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RESUMO

A liga UNS N26455 é uma liga do sistema Ni-Cr-Mo que é utilizada em
componentes de bombas de injegdo de plataformas “offshore”. Esta liga possui
baixo teor de C e teores elevados de Cr e Mo. Esta composicdo confere ao
material elevada resisténcia a varias formas de corrosao em diferentes tipos de
ambientes. No entanto, em algumas condi¢cdes agressivas contendo altas
concentracbes de cloreto, elevadas temperaturas e presenca de gases
corrosivos, a liga UNS N26455 pode sofrer corrosdo localizada. Como
agravante, a exposicao prolongada deste material em altas temperaturas pode
favorecer a precipitacdo preferencial da fase intermetélica P. Este precipitado é
rico em Cr e Mo e modifica a composicdo da liga na regido de interface
matriz/precipitado, e por sua vez favorece a corrosao localizada do material.
Neste trabalho, o efeito da precipitacdo da fase P na resisténcia a corrosao
localizada foi estudado utilizando as técnicas eletroquimicas: polarizacao
anddica potenciodindmica, polarizacdo potenciodindmica ciclica, técnica
potenciostética, potencial de repassivacao de frestas (THE), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e Mott-Schottky (MS). Os ensaios foram
realizados em solucdes contendo altas concentracdes de ions cloreto (100.000
e 180.000 ppm), na condicdo saturada em CO: e sem saturacdo, e nas
temperaturas de 25 °C, 40 °C e 75 °C. Os resultados potenciodinamicos
indicaram que a liga UNS N26455 na condicdo bruta de fusédo é extremamente
resistente a corroséo localizada. Por outro lado, com 0 aumento da concentracao
de precipitados na microestrutura da liga, ocorre a dissolugéo ativa da fase P em
potenciais acima de 250 mVagagcl. ApOS ensaios potenciostaticos e analise por
MEV, verificou-se que a dissolucdo da fase P ocorre na interface
matriz/precipitado. O potencial de repassivacdo néo é afetado pela concentracéo
de fase P, no entanto, a perda de massa obtida nos ensaios de corrosao por
fresta aumentou com o aumento de segunda fase na microestrutura da liga. Os
resultados de EIS mostraram que a resisténcia a polarizagdo diminui com o

aumento de precipitados P, indicando modificagdes nas caracteristicas do filme
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passivo. Os ensaios de MS mostraram que o filme passivo formado na liga UNS
N26455 nas condi¢cOes estudadas apresenta comportamento semicondutor tipo-
n e a densidade de doadores aumenta com o aumento da concentracdo de

segunda fase.
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EFFECT OF SECONDARY PHASE PRECIPITATION ON THE CORROSION
RESISTANCE OF UNS N26455 SUPERALLOY

ABSTRACT

The UNS N26455 is a superalloy of the Ni-Cr-Mo system used on offshore
platforms as components of injection pumps. This alloy has low-carbon content
and high levels of Cr and Mo. This composition gives the material high resistance
to various forms of corrosion in different types of environments. However, in some
aggressive conditions containing high concentrations of chloride, high
temperatures and presence of corrosive gases, the alloy UNS N26455 may show
localized corrosion. As an aggravating factor, prolonged exposure of this alloy at
high temperatures may favor the preferential precipitation of intermetallic phase
P. This precipitate is rich in Cr and Mo and changes the composition of the alloy
in the matrix/precipitate interface, and in turn promotes localized corrosion of the
material. In this work, the effect of P phase precipitation in localized corrosion
resistance was studied using electrochemical techniques: anodic
potentiodynamic polarization, cyclic polarization, potentiostatic technique,
crevice repassivation potential (THE), electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and Mott-Schottky (MS). The experiments were carried out in environments
containing high concentrations of chloride ions (100.000 e 180.000 ppm), with
and without CO: saturation, and at temperatures of 25 °C, 40 °C and 75 °C. The
potentiodynamic results indicated that the alloy UNS N26455 in as-cast condition
is extremely resistant to pitting corrosion. On the other hand, increasing the
concentration of precipitates in the microstructure of the alloy, active dissolution
occurs in potentials above 250 mVagiagcl. After potentiostatic testing and analysis
by SEM, it was found that the dissolution occurs at the interface
matrix/precipitate. The repassivation potential is not affected by the concentration
of P phase, however, the weight loss obtained in the crevice corrosion test
increased with the addition of the second phase in the microstructure of the alloy.
The EIS results showed that the polarization resistance decreases with

increasing P precipitates, indicating changes in the characteristics of the passive



viii

film. MS experiments showed that the passive film formed on alloy UNS N26455
shows n-type semiconducting behavior and the donor density increases with

increasing concentration of the second phase.



PUBLICACOES

ALANO, J. H.; DELLA ROVERE, C. A.; KURI, S. E. Corrosion resistance of as-
cast Ni-Cr-Mo superalloy in acid media. In: IX Encontro da Sociedade Brasileira

de Pesquisa em Materiais. Anais......Ouro Preto — MG. Outubro, 2010.

ALANO, J. H. ; DELLA ROVERE, C. A. ; KURI, S. E. Microstructural
characteristics and corrosion behavior of a Ni-based superalloy in aggressive
environments. In: X Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais.
Anais......Gramado — RS. Setembro, 2011.

BARCE, M. S.; ALANO, J. H.; KURI, S. E. Duplex stainless steel and Ni based
alloy performance in extremely aggressive environments. In: 7th European

stainless steel conference. Anais......Como - Italy. Setembro, 2011.

ALANO, J. H.; DELLA ROVERE, C. A.; VACCHI, G. S.; KURI, S. E. Efeito da
microestrutura na resisténcia a corrosdo por frestas da superliga CW-2M. In:

Intercorr. Anais...... Salvador — BA. Maio, 2012.






Xi

SUMARIO

Pag.
BANCA EXAMINADORA ..ot e s i
AGRADECIMENTOS ...t e e e e e e e e e ean e e eaaeees iii
RESUMO ...ttt ettt et e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e s e sabbaeteeeaeeeeeaannneaees Y
ABSTRACT ittt et e e e e e e s e e et e e e e e s s et e e e e e e e e e nnnnarrnes Vii
PUBLICAGOES. ... .ottt ettt ettt s et iX
SUMARIO ...ttt e et e e et r e e b ne e ne e Xi
INDICE DE TABELAS ...ttt xiii
INDICE DE FIGURAS ......covieeeeeeeeeeeeeeeeeteee ettt XV
SIMBOLOS E ABREVIAGOES ...ttt XXiii
L INTRODUGAO ...ttt 1
2 OBIETIVOS ..o e 3
2.1 Objetivos ESPECITICOS ....uiiiii i 3
3 REVISAO DA LITERATURA ...ttt 5
3.1 SUPETTIGAS ..ottt 5
3.1.1 Metalurgia Fisica das Superligas de Niquel............ccccceeeeieeiiiiiiiiiiieennenn. 6
1.2 FASES TOCP e 8
3.1.3 SUPErligas Ni-Cr-MO........ccceiiiiiiiiiie e 9
3.2 Passividade e Corrosao Localizada.............coovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 12
3.2.1 COITOSA0 POF PILES ..cceiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee ettt 15
3.2.2 PiteS MEta@SIAVEIS .....ccevviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 20
3.2.3 COrrOSE0 POF FIESIAS ...uuuiiiiiii e e e e 23
3.3 Corrosao Localizada nas Ligas de Niquel.............oociiiiiiiiiiiiniiiiiiiieeee, 25
3.3.1 Repassivacao das Ligas de Niquel ..., 25
3.3.2 Efeito dos Elementos de Liga........coooeeeiiiviiiiiiiiiiieeeeeeeecee e, 29
4 MATERIAIS E METODOS .....ooviieiieceeeeeeeeee e 35
4.1 Fluxograma do Procedimento Experimental ...............ccccvviviiiiiiiiiiiiiniiiinnnns 35
4.2 Procedimento Geral .........ooeeeuuiiiiiie e 35
4.3 Material de EStUTO .....cooeiiiiieeeiii et 36

4.4 TratamentoS TEIMMICOS .. .cueeeee e 37



Xii

ZA NN =11 B o [ o F- W @0 ] £ (0 17= Lo RPN 38
4.5.1 ENsaios EletroqUIMICOS ......cooieeiiiiiiiiiiiie e eee e e e e e e e e eeanns 38
4.5.1.1 Eletrodo de TrabalNo ..o, 39
4.5.1.2 Técnica Eletroquimica Tsujikawa-Hisamatsu (THE)..............ccceeeeee. 41
4.5.1.3 Polarizagédo Anddica PotenCiodinAmica..........ccoeoeviiiiiiiiiiieeieeeeiiiiee 44
4.5.1.4 Polarizacdo Anddica Potenciodinamica Ciclica...........ccccccceeeiiieeeeeeennns 45
4.5.1.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica............ccccccecceiiiieeenennnnns 46
4.5.1.6 MOt-SCROLKY ......ccoiiieiiiiie e e e e e e eeaanes 46
4.5.1.7 Curvas de Polarizacdo Potenciostaticas............cccceeeeeeeeeeieie e, 49
4.5.2 Resisténcia & CorroSao por Frestas .......ooccuvvveieieieeeiiiiiiiieeeee e 50
4.6 Métodos Utilizados na Caracterizacao do Material.............cccccceeeeeeeeeninnnnns 51
4.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura..............ccuuvieiieeeeeeeiiiiiiiiiee e, 51
4.6.2 Analises Quimicas das Fases ..., 53
5 RESULTADOS E DISCUSSAO ..., 55
SN Y[ To3 0T =ES] 1 U1 (0] = T 55
IV BT IS] (=] g T F= U= W O 0] 1 (01T = Lo I 61
5.2.1 Efeito da Concentragéo de Cloretos, Temperatura € CO2............euvveneeee 61
5.2.2 Efeito da Microestrutura na Resisténcia & COrroSao .........cccccceeeveiiennnen. 65
5.2.2.1 Polarizacdo Anddica Potenciodinmica...............uueeeeieeeeeeeieiiiiiieeeeenn, 65
5.2.2.2 Polarizacdo Potenciodinamica Ciclica (PPC) .......cccoevieieiiiiiiiiiiieeeeee 76
5.2.2.3 Polarizag8o POtENCIOSLALICA. ......cceeeeeeiiiiiiiiiieeee e 79
5.2.3 Efeito da Microestrutura na CorroS80 por Frestas...........cccuvvveeeviinnennnnnns 88
5.2.3.1 ENSAIOS GraViMEtriCOS ... .uuuuuuuuuiuennniiiinineeinininnennnnnnnennnnnnnnnsssnnnnnnnnneennnne 88
5.2.3.2 Determinacédo do Potencial de Repassivacao de Frestas .................... 91
5.2.4 Efeito da Microestrutura nas Propriedades do Filme Passivo ................. 95
5.2.4.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS).........cccccccoiinnneee. 95
5.2.4.2 Curvas Mott-Schottky (MS).......ccoorriimiiiie e 104
B CONCLUSOES ...ttt 111
7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS ......ooviiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 113

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....oooiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 115



Tabela 3.1

Tabela 3.2

Tabela 3.3

Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 4.3

Tabela 5.1

Tabela 5.2

Tabela 5.3

Tabela 5.4

Tabela 5.5

Tabela 5.6

Xiii

INDICE DE TABELAS

Pag.
Influéncia dos elementos de liga nas superligas de niquel [10]. ... 5
Principais ligas Ni-Cr-Mo do grupo alloy C, designacao UNS (do
inglés, Unifield Numbering System), e composi¢cdo em percentual
€M MASSA [18]. .evriiiii i 9
Técnicas eletroquimicas usadas para o estudo da corrosdo por
frestas e determinacgéo do potencial de repassivagao [59]. ........ 28
Tratamentos térmicos realizados e percentuais de fase P
LS oL = (o [0 1SN 122 RSSO 36
Composicéo quimica (% em massa) do material como recebido e
de eSPEeCIfiCAGAD. .......ceevviiiiiiiieeie 37
Ambientes utilizados nos ensaios de polarizagdo anddica
POtENCIOAINAMICA. ..vvviii e e 44
Composicdes quimicas (em % peso) obtidas por EDX nos pontos

M (matriz), P (precipitado) e geral (imagem) mostrados na Figura

ST TR 59
Potencial de pite e densidade de corrente anddica para a superliga
UNS N26455 nos diferentes ambientes estudados. ................... 64

Potencial de corroséo e densidades de corrente anddica para as
duas regides passivas definidas. ..........cccceevveeeiiiieiiiiiiiiie e, 70
Potenciais de dissolucdo, de repassivacdo e potencial a 500
MVagiagcl para as amostras bruta de fusdo e envelhecidas por 480
LR [0 o] = L USSR 76
indices k obtidos das curvas log i vs log t para as amostras brutas
de fusdo em e envelhecidas por 480 h e 960 h nos potenciais 0
Vagiagel, 100 mVagiagct € 200 MVAGIAGCL . vevvenieiriieeiiiieeeiieeeeiee e 83
Valores dos parametros de impedancia obtidos para a liga UNS
N26455 bruta de fuséo e envelhecida por 480 e 960 h em NaCl com
180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C nos potenciais Eca € 0
N AGIAGCI ettt ettt ettt ettt et e e 102



Xiv



Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

XV

INDICE DE FIGURAS

Pag.
Diagrama de fase binario para o sistema Ni-Cr, mostrando os
campos de estabilidade de fase em funcdo da temperatura e
(o701 0] o101 (%= Lo I 11 1022 SRS 6
Célula unitaria da fase P, mostrando suas camadas primarias e
SECUNAANAS [L2]...uuiie e e e e e e eaaens 8
Diagrama de fases ternério para o sistema Ni-Cr-Mo em diferentes
cortes isotérmicos (300, 500, 620 e 700 °C) [1]. ..cceevvvvvrrrreeeennnn. 11
Diagrama tempo temperatura transformacdo da liga Ni-21,1Cr-
13,5Mo para a precipitacdo da fase P [2]......ccccoeeeviiriiiiiiiinnnnenn. 11
Curva de polariza¢éo anddica esquematica mostrando as possiveis
variacbes do comportamento anodico de metais e ligas em
SOlUCBES AaqUOSAS [39]. coieevieiiiiii e 13
Diagrama de Pourbaix relacionando o potencial com o pH da
solugéo para o sistema Cr-H20 a 25 °C [40]........ccoovviivvrrnennnnnn. 14
Representacdo esquematica mostrando as reacfes que envolvem
a ruptura do filme passivo conforme o modelo PDM [41]............ 16
Mecanismo de quebra do filme passivo ocorrendo nas interfaces
metal/6xido (Me/Ox) e 6xido/eletrdlito (Ox/El), mostrando o efeito
dOS TONS ClI [A5]. e 18
Processo autocatalitico ocorrendo em uma corrosao por pite,
mostrando a dissolu¢cdo do metal ocorrendo no interior do pite, a
reducdo de oxigénio ocorrendo nas superficies adjacentes, e a
migracgdo de cloretos para o interior do pite formando um eletrolito
= Tod o (o 1 1G] ) SRR 19
Corrente transiente ocorrendo pela formacéo de pites metaestaveis
em um aco inoxidavel 304 em solugéo 1M CI" [50]. .......cccevveeeeen. 21
Curvas de polarizacéo anodicas para o aco inoxidavel UNS 32205

em 1M NaCl a 25, 50 e 80 °C, mostrando o efeito da temperatura



XVi

Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 3.16

Figura 3.17

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

da solucao no potencial de pite e nucleacéo de pites metaestaveis

Representacéo ilustrativa de uma fresta, mostrando os fatores que
influenciam a corrosao por fresta [55]. ... 24
Curva de polarizacdo potenciodindmica ciclica esquematica
mostrando o potencial Epite/Eb € 0 potencial Eprot/Erf [39]............. 25
(a) Curva de polarizacéo potenciodinamica ciclica para a liga alloy
22 em 5M CaClz a 90°C, e (b) resultados do teste THE da liga alloy
22 em 5M CaClz2 @ 90 °C (B) [61]. .eeveeeeeeiiiiiiiieieeeee e 27
Curvas de polarizacdo potenciodinamica ciclica para o Mo puro, Ni
puro, e liga UNS N26455 em 0,5 M H2SO4[70].....cccevvvivviiiennnnnnn. 30
Diagrama de equilibrio pH-potencial (diagrama de Pourbaix) para o
MOIDAENIO @ 25 OC [75]. ..oeviiiiiiiiiiiiiiii e 32
Taxa de crescimento do 6xido em funcdo do teor de cromo de
algumas superligas a base de niquel [76]. ........cccccoveeieeiiiiiiiinnnnnn. 33
Fluxograma das etapas do procedimento experimental realizado,
mostrando todas as técnicas utilizadas no estudo da corrosdo da
superliga UNS N26455, como também as técnicas utilizadas na sua
(o= 1= (03 (=] 4= Lo Lo JAN PP 35
Representacdo esquematica da célula utilizada nos ensaios
eletroquimicos, mostrando o posicionamento do eletrodo de
referéncia, eletrodo de trabalho e contra eletrodo de platina. ..... 39
Foto do eletrodo de trabalho embutido em resina poliéster para
utilizacao nos ensaios eletroquimicos (a), e diagrama esquematico
da montagem do eletrodo de trabalho e suas respectivas
AIMENSOES (). .eeiieieiiiiiiiiiiee et 40
Eletrodo de trabalho prismético utilizado nos ensaios de
determinacao de potencial de repassivacao de frestas, mostrando
0 corpo de prova, o formador de fresta de alumina, os fixadores de
titdnio e a junta de compressdo de PTFE..........cccccvvvvivviiiiininnnns 41



Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 5.1

Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Xvii

Representacdo esquematica do eletrodo de trabalho utilizado nos

ensaios THE, mostrando as dimensdes e a montagem do eletrodo.

Curva THE esquematica mostrando as trés etapas do ensaio, e a
definicdo do potencial de repassivacao de frestas...................... 42
Sistema experimental utilizado para a realizagdo dos testes
eletroquimicos para determinacao do potencial de repassivacao de
frestas utilizando a técnica THE...........ccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieee 43
Efeito do potencial de eletrodo nos niveis de energia na interface
eletrodo/solucao (a) e modelo de dupla camada de Helmholtz do
sistema eletrodo/eletrolito (b). [82]........vvveiieieiiiiiiiiii e, 48
Curvas tipicas ilustrativas obtidas através da técnica
potenciostética para a determinagéo do potencial de pite [42]. .. 49
Montagem do corpo de prova utilizado nos ensaios de resisténcia
A COIrrOSAO0 POr frEStaS. ..ivvvvvviiii e e 51
Sequéncia do procedimento utilizado no tratamento das imagens
para determinacdo do percentual de fase P. (a) Imagem BSE
convertida em 8 bit, (b) ajuste de saturacdo e cor, (c) imagem
ajustada, e (d) calculo da fracdo de fase secundaria. ................. 52
Difratograma de raios X da liga UNS N26455 mostrando os picos
do Niss referentes a matriz austenitica. .........ccccceevvvvvvvviieeieeneennn. 55
Microestrutura obtida por microscopia eletrbnica de varredura
modo de deteccdo BSE para a amostra bruta de fusdo. Ataque
AQUA REGIA. ..ottt 56
Microestrutura obtida por microscopia eletrbnica de varredura
modo de deteccdo BSE para a amostra envelhecida por 240 h.
Ataque AQUA REGIAL .......oveeeeeeee e, 56
Microestrutura obtida por microscopia eletrbnica de varredura
modo de deteccdo BSE para a amostra envelhecida por 480 h.
Atagque AQUA REGIA. .......c.oevveeeeeeeieeeeeeeeeeee e 57



XVili

Figura 5.5

Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11

Figura 5.12

Microestrutura obtida por microscopia eletrbnica de varredura
modo de deteccdo BSE para a amostra envelhecida por 720 h.
AtaqUE AQUA REGIA. ......ccveieeeeeieeeee e, 57
Microestrutura obtida por microscopia eletrbnica de varredura
modo de deteccdo BSE para a amostra envelhecida por 960 h.
Ataque AQUA REGIA. .......ceiveeieeiieeie e, 58
(&) Microestrutura do precipitado P obtida por MEV para uma
amostra bruta de fusdo, e mapas de distribuicdo de elementos
quimicos obtidos por EDX para: (b) molibdénio, (c) niquel e (d)
(01 (0] 1 1 o TR TP PPPTTIN 60
Curvas de polarizacdo anddicas potenciodinamicas para a
superliga UNS N26455 obtidas em solucdo de cloreto de soédio
contendo 100.000 ppm de ions cloreto, a 25 °C e 40 °C, com e sem
SAtUraGa0 08 CO2. ..cvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt 62
Curvas de polarizacdo anddicas potenciodinamicas para a
superliga UNS N26455 obtidas em solucdo de cloreto de sddio
contendo 180.000 ppm de ions cloreto, a 25 °C e 40 °C, com e sem
SAtUraGa0 08 CO2. ..ceviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee ettt 62
Morfologia superficial da liga UNS N26455 apds testes
potenciodinAmicos em solucdo contendo 180.000 ppm de ions
cloreto a 40 °C, mostrando a microestrutura austenitica,
precipitados P e auséncia de pites. ........ccccevveeeeiriieiiiiiiiieeeeeeeeeanns 63
Curvas potenciodindmicas em solucédo de NaCl contendo 180.000
ppm de ions Cl-, com saturacdo de CO2 a 40 °C para as amostras:
(a) Bruta, e envelhecidas por: (b) 240, (c) 360, (d) 480, (e) 600, e
(F) BAD NOIaS. ...coeeiiiiiiiiiiiiiee 65
Comparacdo entre as curvas de polarizacdo anddicas
potenciodinAmicas das amostras bruta de fusdo e envelhecida por
840 horas, mostrando as duas regides passivas, a regido de

dissolugéo ativa da fase P, e a regido transpassiva. ................... 69



Figura 5.13

Figura 5.14

Figura 5.15

Figura 5.16

Figura 5.17

Figura 5.18

Figura 5.19

Figura 5.20

XixX

Potencial de corrosao (Ecor) em fungdo do tempo de tratamento
térmico em solucdo de NaCl contendo 180.000 ppm de ions CI,
com saturagdo de CO2a 40 °C......ccvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 70
Representacdo esquematica de processos eletroquimicos que
podem ocorrer dentro do filme passivo de acordo com o modelo

PDM. m= atomos metalicos, M = cations metalicos no filme,

O, = fons oxigénio no filme, V> = vacancia de cétion, V> =

0

vacancia de ions oxigénio, M* = jons metalicos em solug&o [98].

Densidade de corrente anddica a 45 mVecs e 600 mVecs versus o
tempo de tratamento térmico em solucdo de NaCl contendo
180.000 ppm de ions CI-, com saturacao de COz a 40 °C. ......... 72
Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura modo
de deteccdo SE para a liga UNS N26455 submetida a 360 horas
de envelhecimento apds ensaio eletroquimico de polarizacéo
anddica potenciodindmica em solucéo saturada de CO:2 contendo
180.000 ppm ClI" @40 OC. ....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 74
Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura modo
de deteccdo SE para a liga UNS N26455 submetida a 840 horas
de envelhecimento apdés ensaio eletroquimico de polarizacdo
anodica potenciodindmica em solucdo saturada de CO2 contendo
180.000 ppm CI @ 40 OC. ...uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 75
Curva de polarizacao potenciodinamica ciclica da amostra bruta de
fusdo em solucéo contendo 180.000 ppm Clra 75°C. ............... 76
Curva de polarizagdo potenciodindmica ciclica da amostra
envelhecida por 480 horas em solugéo contendo 180.000 ppm CI-
A 75 OC . it 77
Curva de polarizacdo potenciodindmica ciclica da amostra
envelhecida por 960 horas em solugdo contendo 180.000 ppm CI-
= S T 77



XX

Figura 5.21

Figura 5.22

Figura 5.23

Figura 5.24

Figura 5.25

Figura 5.26

Figura 5.27

Figura 5.28

Figura 5.29

Potencial de repassivacéo e potencial a 5 mA/cm? em fungéo do
tempo de tratamento térmico obtidos em solucdo de NaCl contendo
180.000 ppm de ions cloreto a 75°C. .....ccooeeeeviiiiiiiiiiiie e, 78
Curvas de polarizagdo potenciostaticas para a amostra bruta de
fus&o obtidas em solugéo de NaCl contendo 180.000 ppm de ions
cloreto a 75 °C na faixa de potencial entre -300 mVagagci € 200
LAY o 80
Curvas de polarizacdo potenciostaticas para a amostra
envelhecida por 480 h obtidas em solugdo de NaCl contendo
180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C na faixa de potencial entre -
300 MVagiagct € 200 MVAGIAGCL «nevvrrieirinieiiiieeiiie e e e e e e ennaees 80
Curvas de polarizacdo potenciostaticas para a amostra
envelhecida por 960 h obtidas em solugdo de NaCl contendo
180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C na faixa de potencial entre -
300 MVagiagct € 200 MVAGIAGCL «nveruieiriiieiiiieeiiie e e e e eenieees 81
Curvas logivs log t para as amostras bruta de fusédo e envelhecidas
por 480 e 960 h a 0 Vagagci em solugdo de NaCl com 180.000 ppm
(0 L= O = R 4 P 83
Curvaslogivs logt para as amostras bruta de fusédo e envelhecidas
por 480 e 960 h a 100 mVagiagci em solucdo de NaCl com 180.000
pPM de Clma 75 %C. ..o 84
Curvas logivs logt para as amostras bruta de fuséo e envelhecidas
por 480 e 960 h a 200 mVagiagci em solucdo de NaCl com 180.000
PPM de ClI @ 75 OC. .. 84
Linhas de varredura obtidas por EDX para o modo SE (a),
molibdénio (b), cromo (c), niquel (d), e micrografia obtida por MEV
indicando a posicao de varredura (€)... cocccoeeeeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeennns 86
Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura para
a liga UNS N26455 submetida a 960 horas de envelhecimento ap6s
ensaio eletroquimico de polarizacéo potenciostatica a 200 mVag/agcl
em solugéo contendo 180.000 ppm Clra 75°C.....cccoeeevvvvviiinnnnnn. 87



Figura 5.30

Figura 5.31

Figura 5.32

Figura 5.33

Figura 5.34

Figura 5.35

Figura 5.36

Figura 5.37

Figura 5.38

Figura 5.39

Figura 5.40

XXi

Influéncia do tempo de envelhecimento na perda de massa por
unidade de area da superliga UNS N26455 em FeCls 6% a 60

Imagem éptica das amostras apds ataque em cloreto férrico 6% a
B0 C POr 72 Nueeeiiiiiiee 89
Micrografias obtidas por SE das amostras envelhecidas por: (a) 240
h, (b) 480 h, (c) 720 h e (d) 960 h, respectivamente. .................. 90
Curvas corrente e potencial vs. Tempo (THE) para a amostra bruta
de fusdo em solugao contendo 180000 ppm Cl-a 75 °C. ........... 92
Curvas corrente e potencial vs. Tempo (THE) para a amostra
envelhecida por 480 h em solu¢do contendo 180000 ppm CI- a 75
O ettt ettt et — e e e e e e et —aeaae e e e a it raaaaeaaaaanns 92
Curvas corrente e potencial vs. Tempo (THE) para a amostra
envelhecida por 960 h em solucdo contendo 180000 ppm CI- a 75
O ettt ettt et — e e e e e e et —aeaae e e e a it raaaaeaaaaanns 93
Circuitos elétricos equivalentes utilizados para o ajuste das curvas
de EIS para obtencéo dos parametros de impedancia. .............. 96
Diagramas de Bode para a amostra bruta de fuséo e envelhecidas
por 480 e 960 horas em solucdo de NaCl com 180.000 ppm de ions
Cl-a 75 °C obtidas no potencial de circuito aberto...................... 98
Diagramas de Bode para a amostra bruta de fuséo e envelhecidas
por 480 e 960 horas em solucao de NaCl com 180.000 ppm de ions
Cl-a 75 °C obtidas no potencial O VAg/AgCL. «..eeeevvvevvvviiiiiiieeeeeennan, 98
Diagramas de Nyquist para as amostras brutas de fusdo e
envelhecidas por 480 e 960 horas em solugdo de NaCl com
180.000 ppm de ions CI- a 75 °C obtidas no potencial de circuito
ADEIO. ..o 100
Diagramas de Nyquist para as amostras brutas de fuséo e
envelhecidas por 480 e 960 horas em solugdo de NaCl com
180.000 ppm de ions CI" a 75 °C obtidas no potencial 0

VAg/AgCI .......................................................................................



XXli

Figura 5.41

Figura 5.42

Figura 5.43

Figura 5.44

Variacdo da resisténcia a polarizagcdo em funcdo do tempo de
tratamento térmico obtida dos ensaios de impedéancia
eletroquimica no potencial de circuito aberto e a 0 Vagiagel. ...... 103
Curva Mott—Schottky das amostras bruta de fusao e envelhecidas
por 480 e 960 horas obtidas em solucdo de cloreto de sddio com
concentracdo de 180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C............. 106
Variacdo da densidade de doadores em funcdo do tempo de
tratamento tEIMICO.......cooevie e 107
Representacdo esquematica dos mecanismos que envolvem o
ataque localizado na superliga UNS N26455 pela presenca de
precipitados P na microestrutura do material. Mostrando as etapas
de quebra do filme passivo, dissolu¢éo ativa localizada na interface
precipitado/matriz, dissolugéo do precipitado P, e repassivacao da
o = VPP PP PPPPPPPPP 110



XXiii

SIMBOLOS E ABREVIACOES

Letras latinas e abreviagbes

a profundidade do pite

Ag/AgCI eletrodo de prata cloreto de prata
BSE do inglés, back-scattered electrons
C capacitancia interfacial

CCC estrutura cubica de corpo centrado
Cee capacitancia da carga espacial

CEE circuito elétrico equivalente

Cef capacitancia efetiva

Ct capacitancia do filme

CFC estrutura cubica de face centrada
Crit capacitancia da interface metal/filme
CPE elemento constante de fase

CPErs elemento constante de fase da interface filme/solucéao
CPT do inglés, critical pitting temperature
CST corrosao sob tenséo

E potencial

Eb do inglés, breakdown potential

Ebp potencial de banda plana



XXIV

Ec energia da banda de conducéo

Eca potencial de circuito aberto

Ecorr potencial de corrosao

ECS eletrodo de calomelano saturado

Edec potencial de decomposi¢édo da agua

EDX espectrometria de energia dispersiva de raios X
Es energia da banda de valéncia

Es nivel de Fermi

EIS do inglés, eletrochemical impedance spectroscopy
Epass potencial de passivacao

Enpite potencial de pite

Eprot potencial de protecao

= potencial de repassivacao de fresta

Er potencial de dissolucao transpassiva

EW peso equivalente

GS técnica galvanostética

[ densidade de corrente no interior do pite

ia produto de estabilidade do pite
la densidade de corrente anddica
lcrit densidade de corrente critica

Ipass densidade de corrente passiva

k constante de Boltzmann



LRC

Lss

MEV

MS

Na

Nd

PD

PDM

PPC

PREnN

PS

PTFE

Rece

Ry

Rys

R

Rs

XXV

taxa de crescimento do filme passivo

liga resistente a corrosédo

espessura do filme passivo

microscopia eletronica de varredura
Mott-Shottky

parametro do elemento constante de fase
densidade de aceptores

densidade de doadores

fase P

técnica potenciodinamica

do inglés, point defect. model

polarizac@o potenciodinamica ciclica
ndmero equivalente de resisténcia ao pite
técnica potenciostatica
politetrafluoretileno

parametro relacionado com a capacitancia interfacial
regido de carga espacial

resisténcia do filme

resisténcia da interface filme/solucéo
resisténcia da interface metal/filme
resisténcia a polarizacéao

resisténcia da solugéo



XXVI

SCF

TC
TCF
TCP
THE
TTT
UNS

ZTA

Letras gregas

B

e

solucéo critica de fresta

temperatura absoluta

taxa de corrosdo

temperatura critica de fresta

do inglés, tetrahedral close-packed

do inglés, Tsujikawa-Hisamatsu Electrochemical
diagrama tempo-temperatura-transformacéo

do inglés, Unifield Numbering System

zona termicamente afetada pela solda

constante de Tafel anddica
constante de Tafel catédica
chi-quadrado

constante dielétrica
permissividade do vacuo
fase gama

fase gama linha

fase gama duas linhas
densidade

tempo de inducao



XXVil






1 INTRODUGCAO

A busca constante por novas fontes de petréleo e gas conduz os
ambientes operacionais da industria petrolifera para condicbes cada vez mais
severas. Pocos em 4guas mais profundas representam um aumento de pressao
e temperatura de trabalho que criam novos desafios no desenvolvimento de
projetos e operacdes. Como consequéncia, a demanda pelo desenvolvimento,
caracterizacdo e selecdo de materiais utilizados na industria petrolifera
aumentam simultaneamente com o aumento da profundidade destes pocos.

Muitos destes desafios tecnoldgicos na area de materiais estdo sendo
enfrentados pela empresa Petrobras e seus fornecedores devido a recente
descoberta do pré-sal na costa brasileira. O pré-sal € formado por reservatorios
de hidrocarbonetos com profundidade entre 6000m e 7000m. Nestas
profundidades as condigcbes ambientais sdo extremamente agressivas. Os
materiais estdo expostos a altas concentracdes de ions cloreto, presenca de
gases corrosivos e flutuacdes de temperaturas devido a profundidade da agua
bem como temperatura do 6leo. Do ponto de vista da corroséo, estas condi¢cdes
Sdo severas e exigem materiais que apresentem principalmente elevada
resisténcia a corrosdo localizada como, pites e frestas.

As superligas a base de niquel (Ni) sdo comumente utilizadas em
aplicagbes que necessitam resisténcia mecéanica, resisténcia a oxidacao,
resisténcia a fadiga e estabilidade de fase em altas temperaturas. Além disso, a
resisténcia a corrosdo localizada em temperatura ambiente é outro requisito
importante para este tipo de material. Estas caracteristicas fazem das superligas
a base de niquel potenciais candidatas para aplicagbes em ambientes
agressivos, como no caso dos componentes utilizados em plataformas “offshore”
da industria petrolifera.

A liga UNS N26455 é uma liga do sistema niquel-cromo-molibdénio que é
utilizada em bombas de injegéo de plataformas “offshore”. Esta liga faz parte do
grupo alloy C e possui baixo teor de carbono (C) e teores elevados de cromo
(Cr) e molibdénio (Mo). Esta composicéo confere ao material elevada resisténcia

a varias formas de corrosdo. No entanto, a precipitacdo preferencial de fases



intermetédlicas, como as topologicamente compactas (TCP - do inglés,
tetrahedral close-packed), podem ocorrer dependendo da temperatura de
exposicao do componente em servico. A fase P por exemplo, é rica em Cr e Mo,
e sua formacdo pode promover o empobrecimento de elementos de liga da
matriz e favorecer a corroséo localizada, e por sua vez conduzir a falha do
equipamento.

Neste contexto, diante da necessidade de reducéo de custos de producéo
e de manutencdo, é imprescindivel estudar a corrosdo destas ligas em
ambientes extremamente agressivos, levando em consideragcdo a fase
intermetdlica P, visto que estas superligas sdo projetadas para utilizagdo em
temperaturas elevadas e a precipitacdo desta fase é favorecida pelo aumento da
temperatura.

O modelo de estabilidade de fase do sistema Ni-Cr-Mo apresentando por
Turch e colaboradores [1,2] impulsionou novos estudos relacionados ao efeito
da fase P nas propriedades mecanicas das ligas deste sistema, como por
exemplo, o estudo recente realizado por Dymek e colaboradores [3]. Na literatura
encontram-se outros trabalhos levando em consideracéo a formacao das fases
topologicamente compactas nas superligas a base de niquel e também a
influéncia delas nas propriedades mecanicas [4-9]. No entanto, quando se trata
da influéncia da fase P nas propriedades de corrosdo, pouca informacédo €
encontrada.

A contribuicdo original da presente Tese consiste no fato de que
juntamente com as propriedades mecanicas, a resisténcia a corrosao € requisito
fundamental para materiais utilizados em condicbes de altas temperaturas e
ambientes agressivos. O conhecimento dos mecanismos de corrosao levando
em consideracdo a presenca de precipitados P em ambientes agressivos é

insuficiente e devem ser compreendidos.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi estudar o efeito da presenca de
fases secundéarias na resisténcia a corrosdo da superliga UNS N26455 em

condi¢cdes ambientais extremamente agressivas.

2.1 Objetivos Especificos

« Controlar por meio de tratamentos térmicos de envelhecimento a
quantidade de precipitados intermetalicos (fase P);

» Caracterizar qualitativa e quantitativamente a microestrutura do material
apos os diferentes tratamentos térmicos;

» Verificar a influéncia da concentracao de fase P na resisténcia a corrosao
localizada da superliga;

» Estudar a influéncia da concentracdo de ions cloreto, CO2 e temperatura
na resisténcia a corrosao localizada da liga UNS N26455;

» Caracterizar as propriedades eletrénicas do filme passivo formado nas

condi¢les supracitadas.






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Superligas

As superligas sdo ligas a base de niquel, ferro-niquel, ou cobalto
geralmente usadas em temperaturas acima de 540 °C. As superligas a base de
ferro-niquel sdo uma extensdo da tecnologia dos acos inoxidaveis e séo
geralmente forjadas. Superligas a base de cobalto ou niquel podem ser forjadas
ou fundidas, dependendo da aplicagdo ou composicéo envolvida. Entretanto, as
ligas mais utilizadas séo as superligas a base de niquel [10,11].

A maioria das superligas € endurecida pela formacdo de fases
secundarias (precipitados), e o limite de temperatura para uso da liga €
governado pelo metal base, volume/tipo de precipitado, ou pela rota de
processamento da liga (fundida ou forjada). Em geral as ligas fundidas séo
utilizadas em temperaturas maiores que as ligas forjadas.

Muitas destas ligas contém quantidades significativas de cromo,
molibdénio, cobalto (Co), aluminio (Al) e titanio (Ti). Pequenas quantidades de
boro (B), zircénio (Zr) e carbono séo frequentemente incluidas. Outros elementos
sdo adicionados, mas ndo em todas as ligas, como, rénio (Re), tungsténio (W),
tantalo (Ta), ruténio (Ru) e niébio (Nb) [12]. A Tabela 3.1 apresenta as influéncias
dos vérios elementos de liga nas propriedades mecénicas e de corrosao das

superligas a base niquel.

Tabela 3.1 Influéncia dos elementos de liga nas superligas de niquel [10].

Efeito Elementos
Endurecimento por solucéo soélida Co, Cr, Fe, Mo, W, Ta, Re
Formadores de carbonetos:

MC W, Ta, Ti, Mo, Nb
M7C3 Cr

M23Ce Cr, Mo, W

MsC Mo, W, Nb
Formadores de y’ Al, Ti
Resisténcia a oxidacdo Al, Cr, Y, La, Ce, Mo

Fluéncia Cr, Co, Si




3.1.1 Metalurgia Fisica das Superligas de Niquel

A microestrutura tipica de uma superliga a base de niquel consiste de uma

matriz austenitica y (y - fase gama) e uma variedade de fases secundarias,

dentre elas carbonetos, boretos e precipitados finos. A fase gama apresenta
estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) e na maioria dos casos forma
uma matriz continua na superliga. E uma fase ndo magnética que normalmente
aceita uma ampla variedade de elementos em solucdo soélida, como cobalto,
ferro (Fe), cromo, molibdénio e tungsténio. Todas as ligas a base de niquel
apresentam esta fase como matriz.

E importante destacar que o principal aspecto que confere as ligas a base
de niquel excelentes propriedades em elevadas temperaturas, se da pela boa
estabilidade de fase apresentada pela estrutura austenitica CFC, seja durante
ciclos térmicos ou durante longos periodos de operacdo [12]. A Figura 3.1
apresenta um diagrama de fase binario mostrando as transformacfes de fases
do sistema Ni-Cr.

% em peso (Cr)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
1900 1863 °C
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Figura 3.1 Diagrama de fase binario para o sistema Ni-Cr, mostrando o0s
campos de estabilidade de fase em funcdo da temperatura e

composicao. Adaptado de [12].



Pela Figura 3.1, observa-se uma ampla faixa de estabilidade de fase
mesmo para grandes concentracdes de cromo, e vale ressaltar que o cromo
apresenta estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC).

Embora o niquel e o aluminio possuam a mesma estrutura cristalina, o
sistema binario Ni-Al exibe outras fases sdélidas além da fase austenitica CFC.
As formulas quimicas tipicas destas fases sao NizAl, NiAl, Niz2Alz, NiAlz e Ni2Alo.
A fase secundaria de maior importancia nas superligas a base de niquel é a fase

de estequiometria NisAl conhecida como gama linha (' - fase gama linha). Esta

fase forma um precipitado normalmente coerente com a matriz austenitica e
possui caracteristicas que conferem as superligas a base de niquel e ferro-niquel
resisténcia mecanica em altas temperaturas. Esta fase exibe estrutura cristalina
cubica primitiva com atomos de aluminio nos vértices do cubo e atomos de niquel
nos centros das faces [10,13].

Os carbonetos também s&o constituintes importantes das superligas,
podendo promover certo grau de endurecimento da matriz, particularmente em
superligas a base de cobalto. Varios tipos de carbonetos sdo possiveis,
dependendo da composicado e processamento da liga. Alguns dos tipos mais
importantes sdo MC, MsC, M23Cs, € M7C3, onde M representa um ou mais tipos
de atomos metalicos. Os carbonetos MC séo formados normalmente por reacéo
ou precipitacdo da solucdo sélida supersaturada em altas temperaturas
(aproximadamente 1038 °C). Os carbonetos M23Cs sédo formados pela exposicao
em temperaturas entre 790 °C e 860 °C, os carbonetos M7Cs sdo formados em
temperaturas acima de 1000°C, enquanto que os carbonetos MsC sao
geralmente formados entre 816 °C e 982 °C [10,13].

O boro pode combinar com elementos como cromo ou molibdénio para
formar boretos. Os boretos sdo particulas duras que sdo observadas
normalmente em contornos de gréo. Os efeitos benéficos da adicdo de boro em
pequenas quantidades (0,003 — 0,024%) em superligas convencionais foram
confirmados por Zhou e Hu [14]. Algumas propriedades mecanicas em altas
temperaturas sao modificadas substancialmente pela adicdo de boro. O tempo
de ruptura aumenta com a adicdo de boro até um valor limite de 0,024 % em

peso. A dureza, a ductilidade e a tenacidade também sdo melhoradas nesta faixa



de concentracdo (0,003 — 0,024%). Enquanto que o limite de resisténcia é
prejudicado pela adicdo de boro. Segundo os autores [14], estas modificacOes
nas propriedades mecanicas é justificada pelo aumento do movimento de

discordancias nos contornos de graos que previnem a formacao de microtrincas.

3.1.2 Fases TCP

Quantidades excessivas de Cr, Mo, W e Re podem promover a
precipitacdo de fases intermetélicas que sdo ricas nestes elementos. A fase
resultante tem um numero de caracteristicas distintas: (i) alta densidade de
atomos empacotados, (i) grau ndo metélico com ligacdo direcional, e (iii)
estruturas cristalinas complexas, formadas por camadas consistindo em um
arranjo de hexagonos, pentagonos e triangulos. A fase P por exemplo, possui
estequiometria CrisMo42Nis0, € ortorrdbmbica primitiva, e contém 56 atomos por

célula unitaria, como mostra a célula unitaria apresentada na Figura 3.2 [12].

®z=0
Oz=1/4

Figura 3.2 Célula unitaria da fase P, mostrando suas camadas primarias e

secundarias [12].

A fase u € baseada na estequiometria ideal AsB7 e possui uma célula

unitaria romboédrica contendo 13 atomos, e exemplos incluem WesCo7 € MosCoy.
A fase o € baseada na estequiometria A2B e tem uma célula unitaria contendo
30 &tomos, e exemplos incluem CrzRu, Cre1C039 € Res7Mo33. A fase R, possui
estequiometria Fes2MnieMos2, e apresenta uma célula unitaria romboédrica

contendo 53 atomos.



Deve-se ressaltar que as fases TCP podem ter composi¢cdes muito
diferentes daquelas citadas aqui, e que os intervalos estequiométricos sao

frequentemente muito amplos [12].

3.1.3 Superligas Ni-Cr-Mo

As superligas do sistema Ni—Cr-Mo sédo ligas versateis que foram
desenvolvidas para resistir a uma variedade de ambientes corrosivos presentes
em diversos setores industriais [15], tais como 0s ambientes encontrados nas
industrias de papel e celulose, 6leo e géas, tratamento térmico, geracdo de
energia, petroquimico, aeroespacial, entre outros [16].

Entre as ligas Ni—-Cr-Mo, destacam-se as ligas que apresentam teores de
cromo variando entre 15% e 22%. Estas ligas pertencem ao grupo de ligas
conhecido como “alloy C”, que exibem excelentes resisténcias a corrosao, tanto
em ambientes oxidantes, quanto em ambientes redutores [17]. A Tabela 3.2
apresenta as composicfes quimicas em percentual em massa das principais

ligas pertencentes a familia alloy C.

Tabela 3.2 Principais ligas Ni-Cr-Mo do grupo alloy C, designacdo UNS (do

inglés, Unifield Numbering System), e composi¢cado em percentual em

massa [18].
Nome da liga Desighacao UNS Composicéao
Alloy 22 N06022 Ni—22Cr-13Mo-3Fe-3W
C-276 N10276 Ni-15,5Cr-16Mo-5,5Fe-4W
625 N06625 Ni-21,5Cr-9Mo-5Fe-4Nb
C-4 NO06455 Ni-16Cr-16,5Mo-3Fe
CW-2M N26455 Ni-16Cr-16Mo

A corrosao da liga alloy 22 (UNS N06022) é amplamente investigada na
literatura [19-28]. A liga € utilizada na industria nuclear como material base para

a construcdo de contentores de residuos nucleares [20,21,29]. O material
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apresenta elevada resisténcia a varias formas de corrosdo em uma ampla
variedade de ambientes agressivos [22]. No entanto, em ambientes contendo
altas concentracdes de cloreto e altas temperaturas, a liga pode sofrer corrosao
localizada [19].

A liga C-276 é considerada uma liga versétil que é utilizada na industria
de processos quimicos devido sua satisfatéria resisténcia a corrosdao em
ambientes acidos [30]. O material também é resistente a corrosdo em ambientes
fortemente oxidantes, como cloreto férrico e cloreto cuprico. Outra caracteristica
da liga C-276 é a resisténcia a formacéo de precipitados em contornos de graos
na zona termicamente afetada pela solda (ZTA), conferindo ao material melhores
propriedade de corroséo na condicdo soldada [31].

Assim como as ligas alloy 22 e C-276, a superliga 625 apresenta
excelente resisténcia a corrosdo em ambientes agressivos. Além disso, o
material possui uma boa combinacdo de propriedades mecéanicas. O niébio

presente na composicéo da liga forma o precipitado metaestavel y'' (NisNb), que

é formado apds tratamento térmico de envelhecimento e confere ao material
melhorias nas propriedades mecénicas. Estas caracteristicas fazem da liga 625
candidata para aplicacdo em diversos setores industriais que requisitam a
combinacéo de propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao, como no caso
das induastrias, quimica, aeroespacial e petroquimica [16].

A diferenca entre a superliga C-4 e a superliga UNS N26455 esta
principalmente na rota de processamento, sendo a liga C-4 forjada e a liga UNS
N26455 fundida. Estas ligas foram desenvolvidas com baixos teores de ferro,

cobalto, e tungsténio para prevenir a precipitacao da fase u [32] que apresenta

efeito prejudicial sobre a resisténcia a corrosdo, e pode causar perda da
ductilidade [33]. A precipitacao da fase intermetélica P € prevista pelo sistema
ternario Ni-Cr-Mo [1] e pode ser encontrada nestas ligas dependendo da
temperatura e tempo de exposicdo em servico [34]. A Figura 3.3 apresenta
secOes isotérmicas do diagrama de fase ternario Ni-Cr-Mo nas temperaturas de
300 °C, 500 °C, 620 °C e 700 °C, e a Figura 3.4 mostra o diagrama tempo-
temperatura transformacéo (TTT) para uma liga 55.7Ni-21,1Cr-13,5Mo.
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Figura 3.3 Diagrama de fases ternéario para o sistema Ni-Cr-Mo em diferentes
cortes isotérmicos (300, 500, 620 e 700 °C) [1].
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Figura 3.4 Diagrama tempo temperatura transformacdo da liga Ni-21,1Cr-
13,5Mo para a precipitacao da fase P [2].

O diagrama apresentado na Figura 3.3, mostra que o0 campo de
estabilidade de fase do precipitado P aumenta com o aumento da temperatura,
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engquanto que o diagrama da Figura 3.4 mostra que maiores concentracoes de
fase P sao obtidas em funcdo do aumento do tempo de envelhecimento, e a
cinética de crescimento da fase P € maior em aproximadamente 750 °C.
Apesar da reconhecida resisténcia a corrosdo das ligas do sistema Ni—Cr-
Mo em diversos ambientes, a susceptibilidade de cada liga depende fortemente
da sua composicao, de suas caracteristicas microestruturais, e do ambiente em
que é exposta [19]. Em geral, as ligas sdo susceptiveis a corrosdo com o

aumento da concentracao de cloretos e temperatura da solucéo [19,33].

3.2 Passividade e Corrosao Localizada

A formacéo espontanea de um filme passivo de 6xido na superficie de
metais e ligas é o fundamento da passividade eletroquimica, e lhes confere alta
resisténcia a corrosdo [35]. Metais ou ligas que apresentam o comportamento
passivo sdo frequentemente utilizados em ambientes corrosivos, com o filme
passivo diminuindo a taxa de dissolucdo do metal e reduzindo significativamente
a tendéncia a corrosao generalizada [35,36]. Por definicao classica, um metal ou
liga é considerado passivo quando resiste a corrosdo em um dado ambiente,
mesmo apresentando tendéncia termodinamica para reagir neste meio. Metais
como ferro, cromo, niquel e titdnio sdo frequentemente associados com o
fendmeno da passividade [37,38].

Em eletroquimica, a passividade é atribuida a uma rapida queda na
densidade de corrente quando o metal € polarizado anodicamente [35]. A Figura
3.5 apresenta uma curva tipica de polarizacdo anddica potenciodinamica que

mostra a transicao de comportamento ativo/passivo de um metal hipotético.
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Figura 3.5 Curva de polarizacdo anddica esquematica mostrando as possiveis
variacdes do comportamento anddico de metais e ligas em solucdes

aguosas. Adaptado de [39].

O gréfico apresentado na Figura 3.5 mostra algumas regides bem
definidas da curva de polarizacao anddica. A regido A-B representa a dissolugéo
ativa do metal M, a regido B-C mostra a transicdo entre o comportamento ativo
e passivo do metal. O ponto B define o potencial de passivacao (Epass) € a
densidade de corrente critica (icrit). Acima de Epass, 0 metal torna-se passivo, e 0
grau de passividade é definido pela densidade de corrente passiva (ipass). Na
regido transpassiva (ponto F), a densidade de corrente aumenta devido a
dissolucdo do filme passivo, o potencial € alto suficiente para oxidar alguns
elementos do filme tornando-os solluveis [39]. Em potenciais muito altos, ocorre
a reacao de decomposicdo da agua (ponto E). Em alguns casos, a regiao
transpassiva pode sobrepor a regido de decomposicéo da agua dependendo da
composicao do filme passivo e pH da solucéo [36].

O diagrama de Pourbaix relaciona o potencial de eletrodo com o pH da

solucéo e fornece informacgdes importantes sobre a estabilidade de diferentes
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espécies metalicas em um determinado meio. A Figura 3.6 mostra um diagrama

de Pourbaix para o cromo em agua a 25 °C [40].

E (Vsug)

2.0 1 1 1 L 1 1 1 1 1

1 1 1 L 1
0 1 2 3 + 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17

Figura 3.6 Diagrama de Pourbaix relacionando o potencial com o pH da solucéo
para o sistema Cr-H20 a 25 °C [40].

Na regidao A mostrada no diagrama, o Cr € termodinamicamente estavel e
imune a corrosdo. A corrosao € possivel na regiao de dissolucéo (regiao B), onde
o0 ion Cr®* sollvel é estavel. Quando um metal é exposto em um ambiente onde
os valores de potencial e pH estédo na regido de formacéo do 6xido (regido C), o
metal exibe o comportamento passivo e a taxa de corrosao cai drasticamente. O
diagrama de Pourbaix fornece informagdes termodinamicas da estabilidade dos
oxidos em funcdo do potencial e pH da solucdo, no entanto, ndo prevé
informacgdes cinéticas da formacdo do filme, como a taxa de dissolugdo por
exemplo [35,36].

Os metais que apresentam comportamento passivo normalmente exibem
resisténcia a corrosao generalizada, no entanto, sdo susceptiveis a corrosao

localizada como corrosédo por frestas e por pites. A corrosao localizada ocorre
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pela ruptura do filme passivo em locais especificos da superficie do metal
resultando em um ataque localizado acelerado [35,41].

Na curva de polarizacdo anddica (Figura 3.5), a quebra do filme passivo
é registrada por um aumento acentuado na densidade de corrente. Quando este
aumento ocorre em potenciais mais baixos (potenciais mais ativos), sendo a
causa provavel a estabilizacdo da corrosao localizada (ponto G da Figura 3.5).
Este potencial € conhecido por potencial de quebra (Eb — do inglés, breakdown
potential). Por outro lado, a dissolucéo transpassiva também é marcada por um
aumento na densidade de corrente, no entanto, esse aumento normalmente

ocorre em potenciais mais elevados (ponto F da Figura 3.5) [36].

3.2.1 Corrosao por Pites

A corrosao por pite € definida por um atague altamente localizado em
metais que apresentam o0 comportamento passivo, tais como 0s agos
inoxidaveis, as ligas de aluminio, e as ligas de niquel. Este ataque é
caracterizado pela dissolucado acelerada do metal devido a quebra do filme
passivo na sua superficie [42,43].

Frankel, G. S. [43], destaca trés estagios na formacao do pite: (1) a quebra
do filme passivo; (2) a formacdo de pites metaestaveis; e (3) o crescimento de
pites estaveis. A quebra do filme passivo é provavelmente um dos aspectos
menos compreendidos na corrosao por pite. Uma das teorias aceitas envolvem
mecanismos de penetracdo de ions agressivos, geracao de defeitos pontuais, e
transporte de cargas através do filme passivo, conhecido como PDM (PDM - do
inglés, point defect model). A Figura 3.7 mostra uma ilustracdo esquematica dos
processos que conduzem ao rompimento do filme passivo de acordo com o
modelo PDM.
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Figura 3.7 Representacdo esquematica mostrando as reacdes que envolvem a

ruptura do filme passivo conforme o modelo PDM. Adaptado de [41].

De acordo com o modelo PDM [41], a incorporacgéo de ions no filme se d&
por meio de um par de reacdes de Schottky ocorrendo na interface filme/solucéo,

conforme indicam as equacdes (3.1) e (3.2):
M_— M@ +V* (dissolucdo) (3.1)
V,"+ X" — X (absorcao ionica) (3.2)

onde:

M _ representa um cation metélico na rede do 6xido;

m
M*" é um cation dissolvido na solucao;

VX' é uma vacancia de cation;

V,* € uma vacancia de anion;

X~ é um ion agressivo (normalmente cloretos);

X: € a concentracdo de anion absorvido no filme.

0

As vacancias de cations formadas pelas reacdes de Schottky séo

consumidas na interface metal/filme pela reacéo (3.3):

m+V' > M, _ +xe' (3.3)



17

onde:
m representa um atomo metéalico da superficie do metal,

Xe' representa uma carga negativa efetiva.

Em regifes do filme onde a difusdo de vacancias de cations é favorecida,
como nos contornos de grao e contornos de fase, a taxa de formacéo de
vacancias de cations pode ser maior que a taxa de aniquilacdo promovida pela
reacao de oxidacao na interface metal/6xido. Assim, a quebra do filme passivo
deve ocorrer nestas regides devido ao acumulo de vacancias de cations. A
condensacao de vacancias de cations na interface metal/6xido pode provocar o
desprendimento localizado do filme, e se progredir até atingir um valor critico,
provocara a quebra do filme passivo.

Existem dois fatores principais que influenciam a adsorcéo de ions cloreto
na superficie do filme passivo; o efeito dos contornos de gréaos, que sao regides
de alta energia armazenada e que podem facilitar a reatividade quimica com os
ions da solucdo; e o efeito de afinidade quimica entre os ions Cl- e alguns
elementos quimicos presentes no filme [44].

Marcus, P. e colaboradores [45], sugeriram um modelo para a quebra do
filme passivo levando em consideracdo a reducdo de espessura do filme
provocada pela adsorcdo de ions cloreto na superficie do 6xido. Segundo os
autores, quando ions Cl- estdo adsorvidos na superficie do oxido (regides de
defeito), os compostos superficiais M-ClI- sdo fracamente ligados ao 6xido, assim,
a energia de ativacdo para a dissolucdo desses compostos é reduzida. Como
consequéncia, a taxa de dissolucéo localizada é aumentada, e o crescimento do
filme é comprometido. Apdés a dissolucdo localizada do filme, os ions CI-
competem com as hidroxilas pela adsor¢do na superficie do metal. O pite ira
nuclear se o potencial para manter o suprimento de CI- na superficie do metal for
alto suficiente (atingir um valor critico) para impedir a repassivacdo do pite
formado. A Figura 3.8 mostra o mecanismo de quebra do filme passivo baseado
neste modelo, onde Me é o substrato metalico, Ox é o filme de 6xido e El o
eletrolito.
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Figura 3.8 Mecanismo de quebra do filme passivo ocorrendo nas interfaces
metal/6xido (Me/Ox) e Oxido/eletrélito (Ox/El), mostrando o efeito
dos ions CI. Adaptado de [45].

O pite € um processo autocatalitico, e uma vez que um pite é formado, o
ambiente criado em seu interior favorece seu crescimento [35,43]. O processo
autocatalitico é caracterizado pela separacdo das reacdes catddicas e anddicas
gue evolvem o processo de corrosdo. A reacdo de dissolucdo anddica (3.4)

ocorre no interior do pite,

M—>M"+ne (3.4)

e é caracterizada pela dissolucdo do metal e geracdo de elétrons. Os elétrons
liberados sdo consumidos na superficie adjacente ao pite pela reagdo catodica
(3.5).
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O,+2H,0+4e —>40H" (3.5)

O interior do pite torna-se enriquecido em cations metalicos provocando a
migragcdo de ions (principalmente CI) para o interior do pite para manter a
neutralidade de carga. O pH no interior do pite entéo é reduzido pela hidrélise do

cation (3.6), e pela auséncia de reacédo catodica no interior do pite.

M"++HO—>MOH ‘1+H (3.6)

(aq)

Assim, a dissolucdo do metal no interior do pite é acelerada devido ao
aumento da concentracdo de H* que implica na diminuicdo do pH local da
solucéo [35]. A Figura 3.9 mostra um diagrama esquemético dos processos que

envolvem a corrosao por pite para o ferro.

Camada porosa

02 + HQO
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Figura 3.9 Processo autocatalitico ocorrendo em uma corrosdo por pite,

Cl™ +H,0

mostrando a dissolucdo do metal ocorrendo no interior do pite, a
reducdo de oxigénio ocorrendo nas superficies adjacentes, e a
migracao de cloretos para o interior do pite formando um eletrélito
acido. Adaptado de [36].

O efeito da concentracdo de ions cloretos, pH e temperatura da solucéo

na corrosao localizada estdo bem estabelecidos na literatura [46—48]. A teoria da
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acidificacao é baseada na reacao de hidrélise do metal (equacgéo 3.6), e afirma
gue existe um grau minimo de acidificacdo necessario para manter o pite estavel
[46]. Sato e colaboradores [47] estabeleceram uma relacéo entre a concentracao
de ions no interior do pite com o tamanho do pite. Segundo os autores, pites
estaveis sao obtidos quando a concentragdo de ions no interior do pite excede
um valor critico, abaixo deste valor, 0s pites séo instaveis e serdo repassivados.

A temperatura da solugdo também & um fator critico na corroséo por pites.
Em baixas temperaturas, altos potenciais de quebra do filme passivo séo
observados, que correspondem a dissolucao transpassiva do filme. Acima de um
valor critico de temperatura (CPT — do inglés, critical pitting temperature), a
corrosdo por pite ocorre em uma faixa de potencial abaixo do potencial
transpassivo [43]. A temperatura critica de pite também é afetada pela
concentragdo de ions cloreto na solugéo, diminuindo com o aumento de CI- [48].

Outro fator que afeta a resisténcia a corrosado por pites em metais e ligas
Sdo as caracteristicas microestruturais do material, como defeitos superficiais
[36], particulas de segunda fase e inclusdes [49]. Foi atribuido como causa
principal da corrosé@o por pite dos agos inoxidaveis a presenca de inclusdes de
sulfetos (principalmente MnS) na microestrutura do material [49]. A formagéo de
particulas de segunda fase geralmente é prejudicial na corrosdo por pites devido
a segregacao de elementos de liga nas regides adjacentes ao precipitado. Estas
regides sdo susceptiveis a alta taxa de dissolugédo e atuam como “gatilho” para

0 inicio da corrosao localizada.

3.2.2 Pites Metaestaveis

Os pites metaestaveis sdo comumente relacionados com a formacao de
pites e frestas estaveis [43,50]. Em testes potenciostaticos realizados abaixo do
potencial de pite, picos de corrente transientes caracteristicos podem ser
observados. A corrente transiente esta relacionada com a formacdo e
repassivacao de pites [51]. A Figura 3.10 mostra um exemplo de corrente

transiente ocorrendo em um teste potenciostatico realizado em acos inoxidaveis.
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Figura 3.10 Corrente transiente ocorrendo pela formacéo de pites metaestaveis

em um aco inoxidavel 304 em solucédo 1M ClI-. Adaptado de [50].

Acredita-se que os pites metaestaveis possuam uma camada porosa de
metal ou de produto de corrosdo que dificulta o transporte de ions entre o interior
do pite e a solucdo, mas que ainda permite o desenvolvimento de um ambiente
agressivo no interior do pite. Quando ocorre a ruptura da camada porosa, 0
eletrdlito do pite torna-se diluido, causando a repassivacado do pite [43,50]. De
acordo com Frankel e colaboradores [43], um pite estavel é formado quando a
camada porosa que envolve o pite metaestavel permanece integra por tempo
suficiente que permita a formacao de um filme de sal no interior do pite. Pistorius
e Burstein [50] sugeriram um critério que define a estabilidade do pite
considerando o produto entre a profundidade do pite (a) e a densidade de
corrente no interior do mesmo (i). O produto (ia) foi chamado pelos autores de
“produto de estabilidade do pite”. Quando (ia) atinge uma valor critico o pite se
torna estavel, no caso do ago inoxidavel 304 o valor critico de (ia) é de 0,3 A/m
[50]. Neste contexto, a presenca de pites metaestaveis é considerada
necessaria, mas ndao uma condicdo suficiente para a formacdo de um pite
estavel, visto que o tamanho do pite, a corrente no seu interior, a presenca de
uma camada porosa, e a precipitacéo de filmes de sal também sdo necessarios
para a estabilidade do pite [52].

Pites metaestaveis tendem a nuclear em regides especificas da superficie
da liga, como inclus@es ou areas empobrecidas em soluto. Inclusées de MnS em

acos inoxidaveis sao eletroquimicamente mais ativas comparadas com a matriz,
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na presenca de ions cloreto estas inclusées atuam como sitios de nucleagédo de
pites. Outro efeito da presenca de inclusdes de MnS em acos inoxidaveis esta
relacionada com a substituicdo do Mn por Cr no sulfeto. Assim na regido de
interface entre a inclusdo e a matriz existe uma regido empobrecida em cromo
que é favoravel a nucleagéo de pites [49].

A temperatura também afeta a formacdo de pites metaestaveis, como
mostra a Figura 3.11 [53], onde se nota que a amplitude da corrente transiente
(pite metaestavel) aumenta com o aumento da temperatura, e o numero de
ocorréncia aumenta de 23 °C para 50 °C e diminui de 50 °C para 80 °C. Segundo
Ezuber [53], a reducdo da quantidade de picos de corrente com 0 aumento da
temperatura esta relacionada com um menor numero de eventos de

repassivacao ocorrendo antes da quebra irreversivel do filme passivo.

1600 - Aco inoxidavel duplex UNS 32205, 1 M NaCl

23°C
1200 - /-——f’—’

800 -
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Figura 3.11 Curvas de polarizacdo anddicas para o aco inoxidavel UNS 32205
em 1M NaCl a 25, 50 e 80 °C, mostrando o efeito da temperatura da
solucdo no potencial de pite e nucleacdo de pites metaestaveis.
Adaptado de [53].

Laycock e colaboradores [54] demostraram que existe uma correlacao
estreita entre o aumento da taxa de formagéo de pites metaestaveis e o inicio da

corrosdo por frestas. Em temperaturas proximas a temperatura critica de fresta
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(TCF) o numero de pites metaestaveis aumenta significativamente. Para os
autores, esta correlacdo indica que a corrosao por frestas € iniciada pela

formacao de pites metaestaveis.

3.2.3 Corroséao por Frestas

Os mecanismos que envolvem a corrosao por frestas sdo muito
semelhantes aos da corrosao por pites [42]. Oldfield e Sutton destacam quatro
estagios envolvendo a corroséo por frestas [55]. (1) Diminuicdo de oxigénio na
solucéo da fresta, (2), reducéo do pH e aumento da concentragcao de cloretos no
interior da fresta, (3) quebra do filme passivo, e (4) propagacdo da corrosdo. A
reacao catodica ocorre fora da regido de fresta e a reacdo anddica ocorre no
interior da fresta, configurando uma separacéo espacial entre as duas reacoes.
Uma reducao do pH ocorre no interior da fresta devido a hidrélise do metal, e
com o0 aumento da concentracdo de cétions dentro da fresta, ions Cl- séo
atraidos da solucdo. Este ambiente acido agressivo formado dentro da fresta
provoca a quebra do filme passivo e conduz a uma rpida dissolucéo localizada
do metal.

Os parametros de maior importancia que influenciam a corrosdo por
frestas estdo associados com as caracteristicas da liga e da solucéo, e também
com a geometria da fresta [55]. A Figura 3.12 sumariza os fatores que

influenciam a corroséo por frestas.
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Geometria da fresta

- abertura da fresta .
Geometria total

Tipo de fresta - profundidade . .
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- metal/metal . ' o :
« N . interior e exterior
- metal/néo metal R .
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Composicao daliga Composicédo da solugédo

- metal base - -CF
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Ambiente da solucdo
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. - temperatura
- corrente passiva ~ . itg 20
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Figura 3.12 Representacdo ilustrativa de uma fresta, mostrando os fatores que

influenciam a corroséo por fresta. Adaptado de [55].

A principal diferenca entre corrosdo por pite e corrosdo por fresta esta
relacionada com fatores geométricos provenientes do projeto do equipamento.
A formacédo de frestas requer uma geometria pré-existente que atue como sitio
de nucleacdo e que mantenha o eletrélito agressivo na regido da fresta, como
juncbes, parafusos, superficies irregulares, revestimentos superficiais mal
aderidos, entre outros [56]. Hu e colaboradores [57], estudaram a corrosao por
frestas de acos inoxidaveis em solucdo 3,5% NacCl e verificaram que fatores
como a dimensdo da abertura da fresta influenciam a ocorréncia e o
desenvolvimento das mesmas. Com o0 aumento da abertura da fresta, o efeito de
estagnacédo da solucdo é reduzido, e o volume de eletrdlito no interior da fresta
aumenta, e consequentemente o processo de acidificacdo necessita de um
tempo maior para iniciar a corrosao.

Um modelo que relaciona a reducéo do pH dentro da fresta em fungéo do
tempo foi proposto por Oldfield e Sutton [55]. O modelo prevé a reducéao do pH
com o tempo até o pH atingir um valor critico devido a uma limitacdo do
transporte de massa entre o interior e 0 exterior da fresta, ou quando o pH no
interior da fresta provoca a quebra do filme passivo. O valor de pH critico foi
chamado de solucéo critica de fresta (SCF) e é considerado uma caracteristica
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importante na determinacdo da resisténcia a corrosdo por frestas de metais e

ligas.

3.3 Corroséao Localizada nas Ligas de Niquel

3.3.1 Repassivacéo das Ligas de Niquel

Os potenciais de repassivacdo de pites e de frestas (Eprot € Er) S&0
frequentemente utilizados para caracterizar a suscetibilidade a corroséo
localizada de ligas resistentes a corrosdo. A técnica eletroquimica polarizacdo
potenciodindmica ciclica (PPC) normatizada pela norma ASTM G61 [58] é
amplamente empregada na determinacdo dos potenciais de repassivacdo. Os
resultados s&o representados em curvas E versus log i. A Figura 3.13 apresenta
uma curva PPC esquematica que mostra as dire¢des de varredura, 0s potenciais
de repassivacéo (Eprot € Erf), € 0s potenciais de rompimento do filme passivo (Epite

e Eb).

E,i/Ep

rompimento

Eprot/ En‘

repassivacéo

Potencial

E:.'Urr B

Log densidade de corrente

Figura 3.13 Curva de polarizagdo potenciodindmica ciclica esquematica
mostrando o potencial Epite/Eb € 0 potencial Eprot/Err. Adaptado de
[39].
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Nos ensaios PPC utilizando eletrodos de trabalho com formadores de
frestas, determina-se o potencial de repassivacdo de fresta (Er), que seria
equivalente ao potencial de protecdo (Eprot) da corrosao por pite [23,42]. Da
mesma maneira, o potencial de pite (Epite) € referido a corrosédo por pites, e o
potencial de quebra (Eb) € normalmente relacionado a corrosédo por frestas. Pela
Figura 3.13, no potencial Epite/Eb 0COrre um aumento acentuado na densidade de
corrente anodica devido a quebra do filme passivo e acima deste potencial pode
ocorrer a nucleacdo de novos pites ou frestas. No potencial Eprot/Erf OCOIre a
repassivacao dos sitios de corroséo localizada formados, abaixo deste potencial
0s pites ou frestas desenvolvidas param de crescer. Para potenciais entre
Eprot/Ert € Epite/Eb Nenhum pite ou fresta é formado, no entanto, os pites ou frestas
existentes podem crescer neste intervalo de potencial [39].

O potencial de repassivacao e o potencial de corrosao (Ecorr) também séo
utilizados como parametros para avaliar a tendéncia & corrosado localizada do
material. Quando o potencial de corrosdao do metal é mais nobre que o potencial
de repassivacdo, a corrosdo localizada devera ocorrer, por outro lado, se o
potencial de corrosao é mais ativo que o potencial de repassivacao, a tendéncia
a corrosao localizada é reduzida [59].

As ligas de niquel apresentam elevada resisténcia a corroséo localizada
e muitas vezes o ambiente estudado ndo é agressivo o suficiente para obter os
valores de Erx pelo método de polarizagdo potenciodinamica ciclica. Assim,
técnicas mais recentes foram elaboradas para determinacdo do potencial de
repassivacao de ligas resistentes a corrosdo, como a técnica eletroquimica THE
(THE — do inglés, Tsujikawa-Hisamatsu Electrochemical).

A técnica THE é uma combinacdo das técnicas, potenciodindmica,
galvanostética, e potenciostatica (PD-GS-PS). O método envolve uma
polarizacdo potenciodinamica inicial para comecar a corrosao por fresta (etapa
[), uma segunda etapa galvanostatica que mantém a amostra em corrente
constante por um periodo de tempo para crescer a fresta formada (etapa Il), e
umaterceira etapa realizada com varios tratamentos potenciostaticos sucessivos
(decrescentes) até a repassivacao da fresta (etapa Ill). A técnica THE apresenta

valores mais refinados de Ex comparados aos obtidos pelo método de
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polarizagdo ciclica, no entanto, o tempo necessario para realizagcdo do método &
bem superior [60]. O procedimento de utilizagdo da técnica THE é discutido com
detalhes no capitulo 4.

Um estudo da corrosdo por frestas em ligas do sistema Ni-Cr-Mo
utilizando o método THE foi realizado por Evans e colaboradores [19,61], que
estudaram o potencial de repassivacdo da liga alloy 22 em solugdo com
diferentes concentracdes de CI e diferentes temperaturas. Os dados obtidos por
THE foram comparados com os da técnica PPC. A liga apresentou maior
susceptibilidade a corrosédo por frestas com o aumento da concentragdo de
cloretos e com o aumento da temperatura de exposi¢do. No entanto, o que
chamou atencao no trabalho foi a excelente concordancia entres os resultados
de potencial de repassivacdo obtidos por THE e por PPC. A Figura 3.14

apresenta estes resultados para a liga alloy 22 submetida a 5M CaClz a 90 °C.

PPC (90°) THE (90°)
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Figura 3.14 (a) Curva de polarizacdo potenciodinamica ciclica para a liga alloy
22 em 5M CacCl2 a 90°C, e (b) resultados do teste THE da liga alloy
22 em 5M CaClz a 90 °C (b). Adaptado de [61].

Conforme mostra a Figura 3.14, o valor do potencial de repassivacao
encontrado nestas condi¢cdes de ensaio para ambas as técnicas foi na ordem de
-180 mVagagcl. O resultado obtido por Evans e colaboradores demonstra a

viabilidade da utilizacdo da técnica THE em situagcbes em que o método de
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polarizac@o potenciodindmica ciclica é inviavel, como no caso em que o sistema
estudado ndo seja agressivo o suficiente ou a liga é muito resistente para
nucleacédo de frestas antes da dissolugéo transpassiva do filme.

Outros métodos recentes ainda ndo normatizados estdo sendo utilizados
por alguns autores para determinar o potencial de repassivacdo de frestas
[23,29,59,62], como o método PD-GS-PD (potenciodinamico-galvanostético-
potenciodinamico) proposto por Mishra e Frankel [23]. A técnica PD-GS-PD é
uma variacdo do método THE, onde a etapa potenciostatica (terceira etapa) foi
substituida por uma etapa potenciodinamica. Segundo os autores, 0s potenciais
de repassivagdo obtidos pelo método PD-GS-PD sdo mais reprodutiveis e a
técnica apresenta menor tempo de execucao.

Ortiz e colaboradores [59], estudaram o potencial de repassivacao de
fresta da liga alloy 22 em solu¢Bes de cloreto de sodio a 90 °C, e compararam
as técnicas, potenciostatica, THE, e PD-GS-PD. A Tabela 3.3 sumariza suas

observacdes sobre as diferencas de cada técnica.

Tabela 3.3 Técnicas eletroquimicas usadas para o estudo da corrosdo por
frestas e determinacdo do potencial de repassivacdo. Adaptado de

[59].
. Parametro S Tempo de
Técnica Obtido Significado Ensaio Norma
Potencial de Potencial limite
protecéo para a para a 24 h (muitos ~
s X S \ ~ N&o
Potenciostatica  estabilizagdo da  estabilizacdo da ensaios sao :
~ ~ - normatizado
corrosao por corrosao por Necessarios)
fresta fresta
Potencial de
protecéo para a Potencial de
THE propagacdo da repassivacao de ~24 h ASTM G192
corrosao por fresta
fresta
Potencial de NE
PD-GS-PD Potencial critico  repassivacao de ~4 h ad
fresta normatizado

Pela Tabela 3.3, nota-se que dentre as técnicas disponiveis para
determinacao do potencial de repassivacao de ligas com elevada resisténcia a
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corrosdo localizada, as técnicas THE e PD-GS-PD sdo as mais atrativas, a
primeira por apresentar resultados refinados de Eix e ser normatizada, e a
segunda por apresentar tempos de ensaios inferiores, comparados aos das

demais técnicas.

3.3.2 Efeito dos Elementos de Liga

O niquel é um elemento base ideal por apresentar resisténcia a corrosao
moderada, e por manter a estrutura cristalina CFC integra, mesmo quando ligado
com quantidades significativas de outros elementos, como cobre, molibdénio,
cromo, ferro e tungsténio. Algumas propriedades inerentes ao niquel sao
transmitidas as suas ligas, como resisténcia a corrosdo sob tensao e resisténcia
em meios acidos [63,64].

A maioria das ligas de niquel sdo mais resistentes a corrosdo quando
comparadas aos ac¢os inoxidaveis, apresentando maior resisténcia a corrosao
sob tensdo, maior resisténcia a corrosdo localizada e excelente resisténcia a
corrosdo em ambientes oxidantes e redutores. O niquel puro também é
conhecido por possuir excelente resisténcia a corrosdo em solucdes causticas
[65]. A principal desvantagem do uso de ligas de niquel em relacdo aos acos
inoxidaveis esta no custo do material. Em algumas ligas, adi¢cdes de Fe sao feitas
para reduzir o conteddo de niquel e diminuir o custo da liga, mas ndo contribui
para a melhoria das propriedades de corroséo.

Alguns estudos sobre o efeito do Cr na passividade de ligas a base de
niquel foram realizados [66,67]. O cromo puro apresenta comportamento fragil,
mas quando ligado com outros metais, é conhecido por sua capacidade em
aumentar o efeito passivo da liga. Os acos inoxidaveis comerciais e as ligas a
base de niquel devem sua resisténcia a corrosdo pela adicdo de cromo na
composicao [36]. A contribuicdo do cromo no filme passivo em ligas do sistema
Ni-Cr-Mo ocorre pela formagédo de um filme de 6xido na superficie do metal
composto principalmente por Cr203 [66,68]. A constituicdo da camada de Oxido

pode variar dependendo da concentracdo de cromo na liga. Para grandes
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concentracdes de Cr, o0 6xido apresenta uma camada interna rica em Cr e uma
camada externa rica em Cr e Mo [67].

Hayes e colaboradores [66] afirmam que o aumento do contetdo de Cr
acima de uma valor critico de 11% em peso fornece um efeito significativo na
melhoria da resisténcia a corroséo. Lloyd e colaboradores [67] destacam que
densidades de correntes de dissolugcdo muito baixas sdo observadas em ligas
com teor de Cr maior que 20% em peso. E importante destacar que uma adi¢&o
exagerada de Cr na liga pode promover a formacao de particulas de segunda
fase que podem ser prejudiciais ao comportamento mecanico e de corrosao das
ligas [69].

O efeito do molibdénio na passivacdo de metais e ligas nao foi
completamente estabelecido [67]. O Mo puro quando submetido em ambientes
acidos apresenta dissolucdo ativa acelerada, e nao apresenta um
comportamento passivo definido. A Figura 3.15 mostra curvas de polarizacéo
anodica potenciodinamicas para o Mo puro, Ni puro, e liga UNS N26455 em 0,5
M H2SOa.

1,6
— Mo 0,5M H2804
—— UNS N26455
1,2 Ni
A§ 0,8 1
S
8 04
o
c /
q) -
°
o 0,0— .——%
-0,4 -
'018 hAALL IR LLL BRI ALL I LLLL LA AL L IR LLL BRI I LLL I LY

1E-10 1E-9 1E8 1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E-3 0,01 0,1

Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 3.15 Curvas de polarizacdo potenciodinamica ciclica para o Mo puro, Ni
puro, e liga UNS N26455 em 0,5 M H2S04[70].
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Pela Figura 3.15, nota-se que o Mo puro em 0,5 M H2SO4 apresenta o
potencial de corrosdo mais nobre entre as curvas, mas hao exibe o
comportamento passivo caracteristico. O Ni apresenta uma regido passiva bem
definida, enquanto que para a liga UNS N26455 o comportamento anddico é
intermediario, ou seja, ndo apresenta uma transicao ativo/passivo como 0 caso
do niquel e ndo sofre uma dissolucéo ativa tdo pronunciada quanto o molibdénio.
Estes resultados sugerem que o efeito do Mo na passivacao das ligas Ni-Cr-Mo
em ambientes acidos ndo esta relacionado com a formacao de um filme de éxido
de molibdénio na superficie do material. Foi demonstrado que adi¢cdes de Mo em
ligas Fe-Cr acelera a dissolucdo das regides passiva e transpassiva em solugdes
acidas (1 M Hz2S0g) [71]. Este efeito foi relacionado com a incorporagédo do Mo
no filme passivo que modifica a estequiometria do 6xido Cr203 e aumenta a
condutividade eletrénica do filme. Para ligas Ni-Cr-Mo também foi observado um
aumento na dissolucgéo transpassiva em solucdes acidas com o aumento do teor
de Mo na liga [72].

O diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 3.16 para o Mo a 25 °C,
mostra que em potenciais na faixa da regido passiva apresentada pela liga UNS
N26455, apenas espécies compostas por Mo®* podem ser formadas, como o
molibdato MoO4? e o0 6xido MoOs. O molibdénio no estado de oxidacdo Mo**
pode ser formado em uma faixa de estabilidade estreita, e pode ser encontrado
na forma de MoO:2 apenas em condi¢des de pH-potencial especificas, como no
interior de pites ou frestas [73]. Alguns autores sugerem que a presenca de
molibdatos (provavelmente na forma MoOs?) incorporados ao filme passivo
prové um efeito benéfico na resisténcia a corroséo localizada. O MoOa42 fornece
ao oxido um carater seletivo de cations que inibe a incorporacdo de ions ClI- no
filme passivo prevenindo a quebra do filme e inicio do ataque localizado [67,74].
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Figura 3.16 Diagrama de equilibrio pH-potencial (diagrama de Pourbaix) para o
molibdénio a 25 °C. Adaptado de [75].

Lloyd e colaboradores [67] avaliaram o efeito da adicdo de Cr, Mo e W no
filme passivo de ligas do sistema Ni-Cr-Mo. Segundo os autores, 0 cromo tem
papel chave na formacéo do filme passivo para potenciais em que o cation Cr3*
é estavel (abaixo de 500 mVagagct). No entanto, para potenciais onde ocorre a
oxidacdo do Cr3* para Cr®*, a presenca do molibdénio e do tungsténio em regides
externas da camada de o6xido é fundamental para manter a densidade de
corrente passiva em niveis mais baixos.

Hayes e colaboradores [66] estudaram quatro superligas a base de niquel
contendo diferentes concentracbes de Cr e Mo e avaliaram a influéncia destes
elementos no comportamento de corrosdo em ambientes contendo cloreto. Os
resultados obtidos pelos autores indicaram que 0 comportamento passivo das
superligas a base de niquel é controlado principalmente pela presenca de cromo,
gue forma um filme protetor composto por Cr203, enquanto que 0 molibdénio tem
um papel importante na repassivacédo do pite formado. O comportamento de
inibicdo para formacgdo de pites apresentado pelo molibdénio foi atribuido a
formacao de um oxido de molibdénio (MoO2) que bloqueia a propagacéao do pite,
como também a difusdo de espécies para dentro ou fora do pite. Segundo 0s
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autores, quando o pite é formado, o pH no seu interior é reduzido, fazendo com
que o molibdato MoO4?" se torne termodinamicamente instavel, e assim o éxido

MoO:2 pode ser formado conforme a seguinte reagéo (3.7):

MoQO; +4H" +2e” — MoO, + H,0 (3.7)

O oOxido de molibdénio também modifica o pH local da solucdo pelo
consumo de H+ do meio, e desta forma aumenta o pH do eletrdlito na regido do
pite.

O efeito do molibdénio e do cromo em superligas de niquel também foi
estudado em sistemas acidos expostos a altas temperaturas e alta presséao (HCI
pH 2, 300 — 425 °C, 24,1 MPa). Para Kim e colaboradores [76] o cromo e o
molibdénio melhoram a resisténcia a corrosdo nestas condi¢des. No entanto o
molibdénio sem a presenca do cromo ndo fornece resisténcia a corrosao
apropriada. A Figura 3.17 apresenta um grafico que relaciona a taxa de

crescimento do éxido em funcdo da concentracdo de cromo na liga.
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Figura 3.17 Taxa de crescimento do 6xido em funcdo do teor de cromo de
algumas superligas a base de niquel. Adaptado de [76].

Observando-se a Figura 3.17, percebe-se que a taxa de crescimento

diminui com o aumento da concentracdo de cromo. Os autores atribuiram este
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comportamento a formacdo de uma camada de Oxido densa que restringe a
difusdo de espécies idbnicas através do Oxido. Este argumento corrobora com o
comportamento de corroséo da liga alloy 600, que contém 15,9% em peso de Cr
e ndo contém molibdénio. O material exibe boa resisténcia a corrosédo devido a
formacao de uma camada de 6xido enriquecida de cromo.

De uma maneira geral, pode-se destacar que adi¢cdes de cromo nas ligas
Ni-Cr-Mo melhoram a resisténcia a corrosdo pela formacado de uma camada de
oxido protetora composta principalmente por Cr20s. A adicdo de Mo melhora o
comportamento de repassivacao e consequentemente melhora a resisténcia a

corrosao localizada do material.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais, reagentes,

equipamentos e ensaios utilizados para realizacao deste trabalho.

4.1 Fluxograma do Procedimento Experimental

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma que mostra as etapas

experimentais utilizadas neste trabalho.

UNS N26455
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[ ! i
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I
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Figura 4.1 Fluxograma das etapas do procedimento experimental realizado,

mostrando todas as técnicas utilizadas no estudo da corrosdo da
superliga UNS N26455, como também as técnicas utilizadas na sua

caracterizacao.
4.2 Procedimento Geral
Este estudo foi realizado em amostras tratadas termicamente com o

objetivo de controlar a quantidade de segunda fase presente na liga, fase P em

particular e, desta forma, avaliar o efeito dessa fase nas propriedades de
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corrosdo apresentadas pela superliga. Os diferentes tratamentos térmicos
realizados estéo listados na Tabela 4.1.

Uma vez que processos de corrosao sao na grande maioria de natureza
eletroquimica, as técnicas eletroquimicas de polarizacdo anddica
potenciodindmica, polarizagdo potenciodinamica ciclica, técnica potenciostética,
potencial de repassivacdao de frestas (THE), espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) e Mott-Schottky (MS) foram utilizadas neste trabalho para
avaliar o comportamento eletroquimico da superliga UNS N26455 em diferentes
condi¢bes de estudo. Estas condi¢des foram controladas por meio das seguintes
variaveis: concentracao de ions cloreto (ClI), saturacdo de dioxido de carbono

(CO2), e temperatura do eletrolito.

Tabela 4.1 Tratamentos térmicos realizados e percentuais de fase P esperados

[2] .

Temperatura (°C) Tempo (horas) Resfriamento % de fase P
120 - 240 1-2
360 - 480 Resfriamento em 2-5
750 agua
600 - 720 9 5-10
840 - 960 10-15

4.3 Material de Estudo

O material utilizado neste estudo foi a superliga UNS N26455 fornecida
pela empresa Sulzer do Brasil S.A. Esta é uma liga a base de niquel do sistema
Ni-Cr-Mo, obtida por fundi¢cdo, que faz parte de um grupo de ligas altamente
resistentes a corrosao conhecido como Alloy C. Fazem parte deste grupo as
ligas: C-276 (UNS N10276), C-4 (UNS N06455), Alloy 22 (UNS N06022), Alloy
59 (UNS NO06059), Alloy 625 (UNS N06625), e UNS N26455 [24].

Estes materiais sdo usados para resistir a atmosferas altamente

corrosivas, altas temperaturas e aplicagbes de tensdes elevadas. A Tabela 4.2



37

apresenta a composi¢cdo quimica da liga concedida pela empresa e a
composicao quimica especificada pela norma ASTM A 494 [77].

O material foi recebido em forma de barras cilindricas fundidas nas
dimensdes de 200 mm de comprimento por @25 mm de diametro e foi estudado

nas condic¢des bruta de fusdo e envelhecida termicamente.

Tabela 4.2 Composicao quimica (% em massa) do material como recebido e de

especificacao.

UNS N26455 C Cr Ni Mn Si Mo S P

Concedida 0,027 16,75 64,75 0,81 0,55 17,10 0,0089 0,0038

15-
17,5

15-

Bal. 1,0max 0,8max 17,5

ESpeCiﬁca(;éO 0,0Zmax 0,03max 0,03max

4.4 Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos realizados foram especificados baseados em
dois trabalhos publicados por Turchi e colaboradores [1,2]. Os autores
realizaram um estudo cinético e de estabilidade de fase em ligas do sistema Ni-
Cr-Mo. Os resultados apresentados mostraram que o campo de estabilidade de
fase € maior e a cinética de crescimento da fase P em ligas Ni-Cr-Mo é mais
rapida em temperaturas em torno de 750 °C, conforme mostram as Figuras 3.3
e 3.4, respectivamente.

A partir desta analise, foram selecionados tratamentos térmicos com
diferentes tempos. Os tratamentos térmicos de envelhecimento foram realizados
em ar na temperatura de 750 °C e tempos de envelhecimento de 120, 240, 360,
480, 600, 720, 840 e 960 horas. ApGs o término dos tratamentos térmicos as
amostras foram resfriadas em agua.

O equipamento utilizado para realizagdo dos tratamentos térmicos de
envelhecimento foi um forno mufla da marca EDG equipamentos (modelo 3000)

com capacidade de aquecimento de 1200 °C.
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4.5 Estudo da Corroséao

4.5.1 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, sendo composta por um contra eletrodo de
platina, um eletrodo de referéncia e um eletrodo de trabalho do proprio material
de estudo. Nos ensaios realizados em temperaturas inferiores a 60 °C, foi
utilizado o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia,
enquanto que nos ensaios realizados acima de 60 °C, foi utilizado o eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (Ag/AgCl — prata/cloreto de prata). Para efeito de
comparacao, o eletrodo de prata/cloreto de prata apresenta potencial 45 mV
maior que o eletrodo de calomelano saturado. As solu¢cbes usadas em todos os
experimentos foram solu¢des de NaCl com concentracdes de ions cloreto (CI)
de 100.000 e 180.000 ppm, valores que sdo aproximadamente 5 e 9 vezes
maiores que os da agua do mar, respectivamente [78]. Esta condicdo foi
selecionada por proporcionar um ambiente mais agressivo e condizente com a
utilizacado do material em servigco. Para todas as concentragdes foram realizados
ensaios a 25 °C, 40 °C e 75 °C, na condicao saturada em CO:2 e sem saturacao.
A escolha da temperatura de ensaio foi realizada ap0s testes potenciodinamicos
sucessivos, comecando em 25 °C e 40 °C e, posteriormente foi aumentada até
obtencdo de um potencial de quebra abaixo da regido transpassiva do filme de
oxido, que no caso especifico foi obtido a 75 °C.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se um
potenciostato da marca Gamry Instruments modelo Reference 3000 conectado
a um microcomputador PC. Para analise e manipulacdo dos dados obtidos nos
ensaios de polarizacao anddica potenciodinamica, polariza¢ao potenciodinamica
ciclica, polarizacdo potenciostética e potencial de repassivacao de frestas (THE)
foi utilizado o software DC105™ DC Corrosion, para o0s ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e MS foi utilizado o software
EIS300™ Electrochemical Impedance Spectroscopy. A Figura 4.2 apresenta

uma representacao esquematica da célula eletroquimica utilizada.
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Eletrodo de trabalho

rardiel
Eletrodo de referéncia Contra eletrodo

I

Figura 4.2 Representacdo esquematica da ceélula utlizada nos ensaios
eletroquimicos, mostrando o posicionamento do eletrodo de

referéncia, eletrodo de trabalho e contra eletrodo de platina.

45.1.1 Eletrodo de Trabalho

Cilindricos: Foram construidos eletrodos de trabalho do tipo "cilindricos"
para utilizacdo nos seguintes ensaios eletroquimicos: polarizacdo anddica
potenciodindmica, polarizagdo potenciodindmica ciclica, polarizacao
potenciostética, espectroscopia de impedancia eletroquimica e Mott-Schottky.

Para confeccdo dos eletrodos de trabalho, foram cortadas amostras do
material de estudo por eletroeroséo nas dimensdes de 35,1 mm de diametro por
10 mm de altura. O contato elétrico foi feito por meio de um fio de cobre do tipo
AWG 35 soldado em uma das faces do cilindro. O isolamento entre o fio de cobre
e o eletrdlito foi feito com resina poliéster (Anjo®) deixando uma area exposta de
aproximadamente 0,204 cm?, conforme Figura 4.3. Antes de cada experimento,
as amostras foram lixadas sequencialmente com abrasivos de granulometria
180, 240, 320, 400, 600 e 1200 em lixadeiras rotativas e fixas, e limpadas com

acetona e agua destilada.
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(b)
Figura 4.3 Foto do eletrodo de trabalho embutido em resina poliéster para
utilizacdo nos ensaios eletroquimicos (a), e diagrama esquematico

da montagem do eletrodo de trabalho e suas respectivas dimensdes

(b).

Prismaticos: Foram confeccionados eletrodos de trabalho com
geometria "prisma retangular” para utilizacdo nos ensaios de determinacao de
potencial de repassivacdo de frestas (THE). Estes eletrodos foram feitos
baseados na norma ASTM G 192-08 [60], a qual especifica dimensdes
prismaticas de aproximadamente 20 mm x 20 mm x 10 mm. O eletrodo apresenta
um furo passante central de 7 mm de diametro para fixacdo de um formador de
frestas de alumina (utilizando um parafuso de titdnio) e uma rosca usinada de 5
mm no topo do prisma para conexdo elétrica. O isolamento entre 0 conector
elétrico e o eletrodo de trabalho foi efetuado com a fixagdo de uma junta de
compresséao de politetrafluoretileno sélido (PTFE) isolada com fita de PTFE. A
Figura 4.4 apresenta o eletrodo de trabalho e a Figura 4.5 mostra uma
representacdo esquematica dos detalhes da montagem do eletrodo utilizado nos

ensaios THE.
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Figura 4.4 Eletrodo de trabalho prismatico utilizado nos ensaios de
determinacao de potencial de repassivacao de frestas, mostrando o
corpo de prova, o formador de fresta de alumina, os fixadores de

titAnio e a junta de compresséao de PTFE.

Anilha de PTFE

- M~
Parafuso
deTitanio | -

Amostra

| 20 mm |10 mm

Figura 4.5 Representacdo esquematica do eletrodo de trabalho utilizado nos

PE=Y

20mm

Formador de fresta
de alumina

ensaios THE, mostrando as dimensdes e a montagem do eletrodo.

4.5.1.2 Técnica Eletroquimica Tsujikawa-Hisamatsu (THE)

O método eletroguimico THE foi utilizado conforme a norma ASTM G192

— 08 [60]. Segundo a norma, esta técnica pode ser utilizada para qualquer liga
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resistente a corrosdo; no entanto, foi desenvolvida para o estudo do potencial de
repassivacao de frestas da liga Alloy 22. O método consiste na polarizacao
potenciodinamica do eletrodo de trabalho, realizando uma varredura a partir do
potencial de corrosdo até atingir uma densidade de corrente pré-definida. Apos
esta polarizacdo inicial, o controle de polarizacdo é modificado para o modo
galvanostético, mantendo a densidade de corrente constante por um periodo de
2 horas. Apés esta segunda etapa, 0 modo galvanostatico é trocado para 0 modo
potenciostatico, no qual se inicia no ultimo potencial registrado. Entao,
sucessivos tratamentos potenciostaticos sao aplicados, cada um 10 mV menor
que o anterior em um periodo de duas horas cada. O potencial de repassivacao
de fresta € definido no potencial em que a densidade de corrente ndo aumenta
em funcdo do tempo de ensaio. A Figura 4.6 apresenta uma curva esquematica
gue mostra todas as etapas do ensaio THE e a definicAo do potencial de

repassivacao de frestas obtido na curva.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa3
potenciodindmica ! galvanostatica ! potenciostatica

Potencial de repassivacao
de frestas (E,)

Corrente
-
Potencial

1 1
1 I Corrente aumentando \/
em fungédo do tempo
1

Corrente constante

Tempo
Figura 4.6 Curva THE esquemética mostrando as trés etapas do ensaio, e a

definicdo do potencial de repassivacao de frestas.

A primeira etapa do ensaio THE utilizada neste trabalho foi realizada com
uma varredura potenciodindmica iniciando-se a 100 mVagagc abaixo do

potencial de corrosdo na direcado anddica até atingir uma densidade de corrente
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de 150 pA/cm? ou um potencial de 1000 mVagiagcl. Uma vez finalizada a etapa
potenciodinamica, o programa foi alterado para 0 modo galvanostatico, no qual
uma densidade de corrente de 150 pA/cm? foi mantida constante por 2 horas. A
escolha da densidade de corrente foi determinada por testes sucessivos
realizados com diferentes valores de densidade de corrente até que uma fresta
se desenvolvesse no material. ApOs finalizada a etapa galvanostatica, o
programa foi alterado para o modo potenciostatico. Os valores de degrau do
modo potenciostatico foram de 10 mVagagc @ cada 2 horas e o ensaio foi
encerrado ao atingir uma densidade de corrente constante ou -100 mVag/agcl.

A Figura 4.7 mostra o sistema experimental montado utilizado para a

realizacdo dos testes de determinacéo do potencial de repassivacao de frestas.

Figura 4.7 Sistema experimental utilizado para a realizagdo dos testes
eletroquimicos para determinacdo do potencial de repassivacao de

frestas utilizando a técnica THE.

Um banho de agua foi utilizado para manter a temperatura da solugéo a
75 £ 1 °C. Durante o periodo de ensaio a temperatura foi aferida periodicamente
com um termdmetro de mercurio. Um condensador foi acoplado na saida da

célula eletroquimica para prevenir a evaporacdo da solucdo e manter a



44

concentracdo do eletrdlito constante. A solugdo utilizada nos testes THE foram

solugdes de NaCl com concentragao de ions cloreto de 180.000 ppm (= 6 M).

4.5.1.3 Polarizagcdo Anddica Potenciodinamica

A técnica de polarizacdo anddica potenciodinamica foi realizada conforme
a norma ASTM G5 — 94 [79]. Esta técnica foi utilizada em duas etapas do
trabalho. Na primeira etapa foram realizados ensaios em diferentes condi¢cdes
de ambiente, e cada ambiente foi resultado de uma combinacdo entre
concentracdo de ions cloretos, temperatura e saturacdo de CO2. A Tabela 4.3
sumariza 0s ambientes estudados na primeira etapa dos testes
potenciodindmicos. Na segunda etapa foi selecionado a condi¢do mais agressiva
encontrada e variou-se a microestrutura do material para verificar sua influéncia

no comportamento anddico da superliga.

Tabela 4.3 Ambientes utilizados nos ensaios de polarizagdo anddica

potenciodinamica.

Concentracao de ions cloretos (ppm)  Temperatura (°C) Saturacéo de CO:
1 100.000 25 Sem Saturagéo
2 100.000 25 Com Saturacao
3 100.000 40 Sem Saturagéo
4 100.000 40 Com Saturacao
5 180.000 25 Sem Saturagéo
6 180.000 25 Com Saturacao
7 180.000 40 Sem Saturagéo
8 180.000 40 Com Saturacao

Os testes potenciodinamicos foram realizados apos exposi¢ao do eletrodo
de trabalho em circuito aberto até o potencial atingir um estado estacionario. Nas
condicdes estudadas, um periodo de 30 minutos foi suficiente. O potencial obtido

no estado estacionario foi definido como Eca (Eca — potencial de circuito aberto).
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Entéo, uma varredura de potencial com taxa de 1 mV/s foi realizada na direcao
anddica iniciando 200 mV abaixo do Eca até 1000 mVag/cl.

Para os ensaios com presenca de CO2, a vazéo foi controlada com o
auxilio de um regulador de vazdo convencional. Antes de cada ensaio, um fluxo
de CO2 de 80 mL/min foi passado pelo eletrélito por um periodo de 40 minutos.
Este tempo foi previamente definido por meio de medi¢cdes de pH consecutivas
e periddicas até que um pH constante fosse atingido.

A temperatura dos ensaios realizados a 25 °C foi controlada em banho
maria com ajuste de temperatura em 25 °C, a climatizagdo do ambiente foi
ajustada em 22 °C para garantir melhor controle da temperatura do banho. Para
0s ensaios realizados a 40 °C, também foi utilizado um banho maria para controle
da temperatura. Apesar do banho possuir um termopar proprio, foi utilizado um
termdmetro de mercurio para aferir a temperatura dos ensaios. Em ambas as
temperaturas, foi utilizado um condensador acoplado na célula eletroquimica

para garantir uma concentracdo aproximadamente constante do eletrdlito.

4.5.1.4 Polarizagcdo Anddica Potenciodinamica Ciclica

Foram realizados ensaios de polarizacdo anddica potenciodindmicas
ciclicas (PPC) seguindo a norma ASTM G61 — 86 [58]. Esta técnica foi utilizada
para estudar a tendéncia a corrosao localizada da superliga UNS N26455. Neste
método, o potencial € varrido no sentido anddico até a corrente atingir 5 mA.
Neste ponto, a direcéo de varredura € revertida até completar o laco de histerese
ou até atingir o potencial de corrosdo. Os resultados sdo representados em
curvas E versus log i. Os potenciais Epite € Eprot podem ser obtidos através desta
técnica. A Figura 3.13 apresenta uma curva E versus log i esquematica, que
mostra a direcdo de varredura, os potenciais Epite € Eprot, COM0O também o lago
de histerese formado.

Como o objetivo da utilizacdo desta técnica foi estudar a corrosao
localizada do material, as condicdes ambientais utilizadas foram diferentes
daquelas utilizadas nos testes de polarizagdo anddica potenciodindmica. Foram

realizadas curvas em solucao contendo 180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C em
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amostras brutas e envelhecidas por 480 e 960 horas. Este procedimento foi
realizado para obter um ambiente mais agressivo e garantir que o potencial de
pite fosse inferior ao potencial de decomposicao da agua.

A taxa de varredura utilizada nos ensaios foi de 1 mV/s na dire¢do anddica
com limite de densidade de corrente definida em 5 mA/cm?, e a taxa de varredura

reversa utilizada foi de 1 mV/s até completar o laco de histerese.

4.5.1.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As propriedades do filme de Oxido formado eletroquimicamente na
superficie da liga UNS N26455 foram investigadas por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e MS. As condi¢cdes de exposicao foram as
mesmas utilizadas nos ensaios de polarizacao anddica potenciodinamica ciclica.

Antes de cada medida de impedancia (Z), o eletrodo de trabalho foi
polarizado catodicamente a -1 Vagagcl durante 2 minutos para redugédo de
eventuais oxidos formados ao ar. Este procedimento é frequentemente utilizado
em medidas de impedancia [26,44,80,81] e segundo Jakupi e colaboradores
[26], melhora a reprodutibilidade dos resultados.

Os ensaios de EIS foram realizados em dois potenciais, Eca (potencial de
circuito aberto) e 0 Vagiagel. Foi utilizado uma amplitude de perturbacéo de 10 mV

e uma faixa de frequéncia de 0,01 a 100.000 Hz.

4.5.1.6 Mott-Schottky

Existe uma relacdo entre a resisténcia a corrosdo de um material e as
propriedades semicondutoras do filme passivo. Os Oxidos formados na
superficie de metais e ligas atuam como uma barreira para o transporte de
cargas entre o0 metal e o eletrélito, que sédo responsaveis pela dissolu¢cdo do
metal. A resisténcia ao transporte de carga € influenciada pelas propriedades
semicondutoras do filme passivo, como tipo de conducéo (tipo-p ou tipo-n) e

capacitancia interfacial do filme.



a7

O tipo de conducdo € determinado pela concentracdo de doadores ou
aceptores no filme, e quanto maior a concentracdo de doadores/aceptores, maior
sera o transporte de cargas [71,80]. A capacitancia interfacial de um
semicondutor esta relacionada com as interacdes eletrdnicas entre o eletrodo e
o eletrdlito. A Figura 4.8 (a) apresenta o efeito do potencial de eletrodo nos niveis
de energia (Ec — banda de conducéo, Ev — banda de valéncia, e Er — nivel de
Fermi) de um semicondutor tipo-n na interface eletrodo/eletrdlito. Pela Figura 4.8
(a), quando o potencial de eletrodo ndo altera os niveis de valéncia e de
conducdo préximos da interface eletrodo/eletrolito, nenhuma transferéncia de
carga ocorre, e este potencial € definido como potencial de banda plana (Ebp).
Quando o potencial aplicado é maior ou menor que o potencial de banda plana,
0s niveis de energia se alteram nas proximidades da interface eletrodo/eletrétido,
e 0 espagamento em que as energias de valéncia e de conducao sao alteradas
é definido por regido de carga espacial (Rce).

A Figura 4.8 (b) apresenta o0 modelo de dupla camada de Helmholtz do
sistema eletrodo/eletrdlito. No modelo de dupla camada de Helmholtz, a carga
na superficie do eletrodo (plano m) esta associada com o excesso de elétrons
superficiais no metal, o qual constitui a capacitancia da regiao de carga espacial.
O plano interior de Helmholtz representa os ions adsorvidos na superficie do
metal, e o plano externo de Helmholtz representa o plano limite em que os ions
presentes na solucdo estdo livres para se moverem no eletrdlito.
Matematicamente, o0 modelo de Helmholtz é representado pela juncdo em série
da capacitancia da carga espacial e a capacitancia da dupla camada elétrica,

conforme a equacéo (4.1)

1,1 »
Cce Cdc ( )

onde:

C, é a capacitancia interfacial,

C. € a capacitancia da carga espacial;
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C,. € a capacitancia da dupla camada.

E>Ebp E=Ebp E<Ebp @
a

--------- Ef

Ev .
Eletrodo/Solugao Eletrodo/Solugao

regiao da carga espacial

' Eletrélito
(b)

&

Vo €

1
1
1 . (
1o
P &
]
7L
i >
R S Regiao Difusa da Dupla Camada .
Plano m 4/ Plano exterior de Helmholtz

Plano interior de Helmholtz

Figura 4.8 Efeito do potencial de eletrodo nos niveis de energia na interface
eletrodo/solucdo (a) e modelo de dupla camada de Helmholtz do
sistema eletrodo/eletrdlito (b). Adaptado de [82].

Como a capacitancia da interface € dominada pela capacitancia da regiao
de carga espacial, a capacitancia do semicondutor (filme passivo) pode ser
definida pela capacitancia da regido de carga espacial. Assim, as propriedades
do filme passivo podem ser obtidas pela analise MS que relaciona a capacitancia
da regido de carga espacial com o potencial de eletrodo.

Os ensaios MS foram realizados em solucdo de NaCl com concentracao
de 180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C em amostras brutas de fusédo e
envelhecidas por 480 e 960 horas. Antes de cada experimento, os eletrodos
foram polarizados a 0 Vagagel por 30 minutos para garantir a formacao de um
filme passivo estavel na superficie do eletrodo. Os potenciais foram aplicados
com intervalo de 50 mV na direcao catodica (700 mV até -300 mV) com amplitude

de perturbacdo de 10 mV e frequéncia de 1000 Hz.
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4.5.1.7 Curvas de Polarizagcdo Potenciostaticas

Curvas de polarizacdo potenciostaticas sdo comumente utilizadas na
determinacdo do potencial de pite. Nesta técnica sdo aplicados potenciais
anaodicos crescentes, e em cada potencial € registrado o decaimento da corrente
em funcdo do tempo. Em potenciais inferiores ao potencial de pite a corrente
diminui no decorrer do tempo de ensaio, enquanto que em potenciais superiores
ao potencial de pite a corrente aumenta com o tempo. O tempo em que a corrente
passa a aumentar é conhecido por tempo de inducéo (7). A Figura 4.9 ilustra os

tipos de variagao de corrente em funcao do tempo de ensaio.

corrente

tempo

Figura 4.9 Curvas tipicas ilustrativas obtidas através da técnica potenciostatica

para a determinacao do potencial de pite. Adaptado de [42].

A relacao entre o potencial de eletrodo e o inverso do tempo de inducéo
€ normalmente linear, e desta forma é possivel calcular o potencial de pite pela
extrapolacdo da reta para 1/ =0 [42].

Os testes potenciostaticos também séo utilizados para obter informacgdes
sobre a formacao do filme passivo. Segundo Liu, L. e colaboradores [80],
negligenciando a contribuicdo da dupla camada, a queda inicial da densidade de

corrente deve ser relacionada com a formagéo de um filme passivo na superficie
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do eletrodo. Em condi¢cbes potenciostéticas, o decaimento da densidade de

corrente em funcédo do tempo obedece a seguinte equacéo [83].

Logi=A-klogt (4.2)

Onde A e k sdo constantes e dependem do potencial aplicado e da
concentracdo do eletrélito. O valor de k representa a taxa de crescimento do
filme passivo e é dado pela inclinacdo da parte descendente da relacédo log i
versus log t.

Para obtencéo de informacdes sobre a formacéo do filme passivo, foram
realizados testes potenciostaticos com diferentes valores de potenciais, e as
medidas foram feitas a cada 100 mV na faixa de potencial entre -300 mVag/agci
até 200 mVagagcl. Antes de cada ensaio, o eletrodo de trabalho foi polarizado a
-1 Vagiagel durante 2 minutos para eliminacéo de 6xidos presentes na superficie
do eletrodo. Os ensaios foram realizados em solu¢éo de NaCl com concentracdo
de ions cloreto de 180.000 ppm a 75 °C em amostras brutas de fusdo e

envelhecidas por 480 e 960 horas.

4.5.2 Resisténcia a Corroséo por Frestas

A resisténcia a corrosdo por frestas da superliga UNS N26455 foi
estudada com base na norma ASTM G48-03 método B [84]. Foram cortados
corpos de prova do material de estudo nas dimensdes de 50 mm x 25 mm x 5
mm. Os corpos de prova foram tratados termicamente a 750 °C com diferentes
tempos de exposicao (240 h, 480 h, 720h e 960 h). Apés tratamentos térmicos,
as amostras foram lixadas na sequéncia 240, 400 e 600 mesh, limpas por ultra-
som em acetona por 5 min e precisamente pesadas. Dois formadores de frestas
de politetrafluoretileno (PTFE) foram presos aos corpos de prova por dois O-
rings de borracha, conforme mostra a Figura 4.10. Ap6s montagem, as amostras
foram imersas em solucao de cloreto férrico 6% a 60 °C por 72 h. Ao termino do
periodo de imerséo, as amostras foram limpas por ultra-som em acetona por 5

min, pesadas e polidas. A microestrutura resultante apds tratamentos térmicos e
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a morfologia do ataque localizado apos testes de imersédo foram analisadas por

microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Figura 4.10 Montagem do corpo de prova utilizado nos ensaios de resisténcia a

corroséao por frestas.

4.6 Métodos Utilizados na Caracterizagcdo do Material

A preparacao superficial das amostras para analise microestrutural foi
realizada conforme a norma ASTM E3-11 [85]. As amostras foram lixadas
sequencialmente com papéis abrasivos de granulometria crescente seguindo a
ordem 240, 400, 600 e 1200 mesh. Apds sequéncia de lixas, as amostras foram
polidas com alumina 0,3 um e limpas com agua destilada e alcool. Para revelar
a microestrutura do material, as amostras foram atacadas em agua régia.

O reagente agua régia, comumente utilizado em materiais austeniticos,
como acos e superligas a base de niquel, foi usado para revelar a estrutura de
graos austeniticos e fases secundarias. Segundo a literatura [86], o tempo de
ataque varia entre 5 - 60 segundos, no entanto, neste estudo foram obtidos

melhores resultados com tempos de imerséo de 90 segundos.
4.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura
A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para

caracterizagdo da microestrutura e morfologia superficial das amostras

estudadas. Esta caracterizacao foi feita nas amostras brutas, apos tratamentos
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térmicos, e nas amostras submetidas aos ensaios eletroquimicos e de
resisténcia a corrosdo por frestas. Para o ensaio de MEV foi utilizado um
equipamento Philips modelo XL 30 FEG. As imagens obtidas por MEV foram
analisadas no software de andlise de imagem ImageJ® para determinagédo das
guantidades relativas das fases presentes na liga.

A Figura 4.11 apresenta a sequéncia do procedimento utilizado para
determinacdo da fracdo volumétrica de fase P. Primeiramente as imagens
obtidas por MEV foram convertidas para 8 bit (Figura 4.11 (a)). Em seguida foi
realizado o ajuste de saturacéo e cor (Threshold) com valores inferiores definidos
em O e superiores definidos em 182 (Figura 4.11 (b)), e assim obtido uma
imagem com contraste preto para a matriz e branco para os precipitados (Figura
4.11 (c)). Desta forma, utilizando a ferramenta de analise de medida
disponibilizada pelo software foi possivel calcular a fragcdo de cada fase,
conforme mostra a Figura 4.11 (d).

4 ﬂ 0
« ]
Ajuste de Threshold
(b)
File Edit Font Results
Area Mean |Min |Max |%Area |

1 328927 158828 0 285 92170

Area recoberta j

Fracédo de fase P=7,83 %

(c) (d)
Figura 4.11 Sequéncia do procedimento utilizado no tratamento das imagens
para determinacdo do percentual de fase P. (a) Imagem BSE
convertida em 8 bit, (b) ajuste de saturacdo e cor, (c) imagem

ajustada, e (d) calculo da fracdo de fase secundaria.
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4.6.2 Analises Quimicas das Fases

Foi utilizada a técnica de espectrometria de energia dispersiva de raios X
(EDX) para obtencédo de informacdes quantitativas das espécies em cada fase,
e também a distribuicdo dos elementos na microestrutura do material. A técnica

EDX foi realizada utilizando um equipamento da marca Oxford modelo 6650.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Microestrutura

A superliga UNS N26455 apresenta uma microestrutura com duas fases
distintas, uma matriz austenitica formada por uma solucédo solida de niquel,
conforme indica o difratograma da Figura 5.1, e uma segunda fase rica em

molibdénio, conforme mostra a Figura 5.7.

— UNS N26455

466 Ni Soluggo solida de niquel

Ni
ss

Intensidade (Counts)

2 theta

Figura 5.1 Difratograma de raios X da liga UNS N26455 mostrando os picos do

Niss referentes a matriz austenitica.

A concentracdo de segunda fase em ligas Ni-Cr-Mo pode variar
dependendo do tempo de exposicdo em altas temperaturas. No caso especifico
do material em estudo que foi submetido a tratamentos térmicos de longa
duracdo a 750 °C, a precipitacdo e crescimento de fases TCP's ocorre nos
contornos de grédos e progride para 0s seus interiores com o tempo de
envelhecimento [33]

As Figuras 5.2 a 5.6 apresentam micrografias obtidas por MEV do material
estudado na condicdo bruta de fusdo e de amostras envelhecidas a 750 °C por
240, 480, 720 e 960 horas, respectivamente. As micrografias mostram a matriz
austenitica (fase escura), os precipitados P (fase clara) e algumas porosidades

inerentes do processo de fundicéo.



Figura 5.2

Figura 5.3
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AccV Spot Magn Det WD Exp H——

50 pm
25.0kV 40 500x BSE 98 1

UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Microestrutura obtida por microscopia eletronica de varredura modo

de deteccio BSE para a amostra bruta de fusdo. Ataque Agua
Régia.

0

AccV Spot Magn Det WD Exp H———
25.0kV 4.0 500x BSE 9.7 1

50 um
UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Microestrutura obtida por microscopia eletronica de varredura modo

de deteccdo BSE para a amostra envelhecida por 240 h. Ataque
Agua Régia.
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AccV Spot Magn Det WD Exp e —
25.0kV 4.0 500x SE 116 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.4 Microestrutura obtida por microscopia eletrénica de varredura modo

Figura 5.5

=225.0kV 4.0 500x BSE 9.7 1

de deteccdo BSE para a amostra envelhecida por 480 h. Ataque
Agua Régia.

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 50pum

UFSCar - DEMa - LCE - FEG
s

Microestrutura obtida por microscopia eletrénica de varredura modo

de deteccdo BSE para a amostra envelhecida por 720 h. Ataque
Agua Régia.
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AccV Spot Magn Det WD Exp
25.0 kV 4.0 500x BSE 99 1

Figura 5.6 Microestrutura obtida por microscopia eletrénica de varredura modo
de deteccdo BSE para a amostra envelhecida por 960 h. Ataque

Agua Régia.

Como pode ser observado nas imagens, houve um acréscimo na
quantidade de segunda fase em funcdo do aumento do tempo de
envelhecimento. A concentracdo de precipitados aumentou na seguinte ordem,
960 > 720 > 480 > 240 > bruta. A amostra bruta de fusdo apresentou
concentracdo de segunda fase igual a 0,24 %, enquanto que nas amostras
envelhecidas essa concentracdo aumentou para 1,43 % (240 h), 3,98 % (480 h),
4,96 % (720 h) e 7,86 % (960 h). Comparando a amostra bruta de fusdo com a
amostra envelhecida por 960 horas, nota-se um aumento significativo na
concentracdo de precipitados (0,24 % para 7,86 %), este acréscimo na
concentracéo de precipitados esta de acordo com o diagrama TTT apresentado
por Turchi e colaboradores [1], que mostra uma concentragdo de 10 % de
precipitacdo de fase P para 1000 horas de envelhecimento.

A composicdo quimica dos precipitados revelados por BSE (do inglés,
back-scattered electrons) foi obtida por EDX no ponto P da Figura 5.7 (a) e esta
apresentada na Tabela 5.1. Os dados mostram uma variacdo de composigao
guimica em relacdo a matriz austenitica. O teor de molibdénio aumentou de
13,06 % em peso para 44,69 % em peso, e o contetudo de niquel diminuiu de
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69,07 % em peso para 40,18 % em peso. Ao contrario do molibdénio, a
concentracdo de cromo no precipitado diminuiu em relacdo a matriz.

A Tabela 5.1 apresenta os resultados de EDX para os principais
elementos quimicos encontrados no precipitado, matriz e composi¢édo geral. As
andlises quimicas obtidas por EDX indicam que esta segunda fase trata-se da
fase topologicamente compacta P de estequiometria Cr18Mo42Ni40 comumente

encontrada em ligas do sistema Ni-Cr-Mo.

Tabela 5.1 Composic¢des quimicas (em % peso) obtidas por EDX nos pontos M
(matriz), P (precipitado) e geral (imagem) mostrados na Figura 5.7

(a).
Ni Cr Mo Si Mn
Precipitado 40,18 10,90 44,69 3,69 0,54
Matriz 69,07 16,47 13,06 0,49 0,91
Geral 65,86 16,20 16,09 0,99 0,86

Os elementos de liga que determinam a resisténcia a corrosao localizada
em ligas resistentes a corroséo (LRC's) sao principalmente cromo e molibdénio.
O coeficiente utilizado para determinar quantitativamente o efeito desses
elementos em acos e ligas a base de niquel é conhecido por PREN (nUmero
equivalente de resisténcia ao pite) e é dado por [62,87]:

PRE, = %Cr +3,3(%Mo)+16(%N) (Agos) (5.1)
PRE, = %Cr +3,3(%Mo+0,5%W ) (Ligas de niquel) (5.2)

No caso da superliga UNS N26455 o valor do PRENn calculado foi de 69,3,
sendo aproximadamente 70% (69,02%) maior que o valor apresentado pelo ago
inoxidavel duplex 2507, que possui PREN de 41 [88]. Segundo a literatura [89],
um valor de PREN acima de 38 deve ser suficiente para oferecer resisténcia a
corrosdo em agua do mar. No entanto, as condi¢cdes operacionais da industria

de exploracdo de petréleo apresentam outros agravantes que aumentam a
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agressividade do ambiente, como flutuagbes de temperatura e presenca de
gases corrosivos. Neste caso, a utilizacdo de ligas Ni-Cr-Mo com valores de
PREN elevados como 0 caso da liga UNS N26455 & mais recomendavel [88].

No entanto, este coeficiente leva em consideragcédo apenas a composi¢ao
quimica da liga. Pela analise dos resultados de MEV e EDX, é evidente que
mudancas microestruturais ocorreram na superliga ap0s os tratamentos térmicos
de envelhecimento. Estas mudancas estéo relacionadas principalmente com a
formacdao/crescimento de uma fase rica em molibdénio. A Figura 5.7 (b), (c) e (d)
mostra mapas da distribuicdo de cromo, niquel e molibdénio obtidos por EDX no
precipitado e matriz.

¢ ccV  Spot Magn Det WD Exp 5 pm
5 0 kV 40 4000x  BSE 102 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

() (b)

(©) (d)

Figura 5.7 (a) Microestrutura do precipitado P obtida por MEV para uma

amostra bruta de fuséo, e mapas de distribuicdo de elementos
guimicos obtidos por EDX para: (b) molibdénio, (c) niquel e (d)

cromo.
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Segundo a literatura [33,90], altas concentracdes de molibdénio em fases
topologicamente compactas resultam em uma reducdo desse elemento em
regides adjacentes ao precipitado, que por sua vez implicam na reducdo da
resisténcia a corrosao localizada do material. Alguns mecanismos sao sugeridos
para explicar o efeito do molibdénio no aumento da resisténcia a corrosdo de
acos inoxidaveis e ligas a base de niquel. Segundo Marcus [91], o molibdénio é
um moderador de dissolucdo por possuir alta energia de ligacdo metal-metal, isto
aumenta a barreira de energia para ativar a dissolucdo do metal. Newman [92]
sugere que o molibdénio se localiza preferencialmente em posi¢coes de defeito
como contornos de fase e contornos de grao, estas regides séo relacionadas
como locais favoraveis a nucleacdo de pites ou frestas [43]. Pela analise dos
mapas de elementos, nota-se que a regido do precipitado é rica em molibdénio
e empobrecida em niquel e cromo. Relacionando a concentracdo de molibdénio
com a concentracao de fase P no material, pode-se inferir que a precipitacéo de
fase P também tem um papel importante na resisténcia a corroséao localizada do

material.

5.2 Resisténcia a Corrosao

5.2.1 Efeito da Concentracéo de Cloretos, Temperatura e CO2

O comportamento anddico da superliga UNS N26455 foi estudado em oito
diferentes ambientes contendo cloretos. Cada ambiente foi resultado de uma
combinacéo entre concentracdo de ions cloretos, temperatura e saturacao de
CO:a.

As Figuras 5.8 e 5.9 mostram curvas de polarizacdo anddicas
potenciodindmicas da liga UNS N26455 em solucdo concentrada de cloreto de
s6dio (100.000 e 180.000 ppm) a 25 °C e 45 °C, com e sem saturagdo de COx.
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Figura 5.8 Curvas de polarizagdo anddicas potenciodinamicas para a superliga
UNS N26455 obtidas em solucdo de cloreto de sodio contendo

100.000 ppm de ions cloreto, a 25 °C e 40 °C, com e sem saturacao

de COa.
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Figura 5.9 Curvas de polarizacéo anddicas potenciodinamicas para a superliga
UNS N26455 obtidas em solucdo de cloreto de sodio contendo
180.000 ppm de ions cloreto, a 25 °C e 40 °C, com e sem saturacao
de COo..
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Como mostram os gréaficos de polarizacdo, o comportamento anodico da
superliga a base de niquel nestas condi¢cdes exibe uma regido passiva pouco
definida, mas com caracteristicas comuns das apresentadas pelas superligas em
solugdes contendo cloretos [93].

As amostras apresentaram um aumento acentuado na densidade de
corrente em potenciais acima de 700 mVecs para todas as condi¢cdes ambientais
estudadas. O aumento na densidade de corrente em elevados valores de
potencial pode ser associado com a reacao de decomposicao da agua (Edec) [66],
presenca de pites (Epite) [93], ou dissolucao transpassiva do filme de 6xido (Er)
[94]. A Figura 5.10 apresenta uma imagem obtida por MEV ap0s ensaio

potenciodindmico em solucdo contendo 180.000 ppm de ions cloreto a 40 °C.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10pm
5.00kV 4.0 2000x BSE 13.3 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.10 Morfologia superficial da liga UNS N26455 apds testes
potenciodindmicos em solucdo contendo 180.000 ppm de ions
cloreto a 40 °C, mostrando a microestrutura austenitica, precipitados

P e auséncia de pites.

A imagem apresentada na Figura 5.10 mostra a superficie do material
isenta de pites. Assim, o0 aumento na densidade de corrente pode ser atribuido
a reacdo de decomposicdo da agua (reacdo 5.3) ocorrendo na superficie do
eletrodo de trabalho, ou dissolucédo transpassiva do filme de 6xido. Outro fator
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que corrobora com este argumento, é o fato que o aumento da concentracédo de
cloretos na solucao nédo reduziu o valor de potencial de quebra, que é esperado

guando se trata de aumento de corrente decorrente da corroséo por pites.

2H,0 > 0% +4H" +4e (5.3)

Com o aumento da concentracado de cloretos na solucédo, os valores de
potencial de corrosao (Ecorr) deslocaram na direcdo mais ativa com potenciais
mais negativos, ou seja, para potenciais mais ativos. A densidade de corrente
anodica a 500 mVecs (la) variou com o aumento da temperatura e com a
presenca de CO2. Entretanto, somente o aumento da temperatura alterou a
densidade de corrente anddica para valores mais elevados. A Tabela 5.2 mostra
os valores de Edec/ET € de densidade de corrente anddica para todos os

ambientes estudados.

Tabela 5.2 Potencial de pite e densidade de corrente anddica para a superliga
UNS N26455 nos diferentes ambientes estudados.

Edec/ET (MVECS) la 500 mVecs (A/cm?)
CI- (ppm) 100.000 180.000 100.000 180.000
25°C 0,7767 0,8747 1,37x10* 1,67x10*
25°C + CO2 0,7818 0,8684 1,58x104 4,44x10*
40 °C 0,7606 0,8325 2,84x104 6,20x10*
40°C + CO2 0,7781 0,8391 3,93x10+ 6,61x10*
Média 0,7743 0,8537 +

0,009 0,021

Apesar dos resultados mostrarem diferencas entre os potenciais Edec/ET
e densidades de corrente anoddicas nos diferentes ambientes, estas variacdes
nao foram significativas, com todos os valores de densidade de corrente anddica
mostrados na Tabela 5.2 encontrando-se na mesma ordem de grandeza. Estes

resultados demonstram a excelente resisténcia a corrosao apresentada pela liga
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UNS N26455, independente das mudangas ambientais utilizadas neste estudo,

como concentracao de ions cloreto, presenca de CO:2 e temperatura.

5.2.2 Efeito da Microestrutura na Resisténcia a Corroséo

5.2.2.1 Polarizacdo Anddica Potenciodinamica

A Figura 5.11 (a) a (f) mostra curvas de polarizagdo anddicas

potenciodindmicas para a liga UNS N26455 em amostras com diferentes

microestruturas: (a) bruta de fuséo, e envelhecidas por: (b) 240 h, (c) 360 h, (d)
480 h, (e) 600 h, e (f) 840 h. Os testes foram realizados em solu¢cdo de NaCl
contendo 180.000 ppm de CI- a 40 °C e saturacdo de CO:2 (condicdo mais

agressiva encontrada anteriormente).

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

Potencial (Vo)

0,0

-0,2

-0,4

1E-10

180.000 ppm CI™ / 40 °C / Solugéo saturada de CO,
—— Bruta

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

Densidade de corrente (A/cm?)

(@)

Figura 5.11 Curvas potenciodinamicas em solucdo de NaCl contendo 180.000

ppm de ions CI, com saturacdo de CO:2 a 40 °C para as amostras:
(a) Bruta, e envelhecidas por: (b) 240, (c) 360, (d) 480, (e) 600, e (f)
840 horas.
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(€)
Figura 5.11 (continuagdo) Curvas potenciodindmicas em solugdo de NacCl
contendo 180.000 ppm de ions ClI, com saturagdo de CO2 a 40 °C
para as amostras: (a) Bruta, e envelhecidas por: (b) 240, (c) 360, (d)
480, (e) 600, e (f) 840 horas.
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(e)
Figura 5.11 (continuacdo) Curvas potenciodindmicas em solu¢cdo de NaCl
contendo 180.000 ppm de ions CI, com saturacdo de CO2 a 40 °C
para as amostras: (a) Bruta, e envelhecidas por: (b) 240, (c) 360, (d)

480, (e) 600, e (f) 840 horas.
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Figura 5.11 (continuagdo) Curvas potenciodinamicas em solugdo de NaCl
contendo 180.000 ppm de ions ClI, com saturacédo de CO2 a 40 °C
para as amostras: (a) Bruta, e envelhecidas por: (b) 240, (c) 360, (d)
480, (e) 600, e (f) 840 horas.

Como pode ser observado nas curvas de polarizagéo, ocorre um aumento
na densidade de corrente passiva quando o potencial atinge aproximadamente
250 mVecs. Este incremento na corrente progride até um determinado valor
(diferente para cada microestrutura) e volta a estabilizar em correntes mais
elevadas. Quando o potencial atinge aproximadamente 800 mVecs, outro
aumento na densidade de corrente é observado. Mishra e Frankel [23],
encontraram um comportamento anddico semelhante para a liga Alloy 22 em
NaCl (1 M) a 90 °C, e atribuiram o primeiro aumento da densidade de corrente
com a formacéo de frestas, enquanto que o segundo aumento de corrente foi
associado com a dissolucao transpassiva do filme de 6xido.

Em potenciais acima de 450 mVecs, pelas curvas de polarizagéo
potenciodindmicas apresentadas na Figura 5.11, nota-se uma pequena transicao

de comportamento ativo/passivo. Esta observacao sugere que com 0 consumo
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dos precipitados superficiais, a regido exposta do eletrodo €é totalmente formada
pela matriz austenitica, e com a repassivacdo das regides dissolvidas a
densidade de corrente tende a diminuir.

A Figura 5.12 mostra uma analise comparativa entre as curvas obtidas
para a amostra bruta de fusdo e envelhecida por 840 h. Observa-se que o
material apresenta duas regides passivas separadas por uma regido de
dissolucéo ativa, e uma regido transpassiva para potenciais acima de 900 mVecs.
Também foi observado um deslocamento do potencial de corrosdo para
potenciais mais ativos e um aumento na densidade de corrente anddica com o

aumento do tempo de envelhecimento.

| — g4oth0fas 180000 ppm CI'/ 40 °C / soluggo saturada de CO,
— Bruta

Regido 4: regido transpassiva 900 mVees

la (600 mVEcs)
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06 L Regido 3: regido passiva 2
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Regido 1: regido passiva 1

la (45 I'T'IVEcs)
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Figura 5.12 Comparacdo entre as curvas de polarizacdo anddicas
potenciodinamicas das amostras bruta de fusdo e envelhecida por
840 horas, mostrando as duas regides passivas, a regido de

dissolucéo ativa da fase P, e a regido transpassiva.

A Tabela 5.3 mostra o potencial de corroséo e as densidades de corrente
anodicas das duas regides passivas definidas, sendo que para a primeira regido
passiva o valor de la foi definido no potencial de 45 mVecs, e o0 potencial de 600
mVecs foi utilizado como referéncia para obtencdo de la da segunda regido

passiva.
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Tabela 5.3 Potencial de corrosdo e densidades de corrente anddica para as

duas regides passivas definidas.

la Alcm? (45 mVscE) la A/lcm? (600 mVsck)
Amostra Ecor (MVsce)
Regido passiva 1 Regido passiva 2
Bruta -111,8 6,61x107 1,58x10°
240 h -215,8 4,24x107 6,21x10%
360 h -224,1 5,41x107 5,01x10%
480 h -219,2 1,24x106 9,00x10%
600 h -202,4 1,08x106 1,07x10*
840 h -239,5 7,10x107 1,30x10*

A Figura 5.13 mostra uma curva que relaciona o potencial de corroséo

com o tempo de tratamento térmico.
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= Ecorr
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-300 ' : , ' : ' : I
0 240 480 720 960

Tratamento (horas)

Figura 5.13 Potencial de corroséo (Ecor) em funcdo do tempo de tratamento
térmico em solucdo de NaCl contendo 180.000 ppm de ions ClI-, com

saturacao de CO2 a 40 °C.
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O grafico mostra uma queda inicial do potencial de corrosdo entre a
amostra bruta e a amostra envelhecida por 240 h, a partir desse tempo de
tratamento o potencial de corrosdo continua diminuindo mas em uma escala
menor. A diferenca do potencial de corrosao entre a amostra bruta de fusdo e a
amostra envelhecida por 240 h foi de 104 mV, enquanto que uma diferenca de
apenas 23,7 mV foi obtida entre a amostra envelhecida por 240 h e a amostra
tratada por 840 h.

Ao compararmos a reducdo do potencial de corrosdo apresentado na
Figura 5.13 com o diagrama TTT mostrado na Figura 3.4, notamos que existe
uma relacao entre o potencial de corrosdo com a concentracdo de precipitados
P. A concentracao de precipitados aumenta em escala logaritmica em funcéo do
tempo de envelhecimento, enquanto que a diminuicdo do potencial de corrosédo
apresenta um decaimento exponencial.

As mudancas no potencial de corrosdo para valores mais negativos é
influenciado por um dos dois fatores: o favorecimento de processos anddicos na
superficie do eletrodo, ou a restricdo de processos catddicos na superficie do
eletrodo [95]. O modelo PDM desenvolvido por Macdonald e colaboradores [41]
€ amplamente empregado na literatura [67,96,97], e pode ser utilizado para
justificar a queda no potencial de corrosdo observado na Figura 5.13. Segundo
o modelo PDM, o crescimento do filme passivo é governado por reacfes
ocorrendo nas interfaces metal/filme e filme/solu¢do, conforme Figura 5.14.

Baseado no modelo PDM, os defeitos pontuais predominantes em um
filme passivo tipo-p sdo as vacancias de cations, enquanto que os defeitos
pontuais dominantes em um filme tipo-n sdo vacancias de oxigénio e/ou cations
intersticiais. Assim, é possivel que 0 aumento na concentracdo de precipitados
P esteja alterando a concentracdo de doadores ou aceptores no filme passivo e
por sua vez modificando o potencial de corrosédo para potenciais mais ativos. O
efeito da concentracédo da fase P na concentracdo de doadores e aceptores sera

discutida nos resultados das analises de Mott-Schottky.
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Figura 5.14 Representacdo esquematica de processos eletroquimicos que
podem ocorrer dentro do filme passivo de acordo com o modelo

PDM. m = atomos metalicos, M,, = cations metalicos no filme, O, =
fons oxigénio no filme, V> = vacancia de cation, V** = vacancia de

fons oxigénio, M* = jons metéalicos em solucdo. Adaptado de [98].

A Figura 5.15 relaciona a densidade de corrente anddica a 45 mVecs e a

600 mVecs em funcéo do tempo de envelhecimento.
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Figura 5.15 Densidade de corrente anodica a 45 mVecs e 600 mVecs versus o
tempo de tratamento térmico em solucdo de NaCl contendo 180.000

ppm de ions Cl, com saturagédo de CO2 a 40 °C.



73

A 45 mVecs, definido como primeira regido passiva, a densidade de
corrente ndo apresentou variacdes significativas, sendo praticamente constante
para todas as microestruturas. Em 600 mVecs, a densidade de corrente anddica
experimentou um aumento com o aumento da concentracéo de precipitados P,
sendo que para a amostra bruta de fuséo, la 45 mVecs foi muito proximo de la
600 mVecs. Esta semelhancga entre as duas regides passivas encontradas para
a amostra bruta de fusdo pode ser justificada pela baixa concentracdo de
precipitados na microestrutura bruta de fusdo. A medida que a concentracao de
fase P na microestrutura da liga aumenta, a densidade de corrente anddica
também aumenta. Este comportamento pode ser justificado pela dissolucéo
anodica da fase P ocorrendo em potenciais acima de 200 mVecs €, obviamente,
guanto maior a concentracao de fase P maior a corrente de dissolucao.

As Figuras 5.16 e 5.17 mostram micrografias obtidas por MEV das
amostras envelhecidas por 360 h e 840 h apds ensaios potenciodinamicos. A
analise das micrografias confirma a hipotese de dissolucdo anddica da fase P
durante os ensaios de polarizacdo anddicos potenciodinamicos. Em ambas as
imagens, o Unico ataque presente na liga foi na regido dos precipitados,
enquanto que na matriz austenitica ndo se observa corrosao localizada.

Os resultados obtidos nos testes de polarizacdo anddicos
potenciodindmicos avaliando o efeito da microestrutura no comportamento
anodico da superliga UNS N26455 mostraram que esta superliga apresenta
excelente resisténcia ao pite, mesmo em condi¢cfes tdo agressivas quanto as
estudadas, como altas concentracfes de ions cloreto, saturacdo de CO: e
temperaturas de 40 °C. A concentragdo de fase P afetou o comportamento
anodico do material, deslocando o potencial de corrosao para potenciais mais
ativos e aumentando a densidade de corrente anddica em potenciais acima de
200 mVecs. No entanto, ap6s a dissolucdo completa da fase P ocorreu a
repassivacao da regido dos precipitados e a densidade de corrente anddica

estabilizou definindo uma segunda regido passiva.
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Figura 5.16 Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura modo
de deteccéo SE para a liga UNS N26455 submetida a 360 horas de
envelhecimento apds ensaio eletroquimico de polarizacao anddica
potenciodindmica em solucao saturada de CO2 contendo 180.000
ppm CI- a 40 °C.
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Figura 5.17 Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura modo
de deteccgéo SE para a liga UNS N26455 submetida a 840 horas de
envelhecimento apds ensaio eletroquimico de polarizacao anddica
potenciodindmica em solucao saturada de CO2 contendo 180.000
ppm CI- a 40 °C.



76

5.2.2.2 Polarizagdo Potenciodinamica Ciclica (PPC)

As Figuras 5.18 a 5.20 apresentam curvas de polarizacdo anddicas
potenciodindmicas ciclicas para a liga UNS N26455 nas condi¢des bruta de
fusdo e envelhecida por 480 e 960 horas, respectivamente. A solucao utilizada
nos ensaios foi NaCl com concentracéo de 180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C.
A temperatura de 75 °C foi utilizada nos ensaios PPC com o intuito de favorecer

a formacéao de pites em um potencial inferior ao de decomposicédo da agua.

1,25

180000 ppm CI'/ 75 °C | = 5 mA/em’

100 F == Bruta E = 935,00 mVAg/Agc‘

e
0,75 -
0,50

025 -
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- 96,31 mV,

Ag/AGCI

-0,25 - .

-0,50
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I (Alem®)

Figura 5.18 Curva de polarizacdo potenciodindmica ciclica da amostra bruta de

fusdo em solugéo contendo 180.000 ppm Cl-a 75 °C.

A Tabela 5.4 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos a partir das

curvas de polarizacao ciclicas.

Tabela 5.4 Potenciais de dissolucdo, de repassivacdo e potencial a 500

MVag/agcl para as amostras bruta de fusédo e envelhecidas por 480 e

960 horas.
Amostra Edissp (MVagiagal) Er (MVagager) E a5 mA/cm?2(mVagiagcl)
Bruta 218,30 - 96,31 935,00
480 h 205,10 - 103,60 413,00

960 h 184,00 - 76,74 340,00
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Figura 5.19 Curva de polarizacdo potenciodindmica ciclica da amostra
envelhecida por 480 horas em solucéo contendo 180.000 ppm CI- a

75 °C.
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Figura 5.20 Curva de polarizagdo potenciodindmica ciclica da amostra

envelhecida por 960 horas em solugéo contendo 180.000 ppm CI- a
75 °C.
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Pelas curvas apresentadas nas Figuras 5.18 a 5.20, observa-se um
aumento na densidade de corrente em potenciais acima de 180 mVagiagci, que
corresponde ao potencial de dissolucéo ativa da fase P. Observa-se também,
gue para a amostra bruta de fusao (Figura 5.18), a densidade de corrente limite
de 5 mA/cm? (definida nos parametros de ensaio) foi atingida apenas quando o
potencial alcangou um valor de 935 mVagagcl, alcangando a regido transpassiva
do filme e de decomposicdo da agua. Nas amostras submetidas a 480 e 960
horas de tratamento térmico, essa densidade de corrente foi atingida em 413 e
340 mVagagcl, respectivamente (Figuras 5.19 e 5.20). Outro fato observado, foi
qgue o potencial de repassivacdo ndo apresentou mudancgas significativas entre
as microestruturas analisadas, sendo que o valor médio obtido foi de -91,58
mMVagiagcl, cOm desvio padréo de 13,13 mV. A Figura 5.21 apresenta uma curva
que relaciona o potencial obtido a 5 mA/cm? e o potencial de repassivacdo com
o tempo de envelhecimento (% fase P).

% Fase P
0 1 2 3 4 5 6 7 8
1200 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
) ®  Potencial de repassivagao
10007 . ~-e-- Potencial a 5 mA/cm®
800
600
> .
<
5 400 o
> o
E
o 200
0d Média -91,58 mVAg,AgCI
B W | ettt u
-200
-400 T T T T T T T T T
0 240 480 720 960

Tratamento (horas)
Figura 5.21 Potencial de repassivacdo e potencial a 5 mA/cm? em funcéo do
tempo de tratamento térmico obtidos em solugcdo de NaCl contendo
180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C.
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O decaimento do potencial medido a 5 mA/cm? em fungdo do tempo de
envelhecimento (Figura 5.21), esta de acordo com os resultados encontrados
nos ensaios de polarizacdo anodica potenciodinamica. O aumento na
concentracéo de precipitados, implica em um aumento na densidade de corrente
de dissolugéo ativa que esta relacionada com a dissolucao da fase P. Assim, as
amostras com menores teores de fase P alcangcam a densidade de corrente limite
definida no ensaio PPC em valores de potenciais mais altos.

Pela Figura 5.21, nota-se ainda que o aumento no percentual de
precipitados na microestrutura da liga ndo altera o potencial de repassivacao.
Considerando que o potencial de repassivacdo é obtido apés a dissolucao ativa
da fase P, e assumindo que a fase P foi totalmente dissolvida antes da medida
do potencial de repassivacao, é coerente obter valores de Er semelhantes para
todas as microestruturas, visto que o potencial medido é o da matriz austenitica

isenta de precipitados.

5.2.2.3 Polarizagcéo Potenciostéatica

As Figuras 5.22 a 5.24 mostram os resultados de polarizacéo
potenciostética para a amostra bruta de fuséo e para as amostras envelhecidas
por 480 e 960 h. As curvas foram obtidas em solugéo de NaCl contendo 180.000
ppm de ions cloreto a 75 °C. Foram realizados ensaios potenciostéaticos na faixa
de potencial entre -300 mVagagci até 200 mVagiagel com intervalo de 100 mVag/age
entre os testes.

Para a amostra bruta de fuséo (Figura 5.22), em toda a faixa de potencial
analisada, a densidade de corrente apresentou um decaimento em funcao do
tempo de ensaio. A regidao ampliada da Figura 5.22 mostra que nas amostras
analisadas a 100 mVagiagci € 200 mVagiagel, &S curvas apresentaram alguns picos
de corrente. Estes picos estéo relacionados com correntes transientes ocorrendo
devido a dissolucéo localizada do metal [43]. Por outro lado, ndo foi possivel
determinar o tempo de inducéo durante todo o periodo de ensaio.
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Figura 5.22 Curvas de polarizacdo potenciostaticas para a amostra bruta de
fusdo obtidas em solucdo de NaCl contendo 180.000 ppm de ions

cloreto a 75 °C na faixa de potencial entre -300 mVagiagci € 200

mMVag/agCl.
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Figura 5.23 Curvas de polarizacdo potenciostaticas para a amostra envelhecida
por 480 h obtidas em solucdo de NaCl contendo 180.000 ppm de
ions cloreto a 75 °C na faixa de potencial entre -300 mVagagci € 200

MVag/AgCl.
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Figura 5.24 Curvas de polarizacdo potenciostaticas para a amostra envelhecida
por 960 h obtidas em solucdo de NaCl contendo 180.000 ppm de
ions cloreto a 75 °C na faixa de potencial entre -300 mVag/agci € 200

mMVag/agCl.

Para o material envelhecido por 480 h (Figura 5.23), também foi
observado um decaimento na densidade de corrente em funcdo do tempo de
ensaio. Entretanto, a queda da corrente foi observada apenas para as amostras
analisadas na faixa de potencial entre -300 mVagagci € 100 mVagiagcl. O material
polarizado a 200 mVagagcl apresentou um aumento na densidade de corrente a
partir de aproximadamente 750 segundos de polarizacdo. Este aumento sugere
que esteja ocorrendo a dissolucdo ativa da fase P na superficie do material.

O material envelhecido por 960 h apresentou resultados potenciostaticos
diferentes, conforme Figura 5.24. A curva no potencial de 0 Vag/agci mostrou picos
de corrente transiente, fato que nao foi observado nas amostras brutas e tratadas
por 480 h. Em 100 mVagiagci € 200 mVagiagcl, 0 material apresentou um aumento
na densidade de corrente em aproximadamente 500 segundos de ensaio,
diferente da amostra envelhecida por 480 h em gque o aumento da corrente

acorreu apenas em 200 mVagagci a partir de 750 segundos.
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Estes resultados sugerem que ocorreram modificagcdes no filme passivo
para as diferentes microestruturas analisadas. As amostras com maiores
concentracdes de precipitados P foram mais susceptiveis a dissolucao ativa.

Segundo a literatura [44,80,97], o indice k apresentado na equacao 4.2
obtido a partir das curvas log i versus log t representa as caracteristicas de
formacdao do filme passivo. Quando k = - 1, indica a formacao de um filme passivo
compacto e altamente protetor, enquanto que k = - 0,5 indica a presenca de um
filme passivo poroso. As Figuras 5.25 a 5.27 mostram as curvas log i versus log
t para as amostras bruta de fuséo e envelhecidas por 480 e 960 h nos potenciais
0 Vagiagel, 100 mVagiager € 200 mVagiagel.

Ocorreram diferencas nas inclinacdes das curvas entre as amostras
estudadas. A amostra bruta de fusdo analisada a 0 Vagagcl apresentou dois
estagios de formacéo do filme passivo, um primeiro estagio com indice k =- 0,70,
que caracteriza a formacao inicial do filme passivo, e um segundo estagio com
indice k = - 1,1, que caracteriza o crescimento de um filme passivo compacto.
No mesmo potencial, a amostra envelhecida por 480 h apresentou indice k = -
0,64 e a amostra envelhecida por 960 h o indice k foi - 0,47. Nota-se que o
mecanismo de crescimento do filme passivo para as amostras com maiores
concentracfes de precipitados P foram similares, ambas com valor de k
préximos de — 0,5.

Os resultados obtidos a 100 mVagagci € 200 mVagiagel (Figuras 5.26 € 5.27)
foram semelhantes aos resultados alcangados a O Vagagcl (Figura 5.25). A
amostra bruta de fusdo apresentou indices com valores proximos de - 1 e as
amostras envelhecidas apresentaram indices proximos de - 0,5. A Tabela 5.5
apresenta os valores de k obtidos para todas amostras em todos 0s potenciais
estudados.
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Tabela 5.5 indices k obtidos das curvas log i vs log t para as amostras brutas

de fusdo em e envelhecidas por 480 h e 960 h nos potenciais 0

Vagiagel, 100 mVagiagel € 200 mVagiagel.

Amostra Bruta 480 h 960 h
0 Vagiagel -0,7e-11 -0,64 -0,47
100 mVagiagel -0,82e-11 -0,62 -0,53
200 mVagiagel -0,83 -0,73 -0,63

As inclinacdes positivas apresentadas pela amostra tratada por 480 h no

potencial de 200 mVagiagci € na amostra envelhecida por 940 h nos potenciais 0

Vagiagel, 100 mVagiagel € 200 mVagiagel representam a dissolucéo ativa da fase P

ocorrendo nestes potenciais.
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Figura 5.25 Curvas log i vs log t para as amostras bruta de fuséo e envelhecidas

por 480 e 960 h a 0 Vagiagci em solugéo de NaCl com 180.000 ppm

de Cl-a 75 °C.
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Figura 5.26 Curvas log i vs log t para as amostras bruta de fuséo e envelhecidas
por 480 e 960 h a 100 mVagiagci em solucdo de NaCl com 180.000
ppm de CI-a 75 °C.
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Figura 5.27 Curvas log i vs log t para as amostras bruta de fuséo e envelhecidas
por 480 e 960 h a 200 mVagiagci em solucédo de NaCl com 180.000
ppm de Cl-a 75 °C.
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A Figura 5.28 (a) a (d) mostra os resultados obtidos por EDX ao longo da
linha evidenciada na Figura 5.28 (e). Como pode ser observado, as regifes da
matriz adjacentes ao precipitado sdo empobrecidas em molibdénio, enquanto
que a regido do precipitado adjacente a matriz € rica em molibdénio e
empobrecida em cromo e niquel. Se analisarmos essas diferencas em termos
de PRENn, observamos que o numero equivalente de resisténcia ao pite se altera
ao longo da interface matriz/precipitado. Sendo a influéncia do molibdénio no
PREN 3,3 vezes maior que a do cromo (equagéo 5.2) e considerando que na
interface matriz/precipitado o teor de Mo diminui drasticamente, pode-se esperar
valores de PREn nessas regifes tdo baixos quanto o dos agos inoxidaveis. Estas
afirmacdes estdo de acordo com a imagem apresentada na Figura 5.29.

A Figura 5.29 (a) e (b) apresenta imagens obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura para a amostra envelhecida por 960 h apds ensaio
potenciostatico a 200 mVagagcl. Ao contrario das amostras submetidas aos
ensaios de polarizacdo anddica potenciodinamica que apresentaram dissolucao
completa da fase P, nos ensaios potenciostaticos foi possivel observar o inicio
do ataque corrosivo devido ao curto tempo de ensaio. Pela analise das imagens,
pode-se observar que o inicio do ataque ocorre na interface precipitado/matriz,
como mostra a Figura 5.29 (a). Na Figura 5.29 (b), além do ataque localizado
nos contornos de fase, é possivel verificar a auséncia de pites na matriz
austenitica. Estas observacfes indicam que as regides da microestrutura do
material que nao sofreram modificacdo na composicdo quimica sao mais
resistentes a corrosao localizada, enquanto que nas regifes de interface onde
um gradiente de composicao esta presente, o material é susceptivel a dissolucao

localizada.



86

—sE
[} ()
o e}
[ [
o °
2 b
j c
2 2
£ k=
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Distancia (um) Distancia (um)
(a) (b)
g 8
3 3
o h=]
[%) (%2}
c c
2 2
E WMMMWM =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Distancia (um) Distancia (um)
(©) (d)

(e)
Figura 5.28 Linhas de varredura obtidas por EDX para o modo SE (a),
molibdénio (b), cromo (c), niquel (d), e micrografia obtida por MEV

indicando a posicéo de varredura (e).
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Figura 5.29 Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para a
liga UNS N26455 submetida a 960 horas de envelhecimento apos
ensaio eletroquimico de polarizacéo potenciostatica a 200 mVagagc
em solucéo contendo 180.000 ppm Cl-a 75 °C.
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5.2.3 Efeito da Microestrutura na Corroséo por Frestas

5.2.3.1 Ensaios Gravimétricos

Os ensaios gravimétricos foram realizados em solucéo de cloreto férrico
6% a 60 °C nas amostras bruta de fusdo e envelhecidas por 240, 480, 720 e 960
horas. O gréafico da Figura 5.30 mostra os resultados de perda de massa por

unidade de &rea em funcdo do tempo de tratamento térmico.

400

Solugdo: Cloreto férrico 6% l
350+ Temperatura: 60 °C £2 °C l

300+ :['”
250

200+

Perda de massa por unidade de area (g/mz)

4
150 % !
100 - |
50!
0 .
0 240 430 720 960

Tempo de tratamento (h)

Figura 5.30 Influéncia do tempo de envelhecimento na perda de massa por
unidade de area da superliga UNS N26455 em FeCls 6% a 60 °C.

Os resultados experimentais mostram que a perda de massa é maior nas
amostras submetidas em tempos maiores de envelhecimento, seguindo um
crescimento aproximadamente logaritmico. O valor da perda de massa por
unidade de area aumentou de 7,93 g/m? no material bruto de fusdo para 165,92

g/m? na amostra envelhecida por 240 h. Para tempos maiores de
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envelhecimento, o material tratado por 960 h apresentou perda de massa apenas
11,84% maior que a amostra submetida por 720 h de ensaio.

Este comportamento pode estar relacionado aos diferentes percentuais
de fase P presentes na liga decorrentes dos diferentes tempos de tratamento
térmico. Esta tendéncia também pode ser observada na imagem O6ptica da
superficie das amostras apés ataque em cloreto férrico 6% a 60 °C, como mostra
a Figura 5.31.

Em geral, nas condicfes de ensaio as amostras submetidas em tempos
maiores de tratamento sofreram ataques localizados mais severos. O material
bruto de fusdo apresentou frestas apenas na regiao de contato com o formador
de fresta de PTFE, enquanto que a partir de 240 h de tratamento foram

observadas frestas também nas regifes de contato com os O-rings de borracha.

Figura 5.31 Imagem o6ptica das amostras apds ataque em cloreto férrico 6% a
60 °C por 72 h.

A Figura 5.32 mostra a morfologia do ataque corrosivo apresentado pela

superliga nos diferentes tempos de tratamento térmico.



Figura 5.32 Micrografias obtidas por SE das amostras envelhecidas por: (a) 240
h, (b) 480 h, (c) 720 h e (d) 960 h, respectivamente.

O material apresentou ataque localizado severo em todas as condi¢des
analisadas, aumentando o grau de severidade com o aumento do tempo de
tratamento térmico. A morfologia do ataque corrosivo em forma de cavidades
interconectadas indica que alguns precipitados P também podem apresentar
esta caracteristica na microestrutura do material. E importante destacar que
apos atague em cloreto férrico 6% a 60 °C, nenhuma das amostras apresentou
precipitados P nas regides adjacentes a fresta.

Segundo Azuma e colaboradores [99], a quebra do filme passivo iniciado
pela formacao de pites € predominante em solu¢des contendo cloreto férrico.
Este tipo de ataque é consequéncia da quebra localizada do filme passivo pela
acdo de ions cloreto na interface matriz/precipitado [45]. Muitos estudos

demonstraram a influéncia do molibdénio na resisténcia a corrosdo de acos e
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ligas de niquel [66,67,76,99]. O mecanismo exato no qual o molibdénio melhora
a resisténcia a corrosdo localizada das ligas de niquel ndo esta completamente
estabelecido. No entanto, uma das teorias aceitas € que o molibdénio ocupa
preferencialmente posi¢cdes de defeitos da estrutura do metal que poderiam atuar
como sitios de dissolu¢ao, como contornos de grao e contornos de fase [67]. Os
precipitados topologicamente compactos (P) apresentaram uma diferenca
expressiva nos seus teores de molibdénio em relacdo a matriz austenitica (44,69
% em peso no precipitado para 13,06 % em peso na matriz). Esta variacéo
promove a reducao do teor de molibdénio da matriz nas regides de interfase [1].
Este empobrecimento de molibdénio sugere que o inicio da dissolucao da
superliga ocorreu nestas regioes.

A dissolucdo do metal na regido de interface matriz/precipitado pode
provocar o destacamento dos precipitados e desta forma justificar a auséncia de
segunda fase nas micrografias mostradas na Figura 5.32. Outra hipétese que
nado pode ser descartada é a corrosdo galvanica ocorrendo entre a matriz
austenitica e os precipitados P. A fase topologicamente compacta P apresenta
alta densidade de 4tomos empacotados, 56 por célula unitaria [12], enquanto
que a matriz austenitica CFC apresenta estrutura cristalina menos compacta
com 4 atomos por célula unitaria. Estas diferencas de composicao e estrutura
cristalina entre as fases podem favorecer a dissolucédo seletiva da fase mais

ativa.

5.2.3.2 Determinacéo do Potencial de Repassivacao de Frestas

As Figuras 5.33 a 5.35 mostram as curvas (THE) para as amostras brutas
de fuséo e envelhecidas por 480 e 960 horas. O eletrdlito utilizado nos ensaios
foi solucdo de NaCl contendo 180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C. A condicao
de ensaio escolhida foi a mesma daquela utilizada nos ensaios PPC para
possibilitar a comparacédo entre os potenciais de repassivacdo. Pelo método
THE, o potencial de repassivacao de frestas (Er) € definido como o potencial no
qgual a densidade de corrente permanece constante durante um periodo de duas
horas [21].
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Figura 5.33 Curvas corrente e potencial vs. Tempo (THE) para a amostra bruta

de fusdo em solugéo contendo 180000 ppm Cl-a 75 °C.

Corrente e potencial vs tempo (THE)
480h / 180.000 ppm CI- / 75 °C

1,0x10° — ] 400
-88,78 mV o
N 4 300
8,0x10" | T ﬂ o]
< MVVM 4 200
A
“ o
—~ 6,0x10" | 10 5
T SRS <
5 (@)
2 o 3
T 4.0x10* | £
4100 W
. -200
2,0x10° |-
-300
00 |
, , . , : : : : -400
0 10 20 30
Tempo (h)

Figura 5.34 Curvas corrente e potencial vs. Tempo (THE) para a amostra

envelhecida por 480 h em solucédo contendo 180000 ppm Cl- a 75
°C.
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Figura 5.35 Curvas corrente e potencial vs. Tempo (THE) para a amostra
envelhecida por 960 h em solucdo contendo 180000 ppm CI- a 75
°C.

O efeito da microestrutura no potencial de repassivacdo de frestas nao
apresentou diferencas significativas nas condi¢cdes analisadas. As amostras
apresentaram tecnicamente o mesmo potencial de repassivacao, sendo - 80,23
MVag/agcl para a amostra bruta, - 88,78 mVagagcl para a amostra envelhecida por
480 h e - 70,64 mVagagcl para a amostra tratada por 960 horas. O valor médio
encontrado foi - 79,88 mVagiagci com desvio padréo de 9,07 mVagagcl.

Estes resultados séo coerentes com os encontrados na literatura. Evans.
e colaboradores [19] , utilizando a técnica THE em ligas Ni-Cr-Mo (Alloy 22) em
solucao de cloreto de calcio (5 M) a 90 °C, obtiveram um valor médio de Er de -
129,66 mVagagci, Valores que sdo proximos aos obtidos neste trabalho. Mishra e
Frankel [23], estudaram o potencial de repassivacdo de frestas da liga Alloy 22
em solucdes com diferentes concentracdes de NaCl (0,1 a 4 M) a 90 °C. Os
autores utilizaram diferentes técnicas para determinacdo do Er« e obtiveram
valores variando entre - 123 mVagagcl € - 23 mVagagel. As diferengcas do Er

encontradas entre os diferentes trabalhos pode ser justificada pela diferenca de
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composicao entre a liga alloy 22 e a liga UNS N26455. Outro fator que contribuiu
neste sentido é a concentracdo de ions CI- utilizada em cada estudo. Segundo
Carranza e colaboradores [100], E+ diminui com 0 aumento da concentragéo de

CI na solucéo obedecendo uma relagéo do tipo:

E =A-Blog[Cl] (5.4)

Comparando o potencial de repassivacdo de fresta médio obtido nos
ensaios THE com o potencial de repassivacdo apresentados na Figura 5.21
(ensaios de polarizacao ciclica), verifica-se uma diferenca entre as médias de
apenas 11,7 mV. Esta semelhanca sugere que o potencial de repassivacao
obtido pelo método THE é equivalente ao potencial de repassivacao obtido pelo
método PPC. Da mesma forma que nos ensaios de polariza¢do ciclica, a
repassivacao do material ocorreu apos dissolucdo completa dos precipitados P.
Assim, o potencial de repassivacdo medido foi da superficie do eletrodo que
estava livre de precipitados. Esta analogia justifica a semelhanca encontrada
entre os valores obtidos nos dois tipos de ensaio.

Segundo a literatura [21], a corroséo por frestas € esperada quando o
potencial de corroséo é igual ou superior ao potencial de repassivacéo de frestas.
Na condicdo estudada, o potencial de corrosao foi na ordem de - 300 mVag/agcl
e diminuiu com o0 aumento da concentracao de fase P, enquanto que o potencial
de repassivacdo de frestas foi aproximadamente constante para todas as
microestruturas. Esta analise sugere que mesmo em condi¢cdes tdo agressivas
guanto as submetidas neste trabalho, a superliga UNS N26455 apresenta
excelente resisténcia a corrosdo por frestas mesmo com 0 aumento da
concentracéo de precipitados P.

Os resultados de THE mostraram que o valor de Er é independente da
concentracéo de fase P presente na liga, e por sua vez a resisténcia a corrosao
por frestas ndo € afetada pela presenca destes precipitados. Por outro lado, os
ensaios gravimétricos mostraram que quanto maior a concentracéo de fase P na
microestrutura da liga, maior o ataque localizado sofrido pelo material. Esta

discrepancia esté relacionada com o fato que o Er € medido apos a dissolugéo
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dos precipitados, enquanto que 0s ensaios gravimétricos medem a soma dos
efeitos do ataque localizado e da dissolucdo da fase P. Assim, apesar dos
potenciais de repassivacao de fresta serem aproximadamente os mesmos para
todas as microestruturas analisadas, a concentracao de precipitados P tem um
papel negativo na corrosdo por frestas da liga UNS N26455.

5.2.4 Efeito da Microestrutura nas Propriedades do Filme Passivo

5.2.4.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados no potencial de circuito aberto e a 0 Vagiagcl. O potencial de 0 Vagiagel
foi selecionado baseado nas curvas pontenciodindmicas que mostraram uma
regido passiva estavel para todas as condi¢des microestruturais estudadas. A
solucéo utilizada nos ensaios foi NaCl com concentracdo de 180.000 ppm de
ions cloreto a 75 °C, mesma condi¢do utilizada nos ensaios PPC, THE e
polarizacdo potenciostatica.

A Figura 5.36 mostra os circuitos elétricos equivalentes (CEE’s) utilizados
para modelar os dados obtidos nos ensaios de EIS. Estes modelos sédo
frequentemente utilizados para descrever o comportamento de impedancia de
ligas do sistema Ni-Cr-Mo [33,101], e apresentaram resultados satisfatorios em
relacéo aos dados experimentais obtidos. Segundo a literatura [102,103], ajustes
aceitaveis apresentam valores de chi-quadrado (x?) na ordem de 102 ou
inferiores. No caso dos CEE’s utilizados, todos os valores de y? obtidos estédo na

ordem de 102 e 10* e sdo apresentados na Tabela 5.6.
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Figura 5.36 Circuitos elétricos equivalentes utilizados para o ajuste das curvas
de EIS para obtenc&o dos parametros de impedancia.

No CEE apresentado na Figura 5.36 (a), Rmr € Cmi representam as
contribui¢cdes resistivas e capacitivas da interface metal/flme, Rt e Ct as
propriedades elétricas do filme passivo, e Ris € CPE#s representam 0s processos
que ocorrem na interface filme/solucdo. Analogamente, o CEE mostrado na
Figura 5.36 (b) apresenta a mesma interpretacdo fisica do caso anterior, no
entanto, as capacitancias Cmit € Ct foram substituidas por CPE’s (elemento
constante de fase).

O elemento constante de fase é frequentemente utilizado em circuitos
elétricos equivalentes para o ajuste dos dados experimentais de impedancia [52].
A interpretacao fisica do uso de CPE’s ndo é clara, no entanto os CPE’s séo
normalmente associados com heterogeneidades superficiais do eletrodo [104—
106].

A capacitancia efetiva (Cer) pode ser obtida a partir dos parametros do
CPE pela seguinte equacao (5.5) [105]:

C, =QR,"“"" (5.5)

onde:



97

n € um indice que indica quanto o CEE esta proximo de um capacitor ideal (
n=1) ou de um elemento de Warburg (n=0,5);

Q € a capacitancia do CPE quando n=1.

A resisténcia a polarizagéo (Rp) foi definida como a soma das resisténcias
individuais dos CEE’s utilizados (Rp = Ri/s + Rt + Rmir). A partir dos valores de Rp
obtidos no potencial de circuito aberto, foi calculada a taxa de corrosao uniforme

(TC) da superliga para as diferentes microestruturas analisadas. As constantes

de Tafel, B, e p., foram assumidas por + 0,12 V/Década. Estes valores ndo

representam um mecanismo de corrosao especifico, simplesmente sdo os
comumente utilizados na literatura [33]

A taxa de corrosao foi calculada utilizando as equacdes (5.6) e (5.7):

TC(mm/ano)= K, EW (5.6)
0

i — ﬁAﬁC
"23R,(B+ )

(5.7)

onde:

é a densidade de corrente de corrosao;

ICOFY

EW é o peso equivalente (23,28) [107];
p € adensidade do material (8,64 g/cm3);

K é um fator de converséo (3,27x10-3 pm.g/ano.pA.cm [107]).

O diagrama de Bode € constituido por dois graficos, o primeiro relaciona
0 modulo da impedéancia (|Z|) com a frequéncia, enquanto que o0 segundo
relaciona a frequéncia com o angulo de fase (-6). Em ambos os gréaficos a
frequéncia é apresentada na escala logaritmica. As Figuras 5.37 e 5.38
apresentam os diagramas de Bode da liga UNS N26455 bruta e envelhecida por
480 h e 960 h em solucdo contendo 180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C nos

potenciais Eca € 0 Vagagcl.
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Figura 5.37 Diagramas de Bode para a amostra bruta de fusédo e envelhecidas
por 480 e 960 horas em solucéo de NaCl com 180.000 ppm de ions

Cl-a 75 °C obtidas no potencial de circuito aberto.
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Figura 5.38 Diagramas de Bode para a amostra bruta de fusédo e envelhecidas
por 480 e 960 horas em solugédo de NaCl com 180.000 ppm de ions

Cl-a 75 °C obtidas no potencial 0 Vagiagci.
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Em todos os casos, em frequéncias acima de 10* Hz, as amostras
exibiram uma regido de baixa impedancia com angulo de fase (-8) tendendo a 0
graus, indicando que a impedancia (Z) nesta faixa de frequéncia € dominada pela
resisténcia do eletralito.

Pelos valores obtidos para o modulo de Z (|]Z|) nos dois potenciais
estudados (Eca € 0 Vagiagcl), Observa-se que as amostras apresentam valores de
|Z] em baixas frequéncias na mesma ordem de grandeza. A amostra bruta de
fusdo apresentou |Z| na ordem de 10 Q.cm? no Eca € a 0 Vagagcl, €nquanto que
as amostras envelhecidas apresentaram |Z| na ordem de 10® Q.cm? nos dois
potenciais. Estes resultados indicam que o filme passivo formado no potencial
de corrosdo apresenta caracteristicas de conducdo semelhantes ao filme
passivo formado a 0 Vagagcl. Por outro lado, as amostras envelhecidas
mostraram comportamentos de impedancia diferentes do apresentado pela
amostra bruta de fusdo. Na faixa de frequéncia entre 0,01 e 1 Hz, o valor de |Z]
para as amostras envelhecidas foi aproximadamente uma ordem de grandeza
menor que o da amostra bruta de fusédo, e este comportamento sugere que o
filme de 6xido das amostras envelhecidas permite a transferéncia de carga
através do 6xido com maior facilidade, indicando que as amostras com maiores
concentracdes de precipitados P possuem menor resisténcia a corrosdo quando
comparadas com a amostra bruta de fusdo que possui baixos teores de
precipitado P.

O diagrama de Nyquist apresenta no eixo das abscissas os valores do
componente real da impedancia do sistema (Z') e no eixo das ordenadas o
componente imaginario (Z”). E possivel a partir do diagrama de Nyquist estimar
com um certo grau de confianca alguns parametros de impedancia do circuito
equivalente analisado, como por exemplo, a resisténcia da solucdo (Rs) e a
resisténcia a polarizacado (Rp) [106,108]. As Figuras 5.39 e 5.40 apresentam 0s
diagramas de Nyquist obtidos no potencial de circuito aberto e a 0 Vagagel
respectivamente, para as amostras bruta de fuséo e envelhecidas por 480 e 960

horas.
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Figura 5.39 Diagramas de Nyquist para as amostras brutas de fusdo e
envelhecidas por 480 e 960 horas em solucdo de NaCl com 180.000

ppm de ions Cl-a 75 °C obtidas no potencial de circuito aberto.
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Figura 5.40 Diagramas de Nyquist para as amostras brutas de fusdo e
envelhecidas por 480 e 960 horas em solugéo de NaCl com 180.000

ppm de ions Cl-a 75 °C obtidas no potencial 0 Vagagcl.
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Como pode ser observado, as curvas sao caracterizadas por semi-arcos
capacitivos abertos, indicando mecanismos de corrosdo similares. Houve
diferencas no diametro dos semi-arcos capacitivos para todas as microestruturas
estudadas. Este didmetro esta diretamente relacionado com a resisténcia a
polarizacdo do material e representa mudancas nas caracteristicas do filme
passivo [80]. A partir dos dados obtidos pela analise dos CEE’s, foi calculado a
resisténcia a polarizacdo de todas as amostras, que por sua vez aumentou na
seguinte ordem: bruta > 480 h > 960 h. Analogamente, a taxa de corroséo
calculada no potencial de corrosdo aumentou na ordem contraria: 960 h > 480 >
bruta. A resisténcia a polarizacdo estd relacionada com a resisténcia ao
transporte de cargas através do filme passivo, e por sua vez, quanto maior a
conducao eletrbnica e idnica no filme, maior a taxa de corrosdo. A Tabela 5.6
mostra todos os parametros de impedancia obtidos e a taxa de corrosao
calculada.

A Figura 5.41 relaciona Rp em funcdo da microestrutura para os dois
potenciais estudados. A resisténcia a polarizacdo apresentada pela amostra
bruta de fusdo no potencial de circuito aberto foi aproximadamente 50% menor
que no potencial 0 Vagagcl. Esta diferenca est4 de acordo com os resultados
obtidos por Priyantha e colaboradores [101], que estudaram o aumento de Rp
em funcao do potencial para ligas do sistema Ni-Cr-Mo em solu¢éo saturada de
NaCl a 80 °C. Os resultados mostraram que Rp aumenta em fun¢éo do potencial
até aproximadamente 400 mVswe e depois diminui em potenciais mais elevados.
Segundo os autores, o aumento de Rp em fun¢éo do potencial esta relacionado
com o crescimento do filme de 6xido, e acima de 400 mVsHe 0 potencial esta
proximo da regido transpassiva onde a impedancia interfacial diminui com a

reducdo da espessura do filme.
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Tabela 5.6 Valores dos parametros de impedancia obtidos para a liga UNS
N26455 bruta de fusdo e envelhecida por 480 e 960 h em NaCl com

180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C nos potenciais Eca e 0 Vagagcl.

Material Bruta 480 h 960 h Bruta 480 h 960 h
Potencial Eca 0 Vagiagel

Interface Metal/Filme

R (Q.cm?) 2,68 11,45x10%  6,84x10° 71,13x10%  4,34x103 1,94x103
n - 0,70 0,64 0,88 0,81 0,77

Q (S*s"/cm?) - 6,85x10*  1,24x10°% 9,39x10°5  2,33x104  3,79x10*
Cleq (F.cm-2)  9,82x10°  2,00x10°  4,00x102 | 1,27x10*  2,34x10*  3,46x10*
Filme

R (Q.cm?) 12,63 395,20 420,70 17,68 321,50 571,80
n - 0,71 0,80 0,86 0,82 0,80

Q (S*s"/cm?) - 7,27x104 1,53x103 3,74x104  3,95x104 2,90x10+*
Cleq (F.cm-2)  3,46x10* 4,37x104  1,00x10® | 1,65x10%4 2,51x10“ 1,85x10*
Lss (nm) 0,077 0,061 0,019 0,161 0,106 0,144
Interface Filme/Solucéo

R (Q.cm?) 32,68x103 0,50 43,82 1,72 2,37 3,35

n 0,78 0,90 0,94 0,94 0,98 0,94

Q (S*s"cm?) 2,03x10*  2,90x10+ 6,18x10* 1,01x10*  1,29x104 1,58x10*
Cleq (F.cm-?) 3,47x104  1,08x10+ 4,91x104 5,83x10°%  1,09x104  8,22x10°
Rs (Q.cm?) 0,41 0,43 0,38 0,41 0,38 0,34
Parametros Calculados

Rp (Q.cm?) 32,69x10% 11,84x10°  6,94x10°3 71,15x10%  4,66x10°  2,51x10°3
icorr (A/cm?) 0,80x10%  2,20x10° 3,80x10

TC (um/ano) 7,03 19,41 33,12

x° 9,78x104  3,47x10* 6,73x10* 6,95x10%  1,61x10% 2,07x103
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Figura 5.41 Variacdo da resisténcia a polarizacdo em fungdo do tempo de
tratamento térmico obtida dos ensaios de impedancia eletroquimica

no potencial de circuito aberto e a 0 Vagagcl.

Por outro lado, as amostras envelhecidas termicamente apresentaram um
aumento de Rp em funcdo do potencial. Esta mudanca de comportamento
observada entre a amostra bruta de fusdo e as amostras envelhecidas, sugere
gue a concentracéo de fase P na microestrutura da liga afeta o crescimento do
filme passivo. Sendo o filme formado a 0 Vagagci menos protetor, e possivelmente
mais defeituoso, para ligas com maiores teores de precipitado.

As medidas de EIS sdo comumente relacionadas com a espessura do
filme passivo formado. A espessura do filme no estado estacionario é dada por
[109]:

Lss = 2- (5.8)

onde:

Lss € a espessura do filme passivo no estado estacionario;
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& € a constante dielétrica do filme de oxido (para ligas do sistema Ni-Cr-Mo é
frequentemente atribuido o valor 30 [26,68]);

¢, € a permissividade do vacuo (8,854 x 1014 F/cm);

C. € a capacitancia efetiva do filme passivo.

Uma vez que a constante dielétrica do filme de Oxido ndo esta bem
definida, e erros associados ao ajuste do CEE para o célculo da capacitancia
equivalente podem estar presentes, € dificil obter a espessura do filme de
maneira precisa. No entanto, este procedimento € frequentemente utilizado
[105,110-112] e pode dar uma estimativa de como a espessura do filme esta
mudando em funcdo da microestrutura da liga e do potencial aplicado.

Os valores de Lss obtidos estdo apresentados na Tabela 5.6. Como
esperado, a espessura do filme de 6xido formado aumentou com o aumento do
potencial aplicado. Entretanto, se compararmos a espessura do filme com a
resisténcia a polarizacdo da liga, nota-se que nas amostras envelhecidas por
480 e 960 horas, a espessura do filme foi maior a 0 Vagagcl, mas a resisténcia a
polarizacdo foi menor neste potencial. Ao contrario da amostra bruta de fusdo
gue apresentou espessura € Rp maiores em potenciais mais elevados. Esta
observacdo sugere que com o aumento de concentragcdo de precipitados P na
microestrutura da liga, o filme de 6xido formado é menos protetor, mesmo que

esse filme seja mais espesso.

5.2.4.2 Curvas Mott-Schottky (MS)

Os filmes passivos formados nas superficies de metais e ligas, na maioria
dos casos apresentam comportamento semicondutor. No caso das ligas Ni-Cr-
Mo, este filme é formado principalmente por Cr203 que apresenta caracteristicas
semicondutoras do tipo-n [26,68]. A estabilidade de um filme passivo esta
relacionada com suas propriedades semicondutoras, como o0 tipo de
semicondutividade e sua capacitancia interfacial. A capacitancia interfacial pode

ser obtida por:
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C=—— (5.9)

Assumindo que a capacitancia interfacial (C) é igual a capacitancia da
regido de carga espacial (Cce), 0 que é valido para frequéncias suficientemente
altas [58]. Estas propriedades podem ser obtidas pela analise Mott-Schottky que

relaciona Cce com 0 potencial de eletrodo conforme a seguinte equacéo (5.10):

1_ 2 (E—Ebp—k—T) (5.10)

e

onde:

& € a constante dielétrica do filme passivo (12 para o Cr203 [80]);

&, € a permissividade do vacuo (8,854x10*F /cm);

e é a carga elementar (—e para elétron e +e para buraco; e =1,6x107°C);
N é a densidade de aceptores (N, ) ou doadores (N, );

E,, € 0 potencial de banda plana;

k é a constante de Boltzmann (1,38x1072°J /K);

T € atemperatura absoluta;

E é o potencial aplicado em Volts.

Pela equacéo (5.10), na curva capacitancia em fungéo do potencial de
eletrodo, a relacdo 1/C? versus E deve ser linear e apresentar uma inclinacéo
positiva para um semicondutor tipo-n e uma inclinacdo negativa para um
semicondutor tipo-p. Assim, a densidade de aceptores ou doadores é
inversamente proporcional a magnitude da inclinagéo da reta 1/C2 versus E, e
pode ser expressa por [96—-98,113]:

2
N(N,N, )= P> (5.11)
0

onde:
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S é a magnitude da inclinacdo da curva Mott-Schottky na regido linear de
interesse.

As analises Mott-Schottky apresentadas neste trabalho foram realizadas
a 0 Vaac/agel. Este potencial foi selecionado por apresentar uma regido passiva
estavel para todas as condi¢cdes de ambiente e microestruturais estudadas. A
Figura 5.42 mostra as curvas Mott-Schottky obtidas para o filme passivo formado

na superficie das amostras bruta de fusdo e tratadas a 480 e 960 horas,

respectivamente.
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Figura 5.42 Curva Mott—Schottky das amostras bruta de fusdo e envelhecidas
por 480 e 960 horas obtidas em solugcéo de cloreto de s6dio com

concentracdo de 180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C.

Os gréaficos 1/C? vs E mostram regides lineares com inclinagéo positiva
para todas microestruturas analisadas, sendo que esta regido cobre a maior
parte da faixa de potencial analisada (de -300 mVagagci até aproximadamente
300 mVagiagcl). Acima de 300 mVagagcl ocorre mudangas no comportamento
semicondutor do filme passivo, no entanto, nenhuma regido linear é bem
definida. Estes dados confirmam um comportamento semicondutor tipo-n para o
filme passivo formado em potenciais menores que 300 mVagiagcl € esta de acordo

com a estrutura eletronica de filmes passivos formados por Cr203 [68].
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A partir das retas mostradas nos gréficos (Figura 5.42), foram calculadas
as densidades de doadores (Nd) para as trés microestruturas estudadas. As
densidades de doadores do filme passivo formado em NaCl foram 4,51 x 10%
cm 3 para a amostra bruta de fuséo, 6,03 x 10%! cm™3 para a amostra envelhecida
por 480 h e 7,45 x 10%! cm para a amostra envelhecida por 960 h. Estes valores
estdo coerentes com os obtidos na literatura para ligas de niquel em NaCl [44].

A Figura 5.43 mostra um gréafico que relaciona a densidade de doadores
com a microestrutura da liga. Como pode ser observado no grafico, a densidade
de doadores aumenta com o aumento do tempo de envelhecimento e por sua
vez com o0 aumento da concentracdo de fase P presente na microestrutura do

material.
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Figura 5.43 Variacdo da densidade de doadores em funcdo do tempo de

tratamento térmico.

Os resultados obtidos pelas analises de MS e pelos célculos das
densidades de doadores para a liga UNS N26455 nas diferentes microestruturas

analisadas estdo coerentes com os resultados apresentados na Figura 5.15.
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Segundo Liu e colaboradores [44,80,81], quanto maior a densidade de doadores,
maior o transporte de ions através do filme passivo, e consequentemente maior
sera a densidade de corrente passiva apresentada pela liga.

As analises MS juntamente com o modelo PDM desenvolvido por
Macdonald [41], foram importantes para explicar também as diferencas
encontradas na Rp entre as diferentes microestruturas estudadas. Analisando o
modelo PDM em termos de densidade de defeitos no filme passivo, a
solubilidade de elementos de liga no filme passivo pode alterar a concentracéo
de defeitos pontuais. Essa variagdo na concentracdo de defeitos pode melhorar
ou diminuir a resisténcia a corrosao pelo respectivo aumento ou inibicdo do
transporte de massa através do filme de Oxido. A supressdo de defeitos vai
favorecer a formacédo de uma camada mais compacta, e a promocéao de defeitos
conduz a formacdo de uma camada mais porosa. Estas afirmacdes estdo de
acordo com os resultados obtidos nos ensaios de impedancia e MS obtidos neste
trabalho, onde a amostra bruta de fusdo apresentou menor densidade de
doadores e maior resisténcia a polarizacéo, indicando que a amostra com menor
concentracdo de precipitados P apresenta um filme mais protetor e menos
defeituoso. Analogamente, a concentragdo de doadores aumentou com a
concentracdo de precipitados P na microestrutura da liga e, por sua vez,
apresentaram um filme mais defeituoso e menos protetor.

O modelo PDM apresentado para a liga alloy 22 em solucao saturada de
NaCl a 80 °C [68], condi¢cdes muito semelhantes das estudadas neste trabalho,
pode ser utilizado como base de modelo para a liga UNS N26455 em solucdo
saturada de NaCl a 75 °C. Este modelo assume que o filme passivo € composto
por uma camada de Oxido de cromo defeituosa de estequiometria Cr2+xOz3.y.
Assim, se x for maior que y, a camada de 6xido € predominante em cétion
intersticial, e se y > X, o filme passivo é deficiente em oxigénio devido a presenca
de vacéncias de oxigénio. Em ambos os casos, o 6xido formado apresenta
caracteristicas semicondutoras do tipo-n, e esta de acordo com os resultados de
MS obtidos neste trabalho.

Em termos de densidade de defeitos, o efeito do molibdénio ndo € téo

claro quanto o efeito do cromo. No entanto, foi demonstrado que o molibdénio
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tem um papel fundamental na resisténcia a corroséo localizada das ligas do
sistema Ni-Cr-Mo. Segundo Lloyd e colaboradores [67], em potenciais acima de
500 mVagagcl Ocorre segregagao do molibdénio para a interface filme/solugéo. O
molibdénio é estabilizado na forma de MoO4? e protege o filme da incorporagéo
de ions CI, prevenindo a quebra do filme e inicio do processo de corrosédo
localizada. Esta caracteristica garante as ligas Ni-Cr-Mo resisténcia a corrosao
localizada mesmo em potenciais em que a oxidacdo do Cr3* para Cr®* é prevista.

Para potenciais mais baixos, com a quebra do filme passivo e inicio da
formacéo do pite, o pH da solugédo torna o MoO4?" termodinamicamente instavel
e forma MoO: pela reagéo:

MoO; +4H" +2e~ — MoO, + H,O (5.12)

Assim, o MoO2 formado no pite pode servir como uma barreira fisica para
a propagacao do pite e difusdo das espécies [66].

Baseado nos resultados obtidos nesse trabalho e nos dados
apresentados na literatura, pode-se elaborar um modelo que representa o efeito
da concentracdo de fase P na resisténcia a corrosao localizada da liga UNS
N26455, Figura 5.44. Como mostrado na analise de EDX apresentada na Figura
5.28, a regido de interface precipitado/matriz € empobrecida em molibdénio,
enquanto que o precipitado € empobrecido em cromo (~10 %) e rico em
molibdénio. Essa heterogeneidade microestrutural promove a formag¢do de um
filme passivo ndo uniforme, com maior concentracao de defeitos que permite a
incorporacao de ions CI no filme passivo. Como a concentracdo de molibdénio
na interface matriz/precipitado é reduzida drasticamente, o efeito benéfico do
molibdénio é limitado nestas regides, tornando-as mais favoraveis a dissolucdo
ativa decorrente do ataque localizado, como observado na Figura 5.29. Com o
inicio do ataque localizado, o progresso da corrosdo se da pela dissolucao ativa
da fase P, que a 75 °C é termodinamicamente menos estavel que a matriz

austenitica.
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Figura 5.44 Representagdo esquematica dos mecanismos que envolvem o
ataque localizado na superliga UNS N26455 pela presenca de
precipitados P na microestrutura do material. Mostrando as etapas
de quebra do filme passivo, dissolu¢éo ativa localizada na interface
precipitado/matriz, dissolucdo do precipitado P, e repassivagédo da
liga.
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6 CONCLUSOES

1. Aliga UNS N26455 ap0s tratamento térmico apresenta um aumento na

concentragéo de fase P com o0 aumento do tempo de envelhecimento.

2. Aliga UNS N26455 na condicédo bruta de fusdo é extremamente resistente
a corrosao localizada mesmo quando submetida em ambiente contendo

180.000 ppm de ions cloreto, saturagdo de COz, e temperaturas elevadas.

3. O comportamento anddico da liga UNS N26455 apresenta uma regiao de
dissolucdo ativa que aumenta com a concentracdo de fase P na

microestrutura do material.

4. O potencial de corrosdo diminui e a densidade de corrente anddica

aumenta com o aumento da concentracdo de fase P.

5. O potencial de repassivagéo da liga UNS N26455 medido utilizando as
técnicas normatizadas nao é afetado pela concentracdo de fase P devido
a dissolucdo completa dos precipitados antes da obtencdo do potencial
de repassivacao. Apesar do potencial de repassivacdo nao ser alterado,
as fases dissolvidas sédo regides de defeito, e podem conduzir a falha do

material em servico.

6. A concentracéo de precipitados P aumenta a perda de massa por unidade
de area em solucdo de cloreto férrico a 60 °C, reduzindo a resisténcia a
corrosédo por frestas nestas condigdes.

7. O inicio do ataque localizado sofrido pela superliga UNS N26455 em
ambientes contendo cloretos ocorre na interface matriz/precipitado devido

a dissolucgéo ativa da fase P nesta regiéo.
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8. A resisténcia a polarizacdo da liga UNS N26455 em solu¢do contendo
180.000 ppm de ions cloreto a 75 °C aumenta com o aumento do tempo

de envelhecimento na seguinte ordem: bruta > 480 h > 960 h.

9. A taxa de corrosdo uniforme da liga UNS N26455 aumenta com o

aumento da concentracao de precipitados P.

10. A densidade de doadores no filme passivo aumenta com a concentracao
de fase P, e consequentemente aumenta a condutividade eletronica e

iGnica no filme passivo.

11. A corrosao localizada da superliga UNS N26455 se inicia com a quebra
do filme passivo nas regides de defeito, progride com a dissolucdo da fase
P na interface matriz/precipitado e continua até a dissolu¢cdo completa dos

precipitados.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. Estudar o comportamento anodico das fases austenitica e P

separadamente por meio de ensaios microeletroquimicos.

2. Investigar a composicao do filme passivo em diferentes concentracdes de

fase P por meio de analises de XPS.

3. Estudar a influéncia da fase P no potencial de repassivacao utilizando o
método PD-PS-PD.

4. Estudar a corrosdo localizada da liga UNS N26455 com diferentes

concentracdes de fase P em ambientes contendo H2S.

5. Estudar o efeito da concentracdo de fase P na corroséo intergranular e

corrosdo sob tensao (CST).
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