UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

AUMENTO DA RESISTENCIA A CORROSAO POR REFUSAO A LASER DO
ACO 316L

Ana Larissa Soares Cruz

Sao Carlos-SP
2024






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

AUMENTO DA RESISTENCIA A CORROSAO POR REFUSAO A LASER DO
ACO 316L

Ana Larissa Soares Cruz

Dissertagao apresentada ao Programa de
Pd6s-Graduagao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais como requisito parcial a obtencao
do titulo de MESTRA EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. Guilherme Yuuki Koga

Coorientador: Dr. Piter Gargarela

Agéncia Financiadora: CAPES — Processo: 88887.671647/2022-00
FAPESP — Processo: 2022/08457-9

Sao Carlos-SP
2024






DEDICATORIA

Dedico este trabalho a todas as mulheres da minha vida, em especial a minha
avo, Maria das Gracas, a minha mae, Ana Carise, a minha irma, Débora Soares,
a minha tia, Gracilene Cruz e a minha prima, Gisele Farias. Que a ciéncia seja

um lugar de oportunidades e espagos reais para meninas e mulheres.

VITAE
Bacharel em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal do Cariri
(2022)






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

urkif;‘m Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pés-Graduagado em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovacao

Defesa de Dissertagdo de Mestrado da candidata Ana Larissa Soares Cruz, realizada em 30/07/2024.

Comisséo Julgadora:
Prof. Dr. Guilherme Yuuki Koga (UFSCar)
Prof. Dr. Carlos Alberto Della Rovere (UFSCar)

Prof. Dr. Joao Batista Fogagnolo (UNICAMP)

O Relatério de Defesa assinado pelos membros da Comissao Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
Pds-Graduagéo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.






AGRADECIMENTOS

A realizacdo deste estudo ndo seria possivel sem o apoio de muitas
pessoas e instituicbes a quem devo minha sincera gratiddo. Agradeco
primeiramente ao ensino publico de qualidade por ser capaz de transformar
tantas vidas como a minha, e tornar a educacgéao de fato um direito para todos e
todas.

Agradeco aos meus orientadores Guilherme Yuuki Koga e Piter
Gargarella pelos ensinamentos dados, oportunidades oferecidas e confianga
depositada. Aos professores Virginie Roche, Alberto Moreira e a amiga Margarita
Diaz pela atencao e confianga durante o estagio de pesquisa no exterior. Fazer
parte do grupo foi ponto central para minha formacéao.

A minha familia e em especial @ minha avé (Maria), minha mae (Carise) e
meu pai (Franceildo) por toda fé depositada e todas palavras de apoio: “vai dar
certo, mas se ndo der vocé tem aqui’. Nunca esquecerei vocés! As minhas
melhores amigas Duda e Sarah que fizeram os dias na Franga dias tdo calorosos
como no Brasil - Merci d'étre toujours la pour moi.

Aos professores e amigos: Lucas Otani (por sempre estar disponivel para
me ouvir e ajudar), Francisco Coury / Chico (pelo ouvido amigo e a parceria em
todas as despedidas possiveis) e Hillane Lima (por todos os conselhos dados).
Aos técnicos e amigos Beto e Rover pela atengao diaria.

Aos irmaos que escolhi assertivamente: Nicolas Moreira, Vinicius Bacurau
e Anderson Zhong. Trilhar esse caminho s6 foi possivel com vocés. Obrigado
por transformarem tantas lagrimas em gargalhadas.

Aos amigos e quase orientadores Guilherme Stumpf e David Silva. A
entrada de um e a saida de outro parecia um jeito perfeito de sempre ter um
irmao mais velho para me dizer o que fazer ou néo.

Agradeco por fim, a minha grande rede de apoio que é o mezanino e meu
grupo de pesquisa, em especial ao: Victor Mafra, Caio Gueiros, Victor Almeida,
Luana Miguel, Guilherme Figueira e meus IC’s (e amigos) queridos Lucas
Saloméo e Leticia Kuba. Trabalhar e viver em grupo nunca fez tanto sentido até

conhecer vocés.



A Universidade Federal de Sdo Carlos, Programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncia e Engenharia de Materiais e a Universite Grenoble Alpes, LEPMI.

A FAPESP - Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo
pelo apoio financeiro para realizacdo desse trabalho com bolsa de estudos,
processo 2022/08457-9.

A CAPES - Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior pelo apoio financeiro para realizacdo desse trabalho com bolsa de
estudos, processo n°® 88887.671647/2022-00.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de

Financiamento 001.



RESUMO
Acos inoxidaveis austeniticos (AlA), com destaque aos AISI 316L, sé&o
reconhecidos por aliarem elevadas resisténcia mecanica, tenacidade e
resisténcia a corrosdo em diversas aplicagdes. No entanto, a presencga de sulfeto
de manganés (MnS) em AISI 316L destaca-se como o principal causador de
susceptibilidade a corrosdo por pite. Sendo a corrosao eletroquimica um
processo com origem na superficie, a refusdo superficial a LASER (RSL) pode
ser um método rapido e eficaz para a eliminacdo dessas inclusdes, dadas as
caracteristicas do processo: elevadas densidade de energia e altas taxas de
aquecimento e resfriamento. O presente trabalho tem como objetivo a
recuperacao por RSL do aco AlISI V316L comprometido por MnS. As condicdes
como recebida e apos refusdo a LASER com diferentes densidades de energia,
foram caracterizadas microestruturalmente por microscopia eletrbnica de
varredura, microscopia eletrébnica de transmissédo e difratometria de raios-X.
Ademais, foram avaliados grau de sensitizagdo (ISO 12732) e resisténcia a
corrosdo induzida por cloretos, esta investigada por polarizagdo
potenciodinamica ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado em meio de 0.6
M NaCl. Analises de XPS foram efetuadas para maior caracterizacao dos filmes
gerados. Verificou-se que niveis de poténcia de 150 W e 300 W a 2000 J/cm?
sdo capazes de modificar e solubilizar de forma eficaz inclusdes grosseiras e
aciculares de MnS, resultando em uma microestrutura refinada e homogénea.
As amostras refundidas exibem uma camada passiva espessa e uniforme, rica
em Cr,03;, com altos valores de resistividade (pd), indicando desempenho
eletroquimico superior. Os resultados destacam os efeitos sinérgicos de
densidades de energia e niveis de poténcia mais elevados na restauragao da
resisténcia a corrosdao da superficie, possibilitando a formacdo de filmes

passivos mais protetores e uniformes.

Palavras-chave: Engenharia de superficie; Agos Inoxidaveis Austeniticos;
Corrosao por Pite; Refusdo a LASER; filme passivo; MnS.
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ABSTRACT
ENHANCEMENT IN CORROSION RESISTANCE BY LASER REMELTING OF
316L STAINLESS STEEL

Austenitic stainless steels (ASS), notably AISI 316L, are recognized for their
combination of high mechanical strength, toughness, and corrosion resistance in
various applications. However, the presence of manganese sulfide (MnS) in AISI
316L stands out as the main cause of pitting corrosion susceptibility. Since
electrochemical corrosion is a surface-initiated process, LASER surface
remelting (LSR) can be a quick and effective method for eliminating these
inclusions, given the process characteristics: high energy density and high
heating and cooling rates. This study aims to recover AISI 316L steel
compromised by MnS using LSR. The conditions as received and after laser
remelting with different energy densities were microstructurally characterized by
scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, and X-ray
diffraction. Additionally, the degree of sensitization (ISO 12732) and chloride-
induced corrosion resistance were evaluated, the latter investigated by cyclic
potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy, and
inductively coupled plasma mass spectrometry in 0.6 M NaCl solution. XPS
analyses were conducted for further characterization of the generated films.
Power levels of 150 W and 300 W at an energy density of 2000 J/cm? were found
to effectively modify and solubilize coarse and acicular MnS inclusions, resulting
in a refined and homogeneous microstructure. The remelted samples exhibit a
thick and uniform passive layer rich in Cr,O3, with high resistivity values (pd),
indicating superior electrochemical performance. The results highlight the
synergistic effects of higher energy densities and power levels in restoring
surface corrosion resistance, enabling the formation of more protective and

uniform passive films.

Keywords: Surface engineering; Austenitic Stainless Steels; Pitting Corrosion;
Laser Surface Remelting; Passive Film; MnS.
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1 INTRODUGAO

A produgao de agos inoxidaveis tem crescido pronunciadamente nos
ultimos 70 anos devido a necessidade crescente de materiais mais duraveis e
seguros. Enquanto a produc¢do de agos inoxidaveis em 1950 foi de 1 milhdo de
toneladas, a de 2021 atingiu cerca de 58,29 milhdes de toneladas, com um
aumento de mais de 50x [1]. Dentre os agos inoxidaveis, 0s agos inoxidaveis
austeniticos (AlA) se destacam, representando aproximadamente 50% da
producdo desta classe de ligas [1]. Sdo materiais versateis e amplamente
empregados em diversos setores, desde o alimenticio a industria de dleo e gas,
justificado por seu portfélio de caracteristicas como tenacidade, resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdo em grande variedade de ambientes e
aplicagdes. Entretanto, a principal caracteristica de AlA, a resisténcia a corrosao,
€ comumente afetada pela presenca de sulfetos e carbonetos em sua
microestrutura, uma vez que tais precipitados causam regides preferenciais para
a corrosao localizada, aumentando a susceptibilidade a corrosao por pite e
intergranular. Por seu dificil monitoramento principalmente em grandes
instalacdes, corrosdes deste tipo podem resultar em perdas irreparaveis, com
consequéncias ambientais e humanas, além de implicar em altos custos pelo
reparo das instalagdes, equipamentos e possiveis indenizacgdes.

Calcula-se que os gastos diretos e indiretos com corrosdo somam
anualmente mais de 3,4% do Produto Interno Bruto (PIB) mundial, o que
representou aproximadamente US$ 2,5 trilhdes para o ano de 2013 [2]. Os
custos indiretos, associados as perdas decorrentes dos processos Corrosivos,
sdo os indicadores de mais dificil obtencao, principalmente quando envolvem
perdas ambientais, que sdo parametros complexos de mensurar. Assim, 0s
custos reais com corrosdao podem ser ainda superiores ao que apontam os
estudos.

Estima-se que entre os anos de 1999 e 2001, os Estados Unidos da
América apresentou um gasto equivalente a 3,1% do seu PIB com despesas
indiretas devido a corroséo, sendo os custos totais 6,2% do PIB [3]. Dados mais
recentes disponiveis (2014), indicam para China uma despesa equivalente a
3,34% do seu produto interno bruto em custos diretos e indiretos [4]. No Brasil,



as porcentagens sao ainda superiores, com um custo proximo a 4% do PIB,
segundo os dados referentes ao ano de 2015 obtidos pelo International Zinc
Association (IZA) [5]. A Figura 01 apresenta uma analise geral dos gastos

associados a este fendbmeno em alguns paises do mundo e conglomerados.

Pais CC %PIB Ano
b= 6.4% 2001
® 41% 2011
[—
E 4,0% 2015
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Um conglomerado de 19 paises ao norte
CC (PIB) e leste da africa chamado de mundo )
0,033 064 arabe, somam 5% do seu PIB em gastos = 2.7% 2011
com corrosdo (1987) P
PIB empregado em custos associados a corroséo - CC (PIB) Mundialmente: CC% PIB = 3,4% (2013)

Figura 1.1: Mapa de custos totais (diretos e indiretos) com corrosdo por
paises/conglomerados de paises em relagdo aos seus respectivos valores de
Produto Interno Bruto (PIB) (CC%PIB). Os dados condensados no mapa foram
obtidos de fontes distintas e referem-se a anos distintos em funcdo dos dados
disponiveis [2,3,4,5].

Estudos realizados pela NACE International (2016) revelam que adotando
praticas adequadas para controle de corrosdo, o mundo seria capaz de
economizar anualmente entre 15 e 35% dos custos ja despendidos com este
fendmeno [2]. Exige-se, portanto, investimento em pesquisas que compreendam
melhor os processos corrosivos, atuando para o aperfeicoamento de tecnologias
existentes ou desenvolvimento de novas rotas que aumentem a resisténcia a
COrroséo em agos.

Dentre algumas das estratégias utilizadas para melhorar a resisténcia a
corrosdo de um material metalico estdo as adigdes de elementos de liga como
cromo e molibdénio, os quais atuam para o desenvolvimento de uma camada

protetora mais eficiente. No entanto, tais adicbes nao séo por si s6 suficientes,



uma vez que em certas condi¢des de solidificacdo e ciclo térmico, o material
resultante pode apresentar microestrutura heterogénea com fases deletérias.
Assim, faz-se necessario em muitos casos a realizagao de tratamentos térmicos
que sejam capazes de reduzir estas heterogeneidades. Ressalta-se que pecas
complexas e massivas sao especialmente desafiadoras de serem tratadas
termicamente, devido ao tempo de aquecimento e as deformacgdes diferenciais
e empenamentos decorrentes do gradiente de resfriamento. Sendo a corroséo
um processo de degradagao superficial, compreende-se que a restauragédo da
microestrutura superficial pode assegurar a apropriada resisténcia a corrosao.
O processo de Refusao Superficial a LASER (RSL) ganha crescente
interesse cientifico e tecnoldgico, sendo um método versatil e eficaz para a
producdo de pegas, reparos de componentes de geometria complexa, e
engenharia de superficie. Caracterizado pela alta densidade de energia
associada ao feixe de LASER e taxas de resfriamento superiores aos processos
convencionais, a RSL promove superficialmente a refusdao do material, seguida
de um rapido resfriamento, controlando a microestrutura superficial resultante.
Sendo a corrosdo um processo de degradagéo iniciado na superficie, a RSL se
mostra promissora como método restaurador da microestrutura adequada em
AlA comprometidos por sensitizacdo e/ou elevado teor de sulfetos superficiais.
Trabalhos recentes que envolvem processamento por fusdo em leito de
po a laser (L-PBF, do inglés Laser Powder Bed Fusion) tém reportado aumento
pronunciado da resisténcia a corrosao por pite em AlA obtidos por L-PBF em
comparagao ao mesmo material forjado. Atribuem superior comportamento a
possivel evaporagcdo dos sulfetos de manganés (MnS) e dissolu¢do dos
carbonetos de cromo (Crz23Cs), sendo resultado direto das altas taxas de
aquecimento e resfriamento proporcionadas pela tecnologia a LASER [6,7].
Mesmo com a crescente aplicagdo desta tecnologia em métodos de
processamento (manufatura aditiva por L-PBF) e tratamento superficial (RSL) de
materiais metalicos, escassa ainda € a literatura que aborde e principalmente
que investigue o processo e 0s mecanismos de eliminagdo ou atenuacéo do
efeito deletério de sulfetos por meio do LASER, assim como a influéncia dos

parametros dessa tecnologia sob tal processo. O presente projeto visa, portanto,



investigar a mitigacdo dos efeitos deletérios de iniciadores de corrosao
localizada, com enfoque no sulfeto de manganés, através do método de RSL do
aco AISI 316L.



2 OBJETIVOS

O desenvolvimento do presente trabalho tem por objetivo investigar, avaliar e

compreender a influéncia da refusao a LASER e das densidades de energia

empregadas na eliminagao de iniciadores de corroséo localizada do tipo

sulfetos de manganés em acos inoxidaveis AlSI 316L. Para alcangar o objetivo

principal, faz-se necessario a realizagdo dos seguintes objetivos especificos:

VI.

Avaliar a possibilidade de dissolucéo de sulfeto de manganés em AISI
316L durante o ciclo térmico induzido por refusao a LASER,;

Investigar a resisténcia a corrosao por pite de ago 316L refundido por
LASER, face a condigdo comprometida;

Estimar o mecanismo de decomposicdo dos sulfetos durante o
processamento por LASER,;

Investigar e avaliar o filme passivo desenvolvido na superficie do metal
316L antes e apds RSL com auxilio da técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Caracterizar, por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, o
filme passivo gerado para o ago 316L nas condigcbes como recebido e
tratado por RSL.

Concluir sobre a efetividade do tratamento de refusdo a LASER como
método para restabelecer a resisténcia a corrosao por pite no ago AlSI

316L comprometidos por sulfeto de manganés.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos Inoxidaveis Austeniticos e suas Aplicagoes

Os agos inoxidaveis sao ligas ferrosas que apresentam obrigatoriamente
cromo (Cr), em um teor minimo de 11%, e outros elementos de liga, como niquel
e molibdénio, em proporgdes que variam a depender da classe do aco [8]. Uma
das principais caracteristicas desses materiais é a capacidade espontanea de
passivacao, baseado na formacgao espontanea de um filme protetor nanométrico,
denso e aderente, composto de elementos resistente a corrosédo (e.g. Cr e Mo)
e oxigénio [8,9]. O metal ativo é, portanto, protegido pela barreira imposta pelo

filme passivo, restringindo a dissolugao do metal.

A ASTM A240/A240M - 20a apresenta as caracteristicas dos acgos
inoxidaveis, com enfoque nas 04 principais classes, sendo estas: acgos
inoxidaveis austeniticos, acos inoxidaveis ferriticos ou martensitico, e os agos
inoxidaveis duplex (austenitico-ferritico). A descrita classificagao é realizada em
termos de composicdo quimica, tal que estas ditardo caracteristicas

microestruturais, assim como é evidenciado pela nomenclatura das classes [10].

Composicao quimica e tratamentos térmicos sao variaveis especialmente
importantes para a definicho da microestrutura e propriedades de agos
inoxidaveis. A ocorréncia de uma fase em detrimento de outra é alcancada pela
adicao de elementos estabilizadores. Seu papel é a ampliagdo de campos de
estabilidade de fase especifica, permitindo a existéncia estavel desta em uma
maior faixa de temperatura. Em agos, os estabilizadores permitem o crescimento

de campos ferriticos e austeniticos em funcéo de um ou outro.

Ditos elementos alfagénicos, adicbes de Cr, Mo, e Si sdo comumente
empregados para expansao do campo ferritico as custas da restricdo do campo
austenitico [11,12]. Sendo os acos inoxidaveis ricos em Cr, a obtencdo de um
aco inoxidavel austenitico implica na necessidade de adi¢ao de outros elementos
capazes de reduzir o campo ferritico em favor do campo austenitico. Para tal,

sdo adicionados elementos austenitizantes ou gamagénicos, com destaque



especial ao Ni, Mn e N [12]. O diagrama de Schaffler (Figura 3.1) melhor
evidencia a relagao microestrutura, elementos alfagénicos e gamagénicos, estes

descritos no diagrama como cromo e niquel equivalente, respectivamente.
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Figura 3.1 - Diagrama de Schaeffler indicando as diferentes fases obtidas a partir
dos critérios de niquel e cromo equivalente, com destaque para algumas ligas
da série 300, sendo estas: AISI 304, AISI 304L, AISI 316L e AISI 310S. Fonte:
Adaptado de Colpaert (2008) [12] & lon (2005) [13].

Acos inoxidaveis austeniticos (AIA) exibem estrutura cubica de face
centrada (CFC) com adigao de niquel entre 7% e 20%, e cromo com teores que
variam de 15% a 25%, segundo ASTM A240/A240M-20a [10]. Sé&o
especialmente interessantes para aplicacdes em elevadas temperaturas, dada
sua resisténcia ao amolecimento e a deformagao a quente. Em fung¢ao da sua
estrutura CFC, possuem altos valores de resisténcia ao impacto e néo

apresentam o fendbmeno de transigao ductil-fragil [12].

3.1.1 Série 3XX

A Figura 3.2 apresenta alguns dos agos inoxidaveis austeniticos

disponiveis no mercado mundial, bem como caracteristicas de aplicacées



destes. Os comentarios que seguem, abordam os agos AISI 304 e

principalmente o 316L, sendo este o objeto de estudo do presente trabalho.

Aplicactes
estruturais.
Alta resisténcia
mecanica. € 0,04/0,10  Propriedades
_ Cr18/20 mecanicas em
Ni8/10,5 altas temperaturas.

304 Resisténcia a

C<0,08 +M 9 corrosao por pites
Cr18/20
Ni8/10,5

Inddstria alimenticia Construcgao Civil

Resisténcia a Inddstria de celulose e papel Usinas de agucar e alcool

cormosdo
intergranular.

321
C<0,08

il Cr 17/19
Ni9/12
Ti25x (C+N)

Figura 3.2: Exemplo de acos inoxidaveis austeniticos (série 300) e suas

aplicagbes, com destaque para a diferenciagcao a partir dos elementos de liga.
Fonte: Adaptado de Carb6 (2008) [14].

O aco AISI 304 (18%Cr-8%Ni) € um dos mais comuns AlA, sendo
empregado desde o setor arquitetdnico ao alimenticio. Uma das limitagdes deste
material refere-se ao seu uso em ambientes ricos em ions cloretos, podendo
nestas condi¢cdes sofrer corrosdo por pites, e em meios acidos, corrosédo
intergranular, em caso de sensitizagao [14]. Como indicado na Figura 3.2, o ago
inoxidavel AlSI 316L é resultado da adi¢ao de molibdénio (aproximadamente 2%)
e reducgao de carbono (limite superior de 0,03%) a composigao original do ago
304, o que o torna mais resistente a corrosao localizada por pites e frestas [14]
O molibdénio atua para fortalecimento do filme passivo, e a redugédo de
precipitados de carbonetos de cromo resulta dos menores teores de C. Sdo
comumente aplicados em equipamentos para processamento de alimentos e em
plantas quimicas. Embora mais resistentes a corroséo induzida por sensitizagéo,
a presenca de sulfeto de manganés em agos AlSI 316L sdo causadores de

expressiva perda de resisténcia a corrosao por pite.
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3.2 Mecanismos de corrosiao em materiais metalicos

A corrosédo é caracterizada como um fenébmeno normalmente deletério e
espontaneo comumente evidenciado em materiais metalicos. A espontaneidade
deste processo esta associada a aspectos energéticos, sendo elementos
metalicos encontrados na natureza combinado ao oxigénio, condicdo mais
estavel e energeticamente favoravel [15,16].

Sendo o tipo de corrosdo a mais comum, a corrosao eletroquimica baseia-
se na transferéncia de carga através de uma interface ou eletrélito, ocorrendo
frequentemente em meios aquosos [17]. O mecanismo de corroséo
eletroquimica é guiado por 3 atores principais, sendo eles: anodo, catodo e
eletrélito. A regidao anddica é responsavel pela doagao de elétrons (e-), regiao
que oxida, havendo nesta dissolu¢ao do material metalico com sua passagem
em formas de ions para solugéo [18]. O catodo atua na recepcgao dos elétrons
provenientes da regido anddica, reduzindo os ions dissolvidos no eletrélito [17,
18]. O deslocamento de e- e ions é funcado dos sistemas que interligam tais
regides. Portanto é conveniente ressaltar que as regides anoddica e catddica
devem estar eletricamente conectadas para que os e- possam fluir de uma a
outra, dando continuidade ao processo. A corrente ibnica é possivel ao passo
que haja um meio condutor, neste caso o eletrélito, capaz de permitir a difuséo
de anions e cations. Assim, o eletrélito permite o deslocamento dos ions
metalicos a partir da regido anddica bem como a condugado de outros ions as
regidbes mais eletronegativas ou catédicas, para a manutengdo da

eletroneutralidade.
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3.3 Corrosao induzida por carbonetos e sulfetos

A necessidade de materiais metalicos capazes de serem resistentes e
tenazes em condi¢cbes severas de aplicagcado contribui para o desenvolvimento
de agos de composigdo complexa, ricos em elementos de liga. Tal variedade
composicional pode resultar na precipitacdo de fases deletérias em certas faixas
de temperatura, afetando negativamente o desempenho do material em servigo.
Nos AIA, os principais problemas deste tipo reportados referem-se as
precipitacdes de carbonetos de cromo do tipo Cr23Ce e sulfetos de manganés
(MnS), que afetam diretamente a resisténcia a corrosao localizada desses
materiais, acarretando regides susceptiveis a corrosdo ativa ao longo do filme

passivo formado.

3.3.1 Corrosao Intergranular

A corrosao intergranular, do inglés Intergranular Corrosion (IGC), € uma
corrosdo do tipo localizada caracterizada por ocorrer ao longo dos contornos de
graos. Atribui-se esse tipo de ataque ao fenédmeno de sensitizagao, que por gerar
precipitados ricos em cromo nos contornos, caso dos carbonetos de cromo
(Cra23Ce), resulta em regides adjacentes empobrecidas deste mesmo elemento,

implicando na geragédo de uma pelicula protetiva menos resistente [18].

O fenbmeno de sensitizagao € verificado em agos inoxidaveis quando
estes sdo submetidos a elevadas temperaturas por tempos prolongados. Na
presenca desses precipitados € comum a reducdo de caracteristicas como
resisténcia a corrosao, tornando a liga suscetivel a IGC e corrosao intergranular
sob tensao (do inglés, intergranular stress corrosion cracking - IGSCC), fatores

que limitam a vida util de componentes em aplicagao [19].

Em temperaturas superiores a 400 °C e tempos prolongados, é possivel
verificar a formacao de carbonetos e fases intermetalicas, como ilustrado no
diagrama de Tempo-Temperatura-Precipitacdo, Figura 3.3. Tais condi¢des
térmicas sdo capazes de sensitizar o material, onde a precipitacdo de Cr23Cs

ocorre preferencialmente nos contornos de graos, empobrecendo regides
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adjacentes ao precipitado. Em funcado deste gradiente de composicédo, ha a
formacao de uma pelicula protetora deficiente, com falhas e espessura irregular
[20, 21], exibindo assim dissolugao preferencial do filme ao longo dos contornos
de graos, como indicado no esquema pela imagem de MEV de um material

atacado intergranularmente.

Peca sensitizada
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Corrosao intergranular induzida por Cr23Cé

Figura 3.3: Diagrama esquematico do fenébmeno de sensitizagcdo e corrosgo
intergranular em acos inoxidaveis austeniticos. Destaca-se as condigbes de
sensitizagdo para uma liga 3XX [22], exibindo imagens de microscopia eletrénica

de varredura para peca sensitizada antes e apos corrosdo intergranular [23].

Para controle desses precipitados e minimizacdo da corrosao
intergranular em acos inoxidaveis, trés rotas sdo usualmente empregadas,
sendo estas: (1) Tratamento de solubilizagdo, (2) Adigdo de elementos

estabilizadores, como titanio e niébio e (3) Redugao dos teores de carbono.
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Tratamentos de solubilizagdo entre 1065 °C e 1121 °C, seguidos de
resfriamento rapido (em geral realizados em agua) sdo comumente empregados
para garantir a apropriada dissolugdo de fases como Cr23Cs, € uma maior
homogeneizagao das ligas [18]. A possibilidade destacada para minimizagao da
corrosao intergranular € complexa quando a ocorréncia da sensitizagao se da
em campo, como nas etapas de reparo de componentes com processos de

soldagem convencional.

A estabilizacdo de acgos inoxidaveis, por sua vez, conta com adicao de Ti
e/ou Nb, os quais sao fortes formadores de carbonetos, sendo a associacao
destes elementos com carbono energeticamente mais favoraveis quando
comparados as reagdes entre este e cromo [24]. Adicionalmente, o processo de
estabilizacao apesar de efetivo em geral, tende a elevar o custo do material, uma

vez que elementos como Ti e Nb sdo mais escassos.

Outra estratégia empregada trata da redugdo das porcentagens de
carbono com limite superior de 0,03 %C, resultando em um ago nomeadamente
low carbon, caso do AISI 304L e AISI 316L. E importante destacar, que a redugéo
dos niveis de carbono nao evita completamente a precipitacdo de Cr23Cs, mas
reduz a cinética de formacgédo destes, gerando carbonetos isolados, e
culminando, portanto, em menores graus de sensitizagdo possiveis de serem
alcancgados. A precipitacdo de carbonetos nesse caso sera uma fungéo maior do
tempo de exposi¢cao, como reportam Doerr et al. (2017) [25], em que 0s mesmos
niveis de sensitizacdo sado alcancados para 304 e 304L, desde que operem nas
mesmas condi¢cdes de temperatura, necessitando este ultimo de um tempo de
exposicdo 3 vezes maior que o empregado para o 304. E importante destacar
que o menor teor de C limitara esse comportamento, uma vez que a sensitizacao
maxima seja alcancgada.

3.3.2 Corrosao por Pite

Os sulfetos de manganés (MnS) sao inclusdes nao-metalicas geralmente
preferenciais em comparagao aos sulfetos de ferro (FeS), inclusbes que por

apresentarem baixo ponto de fusdo podem causar problemas relacionados a
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trincas durante a laminagcdo a quente e outros processos que demandem
elevagao consideravel de temperatura [26]. Sendo termodinamicamente mais
estavel, a geragdo de MnS é uma alternativa comum para lidar com as impurezas
de enxofre e reduzir a ocorréncia de FeS. Em acos que necessitem de
caracteristicas especiais como boa usinabilidade (referenciados em inglés como
free cutting steel), a presencga desse tipo de inclusdes ¢é induzida artificialmente,
dado seu feito lubrificante, aumentando a vida util das ferramentas de corte

através da reducgao de tamanhos dos cavacos das pecas usinadas.

No entanto, inclusdes do tipo MnS, mesmo quando desejadas, podem ser
prejudiciais em diversas aplicagdes ja que reduzem a ductilidade do material e
sdo pontos preferenciais para corrosdo por pite, como apontam os estudos
realizados por Laleh et al. (2020) [27]. A Figura 3.4 apresenta a esquematizacao
do processo de corrosao por pite a partir de uma inclusdo de MnS e morfologia

tipica de um pite gerado.
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Figura 3.4: Diagrama esquematico de corrosdo por pite induzida por MnS.
Destaca-se as condi¢cbes de precipitacdo de tais fases [28], descrevendo os

estagios: (I) Dissolugdo parcial do MnS e rompimento do filme passivo; (Il)
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Dissolugdo da matriz e geragdo de cations; e (lll) Formagédo de oxidos [29].
Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura indicam a iniciagéo e

morfologia tipica de um pite [30].

A corrosdo do tipo pite, € descrita como uma das corrosdées mais
perigosas visto seu dificii monitoramento, ocorrendo especialmente em
ambientes que contém ions cloretos e solugdes acidas. Caracterizada pela
formagdo de cavidades de didmetro reduzido e profundidade apreciavel, a
corrosdo por pite € resultado do rompimento local do filme passivo com

dissolugéo preferencial do material a partir deste ponto [31].

O fendbmeno de corrosao por pite em especial acerca de sua iniciagao,
ainda levanta divergéncias entre estudiosos da area. Como discorre Zhang
(2018) [32], em seu trabalho de revisdao sobre o assunto, duas hipoteses sao
especialmente difundidas: A primeira propde que o pite inicia-se a partir de uma
zona de deplecao de Cr formada adjacentemente ao MnS [33], sendo esta regido
incapaz de formar um filme protetor eficiente. A segunda hipotese, sugere que o
pite tem sua origem associada a dissolugao local da prépria inclusao de sulfeto,
esta desprovida de um filme passivo rico em cromo [34-36]. A ultima hipotese
destaca-se como a mais aceita e disseminada.

Trabalhos anteriores que tentam desvendar os mecanismos de iniciagao
de corrosao por pite a partir do MnS, indicam que as inclusdes por si s6 ndo séo
suficientes para atuarem enquanto pontos iniciadores de corrosao, atestam que
fatores como composigao, densidade e tamanho do MnS séo cruciais [34, 37].
Estudos realizados por Ke & Alkire (1995) [38] apontam que inclusdes de MnS
com dimensdes superiores a 0.7 um apresentam comportamento ativo, enquanto
aquelas menores sao inativas, ndo atuando, portanto, como iniciadores para
corrosao por pite. A relacdo dimensao de inclusdo e sua capacidade de atuar
como sitio ativo também é reportada em outros trabalhos [39, 40]. Assim, a
melhora na resisténcia a corrosédo por pite em AIA pode ser dada ndo apenas
pela remocao completa de MnS, como também pela restricido de seus tamanhos
e distribuicao [26].
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3.4 Tecnologia LASER para processamento de materiais metalicos

LASER, acrénimo do inglés Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, destaca-se como uma tecnologia promissora para processamento de
materiais metalicos, sendo aplicada na fabricagcdo de componentes (e.g. L-PBF)
a tratamentos de superficie (e.g. RSL). A radiagao a LASER é obtida através da
transicao de elétrons de um estado excitado para um estado fundamental, tendo
como retorno a liberagao de fotons, provenientes da queda energética. Baseado
em um sistema de amplificagcao, os fétons emitidos inicialmente estimulam novas
emissdes. No processo de emissao estimulada, um féton colide com outra
espécie excitada, fazendo com que esta libere seu féton prematuramente. Os
fétons viajam na mesma direcéo até a proxima colisdo, construindo assim um

fluxo de densidade crescente [41].

A operacionalidade de um sistema LASER é fungao de trés componentes
principais, sendo eles: um meio ativo, no qual a luz pode ser amplificada; uma
fonte de excitacdo ou "bombeamento" deste meio; e uma cavidade dtica ou

ressonador 6tico, este capaz de fornecer um feedback 6tico ao sistema [41, 42].

Os LASER's podem ser classificados quanto a poténcia, comprimento de
onda, modo de operacdo e meio ativo, sendo esta ultima comumente a forma
primaria de classificacao [41, 42]. Os meios ativos podem ser do tipo sdlido,
gasoso, liquido ou plasma, tal que estes ditardo caracteristicas como
comprimento de onda, eficiéncia, poténcia maxima de saida, entre outros.
Comercialmente, destacam-se os LASER's gasoso de €0, e sdlidos de Nd:YAG
(Neodimio — itrio Aluminio Granada) e fibra, sendo os sistemas mais populares

para processamento de materiais.

Em funcao de suas caracteristicas, observou-se uma rapida adesao desta
tecnologia enquanto fonte de calor para processamento de materiais metalicos,
caso de processos como cladding, soldagem e manufatura aditiva, esta com
destaque para Fusdo em Leito de P6 (do inglés powder bed fusion, PBF) e

Deposicao Direta de Energia (do inglés Directed Energy Deposition, DED).
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A grande diferenciagao entre os processos empregados esta no tipo de
produto final que se pode obter. A nivel de parametros de processamento, a
distincdo ocorre em especial pelas densidades de energia utilizadas, como
ilustrado na Figura 3.5. O endurecimento, caracterizado como um processo de
estado solido, detém-se apenas ao aquecimento do material, operando em
baixas densidades de poténcia e altos tempos de interagao (baixa velocidade de
varredura), evitando, portanto, a fusdo do material ao passo que permite a
difusdo e homogeneizagdo. Processos de soldagem empregam altas
densidades de poténcia, visando a formacéao de cavidades profundas, e reduzido
tempo de interacdo, dada as elevadas velocidades que maximizam a producéo.
Processos que envolvem fusdo (caso do cladding, manufatura aditiva e algumas
técnicas de corte) compreendem densidades de energia entre 10 e 1000 J/mm.
Processos de vaporizagao (soldagem e outras técnicas de corte) atuam com
densidades entre 100 e 10000 J/mm [42].
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Figura 3.5: Dados experimentais para cinco métodos de processamento a laser
de metais e ligas apresentando as tipicas densidades de energia empregadas

(valores indicados pelas linhas tracejadas). Fonte: Adaptado de lon (2005) [42].
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3.4.1 Interacao LASER-matéria

A interacdo entre o feixe de LASER e o material é esquematizada na
Figura 3.6, sendo similar para os distintos processos. O feixe incidente €&
parcialmente absorvido pelo material, sendo esta energia a responsavel pela
fusdo ou refusdo do material o qual o LASER incide. Uma maior ou menor
absorcao é funcdo do comprimento de onda da fonte de calor e da absortividade
do metal. Parte do feixe ndo absorvido pode sofrer outros dois fenébmenos, sendo
eles reflexado e transmissao. Materiais com baixa absortividade e superficie lisa
em geral apresentam maior reflexdo. A transmissao do feixe € menos comum,

sendo observada para materiais transparentes [43,44].
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Figura 3.6: Esquematizacao da interagdo LASER-matéria. O LASER incidente é
parcialmente absorvido pelo material, sendo esta energia a responsavel por sua
fusdo. Destacam-se a geragédo de keyhole, o desenvolvimento de pressdo de
recuo e a vaporizagdo do material, caracteristicas/comportamentos

frequentemente observados a altas densidades de energia. Fonte: Propria.

Seja no processo L-PBF ou na soldagem a LASER, o material (p6 ou bulk)
no qual o feixe incide, tem sua temperatura local elevada, alcancando a

temperatura de fusdo do metal quase que imediatamente, e gerando, portanto,
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regides denominadas pogas de fusdo. Elevadas densidades de energia podem
resultar na vaporizagdao de alguns componentes de liga (elementos com alta
pressao de vapor), em geral situagcado ndo desejada, dado que implica em perda

de material e geragéo de vazios na regido processada.

A vaporizagao em processos a LASER é verificada a elevadas densidades
de energia aplicada, sendo este fenébmeno a transigdo do estado liquido para o
gasoso. Nesta situagao o material € submetido a temperaturas tdo altas que os
atomos excitados sao capazes de superar a energia de ligagao, escapando,
portanto, da superficie [45]. O processo de vaporizagcdo, responsavel por
remogao de parte do calor da pocga de fusao, é também responsavel por induzir
uma pressao de recuo no metal liquido, empurrando este para longe da regido
de interacdo matéria-LASER, o que resulta na formacdo de cavidades,

comumente conhecidas como keyhole [46].

Segundo Liu & Wen (2022) [45], a poga de fusdo consiste em regides com
keyhole e regides ausentes destes, tal que nesta primeira a temperatura
alcancada € superior ao ponto de ebulicdo do material, e a pressdo de vapor
dentro da cavidade excede a pressdo ambiente. Dada a maior pressao, o vapor
€ movido para fora da superficie, havendo o transporte das espécies vaporizadas
para a atmosfera circundante. Nas demais regides onde ndo ha presencga de
keyhole, a temperatura é inferior ou préxima ao ponto de ebulicdo, ndo sendo
previsto o comportamento descrito anteriormente. E importante destacar que
com a escolha de parametros otimizados a formagao de keyholes tende a ser

menos observada.

O ponto de ebuli¢do (Tb) de um material € alcangado quando sua pressao
de vapor saturado (Ps) torna-se igual a pressdo ambiente (Po). Por Ps define-se
a pressao de vapor em que taxas de condensacio e vaporizagdo sao iguais.
Parametros como ponto de ebulicio e pressdo de vapor saturado sao
comumente utilizados para inferir uma maior ou menor tendéncia de
vaporizagao, tal que valores de Tb mais baixo ou de Ps mais alto, geralmente
indicam uma maior capacidade de vaporizacdo a temperaturas menores [45].

Dada a diferenca de tendéncia a vaporizacdo de cada elemento, ligas
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processadas por L-PBF podem apresentar alteragdo de concentragcdo e
composi¢cao se comparados ao seu po precursor [47-49]. A mesma loégica pode
ser extrapolada para processos de refusdo superficial, sendo que a composicéo
alterada se detém apenas a regido refundida, sem alteragdo no metal base. A
Figura 3.6, exibe as principais caracteristicas de uma poca de fusdo e os

processos que se desenvolvem dentro desta.

3.4.2 Caracteristicas da poga de fusao

O material fundido forma o que chamamos de poga de fusdo, o qual
espessura e aspectos como porosidade e microestrutura sdo definidos em
especial por 4 parametros principais de processo, sendo eles: poténcia
empregada, velocidade de varredura, distancia entre pistas e disténcia focal. Os
comentarios que seguem se detém a descrigdo dos trés primeiros parametros

citados.

O gréfico apresentado na Figura 3.7, baseado no AISI 304, melhor
evidencia a relagdo poténcia absorvida e velocidade de varredura para
profundidade de poca de fusdo que se deseja alcangar, sendo a janela de
operagao definida por limites solidos associados as temperaturas de fusao (1500
°C) e vaporizagado (3027 °C) da superficie do material [42]. Os valores de
poténcia absorvida extrapolam as poténcias empregadas em processo como L-
PBF.
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Figura 3.7: Diagrama de sele¢do de parametros baseado no ago inoxidavel
austenitico AISI 304, empregando um feixe de 12 mm de largura e valor efetivo
de absortividade de 0,45. Condi¢cbes para fusdo em varias profundidades séo

indicadas como linhas tracejadas. Fonte: Adaptada de lon (2005) [42].

Elevadas velocidades de varredura resultam em menores pogas de fuséo,
ao passo que elevadas poténcias aplicadas resultam em maiores fracbes de
material fundido, sendo a adequada combinagcdo desses parametros a
responsavel por uma maior ou menor poca de fusdo em termos de profundidade
e largura. Tais grandezas, aumentam rapidamente com o incremento da poténcia
do LASER, seguidas de um aumento mais sutil [50]. Para maiores velocidades
de varredura, tanto a profundidade quanto a largura da poca fundida decrescem

quase que linearmente, como demonstrado no diagrama anterior.

A nivel de densidade de energia empregada (E), sendo este parametro
descrito pela equacao 3.1, funcao direta de poténcia e inversa de velocidade
varredura, o aumento de tal parametro culmina em um aumento linear da poca
de fusdo, consequéncia direta seja de uma baixa velocidade, alta poténcia, ou
de ambos.

P
E =— Equacgéo 3.1
v.d quac
Tal que: E - Densidade de energia (J/mm?); P - Poténcia empregada (W); V-

Velocidade de varredura (mm/s), d - diametro do LASER (mm).

Estudos realizados por Xu et. al (2020) para ligas de Be-Al processadas
por refusdo a LASER, melhor evidenciam as relagdes supracitadas [50]. A
Figura 3.8 apresenta um resumo dos principais resultados obtidos pelo grupo,
indicando a influéncia de paradmetros do processo sobre a poca de fusao.
Grandezas como profundidade e largura da pocga sao acrescidas linearmente
com o aumento de E, tal que para elevados valores, maior a seccao transversal
da poca e mais defeitos como poros sio identificados. Com aumento da

densidade de energia, a profundidade da poca de fusdo também aumenta
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tornando dificil a remogao de gas residual do fundo da poga, resultando em uma

estrutura com poros.
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Figura 3.8: Influéncia de poténcia e velocidade de varredura na profundidade e
largura da sec¢éo transversal da poga de fusdo, com destaque para morfologia
de segdo transversal de amostras refundidas com trilha tnica. Fonte: Adaptado
de Xu et. al (2020) [50].

A partir da equacdo 3.1, é possivel evidenciar ainda a relagéo inversa
entre E e d, tal que a medida que o espacamento entre pistas decresce, maiores
sdo as densidades energéticas alcangadas, implicando em menores taxas de
resfriamento e maiores temperaturas na poga de fusdo. Tais condigbes resultam
em um gradiente térmico acentuado na frente de solidificacdo, podendo
promover crescimento epitaxial e formagdo de gréos colunares, como
descrevem Shao et al. (2022) [51] em seu trabalho com aplicagdo de L-PBF para

superliga IN718.

A microestrutura resultante ¢ uma funcdo direta das condicbes de
resfriamento, tal que elevadas taxas de resfriamento (seja consequéncia de alta
velocidade de varredura ou menor poténcia aplicada) promovem um maior refino
microestrutural, bem como podem corroborar para o aparecimento de fases
metaestaveis e a supressao de outros constituintes. O esquema apresentado na

Figura 3.9 indica a relacdo entre taxa de solidificacdo (R), gradiente de
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temperatura (G) e morfologia. O valor de G é especialmente alto na base da
pista, reduzindo em diregdo a superficie, enquanto R é minimo na base
alcangando valores maximos distantes dessa. A razdo G/R, capaz de definir a
morfologia da frente de solidificacdo, decresce da base da pista até o topo,
assim, na base é possivel o aparecimento de uma frente planar para altos
valores de G/R, tal que com a reducdo deste parametro instabilidades séo
desenvolvidas, podendo alcangar estruturas celulares e dendriticas,

respectivamente (Figura 3.9).
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Figura 3.9: Esquematizacdo das estruturas resultantes em fungéo das taxas de
solidificagdo (R) e gradiente térmico (G) empregados. llustragdo da poca de

fusdo e o comportamento de R e G/R ao longo desta. Fonte: Prépria.

3.5 Recuperagao superficial por refusao a LASER

A refusédo superficial a LASER (RSL) evidencia-se como um dos métodos
de tratamento superficial mais simples e econdmico, sendo este ultimo em
especial pela ndo necessidade de adicdo de material. A interagao superficie e
LASER se da através da excitacdo dos elétrons da banda de valéncia e de
condugao do material pelos fétons provenientes do LASER, em uma faixa de
comprimento de onda entre 10 mm e 0.2 mm [52]. A elevada densidade de
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energia associada ao feixe de LASER gera na peca aplicada uma superficie com
propriedades superiores, sendo resultado direto do processo de refusdo. A
camada tratada, como reportado em diversos estudos, tem rugosidade
diminuida, enquanto aspectos como dureza, resisténcia ao desgaste e

resisténcia a corrosdo sao melhorados [53].

O processo de RSL é comumente aplicado em tratamentos térmicos
superficiais locais, refusdo de rachaduras superficiais e reparo de componentes
super envelhecidos em servigo [54]. Apresenta como caracteristicas, elevadas
taxas de aquecimento e resfriamento (entre 10> e 108 K/s), alta produtividade,
baixa distorcdo e estreitas zonas afetadas pelo calor, com controle preciso da
profundidade da regido a ser tratada [55]. Como consequéncia da pequena
penetracdo térmica deste processo, as caracteristicas do material base
continuam inalteradas nas regides mais distantes da superficie, 0 que garante a
peca a manutengdo de suas propriedades originais, aliado a uma maior

qualidade superficial.

Em funcdo da rapida solidificacdo associada ao processo, as pegas
tratadas a LASER apresentam microestrutura refinada e homogénea, com
reducao de precipitados e inclusdes, e melhora na solubilidade, mostrando-se,
portanto, promissor como restaurador da microestrutura de AIA comprometidos
por sensitizagao e/ou elevado teor de sulfetos superficiais [6,7,26]. A Figura 3.10
apresenta esquematicamente a influéncia da tecnologia LASER na restauracao

superficial de pecas com carbonetos e sulfetos.
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Figura 3.10: Diagrama esquematico da influéncia do uso de LASER sobre
microestruturas sensitizadas (ago inoxidavel duplex S32950) [6] e com elevados
teores de MnS (AISI 316L) [26]. Os resultados apresentados no diagrama sé&o
reportados na literatura para agos inoxidaveis tratados (RSL) e processados (L-
PBF) por fuséo a LASER.

O uso da tecnologia LASER e a modificacao de propriedades de materiais
a partir dela, tém sido objeto recente de estudo em alguns sistemas de liga, entre
elas ligas ferrosas. Stoudt et al. (2017) [56] analisaram o comportamento
eletroquimico do ago inoxidavel 17-4-PH obtido por manufatura aditiva (MA, L-
PBF) e forjamento. Comparativamente, o material fabricado por MA apresentou
maiores valores de potencial de pite (Epite), exibindo também uma microestrutura
mais refinada e uma dispersdo mais homogénea dos precipitados de carboneto
de nidbio. Sander et al. (2017) [57] observaram um comportamento semelhante
no ago austeniticos AlSI 316L manufaturado aditivamente por L-PBF, revelando
maiores valores de Epite € menor ocorréncia de pite metaestavel para este em

comparacgao as amostras forjadas.
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O efeito positivo da tecnologia LASER no comportamento em corrosao de
ligas também foi verificado por Chan et al. (2018) [6] no ago inoxidavel duplex
S32950 envelhecido. Apos a refusao superficial a LASER, o material tratado teve
sua resisténcia a corrosao por pite e intergranular restauradas, o que é atribuido,
a dissolugéo e remogéo das fases Cr,3C¢, O € y,. Chao et al. (2017) [26], em seu
trabalho com AISI 316L, sugerem que as amostras obtidas por L-PBF
apresentam maior resisténcia a formacao de pites, o que segundo os autores
pode estar relacionado a microestrutura livre de inclusdes do tipo MnS obtida por
essa técnica. A Figura 3.11 apresenta um resumo dos resultados obtidos por
Chao et al. (2017) [26] em seu trabalho. De forma contraria, estudos realizados
por Trelewicz et al. (2017) [58] apresentaram redugao da resisténcia a corrosao
por pite nas amostras de 316L obtidas por L-PBF quando comparadas a pegas
forjadas. Tal comportamento é atribuido a distribuicdo ndo homogénea de
solutos e influéncia da porosidade sob a peca produzida. As caracteristicas
divergentes podem estar associadas aos parametros de processamento, como

a densidade de energia do LASER entregue superficialmente.
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Figura 3.11: Resumo dos resultados reportados por Chao et al. (2017) [26]. Perfil
em linha obtida por MET-EDS das principais inclusées identificadas nas pecas

(A) forjada e (B) produzida por L-PBF do ago inoxidavel austenitico 316L.
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Microestrutura do AISI 316L nas condi¢cbes (C) obtida por L-PBF, (D) L-PBF-
recozida e (E) forjada. (F) Curvas de polarizagdo obtidas para as trés condi¢gbes

citadas anteriormente.

Observa-se por inumeros estudos que os processos a LASER para fusao
e refusdo levam em geral a melhoria na resisténcia a corrosdo nos acgos
inoxidaveis, dependendo especialmente das condi¢des de processamento
associado ao LASER. Trabalhos recentes como o de Chao et al. (2017) [26],
prenunciam o efeito positivo do L-PBF em AIA, indicando que o uso do LASER
seria capaz de dissolver ou reduzir as dimensdes de fases deletérias como MnS,
além de remover regides de segregagao e homogeneizar as superficies com
estrutura dendritica, melhorando por consequéncia a resisténcia a corrosao por
pite e intergranular do material [59].

Mesmo com a crescente aplicagdo da tecnologia a LASER em métodos
de processamento de materiais metalicos (como manufatura aditiva por L-PBF),
escassa ainda € a literatura que trate a RSL como tecnologia de engenharia de
superficie para eliminagao de iniciadores de corrosdo. Assim, o presente trabalho
tem como objetivo investigar a capacidade do método de RSL em mitigar os
efeitos deletérios de iniciadores de corrosao localizada, com enfoque no sulfeto

de manganés, em aco AlISI 316L.
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4 MATERIAIS E METODOS

29

A Figura 4.1 exibe o fluxograma de atividades realizadas no intuito de

alcangar os objetivos anteriormente propostos. Uma descricdo mais detalhada

do plano de trabalho é apresentada em sequéncia nesta secgao.

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

* Preparagao do AISI V316L por meio de jateamento de areia

» Refusao Superficial a LASER no AlSI 316L como recebido

¢ Embutimento e preparagdo superficial para caracterizacdo microestrutural e
eletroquimica

€ caracTERIZACAO QUIMICA € CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

» Composicao quimica dos agos:
Espectrometria de emissao
6tica por centelha

* Teores de C e S: combustdo e
quantificagdo por absorgao de
infra vermelho

* Microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microcopia
eletrénica de transmissao (MET)
- amostras como recebidas, e
apés RSL

AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO LOCALIZADA
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» ICP: Dissolugao preferencial

Andlises realizadas em Université Grenoble Alpes, LEPMI

ANALISE DOS DADOS
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Figura 4.1: Planejamento das atividades experimentais executadas. No topico
“AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO LOCALIZADA” os termos IGC
e CORR. PITE, representam respectivamente, corrosao intergranular e corrosao

por pite. Fonte: Propria.

4.1 Materiais

Foi avaliado o aco inoxidavel austenitico AlISI V316 XLUF para os estudos
sobre o efeito de sulfeto de manganés na resisténcia a corrosdo. A nomenclatura
V316 XLUF faz referéncia a uma liga 316L em termos de composic¢ao, a qual é
detalhada na Tabela 4.1, mas recebe um nome distinto pela funcéo a qual é
destinada. Disponivel comercialmente pela empresa Villares Metals, V316 XLUF
€ uma liga de facil usinagem onde MnS s&o induzidos artificialmente para se
obter tal caracteristica. Ao decorrer do texto, o aco inoxidavel austenitico
V316XLUF sera referenciado apenas como “V316L". A liga adquirida apresenta
valores proximos ao limite superior de enxofre (~0,03 %p), usualmente
empregado em aplicagdes que demandam boa usinabilidade e, portanto,

maiores fragcdes de MnS.

Tabela 4.1 - Laudo da composigéo quimica das chapas recebidas, (%peso).

UNS
Tipo
Desig. C Mn P S Si Cr Ni Mo Fe
AISI
(ES27)
S31603
V316L 0.024 1.50 0.031 0.025 0420 16.58 10.01 2.007 Bal
(A240)

* Limite de C para 304 de acordo com a ASTM A240: 0,08 %peso.
* Limite de S para 316L de acordo com a ASTM A240: 0,03 %peso.
* Limite de Mn para 316L de acordo com a ASTM A240: 2,00 %peso.

O laudo apresentado foi obtido por espectrometria de emissao 6tica por
centelha, com equipamento SPECTROMAXx, sendo empregada para a

determinagao da composigao quimica geral, com exce¢ao do carbono e enxofre,
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analisados por combustdo e quantificagdo por absorcéo de infravermelho em
equipamento LECO CS-844. Ambos os equipamentos estdo disponiveis no
Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) do
DEMa/UFSCar.

O acgo inoxidavel V316L, sera avaliado: i) como recebido e ii) apds refusédo
superficial a LASER, sem alteracdo do material para formacédo do MnS, ja que
este encontra-se no material em fragdes adequadas para o estudo. Durante o
texto, o material V316L na condigao inicial sera referenciado como “sem refusao”
ou “como recebido”. Os métodos descritos abaixo serao realizados nas amostras

nas condi¢bes mencionadas.

4.2 Métodos

Este tdpico consiste na apresentacdo das metodologias e equipamentos
a serem utilizados para execugcdo dos experimentos. A maioria dos
equipamentos utilizados se encontra no Departamento de Engenharia de
Materiais da UFSCar (DEMa/UFSCar), sendo as etapas de refusdo a LASER
realizadas na OmniTeK em Sao Paulo e na UNICAMP, em parceria com o

Laboratério de Pesquisas da Faculdade de Engenharia Mecanica.

4.2.2 Caracterizagao Microestrutural

A microestrutura dos acgos inoxidaveis antes e depois do tratamento
superficial foi investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
microscopia eletrbnica de transmissao (MET), com os equipamentos Philips XL-
30 FEG e TECNAI G2F20, respectivamente, equipamentos multiusuario
disponiveis no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do
DEMa/UFSCar. As amostras para MEV foram preparadas por meio de lixamento
(nas lixas de 200 a 1500 mesh) seguido de polimento em alumina. Similarmente,
foram preparadas as amostras para MET, utilizando em sequéncia um sistema
de Feixe de ions Focalizado ( do inglés, Focused lon Beam - FIB), operado em
um microscopio eletrénico de varredura de feixe duplo (Quanta 3D FEI SEM)

com fonte de ions de galio, para remocao da lamela de interesse.
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4.2.3 Difratometria de Raios-X

O material antes e apés a refusao foi analisado por difratometria de raios-
X (DRX), no intuito de verificar as fases presentes no material como recebido e
as possiveis modificacbes destas pelo tratamento a LASER. Para tal foi
empregado o difratdbmetro de raios-X Bruker modelo D8 Advance ECO equipado
com anodo de cobre (Cu-Ka1). As analises foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizagao Estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar.

4.2.4 Tratamento por Refusao Superficial a LASER (RSL)

O aco inoxidavel V316L teve sua superficie refundida por RSL via LASER
de fibra, sendo para tal empregado o equipamento OmniSint-160 disponibilizado
pela OmniTek Tecnologia LTDA e posteriormente pelo laboratério de Pesquisa
da UNICAMP/FEM. As refusbes foram realizadas em uma camara
hermeticamente fechada sob atmosfera de argbnio com niveis de oxigénio
abaixo de 800 ppm. Foram utilizados diferentes valores para o parametro
densidade de energia do LASER, visando verificar a influéncia da poténcia e
energia entregue na eliminacao de sulfetos presentes. A densidade de energia,

sera estimada a partir da equacéao 3.1, a relembrar:

P
E=—
v.d
Tal que: E - Densidade de energia (J/mm?); P - Poténcia empregada (W); V -
Velocidade de varredura (mm/s), e d - didametro do LASER (mm), parametro
este fixo no estudo. O LASER empregado para os tratamentos possui didmetro

de 0.150 mm.

A janela de operacgao foi definida baseada em estudos na literatura e nas
experiéncias do grupo de pesquisa de Manufatura Aditiva, DEMa/UFSCar.

Tabela 4.2 - Parametros de distancia entre pistas, poténcia e velocidade de
varredura do LASER e densidade de energia empregados no processo de
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refuséo. Distancia entre pistas e didmetro do LASER sao os parametros fixos de

operagéao.

Distancia entre Pistas (mm) 0.06

Diametro LASER
0.15
(mm)

Poténcia do LASER
W)

150 300

Velocidade de Varredura
50 100 200 100 200 400
(mm/s)

Densidade de Energia (J/cm?) 2000 1000 500 2000 1000 500

4.2.5 Grau de sensitizagao (ISO 12732)

O grau de sensitizacdo dos agos inoxidaveis como recebidos e apods
refusdo a LASER foi avaliada através da ISO 12732 [60], baseada na técnica de
reativagao eletroquimica potenciocinética em duplo loop (DL-EPR, do inglés
double-loop electrochemical potentiokinetic reactivation). Os ensaios foram

realizados no Laboratério de Eletroquimica Aplicada (LEIA) do DEMa/UFSCar.

Foi utilizado um potenciostato Gamry 600+, empregando uma solugao 0.5
M H2S04 e 0.05 M KSCN (tiocianato de potassio). As solugbes foram preparadas
com agua destilada e reagentes de elevada pureza, isto €, H2SO4 95-98% P.A.
e KSCN (pureza>95%). Uma célula eletroquimica de trés eletrodos foi utilizada,
sendo o eletrodo de trabalho o material de interesse, o contra eletrodo uma folha
de platina e o eletrodo de referéncia um eletrodo de calomelano saturado (ECS).
O ensaio consistiu na realizagdo de uma varredura anddica partindo do potencial
de circuito aberto (do inglés Open Circuit potential - OCP, medido apés 15
minutos) em direcdo a um potencial limite de +300 mV em relagédo ao potencial

do ECS. Em seguida, as amostras foram polarizadas em direcao ao OCP com
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taxa de varredura nas duas direcdes de 1,67 mV/s. A analise dos resultados foi
feita através da relagao entre corrente de pico de reativacao e ativagao (Ir/la)
obtida na curva. Os picos em questdo bem como a curva obtida sao ilustrados
na Figura 4.2.

la

Ir |

Log de Corrente (A)

Potencial (V)

Figura 4.2: Curva esquematica do teste de reativagcdo potenciodindmica de

duplo loop, baseado no método de Cihal. Fonte: Propria.

4.2.7 Resisténcia a corrosao induzida por cloretos: Polarizagao Ciclica e

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A resisténcia a corrosdo de acgos inoxidaveis como recebidos e apos
refusdo a LASER foi avaliada através de curvas de polarizagao potenciodindmica
ciclica e por espectroscopia de impedancia eletroquimica em solugéo 0.6 M de
NaCl. Os ensaios foram realizados no LEIA do DEMa/UFSCar.

Para a realizagdo dos ensaios de corrosdao foi utilizada uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos, com contra eletrodo de platina e
eletrodo de referéncia de calomelano saturado. As superficies dos eletrodos de
trabalho sem refusao foram preparadas através de lixamento gradual até grana
1200, seguido de polimentos usando suspensdo contendo particulas Al20s3 (1

pm). Os eletrodos do material apds refusao tiveram sua superficie preparada
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apenas por polimento (com particulas de Al203 de 1 yum) no intuito de preservar

ao maximo a superficie resultante da refusao.

Foi utilizado um potenciostato Gamry 600+ para aquisicdo de dados. Os
ensaios foram realizados em uma solugao naturalmente aerada contendo 0.6 M
de NaCl em temperaturas proximas a 25 °C. A solucdo foi preparada usando
agua destilada e NaCl de alta pureza (> 99%). Todas as analises de polarizagéo
ciclica foram programadas para serem iniciadas apés 60 minutos em OCP,
partindo-se de um potencial de 200 mV abaixo do OCP, em sentido anddico até
uma corrente limitada a 5 mA/cm?, a partir da qual a varredura sera revertida no
sentido catodico até o potencial de partida, empregando uma varredura direta e

reversa de 1 mV/s.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados apds 60 minutos em OCP, com AE = 10 mVms, 10° a 102 Hz, 10
pontos por década. Os dados resultantes foram tratados utilizando o método de
analise grafica proposto por Orazem et al. [63]. Para modelagem dos dados foi
empregado o software SIMAD desenvolvido pelo Laboratoire Interfaces et
Systémes Electrochimiques - LISE (do portugués: Laboratério de interfaces e
sistemas eletroquimicos) da Universidade de Pierre et Marie Curie (UPMC). O
software foi utilizado a partir do Laboratoire d'électrochimie et de physicochimie
des matériaux et des interfaces - LEPMI/UGA (em portugués, Laboratério de
eletroquimica e fisico-quimica de materiais e interfaces) na Universidade

Grenoble Alpes.

Os testes de polarizagao e impedancia descritos foram realizados ao

menos trés vezes para garantir a reprodutibilidade dos resultados.

4.2.8 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

Espectrometria de massa com Plasma indutivo acoplado (do inglés
Inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS) foi conduzido para
caracterizar os elementos preferencialmente dissolvidos durante os testes de

corrosdo. Ensaios de potencial de circuito aberto (do inglés Open Circuit
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Potential - OCP) com duragao de 3600s e polarizagdo potenciodinamica foram
realizados em 0.6M NaCl, sob procedimentos iguais aos apresentados
anteriormente para esses testes. Durante os ensaios 20 mL de solugéo foi
coletado por experimento em 3 momentos distintos, a saber: (1) Apos o final do
OCP; (ll) durante a passivagao do material, quando o teste atingiu um potencial
médio do patamar de passivacgéo, informacao essa obtida anteriormente nas
triplicatas de polarizagdo, como ja mencionadas; (lll) ao fim do ensaio, no
momento em que a curva atinge o potencial de pite (Epite), caracterizada pelo

aumento abrupto da densidade de corrente.

As solugdes coletadas durante os testes foram armazenadas
separadamente visando compreender os elementos preferencialmente

consumidos durante cada etapa.

Os testes foram conduzidos na Universidade de Grenoble Alpes - UGA
(Franga) em parceria com o Laboratoire d'électrochimie et de physicochimie des
matériaux et des interfaces - LEPMI durante 6 meses de Bolsa de Estagio e

Pesquisa no Exterior.

4.2.9 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

Testes de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (do inglés
X-ray photoelectron spectroscopy - XPS) foram realizados no ago V316L como
recebido e apds refusdo a LASER. Para a analise, as amostras foram preparadas
superficialmente de forma similar a preparacao para testes de polarizagcdo. Em
sequéncia foram imersas por 1h no eletrdlito de interesse, a saber 0.6 M NaCl a
25°C para crescimento do filme passivo. As amostras foram higienizadas com

acetona, seguida de enxague com agua destilada e secagem ao ar seco.

As analises conduziram-se na UGA em parceria com o laboratério LEPMI
empregando espectrémetro Thermo Scientific K-alpha com uma fonte de raios-
X monocromatica de Al (hv = 1486.6 eV; spot size= 400 ym). Para o tratamento
dos dados foi empregado o software Avantage disponivel para uso no laboratério

parceiro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao Microestrutural

O presente tépico tem como objetivo investigar as principais modificagoes
microestruturais induzidas por tratamento a LASER em diferentes poténcias e
densidades de energia empregadas. Para tal, o material V316L no estado como
recebido e apds refusado superficial a LASER foi caracterizado por meio das
técnicas de DRX, MEV e MET.

Apo6s refusdao a LASER os materiais apresentam estruturas tipicas

resultantes desse processo, sendo estas apresentadas na Figura 5.1.

7] 2000 ) cm®

175} 1000 J cm?
500 J cm?

Profundidade média da poga de fuséo (um)
8

Poténcia = 150 W Poténcia = 300 W
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400 pm

Figura 5.1: (A) Imagem por MEV da interface Metal base e poca de fusgo sendo
limitadas por linhas tracejadas. (C) A profundidade média da pog¢a de fusao
obtida para cada condigéo é apresentada no grafico sequinte. Destaque para as
microestruturas tipicas obtidas apos refuséo a LASER (exemplo da condi¢gdo 150
W), evidenciando (B, D) estruturas celulares. (E) Imagem por MEV do material

como recebido destacando a presencga da ferrita-o.

A linha de fusao delimita a interface entre as regides refundidas (descritas
como pocga de fusdo) e metal base, este pouco ou nada afetado nas regides
préximas a interface, caracteristica especialmente associada a tecnologia
LASER que gera limitada zona afetada pelo calor. Ampliagbes dentro da poca
de fusao (Fig. 5.1.B e D) revelam estruturas celulares.

A razao gradiente de temperatura e taxa de solidificacao (G/R), capaz de
definir a morfologia da frente de solidificagdo, decresce da base da pista até o
topo, assim, na base € possivel o aparecimento de uma frente planar para altos
valores de G/R [64], como de fato verificado na Fig. 5.1.B e D. Com a redugao
de G/R instabilidades sao desenvolvidas, resultando no surgimento de estruturas

celulares e dendriticas, respectivamente.
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A profundidade média da poca de fusao para diferentes densidades de
energia e poténcias é exibida na Figura 5.1.D, sendo calculadas a partir da base
da pista até seu topo. Para maiores densidades de energia sdo observadas
pocas de fusdo mais profundas, em concordancia com o maior tempo de
interacdo material-LASER, proporcionado por velocidades mais lentas aplicadas.
Maiores tempos de interagdo resultam em um maior volume refundido e
consequentemente em pistas mais profundas. Comparando as poténcias
aplicadas, é verificada profundidades maiores para as condi¢des refundidas com
poténcia de 300 W. Maiores poténcias fornecem maiores aportes térmicos, o que
corrobora para um maior volume de material modificado.

A Figura 5.2 apresenta os resultados de difragdo de raios-X obtidos para
o material sem refusao e apés a refusdo a LASER para diferentes densidades
de energia e poténcias aplicadas.

Os resultados de DRX indicam para o V316L uma estrutura austenitica
antes e apos refusdo. Ampliagdes em log para 26 entre 42° e 46° evidenciam um
segundo pico proximo ao pico da austenita destacando a presenca de ferrita &
para o material sem refusdo. As condi¢des refundidas apresentam consideravel

reducéo neste pico, sendo inclusive pouco evidente mesmo em escala log.

o f L
| 44I 46

V316L-SR
2000 J/cm?
1000 J/cm?

Log intensidade

Intensidade (a.u.)

—

500 J/cm?
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20 (°)



40

Log intensidade
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Figura 5.2: Difratograma de raios-X do material V316L sem refusdo e apos
refusdo a LASER aplicando diferentes densidades de energia em poténcias de
(A) 150 W e (B) 300 W. Destaca-se a presenga de uma estrutura austenitica para
todas as condi¢cbes. Ampliagbes em log nos respectivos difratogramas revelam

a presenca da ferrita delta em maiores fragbes para o material sem refuséo.

As amostras como recebida e apds tratamento via LASER tiveram suas
regidbes de topo investigadas por meio de imagens de MEV e MET e
mapeamento de EDS. Os resultados dessas investigagdes sdo apresentados em
blocos de imagens nas Figuras 5.3 e 5.4. O material apos refusdo em condi¢des
de maior e menor densidade de energia (2000 J/cm? e 500 J/cm?
respectivamente) para poténcias de 150 W e 300 W tém sua regido de topo
exibida na Figura 5.3.

As superficies tratadas apresentam regides com picos e vales alinhados
paralelamente seguindo dire¢do de varredura do LASER como indicado pelas
setas. Os vales sao as regides centrais das trilhas de refusao, enquanto os picos

sdo as regides de sobreposicao de trilha.
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Figura 5.3: Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do topo das
amostras apos refusdo a LASER empregando: 150 W com densidade de energia
de (a) 2000 J/cm? e (b) 500 J/cm? e 300 W também empregando densidade de
energia de (c) 2000 J/cm? e (d) 500 J/cm? (e) Ampliagdo das inclusées tipicas
verificadas nas imagens e seu (f) mapeamento de EDS.



42

Durante o processo de refusdo parte do material fundido pode ser
expelido para fora como resultado da pressao de vapor que se desenvolve dentro
da poga de fusdo, gerando o que podemos chamar de “droplet spatter’ com
traducgao literal de gotas de respingo. O material fundido ao chegar préximo a
superficie solidifica rapidamente em forma de gotas [67]. As amostras refundidas
em todas suas condig¢des exibem presencga do que se poderia chamar de “droplet
spatter’. O mapeamento de EDS no entanto levanta questionamentos sobre a
origem do material solidificado, se proveniente da poga de fuséo, ou se resultante
de uma contaminagao, dada sua composigao rica em Al, Ti e Ca. Os resultados
que seguem nos proximos tdpicos sugerem que a presenca desses materiais
solidificados na superficie ndo afeta as caracteristicas das amostras em termos
de resisténcia a corrosao, tépico central do presente trabalho.

Para uma investigagdo mais profunda das modificagbes superficiais
proporcionadas pelo tratamento a LASER foram utilizadas amostras como
recebida e apods refusdo processadas a maiores poténcias e densidade de

energia. Os resultados sdo apresentados na Figura 5.4.

z
2
2
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Figura 5.4: (a) Imagens de MEV e mapeamento de EDS das amostras como
recebida e apos refusdo a LASER a 150 W e 300 W (com densidade de energia
de 2000 J/ecm?).(b) Imagem de microscopia eletrénica de transmiss&o (MET) e

mapeamento de EDS para a condi¢do refundida a 150 W.

O mapeamento de EDS na amostra como recebida destaca a presenca
de MnS na sua estrutura, sendo este alongado como resultado de um processo
termo-mecéanico como laminagédo por exemplo. A presenga de MnS, discutido
anteriormente, apresenta vantagens nos aspectos de usinabilidade. Sendo
termodinamicamente mais estavel, a geracédo desta inclusdo é uma alternativa
comum para lidar com a ocorréncia de FeS e impurezas de enxofre. Acos que
necessitam de caracteristicas como boa usinabilidade (do inglés, free cutting
steel), caso do material estudado, a presenga desse tipo de incluséo € induzida
artificialmente, dado seu efeito lubrificante. As inclusbes encontradas
apresentam dimensdes entre 150 e 200 um.

ApoOs a refuséo, é destacado a remogéo das inclusbes de MnS originais
do material sem refusdo. O mapeamento indica uma superficie homogénea
quimicamente apods o tratamento a LASER, com ressalvas para alguns pequenos
rastros de Mn depositados na regido de vale das trilhas produzidas pelo LASER.
O mapeamento de S no entanto mostra-se homogéneo em toda sua extenséo,
indicando a eliminagdo de MnS nas escalas apresentadas. A presenca de Mn
em alguns vales pode ser resultado da oxidacao preferencial desse elemento, ja
reportado por outros estudos, como os conduzidos por Eo et al. (2021) [68].

As dimensdes das inclusdes observadas na Figura 4.4 sdo menores que
150 nm, ndo sendo destacadas como possiveis sitios ativos para corrosao por
pite. Estudos realizados por Ke & Alkire (1995) [38] apontam que inclusdes de
MnS com dimensdes maiores que 700 nm apresentam comportamento ativo,
enquanto aquelas menores sao inativas, nao atuando, portanto, como
iniciadores para corrosao por pite [39, 40]. As discussdes acerca da efetividade
da refusdo a LASER para melhoria da resisténcia a corrosao por pite seréao
apresentadas nos tépicos seguintes.

5.2 Susceptibilidade a Corrosao Intergranular
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Para avaliar a susceptibilidade a corrosao intergranular, testes de
reativagao eletroquimica potenciocinética em duplo loop foram realizados nas
amostras como recebida e apds refusdao a LASER. Para tal foi utilizada uma
solugéo de 0.5 M H,S0, + 0.05 M KSCN, como preconiza a norma ISO 12732.
O teste foi empregado com objetivo de verificar a possibilidade de precipitagéo
de carbonetos de cromo apés o tratamento de refusdo a LASER, uma vez que
empregou-se elevadas densidades de energia podendo essas afetar nas taxas
resfriamento e permitir portanto a precipitacdo de finos carbonetos de cromo. A
baixa concentragdo de carbono, no entanto, ja sugere a reduzida probabilidade
de surgimento de precipitados dessa natureza. Os resultados obtidos s&o

apresentados na Figura 5.5.

(e)]
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Figura 5.5: Curva de reativagdo potenciocinética de duplo loop para o material
V316L sem refusdo (SR) e refundido com poténcia de 150 W e 300 W em

diferentes densidades de energia.
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A partir da varredura anddica € possivel verificar pico de ativacao (I,) para
todas as condi¢cdes na mesma ordem de grandeza, enquanto com a reverséo da
varredura (sentido catdédico) nenhum pico de reativagdo € evidenciado. A
reversao de potencial para valores mais negativos retira o flme das condigdes
eletroquimicas que o torna estavel, assim a presenca de defeitos nesse filme,
como regides com deplecédo de Cr, resultantes de sensitizagdo, poderiam ser
indicados com elevagdo de densidade de corrente representada por I,
consequéncia da dissolugéo preferencial das regides empobrecidas de Cr [21,
71]. O grau de sensitizagc&o calculado como a raz&o entre os picos de reativagéo
e ativacao (Ir/la) para as condigdes estudadas sdo todos menores que 1%,
indicando que as amostras nao foram sensitizadas durante o processamento a
LASER, assim como esperado. Os valores de pico de ativagao e reativagédo bem

como o grau de sensitizagao sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Paréametros eletroquimicos obtidos a partir do duplo loop

I, (mA/cm?) [, (mA/cm?) L./1, (%)

V316L -SR 4.2 0 0
2000 J/cm? 5.4 0 0
2500 J/ecm? 5.7 0 0
150 W
500 J/cm? 5.0 0 0
2000 J/cm? 5.1 0 0
2 2 )
300 W 500 J/em 5.3 0 0

500 J/em? 53 0 0
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5.3 Resisténcia a corrosao induzida por cloretos

5.3.1 Potencial de circuito aberto e Curvas de polarizagao

Medidas de polarizagdo potenciodinamica para V316L sem refusédo e
refundido foram realizadas em eletrélito de 0.6 M de NaCl (a 25 °C), precedidas
por 3600s de OCP.

As curvas de OCP em fungao tempo bem como seus valores médios sao
apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7, respectivamente. As curvas indicam um
aumento nos valores iniciais de OCP, alcangando um patamar estavel com
valores mais positivos de potencial para todas as condigcdes. Em termos de
reagdes, o que ocorre € o crescimento do fiime em fungdo do tempo como
consequéncia da exposicao do material a solugdo de interesse. Valores mais
positivos indicam uma superficie mais nobre. Os valores médios de OCP indicam
um comportamento mais nobre para aqueles materiais processados a 300 W
contra aqueles processados a menor poténcia. No entanto, os valores podem

ser descritos similares levando em conta os erros associados.
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Figura 5.6: Monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP) em fungdo do
tempo (3600s) para o material V316L sem refuséo e refundido a LASER com

poténcia de 150 e 300 W e diferentes densidades de energia.
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Figura 5.7: Valores médios de OCP e Epite em fungéo da densidade de energia

aplicada.

As curvas de polarizacdo para as condicbes como recebida e apos
refusdo sdo apresentadas na Figura 5.8. As densidades de corrente de
passivacado (ipass), revelada na janela de passivagao, sao relativamente
proximas estando na mesma ordem de grandeza (10-% A/cm?) para as condigdes
antes e apo6s RSL. Com poténcias de 150 W e 300 W durante o processo de
refusdo e variacdo de velocidade de varredura, amostras tratadas
superficialmente com diferentes taxas de resfriamento e diferentes densidades
de energia foram obtidas. A influéncia desse ultimo parametro pode ser
diretamente observada através das curvas de polarizagado especialmente pelo
potencial de pite. Condigbes como recebida e apds refusdo apresentam janela
de passivacgao, sendo esta limitada pelo potencial de pite, onde ha um aumento

abrupto na corrente devido ao desenvolvimento de pites estaveis.
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Figura 5.8: Curvas de polarizagdo para o material V316L sem refusdo e apdos
refusdo a LASER com poténcia de (a) 150 W e (b) 300 W, com diferentes

densidades de energia aplicada.

O V316L sem refusdo exibe uma janela passiva com AE ~ 494 mV, e um
Epite médio de 0.344 £ 0.035 V. O V316L tratado a 2000 J/cm? (150 W, Figura
5.8.a) apresenta potencial de pite mais alto, a saber, Ey,;,, de 0.681 £ 0.045 Vs,
e uma janela passiva mais ampla (AE ~ 834 mV), aproximadamente 2 vezes
maior que o V316L sem refusao.

A remocdo do MnS na superficie refundida, como apresentado pelas
imagens de MEV, pode ser o principal fator na melhoria da resisténcia a corroséo
do V316L tratado a maiores densidades de energia. As inclusbes de MnS sao
frequentemente descritas como locais preferenciais para a corrosao do tipo pite.
A aplicacdo do LASER nas densidades de energia descritas foi capaz de eliminar
os MnS em suas dimensdes iniciais, apresentando baixa taxa de reprecipitacao
destas fases dada as altas taxas de resfriamento inerentes ao processo. As
reduzidas dimensdes dos MnS identificados apds a refusao ndo sao suficientes
para que estes atuem como iniciadores de corrosao por pite.

Os resultados mencionados sao comparaveis a um ago inoxidavel 316L
obtido por manufatura aditiva, como o reportado por Choudhary et al. (2021) [72],
indicando a possibilidade de obter uma superficie com melhores caracteristicas
de resisténcia a corrosédo (semelhante ao componente obtido por MA), mas sem
alteracao de suas propriedades no bulk.

Para as menores densidades de energia, o comportamento do V316L
refundido a 150 W é comparavel ao material sem refusdo, o que indica a
ineficacia de velocidades de varredura de LASER superiores a 100 mm/s para
esse valor de poténcia. E destacado desta maneira que as melhores
caracteristicas conseguem ser obtidas em uma janela especifica de
processamento, onde a combinagdo de velocidade de varredura e poténcia
permitam maior homogeneidade quimica do material associada a uma

microestrutura refinada e baixa rugosidade.
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Entao, se por um lado os parametros utilizados sao capazes de refundir o
material e eliminar os sulfetos originais, como apresentado pelo mapeamento de
EDS (Figura 5.4), por outro, supde-se que a velocidade aplicada ndo € suficiente
para garantir uma superficie de fato homogénea e com baixa rugosidade, o que
nao garante ganhos em termos de resisténcia a corrosao.

Chao et al. (2017) [26], em seu trabalho com AISI 316L, sugerem que as
amostras obtidas por L-PBF tém maior resisténcia a corrosdo por pite, o que,
segundo os autores, pode estar relacionado a microestrutura livre de inclusdes
do tipo MnS obtida por essa técnica. Por outro lado, estudos realizados por
Trelewicz et al. (2017) [58] e Nie et al. (2021) [73] mostraram uma redugao na
resisténcia a corrosao por pite em amostras de 316L obtidas por L-PBF em
comparagdo com pecgas forjadas. Tal comportamento é atribuido a uma
distribuicdo ndo homogénea de solutos e a influéncia da porosidade nos
componentes produzidos. As caracteristicas divergentes podem estar
associadas a parametros operacionais, como a densidade de energia do LASER
superficialmente aplicada e a taxa de resfriamento, também observados no
trabalho atual, para refusao superficial a LASER.

O V316L tratado a 300 W (Figura 5.8.b) apresenta comportamento
semelhante, no qual potenciais de pite mais elevados sao observados em
amostras tratadas a maiores densidades de energia. O V316L processado a 500
J/lcm? exibe um E, ;.. de 0.225 + 0.008 Vs, apresentando um comportamento
menos nobre do que a condicao sem refusdo.

Flutuagbes de corrente sdo observadas na janela de passivagao para as
condigdes como recebidas e apos refusdo, indicando a presenga de pites
metaestaveis. Esse comportamento € menos evidente para amostras tratadas a
maiores densidades de energia. Para melhor avaliar a capacidade de reprotecao,
foi aplicada uma varredura reversa para definir o potencial de repassivacao
(Erep).

Os valores Erep obtidos para todas as condicbes sao muito proximos ao
OCP, sugerindo uma baixa capacidade de recuperagao do filme uma vez que as
dissolucdes iniciam. Tal comportamento para o caso do material sem refusao

pode ser associado a presenca do MnS, como ja evidenciado. Para as amostras
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refundidas mesmo a altas densidades de energia, valores similares de Erep sao
ainda observados.

AISI V316L nas condicbes sem refusdao e refundido a 2000 J/cm?
(poténcia de 150 W e 300 W) foram investigados por MEV apds medidas de
polarizagao potenciodindmica. As superficies investigadas sao apresentadas na
Figura 5.9.
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Figura 5.9: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) apdés teste
de polarizagéo potenciodindmica em 0.6 M de NaCl para as condigées: (a) V316L
como recebido e V316L refundido com densidade de energia de 2000 J/cm? sob
poténcia de (b) 150 W e (c) 300 W. (d, e) Maiores ampliagbes do ataque ao
material refundido a 300W mostram dissolug¢do preferencial em torno das trilhas
de refusdo e marcas de corrente de convecgéo. (f) Imagens obtidas no interior
do pite para a condigéo citada anteriormente destacam a presenga de células
com paredes ricas em elementos resistentes a corrosdo, gerando redes

tridimensionais ap0s a corroséo.

Todas as amostras apresentam pites em suas superficies, sendo estes
ataques caracterizados como orificios de didametro pequeno e profundidade

apreciavel. V316L sem refuséo exibe ataque preferencial proximo as inclusdes
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de sulfeto, confirmando, portanto, o papel critico dessas inclusdes para corroséo
por pite.

A Figura 5.9(a) destaca uma dissolugao preferencial ao longo da interface
matriz/MnS, tal que esta é consumida enquanto o sulfeto apresenta-se intacto.
Esse resultado estda em concordancia com uma das hipéteses mais difundidas
acerca da iniciagcao da corrosao por pite. Como discorre Zhang (2018) [32], em
seu trabalho de revisdo sobre o assunto, duas hipoteses destacam-se
especialmente: A primeira propde que o pite se inicia a partir de uma zona de
deplecao de Cr formada adjacentemente ao MnS [33], sendo esta regido incapaz
de formar um filme protetor eficiente, e sendo preferencialmente consumido
como mostrado anteriormente. A segunda hipétese, no entanto, sendo a mais
aceita, sugere que o pite tem sua origem associada a dissolucao local da prépria
inclusédo de sulfeto, esta que por sua vez seria desprovida de um filme passivo
[34-36].

Pelas imagens obtidas € possivel supor que a continuidade da corrosao
acabaria resultando no desprendimento do sulfeto como resultado da dissolucéo
ao longo da interface, eliminando, portanto, a superficie de contato Matriz/MnS.

V316L refundido a 150 W apresenta pites em forma de elipse circundados
por um padrao de clusters de pites. Esses pites menores podem ser descritos
como estagios iniciais do pite, sendo resultado de um efeito micro-galvéanico
associado a segregacao de solutos para os contornos de subgréo [73]. O pite
maior, central ao cluster, pode ser resultado do crescimento de pites menores,
como aqueles visto ao seu entorno, e consequente coalescimento destes. Os
pites identificados apresentam dimensdes de 160 ym para o maior didmetro, o
que representa aproximadamente 5 vezes o diametro dos pites encontrados na
condi¢cdo como recebida.

O V316L refundido com poténcia de 300 W revela um ataque preferencial
ao redor das trilhas de refusao resultante das correntes de conveccéo
associadas ao processo. Uma maior ampliacdo no interior do pite apresentada
na Figura 5.9.d indica a presenca de estruturas celulares com dimensdes de
aproximadamente 1um de didmetro. Estruturas celulares sdo comumente

observadas em materiais processados por LASER, dadas as altas taxas de
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resfriamento e solidificagdo inerentes ao processo, como verificadas no tépico
anterior. A estrutura identificada exibe paredes intercelulares intactas enquanto
o interior das células se revela totalmente consumido, gerando uma rede
tridimensional, semelhante a “colmeias”.

Esta evidéncia nos permite supor micro-segregacao de elementos como
Cr e Mo em torno dessas células, resultando em paredes intercelulares
resistentes a corrosdo, como ja relatado anteriormente por outros pesquisadores
em componentes produzidos por L-PBF [74, 75, 76, 77].

As altas taxas de resfriamento associados ao processo resultam na
segregacao de Mo e Cr para as paredes das células e subgrdo, enquanto o
interior dessas estruturas torna-se mais pobre nesses elementos. A presente
configuracéo resulta em um sistema anodo-catodo, atuando o interior das células
e subgraos como anodo, com dissolugao preferencial, e seus contornos como
catodo. Cr com sua caracteristica passivadora e o Mo atuando para a maior
estabilidade do filme passivo, resulta em contornos resistentes a ataques de ions
Cl- [78], gerando redes tridimensionais resistentes ao ataque destes ions.

Mesmo com a segregacao de elementos formadores de filme passivo, os
materiais refundidos a 2000 J/cm? ainda assim apresentam resisténcia a
corrosao superior que a condigao V316L convencional. Esse resultado € um
efeito sinérgico entre refino microestrutural e par micro-galvanico. Segundo
Revilla (2020) pares micro-galvanicos resultantes da segregagdo de Mo e Cr
permitiiam uma rapida dissolu¢cdo do Fe dentro das células e sub-graos
corroborando para o enriquecimento em Cr e Mo na superficie mais externa [76].

Estruturas mais refinadas, por sua vez, implicam em uma alta densidade
de contornos e por consequéncia em uma maior quantidade de regides
energeticamente ativas favorecendo os processos de difusdo. Uma vez que
esses pontos sao sitios preferenciais para nucleacédo do filme passivo, mais

rapido seria o crescimento deste, bem como sua recuperagéo [79].
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5.3.2 Plasma por acoplamento indutivo

Para melhor caracterizar os materiais analisados, solugdes foram
coletadas ao final do teste de corrosao, logo apds o ensaio atingir o potencial de
pite, sendo analisadas por ICP-MS. Fe, Cr, Mo, Ni e Mn foram os elementos de

interesse a serem quantificados.

A concentragcdo de elementos dissolvidos normalizada por Fe ¢é
apresentada na Figura 5.10. Tais resultados sugerem a homogeneidade das
amostras apo6s a refusdo, com reducao consideravel de teores de Mn e Ni na
solucdo apos polarizagdo. O presente resultado corrobora com a hipotese da
eliminacao de MnS pela refusdo a LASER. Enquanto a amostra como recebida
apresenta corrosao por pite associada a presenca dessas inclusdes, o que &
evidenciado pelas imagens de MEV apés polarizagéo e confirmado pela maior
dissolucdo de Mn, as amostras refundidas em diferentes poténcias, ndo exibem
precipitados de MnS descritos ativos, bem como as concentragcbes desse

elemento sdo consideravelmente reduzidas para essas amostras.
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Figura 5.10: Concentragdo dos elementos dissolvidos normalizada por Fe nas
condi¢cbes do V316L: sem refusdo e apos refusdo a 2000 J/cm? com poténcia
de 150 W e 300 W. Solugéo coletada logo apés o teste atingir o potencial de pite
para cada condigéo.
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Visando compreender melhor as dissolugdes preferenciais durante todo o

ensaio, desde OCP até a etapa final de polarizagéo, foram coletadas solugdes

em 3 momentos distintos das medidas eletroquimicas, a saber: (I) ao final do

OCP, (ll) durante a passivagéo e (lll) ao final dos testes, apds alcangar E ;.. O

perfil de concentragdo de elementos dissolvidos durante as etapas de

polarizacdo em 0.6 M NaCl para a condicdo sem refusdo e apds refusao a 300

W sao apresentados na Figura 5.11.
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Na exposicao inicial, apés 3600 s de OCP, a amostra como recebida
apresenta altos niveis de dissolugao de Ni e Mo, indicando a instabilidade ou
menor resisténcia dos O6xidos e hidréxidos desses elementos no meio
investigado. A 300 W, s&o detectados niveis de dissolugdo semelhantes a
condicdo do V316L como recebido. Observa-se, no entanto, uma maior
dissolucao de Fe, indicando o desenvolvimento de 6xidos ou hidroxidos instaveis
para este elemento apds a refusdo. Supde-se que a presenca de estruturas
celulares com paredes enriquecidas em elementos resistentes a corrosao e
interior rico em Fe e Ni, como reportado por outros trabalhos, favorece a maior
dissolugcédo desses elementos durante todo o processo, atuando o interior das
células como anodo e sendo preferencialmente consumido [76,77].

A solucado coletada durante a janela de passivagao para esta amostra
apresenta apenas um leve aumento na dissolugdo de Fe. O controle da
dissolucdo de Fe e outros elementos da liga pode estar associado ao
desenvolvimento de uma camada passiva mais resistente e rica em 6xidos de
Cr, como o Cr,04, espécie verificada por analise de XPS nos topicos seguintes.

Ao atingir o potencial de pite, os niveis de dissolugdo aumentam para
todos os elementos, especialmente Ni e Fe, elementos em maior concentracéo
na liga, assim como o Cr. O menor valor de dissolugao para este elemento esta

associado a sua alta resisténcia a corrosao no meio estudado.

5.4 Caracterizagao do filme passivo

5.4.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica e analise grafica

Para melhor caracterizar e descrever o filme passivo gerado, analises de
EIS foram conduzidas em meio de 0.6 M de NaCl nas condicdes de interesse.
Os diagramas de Nyquist e Bode sdo mostrados na Figura 5.12.

Pelo diagrama de Nyquist, Figura 5.12(a), todas as condi¢des exibem um
loop capacitivo, de modo que uma tendéncia a diametros maiores € evidenciada
para a amostra tratada com poténcia = 300 W, sugerindo uma maior resisténcia

a polarizagao.
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Figura 5.12: (a) Diagrama de Nyquist para o material V316L nas condigcbes sem
refusgo (V316L-SR), e apos refuséo a LASER a 2000 J/cm? com poténcias de
150 W (RSL-150 W) e 300 W (RSL-300 W). Ampliacdo na regido de altas
frequéncias no diagrama de Nyquist, destacando a resisténcia 6hmica
associada. Representagcdo de Bode em (b) todo o espaco de frequéncia e (c) nas

frequéncias onde o comportamento de CPE é evidente.

Pelo diagrama de Bode apresentado na Figura 5.12(a), nota-se a partir
das baixas as médias frequéncias uma queda do angulo de fase para valores
mais negativos em todas as amostras, indicando uma resposta capacitiva, a qual
pode estar associada desde a presenga de uma dupla camada até um filme de
oxido passivo. O comportamento capacitivo € indicado pelo patamar na faixa de
frequéncia entre 1072 e 102, no qual o angulo de fase se aproxima de -90,

sugerindo o desenvolvimento de uma camada passiva eficiente. Com um valor

Phase ( °)
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de fase maior que -90, é possivel concluir a presenca de uma capacitancia nao
pura, descrita como elemento de fase constante (CPE). A altas frequéncias, os
valores do angulo de fase aproximam-se de zero, apontando uma resisténcia
associada ao sistema. Para essa ordem de frequéncia, a resisténcia mencionada
pode estar relacionada a resisténcia do eletrélito, também descrita como

resisténcia 6hmica.

O mddulo de impedéncia (|Z]), igualmente graficado do diagrama de
Bode, encontra-se na mesma ordem de grandeza para as amostras avaliadas.
A partir do zoom a menores frequéncias, € observado maiores valores de |Z|
para as amostras refundidas, especialmente aquela com poténcia de 300 W.
Esse comportamento é resultado de um refino microestrutural bem como da
maior homogeneizagao quimica das amostras apds refusdo, resultado ja descrito

pelas curvas de polarizagao.

A faixa de frequéncia onde é observado o comportamento do CPE é
utilizado para o ajuste no SIMAD, aplicando o modelo de power-law. Os dados
na faixa de interesse e seu ajuste sdo apresentados na Figura 5.12.c. Os
parametros obtidos pelo ajuste sdo apresentados e discutidos no proximo tépico,
bem como o modelo empregado.

Uma ampliacdo do diagrama de Nyquist em frequéncias mais altas nos
permite identificar dispersdes até 500 Hz, como apresentado no zoom da Figura
5.12.a. Tais dispersdes ndo sao claramente identificadas no diagrama de Bode.
Introduzido por Newman em 1970, o conceito de dispersao de frequéncia esta
associado a variagao da capacitancia em frequéncias mais altas, que decorre de
uma distribuicdo de corrente primaria ndo uniforme na periferia do eletrodo,
resultante da geometria deste [80, 81, 82]. A dispersao de frequéncia resulta em
uma impedancia 6hmica, tal que, a altas frequéncias, esta pode ser decomposta
em componentes real e imaginaria diferentes de zero. Para este caso, o qual é
observado no presente estudo, dois valores de resisténcia do eletrdlito podem
ser extraidos. RHF é a resisténcia do eletrdlito obtida no dominio de alta
frequéncia, também descrita como a resisténcia primaria do eletrdlito, enquanto

RLF é a resisténcia definida em baixas frequéncias [ 81.].
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Para evitar interpretacdes incorretas acerca da Re, comportamento do
CPE e outros fenbmenos, € necessaria a corregao da impedancia global pela
impedancia 6hmica. Essa corregdo sera apresentada no topico seguinte com

auxilio do modelo Power Law aplicado para ajuste dos dados experimentais.

5.4.2 Modelo Power-Law e Perfil de resistividade

O modelo Power Law proposto por Hirschorn e Orazem [83] considera
uma distribuicdo de resistividade ao longo da espessura do filme, podendo ser
descrita por um CPE. O modelo adequa-se a filmes que variam propriedades e
caracteristicas ao longo da sua espessura, decorrendo de uma heterogeneidade
normal a superficie do eletrodo. O modelo o qual sera utilizado é apresentado
em maiores detalhes nas referéncias [84] e [85].

A impedancia do filme segundo o modelo de power-law é dada pela expressao:
g(@)dps'—*
-1 . a
(o5 + jweey)

Zfilme =
(1)

Onde ¢, é permissividade do vacuo, definida como 8.8542 x 107** F /cm,

e a, § e ¢ sao respectivamente, coeficiente de CPE, espessura do filme e
constante dielétrica relativa. Os valores de ¢ variam de sistema para sistema.
Para o caso de agos inoxidaveis, usualmente emprega-se valor ¢ = 12 os quais
sdo associados as espécies Fe, 05 e Cr,05 [86], 6xidos os quais sdo confirmados
pelos resultados de XPS.

Os parémetros j e w sao provenientes dos dados experimentais de
impedancia, enquanto p, e ps sao valores limites de resistividade na interface
metal/filme passivo e filme passivo/eletrdlito, respectivamente. Por sua vez, g
pode ser descrita como:

g =1+ 2881 —a)?3"° (2)

Por simplificagéo, o produto 8ps'~* da expressao (1) é substituido por um

parametro y, o qual sera retornado pelo ajuste. O conhecimento de outras
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expressdes analiticas permitira a obtencdo de cada elemento do produto,
enquanto as outras variaveis serao respostas do ajuste empregando a simulagao
pelo SIMAD. A relacao entre espessura §, resistividade ps € parametros de CPE,

Qe a, é expressa a seguir.

_ (eeo)a
g(a)spgl=¢
(3)

A capacitancia por sua vez pode ser definida a partir da expressao (4),

bem como pode ser obtida pelo grafico de Cole-Cole.
880
Cerr =75
(4)

Para extrapolagao da capacitancia por Cole-Cole é necessario a correcao
da impedancia global pela impedancia 6hmica ja que a extrapolagéo por tal
abordagem ocorre a altas frequéncias, e nestas foram verificadas dispersdes dos
dados, como discutido no tépico anterior.

A impedéancia 6hmica é dada por

_ RLF — RHF
Ze = Rur + 3 Ganyyp ©)

Os parametros 7 e B correspondem a distribuicdo de constante de tempo [80].
Os dados corrigidos pela impedancia 6hmica sao apresentados da Figura 5.13.

(tépico anterior) descrito como diagrama de Bode corrigido.
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Figura 5.13: Representagdo de Bode das amostras V316L-SR, RSL-150 W, e
RSL-300 W corrigida pela impedancia 6hmica.

O CPE é um caso especial de dispersao de constante de tempo, onde as
constantes de tempo seguem uma distribuicdo particular, sendo associada a
heterogeneidade da superficie [63]. Os valores do angulo de fase do CPE séo
independentes da frequéncia, de modo que, para esse sistema, o
comportamento do CPE é identificado como um patamar no intervalo de 0,1 Hz
a 100 Hz. O comportamento do CPE ¢é descrito através dos parametros a e Q,
0s quais podem ser obtidos graficamente como uma fungao da frequéncia.

Segundo os métodos graficos propostos por Orazem et al. [63], o

coeficiente efetivo do CPE pode ser obtido a partir da expressao:

. aTfn -1
Qeff - st (7) Zn2mf)e (6),

onde Z" é a parte imaginaria da impedancia, f é a frequéncia, e a é outro parametro do

CPE, que por sua vez pode ser determinado como:
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_ |d log Zi(f)
Yeff — dlog f
(7).

O grafico do alfa efetivo, apresentado na Figura 5.14, indica a presenga
de apenas um elemento de fase constante (CPE) representado por um unico

patamar bem definido para todas as condi¢gdes com a < 1.
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Figura 5.14: Alfa efetivo das amostras V316L-SR, RSL-150 W, e RSL-300 W

corrigida pela impedancia 6hmica .

Os valores a.rr € Q.rs s@0 extrapolados por uma assintota horizontal na

regiao de patamar de seus graficos. Os valores encontrados para cada condi¢cao

sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Resultados das anélises graficas e ajuste de EIS aplicando o
modelo de power-law para V316L na condicdo como recebida (sem refusdo) e
apos refusao, empregando poténcia de LASER de 150 W e 300 W.
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Pariametros Sem Refusiao Poténcia =150 W Poténcia =300 W
Ryr (Q cm?) 25.09 26.33 25
R;r (Q cm?) 28.04 30.32 26.11
T (s) 2.07 x 107* 1.50 x 10~* 1.07 x 107*
B 7.40 x 1071 6.98 x 1071 7.05 x 1071
Qeff /Q 5.10x 1075 4.48 x 1075 3.18x107°
/5.02x 1075 /4.58x 1075 /3.04x 1075
Qefr / a 0.92/0.93 0.91/0.91 0.89/0.90
P, (2 cm) 6.85 x 1012 6.41 x 1012 1.30 x 103
Ps (2 cm) 6.02x 1072 1.78 x 1071 495 x 10°
Critm (UF /cm?) 5.39 2.98 7.19
8fitm (nm) 1.97 3.57 1.48
X (%) 0.91 0.92 0.56

Usando a abordagem de Cole-Cole (exemplificada na Figura 5.15), é

possivel obter a capacitancia associada ao CPE presente no sistema. Os valores
de capacitancia, apresentados na Tabela 5.2, sdo menores que 10 pyF/cm?
sugerindo uma capacitancia tipica de 6xido. Com esses valores, é possivel obter
a espessura do filme passivo §, empregando a equagao 4. As espessuras
obtidas estdo na ordem de nanémetros (< 10 nm) e sdo apresentadas na Tabela
5.2.
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Figura 5.15: Gréfico da capacitancia complexa, abordagem de Cole-Cole. O
valor que se assume como capacitancia é o ponto que toca o eixo-X, sendo
capacitancia obtida no eixo real. Maiores informagcbes podem ser consultadas
em [87].

Maiores valores de capacitancia sao identificados para a amostra como
recebida e apods refusao a LASER utilizando 300 W, em consequéncia menores
espessuras de filme sdo observadas para essas. V316L refundido a menor
poténcia apresenta capacitancia igual 2.98 uF/cm? , aproximadamente metade
do valor observado para o material sem refusdo, comportamento similar também
reportado por Revilla e Barroux em estudo sobre agos inoxidaveis processados
por LASER [88].

Os valores de resistividade encontrados na interface metal/filme para as
amostras indicam um comportamento tipico de um isolante na ordem de 10!2.
Os parametros Q e a foram utilizados para estimar o valor ps seguindo a
equacéao 3.

Para a construcao do perfil de resistividade em fungao da espessura foi

utilizado a relagao de power-law entre ps e p, [87] descrita por:
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2o (254 (122 g(ﬁ))

Ps Po
(8).
Onde pse p,sdo as resistividades nas interfaces, { € a distancia
adimensional ou posicao relativa na espessura (x/8) e p é a resistividade na

posicéo x do filme. O perfil para as amostras € apresentado na Figura 5.16.

— 316L Wrought
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.-
-
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X/&

Figura 5.16: Perfil de resistividade segundo o modelo de power-law para o
material V316L sem refusdo e apds refusdo a LASER a 150 W e 300 W.

Os perfis de resistividade exibem dois dominios principais seguindo o
modelo de Marcelin et al. [89]. O primeiro dominio parte da p, mantendo-se

constante até os primeiros nanémetros de espessura. Os valores de resistividade
decaem identificando-se, portanto, o0 segundo dominio que segue até a interface
filme passivo / eletrdlito, definido por ps. A presenga dos dois dominios €&
associada a estrutura dupla do filme passivo, constituido de uma regiao de éxido
densa, mais proxima ao metal, geralmente composta por éxidos de cromo como

Cr,05, € uma camada mais externa, que pode ser identificada como o segundo
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dominio. Classifica-se como uma camada mais porosa e hidratada, constituida
especialmente de hidréxidos [90].

Os valores de resistividade préximos a interface filme passivo/eletrolito
sdo maiores para as amostras processadas a LASER, como reportado por
estudos realizados Barroux et al. [88]. O perfil de resistividade para a condigédo
como recebida e RSL-150 W s&o similares, com queda significativa de p para
posi¢cdes mais proximas de 6. O perfil do RSL-300 W apresenta uma reduzida
queda de resistividade, alcangando ps na ordem de 10° 0. cm.

A diferenca de resistividade entre a condicdo como recebida e apods
refusdo a LASER pode ser associada as modificagdes de microestrutura como
anteriormente citado nas discussdes de polarizagao. Caracterizada por um refino
microestrutural, sem presencga de inclusbes micrométricas, e com estruturas
celulares ricas em Mo e Cr, processamentos por LASER como reportado no
presente estudo e em trabalhos anteriores mostram-se eficazes para melhoria

da resisténcia a corrosdo em agos inoxidaveis.
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5.4.3 XPS: Composicao do filme passivo

Foram realizados testes de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS) nas amostras de V316L antes e depois refusdo a LASER a 2000
J/cm? com poténcia de 300 W. As amostras foram imersas em solugao de NaCl
(0,6M) durante 1 hora, objetivando o crescimento do filme passivo na superficie
dos materiais. Para o tratamento dos dados foi empregando o software Avantage
Surface Chemical Analysis, versao 6.7.0. Os resultados obtidos sao

apresentados abaixo, na Figura 5.17.
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Figura 5.17: Espectro de XPS dos elementos Cr e Fe para as condi¢bes (a,b)
V316L sem refuséo e (c,d) refundido a 2000 J/cm? aplicando poténcia de 300 W.



68

Para todas as condigbes, observa-se o pico caracteristico referente ao
estado metalico dos elementos Fe e Cr. Sabendo que a profundidade de
penetracdo que o XPS alcanga é em torno de 10 nm, os resultados sugerem a
existéncia de um filme passivo com espessura inferior a esse valor sendo capaz
da técnica obter o sinal dos elementos em seu estado metalico, abaixo do filme
passivo. Tal resultado corrobora com os valores de espessura do filme obtido no
tépico anterior. Oxidos com alta compactacdo podem estar associados a uma
maior protecao do filme passivo resultando em materiais com maior resisténcia
a corrosao. Destaca-se, no entanto, que a homogeneidade desses 6xidos bem
como sua natureza e contribuicdes sao caracteristicas importantes a serem
ponderadas [91].

Oxidos e hidroxidos de Fe e Cr sdo observados tanto na amostra sem
refusdo quanto na amostra refundida, a saber: FeOOH, Fe,04, FeO, Fe;0,, Cr,04
e Cr(OH)3. A grande diferenca nos espectros de XPS esta associada as fragbes
desses Oxidos e hidroxidos sob diferentes condicbes de tratamento. As
propor¢oes relativas de 6xidos de Fe e Cr presentes no filme passivo do material

sem refusao e apods refusao sao apresentados na Figura 5.18.
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Figura 5.18: Proporgéo relativa de oxidos (a) Fe e (b) Cr presentes no filme
passivo do material V16L sem refusdo (V316L-SR) e apos refusao superficial a
LASER a 300 W (RSL-300 W).

Os filmes resultantes nas condigdes estudadas em meio neutro
apresentam camadas multi-oxidos sendo especialmente enriquecidas com
Fe,05 e Cr,05 , como bem estabelecido na literatura para acgos inoxidaveis [72,
92]. O enriquecimento de Cr, 04 se da pela dissolu¢ao de Fe e outros elementos
de liga, sendo esta dissolugdo controlada ao passo que maiores fragdes de
Cr,05 sé@o desenvolvidas.

Os aspectos microestruturais, como contornos de graos e estruturas
refinadas sdo pontos centrais no comportamento de passivagao e corrosao dos
metais e ligas [93]. Dada a maior energia de ativagdo associada a regides de
contornos, esses sado usualmente caracterizados por atividades anddicas.
Assim, estruturas mais refinadas com alta densidades de contornos tendem a

apresentar uma maior cinética de passivagao [94].
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Os filmes analisados apresentam uma discrepante fracdo de Cr,05 para
as distintas condi¢des de tratamento. O material V316L sem refusdo apresenta
proporcao de 59% contra 74% de C(r,0; para o material refundido. As maiores
fragdes observadas estdo em concordancia com os resultados obtidos nos
topicos anteriores, os quais indicam uma maior capacidade protetiva a condigao
refundida a 300 W. Estudos conduzidos por Choudhary et al. (2021) [72]
apresentam resultados semelhantes para o material 316L processado por L-
PBF, indicando uma maior capacidade protetiva para este dada as maiores
fragbes de Cr,05.

Os perfis de resistividade sao 6timos indicativos da capacidade protetiva
do filme passivo. Sendo compostos de dois dominios principais (Figura 5.16), os
quais refletem a estrutura dupla do filme passivo, € possivel observar as
diferentes contribuicbes de Cr,0; para cada amostra. O primeiro dominio,
descrito como uma regido densa de 6xidos, mais proxima ao metal, geralmente
composta por 6xidos de cromo, exibe para o material refundido a 300 W uma
maior extensao, sendo resultado direto da maior fragdo de Cr,0; observado. Os
perfis de resistividade em paralelo as fragbes dos elementos analisados
destacam o papel fundamental de Cr,0; para garantia de uma excelente
resisténcia a corrosao.

O refinamento microestrutural em agos inoxidaveis é capaz de promover
o enriquecimento de Cr,0; 0 que por consequéncia implica no aumento da
capacidade protetiva do filme desenvolvido, assim como reporta Jinlong et al.
(2015) [46]. O comportamento observado no presente estudo para as amostras
refundidas a LASER é consequéncia direta da habilidade desta tecnologia em
refinar a microestrutura, capacidade esta associada as altas taxas de

resfriamento e solidificacdo que o processo oferece.
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6 CONCLUSAO

Os resultados apresentados destacam a capacidade da tecnologia a
LASER em recuperar a resisténcia a corrosdo do ago 316L comprometido por
sulfetos do tipo MnS. Destaca-se, no entanto, que esta capacidade se limita a
uma janela de processamento em termos de poténcia e densidade aplicada, tal
que maiores poténcias e maiores densidades de energia sdo capazes de
oferecer maiores melhorias neste aspecto, a saber: poténcias de 150 W e 300
W a 2000 J/cm?.

Apos a refusdo é destacado a remogao das inclusdes micrométricas de
MnS do material sem refusdo. No entanto verifica-se inclusdes de sulfeto de
manganés na ordem de 150 nm mesmo apo6s refusdo a maiores densidades de
energia, o que sugere possibilidade de reprecipitagado desta inclusdo durante o
processo a LASER. No entanto as dimensdes apresentadas a classificam como
inclusdes inativas, ndo afetando a resisténcia a corrosdo para essas poténcias.

Estruturas celulares com segregagao de elementos resistentes ao ataque
de ions cloretos sdo observados nas amostras refundidas, uma consequéncia
direta das altas taxas de resfriamento e solidificagao resultantes da tecnologia a
LASER.

A remogéo de sulfetos em tamanhos micrométricos associados ao refino
microestrutural, resultaram em materiais com elevados ganhos em termos de
resisténcia a corrosdo e com maior capacidade de passivagao, o que €
fortemente indicado pelos parametros eletroquimicos obtidos e pelas altas
fracdes de Cr,0; observados para a amostra refundida. Os resultados indicam a
indissociabilidade dos aspectos microestruturais e comportamento de corrosao,
bem como evidenciam a capacidade da tecnologia a LASER de redefinir os
aspectos microestruturais e por consequéncia os aspectos de resisténcia a

COIrosao.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Investigar as condigdes que apresentaram queda na resisténcia a
corrosao por pite apos o processo de refusdo.

Calcular a tensao residual presente em cada amostra e relacionar os
diferentes comportamentos a capacidade de passivagao.

Realizar refusdo superficial a LASER no material V316L aplicando
maiores poténcias e velocidades de varredura no intuito de evitar por

completo a reprecipitagao de MnS.
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