferentes temperaturas e concentragdo de cloretos, como a
susceptibilidade a corroséo sob tensdo ¢ influenciada pela concentracao de cloretos.

13Cr o Alloy 316
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¥
\
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|
Fonte: CRAIG, B. D. & SMITH, L. Corrosion Resistant Alloys (CRAs) in the oil and gas
industry, 2011
O aco inoxidavel duplex apresenta um melhor desempenho comparado aos
acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos, sua temperatura de sensitizacdo nao sofre

uma queda abrupta em relagcado a concentragao de cloreto de sddio (g/l).

Em sequéncia foi comparada a polarizagdo superduplex UNS S32750
(SAF2507) e 316L obtidas em solugao neutra com 3% de NaCl e temperatura de
25°C. Taxa de varredura de 10 mV/min. Os dados extraidos da curva de polarizacao

representada pela figura 16 sao apresentados na tabela 18.

Figura 16 - Curvas de polarizagao ciclica tipicas para o super duplex UNS S32750
(SAF2507) e 316L obtidas em solugao neutra com 3% de NaCl e temperatura de 25°C.

Taxa de varredura de 10 mV/min.
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Fonte: SENATORE M; FINZETTO L.; PEREA E. Estudo comparativo entre os agos

inoxidaveis duplex e os inoxidaveis AlISI 304L/316L. 2007.

Tabela 20 — Potenciais extraidos das curvas de polarizagao das ligas 316 L e S32750.

Liga Potencial de Passivagéo | Potencial por pite (V/ECS)
(VIECS)
316 L -0,16 0,36
S32750 0,86 1,1

Fonte: SENATORE M; FINZETTO L.; PEREA E. Estudo comparativo entre os agos

inoxidaveis duplex e os inoxidaveis AlISI 304L/316L. 2007.

Abaixo sdo apresentados dados de potencial de protecao, potencial de pite e

susceptibilidade ao pite do inoxidavel martensitico A487, em duas concentragdes de

ions Cl~, com 20000 ppm e 80000 ppm. Os dados séo apresentados na tabela 19.
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Tabela 21 - Potencial de protegéo, potencial de pite e susceptibilidade ao pite do inoxidavel
martensitico A487, em duas concentragdes de ions Cl~, com 20000 ppm e 80000 ppm.

Concentragdes Parametros Solugao Solugéo saturada
de lons CI- eletroquimicos aerada com CO2
Potencial de pite -76 -82
20000 ppm Potencial de protegéo -214 -85
Susceptibilidade ao pite 0,1851 0,08261
Potencial de pite -108 -120
80000 ppm Potencial de protecéo -233 -298
Susceptibilidade ao pite 0,6647 0,2339

Fonte: MARIANO N. A.; PIRES, A. C.; MUROLO, J. P. Avaliagao da resisténcia a

corrosao em ago inoxidavel martensitico do tipo Cr-Ni em meio marinho sintético

simulando atividades em aguas profundas. 2006.

Foram realizados calculos dos numeros equivalentes de resisténcia a

corrosao por pites através da formula 1, apresentada no capitulo 4.3. Os dados

foram extraidos para ligas de ago inoxidaveis e os valores sao evidenciados na

tabela 22 abaixo. Na maioria dos casos, os componentes para uso nas industrias de

petréleo e gas requerem um PREN maior que 32. Para ambientes de sulfeto de

hidrogénio (H2S) e servigo de agua do mar, um PREN de 40 ou superior é

normalmente utilizado.
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Tabela 22 - Calculos dos numeros equivalentes de resisténcia a corrosao por pites de ligas
de ago inoxidavel através da férmula 1, apresentada no capitulo 4.3

LIGA PREN
430 18
A743 17,3
A487 15,3
304L 18,5
316L 26
S32304 24,6
S31803 35,5
S32750 44.6

Fonte: Autoria Prépria

Os acos inoxidaveis supermartensiticos também tiveram seus potenciais de
corrosao estudados, com o auxilio de uma célula eletroquimica, forma obtidas
curvas de polarizagdo potenciodinadmicas, foi utilizado um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS) e de um eletrodo auxiliar de platina. O eletrdlito
empregado foi agua do mar natural (PH 8,0) obtida em alto mar da praia da Boa
Viagem em Recife-PE. A velocidade de varredura usada foi de 1mV/s. A figura 17
ilustras as curvas de polarizagdo obtidas. A tabela 23 ressaltas os dados de

potencial de corrosao e potencial por pites extraidos das curvas de polarizagao.
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Figura 17 - Curvas de polarizagéo potenciodindmicas anddicas dos agos supermartensiticos
estudados.

| —— SMSS-Sem adicao
—— SMSS-Ti
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Potencial (V) vs. ECS

Fonte: PICON, C. A.; Estudo do mecanismo de corrosao por pites em agua do mar de

acos inoxidaveis supermartensiticos microligados com Nb e Ti. Ouro Preto, 2020.

Tabela 23 - Resultados dos parametros das curvas de corrosao dos acos
supermartensiticos.

Amostra
Parametro SMSS SMSS +Nb | SMSS + Ti
Potencial de corrosao -422 -364 -382
(mV/ESC)
Potencial de Pite (mV/ESC) 308 231 326

Fonte: : PICON, C. A.; Estudo do mecanismo de corrosao por pites em agua do mar de

acos inoxidaveis supermartensiticos microligados com Nb e Ti. Ouro Preto, 2020.

6.2 DADOS COMPARATIVOS ENTRE SUPERLIGAS DE NIQUEL

As ligas de niquel tiveram dados comparativos em relagdo a variagado da
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pressao de H2S e CO2 com diagramas de resisténcia a corrosdao sob tensao

apresentados figura 18.

Figura 18 — Diagramas de corrosdo sob tensdo em superligas de niquel variando-se a
pressao de sulfeto de hidrogénio e gas carbbnico
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Fonte: Fonte: CRAIG, B. D. & SMITH, L. Corrosion Resistant Alloys (CRAs) in the oil
and gas industry, 2011

As ligas de niquel foram comparadas pela resisténcia ao ataque de aguas do
mar a 45 m/s, e os dados obtidos de taxa de corrosao nesta velocidade sao
apresentados na tabela 24, a figura 19 ilustra a corrosdo por fadiga das ligas de
niquel em meio aquoso e a figura 21 mostra a profundidade maxima de ataque de

corrosao por frestas em ligas de niquel em meio aquoso.
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Tabela 24 — Taxa de corrosdo INCONEL 625, MONEL K — 500 E MONEL 400 em meio
aquosa em velocidade de 45 m/s.

Liga Taxa de corrosdo (mm/a)
Inconel 625 N&o sofreu corrosao
Monel k - 500 0,01
Monel 400 0,01

Fonte: High-Performance Alloys for Resistance to Aqueous Corrosion

Figura 19 — Corrosao por fadiga em ligas de niquel em meio aquoso.
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Fonte: High-Performance Alloys for Resistance to Aqueous Corrosion



Figura 20 - Profundidade maxima de ataque de corrosao por frestas apds exposigéo a agua

do mar quiescente em 29 °C por 180 dias.
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Fonte: High-Performance Alloys for Resistance to Aqueous Corrosion

As ligas do Sistema Ni-Nb foram comparadas com a liga INCONEL 625

realizando-se o ensaio de potenciometria em meio de cloreto simulando a agua do

mar em temperatura ambiente eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata

(Ag/AgCl) em solucao saturada de cloreto de potassio (KCI), um contra eletrodo de

platina (Pt) e a amostra como eletrodo de trabalho dentro de uma solugdo aquosa

3,5% (em peso) de cloreto de sodio (NaCl). A figura 21 mostra a curva de

potenciometria e a tabela 25 evidencia os dados extraidos da curva.
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Figura 21 - Curvas de polarizagéo potenciodinamica de cada conteudo de Nb e a curva do
Inconel 625.

2000 -
1 —=— Ni-10%Nb
1600 _: ——a— Ni-15%Nb
= { —— Ni-20%Nb
2 12004 — Ni-30%Nb
2 1 —*— Ni-40%Nb
> 8003 —— Ni-45%Nb
é { —— Ni-52%Nb
T 400 4 —=— Ni-57%Nb
IS 3 «— Inconel 625 P
c 0
(O] :
v :
Q. -400 :
-800 -
-1200 3 | e v e

10" 10™ 10° 10®* 107 10° 10° 10* 10° 1072
Densidade de Corrente (A/cm?)
Fonte: Fonte: K. MARTINEZ, Estudo da microestrutura e Resisténcia a Corrosao de

Ligas Binarias Ni-Nb Solidificadas Rapidamente. Tese (Mestrado em Engenharia de

Materiais) — Universidade Federal de S&o Carlos, Sdo Carlos, 2018.

Tabela 25 - Resultados do ensaio de polarizagdo potenciodindmica em meio de

cloreto (3,5% NaCl) em temperatura ambiente.

Ligas Ecorr (mV) Epite (mV)
10Nb -340 58
15Nb -360 55
20Nb -347 431
30Nb -311 1394
40Nb -373 1315
45Nb -440 1424
52Nb -515 1516
57Nb -448 1566
INCONEL 625 -156 476
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Fonte: K. MARTINEZ, Estudo da microestrutura e Resisténcia a Corrosao de Ligas
Binarias Ni-Nb Solidificadas Rapidamente. Tese (Mestrado em Engenharia de Materiais)

— Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 2018.

6.3 DADOS COMPARATIVOS ENTRE LIGAS DE TITANIO E ACOS INOXIDAVEIS

A liga de titdnio comercialmente puro ASTM F67, teve seus efeitos sob
corrosdao em uma solucao de ringer, com a presenca de cloreto de sédio, cloreto de
potassio e agua. Foi realizado um ensaio de polarizagdo potenciodindmica ciclica,
com velocidade de varredura de 1 mV/s a curva € apresentada na figura 22 e os

dados extraidos da curva de polarizacao sao apresentados na tabela 22.

Figura 22 - Comparativo das curvas de polarizagdo do Ago Inox e do Titanio
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Fonte: FERREIRA, D. F. Estudo da Corrosao de Ligas de Aco Inoxidavel e Titadnio em
Solugao de Ringer. (Mestrado em Engenharia de Materiais) - Universidade federal de Ouro
Preto, Ouro Preto, 2015.

Tabela 26 - Parametros eletroquimicos obtidos a partir dos ensaios de polarizagao
potenciodinédmica.

Potencial de Corroséo Potencial de pite (V/sce)
(V/sce)
Ti ASTM- F67 -0,368 N&o sofreu pite
ASTM F-139 -0,124 1,127
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Fonte: FERREIRA, D. F. Estudo da Corrosao de Ligas de A¢o Inoxidavel e Titanio em
Solugao de Ringer. (Mestrado em Engenharia de Materiais) - Universidade federal de Ouro
Preto, Ouro Preto, 2015.

A ultima liga com dados extraidos em relagdo a seu potencial corrosivo € a
liga de titanio Ti6Al4V, a liga apds ser forjada e solubilizadas teve sua corroséo
analisada via polarizagdo catédica sendo imersas em solugcbes salinas de
desaeradas de cloreto de sédio 3,5% e 1% em peso. A tensao aplicada variou de -1
V a +3 V, com taxa de 1 mV/s. A figura 23 representa a curva de potencial da liga
Ti6Al4V obtida com uma concentragdo de 1% em peso de NaCl e a figura 24
representa a curva de potencial da liga obtida com uma concentragédo de 3,5% em
peso de NaCl, a tabela 23 traz dados de potencial de corrosdo em ambas as

concentracoes de NaCl.

Figura 23 - Curva de polarizagao da liga Ti6Al4V em solugao aquosa 1% NacCl.
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Fonte: AVILA, B. M.; MAZINI J. P_; Silva, D. J.; QUARESMA, L. A. CARACTERISTICAS
ELETROQUIMICAS DA LIGA TI-6AL-4V EM MEIOS SALINOS, S&o Paulo, 2019.
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Figura 24 - Curva de polarizagao da liga Ti6Al4V em solugéo aquosa 3,5% NacCl
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Fonte: AVILA, B. M.; MAZINI J. P.; Silva, D. J.; QUARESMA, L. A. CARACTERISTICAS
ELETROQUIMICAS DA LIGA TI-6AL-4V EM MEIOS SALINOS, Sio Paulo, 2019.

Tabela 27 - Potencial de corrosao obtido da liga Ti6Al4V em concentracdes de 1% e 3,5%
em peso de NaCl.

Eletrdlito Potencial de corroséao (V/sce)
NaCl 1% -0,274
NaCl 3,5 % -0,421

Fonte: AVILA, B. M.; MAZINI J. P.; Silva, D. J.; QUARESMA, L. A. CARACTERISTICAS
ELETROQUIMICAS DA LIGA TI-6AL-4V EM MEIOS SALINOS, Szo Paulo, 2019.
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7 CONCLUSOES/CONSIDERAGOES FINAIS

A partir das diversas curvas de potenciais de corrosdo variando-se a
concentracao de cloreto de sédio, graficos com presenga de sulfetos de hidrogénio,
e gas carbbnico e pelo calculo de PREN, foram possiveis realizar comparagdes
entre as diversas ligas especiais estudadas nestes ambientes agressivos, o
presente trabalho também analisou como a velocidade de um fluido afeta a vida util
em corrosao de ligas metalicas e como a temperatura de susceptibilidade a

corrosao sob tensdo pode ser reduzida.

Comparando apenas os agos inoxidaveis foi possivel notar que os acgos
inoxidaveis super duplex possuem uma maior resisténcia a corrosdo em elevadas
concentracdes de ions cloreto em relacido aos demais agos inoxidaveis devido ao
maior teor de cromo em relagdo aos outros tipos de agos inoxidaveis eleva-se o
potencial de repassivagéo, ou seja, uma nova formacédo de camada de camada de
passivacao de oxido de cromo, favorece as propriedades de resisténcia a corrosao.
Através do calculo do PREN também foi possivel observar uma vantagem nas ligas
de aco inoxidavel duplex em relacdo aos demais agos estudados com o super
duplex S32750 se destacando com valor de PREN igual a 44,6.

Nos agos inoxidaveis supermartensiticos a micro adicao de nidbio e titanio
ocasionaram um refino de grdo na microestrutura, além das micros adigdes
capturarem o carbono remanescente reduzindo a sensitizagdo por empobrecimento
de cromo comparado ao ago inoxidavel supermartensitico sem micro adigdo. O
potencial de corrosdo apresentou uma melhora nos resultados no aco inoxidavel

supermartensitico micro ligado ao titanio.

As ligas do tipo INCONEL quando comparadas em ambientes marinhos, se
evidencia um melhor desempenho ao ataque de corrosao por fendas em ligas que
possuem molibdénio em sua composi¢ao quimica, em relagao a corroséo por fadiga
em meio aquoso de destaca a liga INCONEL 718. Comparada a taxa de corrosao
na velocidade de 45 m/s, as ligas de INCONEL apresentam melhores resultados
que as ligas de MONEL. Em relagdo a susceptibilidade a corrosdo sob tensao, a
presenga de sulfetos de hidrogénio e gas carbdnico, as ligas com maiores teores de
niquel se mostravam mais resistentes mesmo em elevadas pressées dos meios
corrosivos. As ligas do sistema Ni-Nb comparadas ao INCONEL 625, mostram que
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em elevados teores de Nb ocorre uma alta capacidade de passivagéo.

O titdnio devido a formagdo da camada de passivagao se formar mais
rapidamente comparada a agos inoxidaveis se destaca na aplicagcdo em ambientes
aquosos. A liga Ti6Al4V se mostrou com elevada resisténcia a corroséo e a
formacdo de pites mesmo em concentragdes de 3,5% em peso de NaCl, a
resisténcia da camada de passivacédo se eleva com o aumento do teor de NaCl,

baseado na analise da tabela 27.

O presente trabalho relatou uma concordancia com a tabela da série
galvanica da norma ASM Metals Handbook volume 13, ASM International, 1992 p.
1357 figura 10. que lista as ligas potencialmente mais ativas e mais passivas na
condicdo de agua do mar fluindo de 10 a 25 °C. O fluxo de velocidade da agua foi
em torno de 2,5 a 4 m/s. As ligas sao listadas em ordem de potencial versus SCE
que exibem. Assim como na norma se estabelece neste trabalho que o titanio
apresenta um melhor desempenho que as ligas especiais estudadas em meio,
mostrando—se progressivamente mais inerte no ambiente agressivo aquoso. Como
destaque também é exaltada as excelentes propriedades de agos inoxidaveis super
duplex em diversos meios agressivos e as superligas de niquel apresentaram
excelentes propriedades de resisténcia a diversos tipos de corrosao nos ambientes

agressivos estudados.
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