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RESUMO

FERREIRA, E. Avaliacdo da resisténcia a corrosdo localizada da superliga de
niquel Nimonic 80A para diferentes tratamentos térmicos. 70 f. Trabalho de
Conclusdo de Curso — Departamento Académico de Engenharia de Materiais,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Londrina, PR, 2019.

As superligas a base Ni, ou simplesmente superligas de Ni, sdo caracterizadas por
apresentarem uma combinacdo de elevada resisténcia a oxidacdo e resisténcia
mecanica em altas temperaturas, sendo conhecidas como ligas de altas temperaturas.
Sao aplicadas na construcdo de componentes de turbinas a jato, veiculos espaciais,
reatores nucleares, submarinos, entre outros. No presente trabalho foi realizada a
avaliacdo da resisténcia a corrosao localizada por meio de técnicas eletroquimicas
apos a aplicacdo de tratamentos térmicos distintos em uma superliga Nimonic 80A. A
diferenga imposta nos tratamentos térmicos, além do tempo de solubilizagdo, foi a
adicdo de um tratamento intermediario antes do tratamento de envelhecimento,
comumente denominado de estabilizacdo. A partir deste, técnicas eletroquimicas
como a polarizagdo potenciodinamica, a determinacdo da CPT baseada na ASTM
G150 e o DL-EPR foram utilizadas para avaliar o efeito dos tratamentos térmicos na
amostra. As amostras tratadas mostraram-se menos sensitizadas que a amostra
recebida, de acordo com o DL-EPR. Contudo, a avaliacdo por meio da curva de
polarizagéo foi inconclusiva, ndo sendo possivel determinar a CPT devido ao elevado
potencial aplicado sobre o material, acima do seu potencial de pite.

Palavras-chaves: Superliga de Ni. Nimonic 80A. Corrosao Localizada.



ABSTRACT

FERREIRA, E. Evaluation of the localized corrosion resistance of the Nimonic
80A nickel-base superalloy for different heats treatments. 70 f. Undergraduate
Thesis — Departamento Académico de Engenharia de Materiais, Universidade
Tecnolégica Federal do Parana. Londrina, PR, 2019.

The Ni-base superalloys, or simply Ni superalloys, characteristically show a
combination of elevated oxidation resistance and strength resistance in high
temperatures, therefore known as high temperature alloys. They are applied in the
construction of components of jet turbines, space vehicles, nuclear reactors,
submarines, among others. In the present work, the evaluation of the resistance to
localized corrosion by electrochemical techniques was carried out after the application
of different heat treatments in a Nimonic 80A superalloy. The difference imposed in the
heat treatments, besides the solubilization time, was the addition of an intermediate
treatment before the aging treatment, commonly known as stabilization. From this,
electrochemical techniques such as the potentiodynamic polarization, the
determination of CPT based on ASTM G150 and the DL-EPR were used to evaluate
the effect of the heat treatments in the sample. The treated samples were less sensitive
than the sample received, according to DL-EPR. However, the evaluation by
polarization curve was inconclusive, thus it was not possible to determine the CPT due
to the high potential applied to the material, above its pitting potential.

Keywords: Ni-base superalloys. Nimonic 80A. Localized Corrosion.
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1 INTRODUCAO

O niquel (Ni) é um dos elementos mais aplicados na producdo de ligas
metalicas, seja na forma de elemento de liga ou como base para suas ligas e
superligas. Isso se da devido as suas caracteristicas como alto ponto de fuséo (1455
°C) e a capacidade de solubilizar por completo outros elementos.

O Ni obtido pelo beneficiamento do minério é utilizado na forma pura ou em
ligas ferrosas e ndo ferrosas. A producéo de aco inoxidavel austenitico equivale a 65%
do Ni consumido no mundo, 12% séo utilizados em superligas, enquanto que 0s 23%
restantes sdo destinados a fabricacdo de ligas de aco, baterias recarregaveis,
catalisadores e outros produtos quimicos (UNITED STATES GEOLOGICAL SURVEY,
2018).

Por possuir uma baixa resisténcia a corrosdo em meios oxidantes, é
adicionado as ligas de Ni, em média, 18 % (em massa) de cromio, aumentando sua
resisténcia a oxidacao. Aluminio e titanio séo inseridos na matriz para que, através do
tratamento de envelhecimento precipitem na forma de gama linha (y’), melhorando
suas propriedades mecanicas em elevadas temperaturas. A adicdo destes elementos
e a consequente evolucao das propriedades mecanicas e de corrosdo deu origem as
chamadas superligas.

As superligas a base Ni, ou simplesmente superligas de Ni, sdo conhecidas
desde 1930. A sua resisténcia mecanica mesmo a temperatura elevada e sua
resisténcia a corrosdo foram atrativos para seu estudo e ampla aplicacdo. Essa
combinacéo de propriedades fez desta classe de superligas o principal componente
de turbinas a jato, levando a um rapido desenvolvimento desta tecnologia. Desde
entdo, as pesquisas no seu aprimoramento aumentaram, surgindo uma larga série de
ligas e superligas, das quais se pode destacar a Monel, Inconel, Nimonic, Waspaloy,
entre outras.

A insercao desta série de elementos na matriz austenitica causa mudancas
microestruturais que podem ser variadas conforme o tipo de aplicacéo, o tratamento
térmico utilizado, o processo de aumento de resisténcia mecanica, entre outros. O
comportamento de ligas de Ni com baixos teores de elementos de ligas, como a
Nimonic 80A, sob o aspecto de resisténcia a corrosdo localizada é pouco explorado.

Os tratamentos térmicos comumente realizados levam a precipitacdo de

carbonetos de cromo do tipo M23Ce, recorrentes em agos inoxidaveis sensitizados,
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mas que melhoram a resisténcia mecéanica das superligas. O efeito deletério destes
na resisténcia a corrosdo localizada pode ser explorado por técnicas eletroquimicas
como a de reativacao potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR — do inglés, Double
Loop - Electrochemical Potentiokinetic Reactivation), que avalia o grau de
sensitizacdo, a curva de polarizagdo anddica e a Temperatura Critica de Pite (CPT —
do inglés, Critical Pitting Temperature), que € a temperatura minima na qual ocorre a
formacdao de pites estaveis.

Sendo assim, a proposta aqui apresentada € a utilizacdo de técnicas
eletroquimicas para avaliar a resisténcia a corroséo localizada da liga Nimonic 80A

sob diferentes tratamentos térmicos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliagdo da resisténcia a corroséo localizada da superliga de niquel Nimonic

80A sob diferentes tratamentos térmicos.

2.2 Objetivos especificos

A partir do objetivo geral, foram estabelecidos 0s seguintes objetivos
especificos:
e Obtencéo do potencial de pite por meio da curva de polarizagéo anddica;
e Determinacao da temperatura critica de pite (CPT);
e Determinacao do grau de sensitizacdo por meio do ensaio de DL-EPR;
e Andlise microestrutural por microscopia oOptica e microscopia eletrénica de

varredura ap0s ensaios eletroquimicos.
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3 JUSTIFICATIVA

As superligas de Ni sdo oOtimas solucdes para aplicacdes onde se exigem
elevada resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e outra série de propriedades
gue sdo possiveis de serem atingidas mudando sua composicéo, tratamento térmico
e até mesmo a técnica de producdo, seja trabalhada ou fundida.

As superligas com elevados teores de Mo e W sé&o as variagdes desenvolvidas
para ambientes corrosivos na presenca de ions cloreto. Contudo, para ligas de
composi¢fes mais simples, como a Nimonic 80A, é pouco estudado o seu
comportamento nestes meios. Além disso, o tratamento térmico aplicado para esta
superliga tem como foco a precipitacéo de carbonetos do tipo M23Cs para aumento da
sua resisténcia mecanica, estando esse tipo de carboneto presente também em acos
inoxidaveis sensitizados.

Entender o efeito do tratamento térmico na formacao das fases secundarias
(v’ e M23Cs, entre outros) e na sua resisténcia a corroséo localizada abre espaco para
o desenvolvimento da liga, de suas aplicacdes e soma a compreensao desta classe

de materiais tao versatil.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Metalurgia fisica do niquel e suas ligas

O Ni é um dos metais mais importantes e versateis aplicados na engenharia.
Possui uma solubilidade completa com o cobre (Cu) e uma ampla faixa de solubilidade
com a maioria dos metais, permitindo a ele combinar-se em uma gama de ligas com
caracteristicas relevantes que justificam sua extensa aplicacdo (MANKINS; LAMB,
1990; SILVA; MEI, 2006). A estrutura cristalina do Ni é cubica de face centrada (CFC)
e, consequentemente, suas ligas apresentam a fase austenitica (y — fase gama) como
matriz.

Fases secundarias s&o facilmente encontradas dispersas na matriz
austenitica das ligas de Ni. Elas podem fortalecer a matriz através do endurecimento
por solucdo solida, precipitacdo de carboneto ou endurecimento por precipitacao.
Contudo, seu efeito também pode ser deletério dependendo da fase precipitada.

Metais como ferro (Fe), cobalto (Co), molibdénio (Mo), cromo (Cr), aluminio
(Al), vanadio (V), titanio (Ti) e tungsténio (W) sédo endurecedores por solucao solida.
Essa capacidade de endurecimento esta relacionada a distorcdo causada no reticulo
cristalino do Ni, devido ao diametro dos atomos que séo de 1 a 13% maiores que o Ni
(MANKINS; LAMB, 1990).

A formacdo de carbonetos depende da composicdo e do tipo de
processamento, mas estdo presentes na maioria das superligas. Os tipos mais
encontrados sdo: MC, MeC, M7C3z, M23Cs; onde 0 M representa um ou mais atomos
metdalicos. No entanto, eles geralmente sdo formados por reacdes sequenciais no
estado sdélido apés a decomposicdo do MC - indicado na reacdo (1) — que
normalmente é formado no estado fundido pela reac&o ou por precipitacdo de solugéo
sélida em temperaturas proximas de 1038 °C, distribuindo-se aleatoriamente na matriz
na forma de grandes blocos (ALANO, 2013; MANKINS; LAMB, 1990; SILVA; MEI,
2006).

MC+ vy - M,C,+Y Q)

O MC pode se converter em MeC em temperaturas entre 980 a 1040 °C se

forem altos os teores de W e Mo, precipitando na forma de blocos nos contornos de



16

grao (atuando no controle do tamanho do grao) ou como precipitados intragranulares
de Widmanstatten que podem reduzir a ductilidade e a resisténcia a fadiga
(DONACHIE; DONACHIE, 2002; MANKINS; LAMB, 1990).

Para ligas com teores de Cr = 18%, MC pode se decompor em M23Ce durante
a solidificacdo ou pela exposicdo a temperaturas entre 815 a 870 °C devido ao
tratamento de envelhecimento ou em uso, precipitando preferencialmente na forma
de particulas nos contornos de gréos elevando as propriedades de ruptura da liga,
como pode ser visto na Figura 1 (esquerda) (ALANO, 2013; DONACHIE; DONACHIE,
2002; JENA; CHATURVEDI, 1984).

Os carbonetos do tipo M23Cs podem ainda precipitar em forma de particulas
aciculares intragranulares, como as observadas na liga Nimonic 80A, quando baixas
temperaturas de envelhecimento (649 a 704°C) séo aplicadas ou por témpera
agressiva apos solubilizacdo (SABOL; STICKLER, 1969).

Os carbonetos M7C3 formam-se em temperaturas acima de 1000 °C em ligas
do tipo Ni-Cr com adicao de Al e Ti, como as Nimonic 80 e 90, e por apresentarem um
comportamento metaestavel, convertem-se em M23Ces apés longos periodos de
exposicao a temperaturas menores que 937 °C (SABOL; STICKLER, 1969). Séo
benéficos se precipitados na forma de pequenas particulas intergranulares, mas
causam fragilizacdo se aglomerados como filmes continuos nos contornos de graos
(ALANO, 2013; DONACHIE; DONACHIE, 2002; MANKINS; LAMB, 1990).

Figura 1 — Microestrutura de uma liga Nimonic 80 (esquerda) tratada termicamente,

mostrando um carboneto do tipo M23Cs no contorno de grdo e uma dispersédo

uniforme da fase y' esferoidal em matriz de y. Liga Udimet-700 (direita) tratada

termicamente mostrando y' cubico. Ampliacao de 6000x.
o vk ® RIOWCE, Y s T e S l..:}g.-.
S s

o

-

Fonte: Donachie; Donachie, 200.
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As fases secundarias formadas por precipitagdo sdo as principais
responsaveis pelo controle das propriedades mecéanicas das superligas. A fase v/,
geralmente Nis(Al, Ti), possui estrutura cristalina similar a matriz (CFC), com atomos
de Ni nas faces e atomos de Al ou Ti nos vértices do cubo.

As primeiras ligas endurecidas por precipitacdo continham uma pequena
guantidade de Ti precipitado como vy’ esferoidal metaestavel, iniciando uma mudanca
microestrutural. Por ser instavel, converte-se em fase n de estrutura hexagonal
compacta (HC), sendo incapaz de solubilizar os demais elementos (Ni, Cr, Al)
(SABOL; STICKLER, 1969; DONACHIE; DONACHIE, 2002).

A medida que as superligas de Ni trabalhadas (Wrought Superalloys)
tornavam-se mais complexas, com a mudanc¢a na composi¢ao quimica e pela adicéo
de elementos de liga minoritarios, a sua microestrutura sofreu mudancas perceptiveis,
tendo ¥’ passado de uma morfologia esferoidal (Figura 1 - esquerda), comuns nas
superligas de baixas fracoes de Ti/Al, e tornando-se cubica (Figura 1 - direita) para as
de maiores porcentagens.

A mudanca na morfologia esta relacionada a uma discrepancia matriz-
precipitado: quando esta assume valores de 0 a = 0,2% ocorre como esferas, para
valores entre £ 0,5 a 1% arranja-se de forma cubica, e acima de + 1,25% em forma
de plaquetas (DONACHIE; DONACHIE, 2002).

Com o desenvolvimento das superligas de Ni fundidas (Cast Superalloys) em
meados da década de 50, a frag&do volumétrica (Vr) de v’ excedeu os 50%. Na Figura
2 é mostrada a influéncia da Vi no aumento da resisténcia mecanica a alta
temperatura. Nesta, variando-se a temperatura em um mesmo valor de Vs, tem-se uma
reducdo na tenséo de ruptura; porém, em uma determinada temperatura nota-se um
aumento expressivo da tensdo de ruptura com o aumento da Vs (SILVA; MEI, 2006;
DONACHIE; DONACHIE, 2002).

Existe entdo, uma tendéncia em aumentar os teores de elementos de liga com
0 intuito de produzir elevadas fracbes volumétricas de precipitados (SILVA; MEI,
2006).

Como o endurecimento por precipitacdo € uma funcdo do tamanho de
particula de y’, sua dureza aumenta a medida que cresce o tamanho da particula.

Este, entretanto, € uma funcdo de tempo-temperatura (MANKINS; LAMB, 1990).
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Figura 2 — Tensdo (Rm) em funcdo da Vie y'.

Rm 100 h (MPa)

800
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400
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15
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Fragdo volumétrica de ¥ (% em volume)

Fonte: Adaptado de Silva; Mei, 2006.

Gama duas linhas (y” - NisNb) de estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC)

e formada em ligas com excesso de nidbio (Nb). A fase delta (8), de estrutura

ortorrbmbica de mesma composicao de y”, precipita na auséncia de ferro ou em

determinadas condi¢cGes de tempo-temperatura. Em elevadas quantidades, a fase 6

leva a um decréscimo na dureza, entretanto, em quantidades controladas, atua no
controle e refino de grdo (DONACHIE; DONACHIE, 2002).

As principais fases deletérias precipitadas sdo a p,ce Laves. Estas sdo

denominadas de fases topologicamente compactadas (TCP — do inglés, Topologically

Close-Packed). A precipitacao das fases acontece em funcédo da composicéo quimica

da liga e do tratamento térmico dado ao material, ou da exposi¢cdo a temperatura e

tempo quando em servico (MANKINS; LAMB, 1990). Mais informacdes sobre as fases

estdo descritas no quadro da Figura 3.

Figura 3 — Fases observadas em superligas. (Continua)

Fases

Estrutura

Férmula

Comentarios

CFC

Nis(Al, Ti)

Principal endurecedor da matriz de superliga de Ni e Fe-Ni.
Suas formas variam de esférica & cubica e seu tamanho
varia com tempo e temperatura de exposi¢ao.

HC

NisTi

Encontrada em superliga de Ni, Fe e Co com altos teores de
Ti/Al. Pode precipitar tanto intergranularmente, na forma de
células, ou intragranularmente, como plaquetas aciculares
no padrdo Widmanstatten.
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Figura 3 — Fases observadas em superligas (Concluséo)

CrNiMo

Fases Estrutura Foérmula Comentarios
" TCC NisNb Principal endur_ecedor na liga Inconel 718. P_recm?lta no
formato de discos coerentes com a matriz y; fase
metaestavel.
Possui formato acicular quando formado entre 815 e 980 °C.
5 Ortorrémbica NizNb E formado por reacdo celular (baixa temperatura de
envelhecimento) ou por precipitacdo intragranular (altas
temperaturas de envelhecimento).
L TiC “M” pode ser Ti, Nb, tantalo (Ta), hafnio (Hf), tério (Th) e
MC Cubica NbC NP i p ~
HfC zirconio (Zr)_, suas particulas séo enpontr\adas com formato
globular ou irregular, com cores de cinza a lavanda.
FesMosC
MsC CFC FesW3C-FesW,C Carboneto de distribuicéo aleatoria, podendo ser rosados.
F63Nb3C; Nb3C03C
TaszCozC
MAC Hexagonal CriC Geralmente observado no formato de blocos intergranulares;
73 9 3 Presente na liga Nimonic 80A apds exposicéo acima de 1000
°C e em algumas liga de base Co.
Cr23Cs A forma de precipitacéo é relevante; pode precipitar como
M23Cs CFC (Cr, Fe, W, M0)23Cs | filme, globulos, plaquetas, lamelas e células, geralmente nos
contornos de grao.
Laves Hexagonal FezNb; Fe,Ti; FeaMo; | Mais comum em superliga de Fe e Co. Aparece com formato
9 Co,Ta; Co,Ti irregular, muitas vezes alongado, ou como plaquetas depois
de longos periodos de exposicdo em altas temperaturas.
Romboédrica CozWs Geralmente observada em ligas com elevados teores de Mo
H (Fe, Co)7(Mo, W)e e W. E formada a alta temperatura, com formato de
plaguetas de Widmanstatten grosseiras e irregulares.
FeCr; FeCrMo . - .
o Tetragonal CrFeMoNi: CrCo: Pouco observado em superliga de Ni. E formado ap6s longa

exposicao entre 540 e 980 °C, possui formato de glébulos
irregulares, muitas vezes alongados.

Fonte: Adaptado de MANKINS; LAMB, 1990.

4.2 Superligas de Ni

A necessidade de materiais capazes de trabalhar nas extremas condicfes

encontradas em turbinas a gas deu origem as chamadas “superligas”. Os

componentes das turbinas expostos aos gases quentes estdo sujeitos a uma série de

intempéries: oxidacdo em altas temperaturas, fluéncia e ainda fadiga térmica e

mecanica. Ndo obstante, as ligas desenvolvidas nas primeiras décadas do século 20

ndo eram capazes de manter sua resisténcia mecanica nestas condi¢des, o que abriu

espaco para o desenvolvimento e aplicagdo das superligas de Ni, Fe-Ni e Co
(ABBASCHIAN et al., 2009; KALPAKJIAN; SCHMID, 2014).
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As superligas de Fe-Ni sdo produtos dos agos inoxidaveis austeniticos,
geralmente forjados ou laminados, enquanto que, as superligas de Ni e Co séo
projetadas para a fundicdo. A quantidade de elementos de liga e as propriedades
desejadas influenciam diretamente no processamento. Sendo assim, técnicas
avancadas sdo necessarias, como metalurgia do p6é (MP), solidificacdo rapida,
fundicdo de precisdo e solidificacdo direcional. Na Figura 4 é ilustrado o
desenvolvimento das técnicas de processamento na producdo de palhetas de

turbinas.

Figura 4 — Evolucdo dos processamentos na fabricacdo de
palhetas de turbina.
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Fonte: Adaptado de Silva; Mei, 2006.

Devido as suas propriedades, as superligas sdo conhecidas como ligas de
resisténcia ao calor ou ligas de altas temperaturas (KALPAKJIAN; SCHMID, 2014).
Recomenda-se o uso de ligas fundidas para maiores temperaturas, e as trabalhadas
para menores temperaturas. Ja em aplicacbes estruturais, a temperatura limite de
trabalho é de aproximadamente 1000 °C, enquanto que para aplicacdes onde ndo ha
solicitagBes mecanicas, temperaturas acima de 1200 °C s&o possiveis (KALPAKJIAN;
SCHMID, 2014; SILVA; MEI, 2006).

Hoje as superligas de Ni acomodam teores de Al até + 6% aumentando a Vs

da fase y’, e com teores de Cr na faixa de 15% garantem resisténcia a oxidacéo e a



21

carburizacéo devido a formagédo de uma camada de 6xido que protege a superficie do
material.

Como discutido na segédo 4.1, o aumento da Vi de fase ¢ influencia na
resisténcia sob altas temperaturas. E através das superligas de Ni fundidas,
produzidas por meio de técnicas de solidificagdo direcional, que estes elevados
percentuais de precipitados endurecedores séo atingidos (MANKINS; LAMB, 1990;
DONACHIE; DONACHIE, 2002).

As superligas e suas variagbes comerciais sdo conhecidas desde a década
de 30 e sao totalmente austeniticas, caracterizando-se por apresentarem de 38 a 76%
em massa de Ni. Podem ser classificadas ainda pelo teor de Ni presente, partindo
desde os comuns acos inoxidaveis austeniticos com teores de 9 a 22%, até as ligas

do tipo 200, como apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Variagdo do teor de Ni em liga comerciais (Cr
entre 18 a 22%).

100 | 200, 201 Ligas comerciais de Ni puro

90

80 | Ligas Nimonic

600, X750

70 B

H
g Cc276
g 60 | 601,625 NI-Cr-Fe
2 c-22
T 50 | 718, X
=2
g
=
o 40 835, G3/G30, 925
g 20Cb3 Fe-NI-Cr
ﬁ 30 800, 801, 802
25-6Mo
20 310
254SMO Fe-Cr-Ni
10 | 309,317 (Ago Inoxidavel Austenitico)
304, 316, 321
0 1010, 1020 Aco Carbono

Alloy
Fonte: Adaptado de MANKINS; LAMB, 1990.

Para cada uma dessas séries existem variacbes para melhorar suas
caracteristicas, seja através da adicdo de Mo e de nitrogénio (N) para aprimorar sua
resisténcia a corrosdo localizada ou pela adicdo de elementos que levam ao

endurecimento por precipitacdo. Independentemente da situag&do, os teores de Ni
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causam um aumento na resisténcia a fadiga e no seu desempenho sob altas
temperaturas (MANKINS; LAMB, 1990).

Com a adicao de Cu ao Ni puro, foi descoberta a série de liga denominada
Monel, na Inglaterra, em 1905, omitida na Figura 5. Essa série possui elevada
resisténcia a meios quimicos redutores e a agua do mar. Variando a composicao de
Cu e Ni, é possivel obter diferentes valores de resistividade elétrica e de temperatura
de Currie (MANKINS; LAMB, 1990). Suas aplicacdes, em geral, se ddo em bombas e
véalvulas, hélices, trocadores de calor, equipamentos maritimos e na industria quimica.

Algumas das principais ligas da série Monel sdo: 400, R-405 e a K-500. A
presenca de Al e Ti na composi¢cado da Monel K-500 permite o endurecimento pela
precipitacdo da fase y’, obtido por tratamento de envelhecimento, aumentando sua
resisténcia mecanica. A industria petrolifera utiliza amplamente esta liga em hastes
de bombas e associadas as arvores de natal que atuam no controle do fluxo e vazéo
de petroleo e gas natural em plataformas de exploracdo (MANKINS; LAMB, 1990).

As ligas da série Nimonic (Ni-Cr) e Inconel (Ni-Cr-Fe) apresentam elevada
resisténcia mecanica, a oxidacdo em ampla faixa de temperatura, sendo que as
primeiras ligas de ambas as séries desenvolvidas foram a Inconel 600 e a Nimonic 80.
A aplicacdo de ambas ocorreu incialmente nos Estados Unidos, em equipamentos de
processos térmicos, onde o meio carbonetante e as altas temperaturas limitavam a
atuacao dos acos inoxidaveis. Paralelamente, a aplicacdo em motores a jato europeus
comecava a se desenvolver (MANKINS; LAMB, 1990).

As superligas de Ni-Cr sdo semelhantes aos acos austeniticos. Seu
desenvolvimento se deu a partir da liga 80Ni-20Cr, sendo esta capaz de operar em
temperaturas de 1050 até 1175 °C (MANKINS; LAMB, 1990). A baixa expanséo
térmica e o elevado médulo de elasticidade minimizam o efeito de fadiga térmica, o
gue torna essa série excelente para aplicacdo em resisténcia de aquecimento elétrico
(SILVA; MEI, 2006).

Ja a série de ligas Ni-Cr-Fe, desenvolvida pela International Nickel CO., foi
uma das primeiras superligas a se aproveitarem dos mecanismos de endurecimento
por precipitagdo das fases y e y”, podendo-se citar, entre elas: Inconel X-750
(desenvolvida a partir da Inconel 600), Inconel 718 e a Waspaloy. A série é dividida
em 6xx e 7xx, onde o prefixo 6 indica ligas endurecidas por solucéo sélida e o prefixo

7 aquelas endurecidas por precipitagéo (SILVA; MEI, 2006).
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As suas variantes vao desde ligas para aplicacdo em altas temperaturas,
como a Inconel 601 (que possui adicdo de Si e Al para aumentar sua resisténcia a
oxidacao e nitretacdo) e a Hastelloy X, até ligas de alta resisténcia a corrosdo como a
Inconel 690, que substituiu a Inconel 600 em tubulacdes de geradores de vapores em
usinas nucleares ap0s constatar-se que esta sofre de corrosédo sob tensdo (CST) em
aguas superaquecidas (MANKINS; LAMB, 1990).

As variacdes das ligas para altas temperaturas e as da série Nimonic
encontram aplicacdo nas regifes quentes de motores de aeronaves de turbina a gas
(laminas, anéis de turbina e fixadores) e em equipamentos de processamento térmico,
como aqueles utilizados para recozimento e demais tratamento térmicos de ligas
aeroespaciais endurecidas por envelhecimento (MANKINS; LAMB, 1990).

Como dito anteriormente, as superligas podem ser trabalhadas ou fundidas.
Entretanto, dentro das superligas de Ni existe uma terceira classe, denominada
endurecida por dispersdo de oOxidos (ODS - do inglés, Oxide Dispersion
Strengthened). Essa variacdo pode ser classificada ainda como uma liga Ni-Cr, sendo
uma alternativa quando se busca alta resisténcia e formatos diferenciados, isso
porgue seu processamento se da por MP.

O processamento das ODS se da inicialmente pela moagem de alta energia
dos pds metéalicos com o 6xido (geralmente Oxido de ltrio - Y203), sendo o resultado
um compdsito extremamente fino e com microestrutura homogénea, que é entdo
compactado e sinterizado (MANKINS; LAMB, 1990). As ligas IN-MA-754 e IN-MA-
6000E sdo produzidas por esta técnica e apresentam propriedades relevantes como
estabilidade dimensional, fadiga térmica e resisténcia mecanica em temperaturas
acima de 1000 °C, sendo amplamente aplicadas na fabricacdo de palhetas de motores
de turbinas a gas (DONACHIE; DONACHIE, 2002).

Fica claro que o desenvolvimento dessas superligas esta diretamente ligado
a sua aplicacdo. Algumas foram desenvolvidas especialmente para serem altamente
resistentes a corrosdo localizada, entre elas: a Inconel 625; ligas G3/G3C; a série de
ligas Hastelloy (Ni-Cr-Mo-W) como a C-22 e a C-276. E importante ressaltar que a
busca por melhores propriedades em altas temperaturas consequentemente leva ao

comprometimento de outras caracteristicas, como a propria resisténcia a corrosao.
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4.2.1 Tratamento térmico em superligas

O tratamento térmico € uma etapa essencial na obtencdo das superligas (Ni,
Fe-Ni, Co), seja na interacao entre seus elementos de liga ou no impacto direto em
suas propriedades mecanicas e de corroséo. O refinamento de microestrutura e a Vs
de fases secundérias sdo determinantes na aplicacdo destas ligas, e € por meio de
uma combinacdo de tempo-temperatura que estes sao atingidos. Os tratamentos
térmicos mais comuns aplicados séo: alivio de tensdo, recozimento, solubilizacéo e
envelhecimento.

O tratamento de alivio de tensdes é utilizado buscando-se sempre 0 maximo
de alivio de tensdes residuais e, ainda assim, evitar efeitos deletérios nas
propriedades da liga sob altas temperaturas ou de corroséo. E comumente realizado
nas ligas trabalhadas, principalmente nas ndo-endureciveis por envelhecimento, por
ndo ser possivel expod-las a altas temperaturas sem que haja mudancas
microestruturais. Contudo, as ligas trabalhadas s&o mais passiveis ao alivio de
tensdes, pelo numero reduzido de ligas fundidas endureciveis por solugéao soélida ou
por carbonetos (DEANTONIO et al., 1991; DONACHIE; DONACHIE, 2002).

As combinac¢des de tempo-temperatura para o alivio de tensdes dependem
das caracteristicas metalurgicas da liga, do tipo e magnitude da tensdo aplicada no
processo de fabricacdo. Ainda assim, a temperatura para este tratamento fica abaixo
das empregadas no recozimento e na recristalizacdo (DEANTONIO et al., 1991).

Recozimento e solubilizacdo séo aplicados para as ligas ndo-endureciveis e
endureciveis por envelhecimentos, respectivamente, mas seus objetivos sdo bastante
distintos.

O tratamento de recozimento implica em um recozimento pleno, ou seja,
completa recristalizacdo e méaxima ductilidade. E utilizado principalmente para
aumentar a ductilidade para posterior forjamento ou usinagem (facilitar a conformacéao
a frio de ligas trabalhadas) e preparagédo para soldagem ou para alivio de tensdes
apos solda (DEANTONIO et al., 1991; DONACHIE; DONACHIE, 2002).

O recozimento permite a obtencdo de uma microestrutura especifica ou
amolecimento de microestruturas endurecidas por envelhecimento e, ainda é aplicada
em ligas fundidas para homogeneizacdo dos lingotes (DEANTONIO et al., 1991;
DONACHIE; DONACHIE, 2002).



25

A solubilizacdo é o primeiro passo para o tratamento térmico de superligas,
tendo como objetivo solubilizar as fases secundarias para maximizar a ductilidade
(completa recristalizacao) de ligas trabalhadas, garantir a maxima resisténcia corrosao
ou ainda preparar a liga para tratamento de envelhecimento.

Como qualquer outro tratamento térmico, a escolha da temperatura depende
das propriedades desejadas. Para ligas trabalhadas, altas temperaturas de
solubilizagdo garantem excelentes propriedades de ruptura sob fluéncia devido a um
crescimento de gréo expressivo e por colocar as principais fases endurecedoras e
carbonetos em solugéo. Quando presentes, estas fases séo regides preferenciais para
a nucleacao de trincas reduzindo a resisténcia a fluéncia.

O tratamento de envelhecimento, aplicado em seguida, leva a precipitacéo
das fases endurecedoras (Y, y” e n), resultando em uma microestrutura com graos
largos e grandes concentracdo de carbonetos nos contornos de grdo. Baixas
temperaturas aumentam a resisténcia a fadiga por ndo causarem um crescimento
excessivo do grdo, solubilizando boa parte das fases precipitadas sem,
necessariamente, dissolver completamente os carbonetos (DEANTONIO et al., 1991).

O tratamento térmico de envelhecimento tem como principal fungéo precipitar
uma ou mais fases endurecedoras (y' e y”) na matriz austenitica. Além destas,
carbonetos, boretos, nitretos e carbonitretos sdo demais fases secundarias
precipitadas. As fases 6 e n podem auxiliar no controle do crescimento de grao,
enquanto que as fases TCP (Laves, ¢ e p) podem levar ao detrimento das
propriedades mecanicas.

Fica claro que fatores como tipo e nimero de fases precipitadas, temperatura
de trabalho, tamanho e morfologia dos precipitados, obtencdo da combinacéo
desejada entre resisténcia e ductilidade, sdo determinantes na escolha da
temperatura, do tempo e da quantidade de tratamentos de envelhecimento
(DONACHIE; DONACHIE, 2002). Um resumo dos tratamentos térmicos aplicados em

ligas da série Nimonic é apresentado no quadro da Figura 6.

Figura 6 —Tratamentos térmicos aplicados as ligas da série Nimonic
Tratamento/Liga Nimonic 80?

Nimonic 90

Alivio de tensdes

Recozimento Pleno / Temperaturas
intermediarias causam envelhecimento.

Recozimento Pleno / Temperaturas
intermediarias causam envelhecimento.

Recozimento Pleno

1080 °C/ 2 h por polegada

1080 °C/ 2 h por polegada

Solubilizagdo

1080 °C/ 8 h / Resfriado ao ar

1080 °C/ 8 h / Resfriado ao ar

Envelhecimento

705°C / 16h / Resfriado ao ar

705°C / 16h / Resfriado ao ar

Fonte: Adaptado de Mankins; Lamb, 1990; Donachie; Donachie, 2002.
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Para ligas trabalhadas com baixos teores de elementos de ligas e Vide y’, um
tratamento de solubilizacdo em elevada temperatura (acima da temperatura solvus de
Y') permite a dissolucdo de y’ e de alguns carbonetos, levando a recristalizacao e
crescimento de grao até o tamanho desejado, seguido por resfriamento ao ar ou mais
rapido. O tratamento de envelhecimento ocorre a baixa temperatura, precipitando y’
homogeneamente na matriz com carbonetos do tipo M23Cs Nnos contornos de grao
(DEANTONIO et al., 1991). O efeito da temperatura de envelhecimento é mostrado
na Figura 7 para a liga Nimonic 80A.

Figura 7 — Variacdo da dureza em funcdo do tempo-temperatura de
envelhecimento na liga Nimonic 80A.
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Fonte: Adaptado de Ezugwu et al., 1999.

No caso da liga Nimonic 80A, o tratamento em duas etapas gera boas
propriedades em tracdo e de ruptura, mas ndo estabilizam suficientemente a
microestrutura para servi¢cos durante longos periodos em altas temperaturas. Para
estabiliza-la, um ciclo de tratamento de envelhecimento a temperatura de 850°C por
24 horas (resfriado ao ar), antes do tratamento a 700°C, foi incluido para forcar a
formacdo de carbonetos do tipo M23Ce através da reagdo de MC com a matriz, de
acordo com a reacédo (1) (secdo 4.1). O resultado € a precipitacdo de carbonetos
grosseiros rodeados por uma camada de y’ nos contornos de grdo (DEANTONIO et
al., 1994).
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E grande a complexidade para os sistemas envolvendo superligas. Desde sua
composi¢do quimica e a relagdo de microestrutura, tratamento térmico e propriedades
tornam ainda mais desafiadores os estudos envolvendo estes materiais. A busca por
elevadas propriedades mecéanicas quanto de resisténcia a corrosdo ndo €
exclusividade desta classe. Entretanto, tdo importante quanto produzir ligas de
elevada resisténcia a corrosao, € entender qual a forma de corroséo preferencial do
ambiente em questao e como qualifici-las de acordo com a sua resisténcia a este tipo

especifico.

4.3 Corrosao

A corrosao é um fenébmeno natural que ocorre em todos 0s tipos de materiais,
e a sua evolucao se da de muitas formas dependendo de uma série de fatores. Como
a corrosao em si ja possui sua base cientifica bem definida, procura-se entdo entender
0s mecanismos dos processos corrosivos (GENTIL, 2011).

Para Nunes (2007), a corrosao consiste na deterioracdo dos materiais pela
acao quimica ou eletroquimica do meio, podendo ou ndo estar associada a esfor¢os
mecanicos. Especificamente, McCafferty (2010) propde que a corrosdo € um ataque
destrutivo dos metais pelo ambiente de modo a causar uma deterioracdo das
propriedades do metal.

Existe, em qualquer equipamento ou instalacdo, a preocupacdo com O
desempenho deste e a seguranca daqueles que o utilizam. Essa reducdo das
propriedades devido a corrosao pde em risco o desempenho do material, diminuindo
sua confiabilidade, podendo levar a falhas graves. O estudo da corrosdo é também
voltado a entender suas causas e mitiga-las, garantindo um maior tempo de vida util.

Esse fato esta intrinsicamente relacionado aos custos gerados pela corroséao,
ndo apenas em falhas graves, mas na necessidade inerente de substituir
componentes que tiveram seu desempenho comprometido. Um estudo realizado nos
Estados Unidos, entre 1998 e 2001, pela CC Technologies em parceria com a Federal
Highway Administration (FHWA) e a National Association of Corrosion Engineers
(NACE), demonstrou que o custo anual era de 276 bilhdes de ddlares, o equivalente
a 3% do Produto Interno Bruto (PIB) na época (NATIONAL ASSOCIATION OF
CORROSION ENGINEERS, 2002). Uma estimativa aproximada para o Brasil é de
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3,5% do PIB, algo em torno de R$ 80 bilhdes (JAMBO; FOFANO, 2008; NUNES,
2007).

4.3.1 Tipos de corrosao

A classificacgao principal, apresentada na sec¢éo 4.3, divide a corrosdo em dois
grupos. O primeiro trata da corrosdo quimica, sendo necessario um meio altamente
agressivo, altas temperaturas ou mesmo ambos para 0 seu desenvolvimento
(SCHWEITZER, 2003). O segundo trata da corrosao eletroquimica, que se caracteriza
pela existéncia de regibes anddicas e catddicas, que por sua vez interagem entre si
por intermédio de um meio, chamado de eletrolito. Existem ainda os processos de
deterioracao fisica que podem ser agravados na presenca de um ambiente agressivo,
assumindo o status de corroséo, como a corrosao sob tenséo (CST), corrosao-fadiga,
entre outros.

A corrosao uniforme € umas das principais formas de corroséo eletroquimica.
Ela se desenvolve sobre toda a superficie do metal em contato com o meio corrosivo,
como a propria atmosfera (MCCAFFERTY, 2010; NUNES, 2007). A ferrugem € o
principal exemplo de corrosédo generalizada e acontece no ferro e em agos carbono
em geral. Outro exemplo é a formacao da chamada camada passiva, esquematizada
na Figura 8.

O processo de passivacdo é a formacdo de um filme de 6xido sobre a
superficie do metal quando em um ambiente propicio. A espessura do filme passivo
varia com o tipo de material, sendo que nos metais de transicido mais comuns e nos
acos inoxidaveis formam-se filmes finos de algumas dezenas de nanémetros (nm)
(MCCAFFERTY, 2010). O filme passivo € um produto de corrosdo que, enguanto

intacta, atua na protecao da liga contra agentes corrosivos (SCHWEITZER, 2003).

Figura 8 — Diferenca entre a formagéao do filme passivo e da

ferrugem.
Camada de dxido Camada de dxido
de femro de croma (filme
(fermugem) Passivo]

Fe+C # Cr >10,5%

Fonte: Autoria Prépria.
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A maioria das ligas desenvolve a camada passiva em contato com a
atmosfera, como o0s agos inoxidaveis, ligas de Cr, Ti e Ni. Outras passivam em
ambientes extremamente especificos: o Fe passiva em contato com &cido nitrico
concentrado (HNOs3), mas nao o faz no mesmo diluido.

Apesar de possuir uma camada passiva, o Ni puro ndo pode ser aplicado em
ambientes oxidativos pela instabilidade do filme neste meio. J4 as ligas Ni-Cr,
produzem um filme muito estavel e capaz de resistir a diversos meios oxidativos. Para
estas ligas, a corrosao ocorrera de forma localizada (pite) em meios contendo cloretos
(CI") ou outros haletos (SCHWEITZER, 2003).

As superligas de Ni em geral apresentam dois tipos de filme passivo: um
atuante em baixas temperaturas (< 1000 °C) e outro a elevadas temperaturas,
dependendo dos teores de Cr e Al em sua composicdo. Isso acontece devido a
dissolucéo do 6xido de cromo (Cr203) a elevadas temperaturas, sendo que o 6xido de
aluminio (Al2O3) possui maior resisténcia a oxidacdo em temperaturas superiores a
1000 °C (SILVA; MEI, 2006).

A corrosdo intergranular € um tipo de corrosdo que acontece em acgos
inoxidaveis, ligas de Al e ligas de Ni. Ocorre preferencialmente em regides proximas
ou mesmo ao lado dos contornos de grao. Nos acos inoxidaveis, o fator principal € a
difusdo de carbono (C) para essas regifes, e a precipitacdo de carbonetos de Cr do
tipo M23Cs, levando a um estado de sensitizagdo do metal (MCCAFFERTY, 2010).
Assim, ocorre uma variacdo na composi¢cao que ndo impede a formacédo da camada
passiva, mas gera uma diferenca de potencial (DDP) devido a heterogeneidade entre
0 centro do grdo e as regibes sensitizadas (NUNES, 2007). Um esquema deste
processo € mostrado na Figura 9.

Como visto nos itens 4.1 e 4.2.1, as superligas de Ni sdo susceptiveis a
precipitacdo de carbonetos. Sendo assim, sdo adicionados Nb, Ti e Ta de forma a
estabilizar a liga, impedindo a precipitacdo de carbonetos de Cr ou Mo, como na
Inconel 625 (SCHWEITZER, 2003).

No entanto, a oxidacédo intergranular ndo se da unicamente pelo ataque ao Cr,
mas também nos elementos que compdem as fases endurecedoras y’ e n (Al e Ti),
existindo inclusive, uma preferéncia para a formacéo de Al>Os, por ser mais denso e
menos permeéavel ao oxigénio (O2) (DONACHIE; DONACHIE, 2002).



30

Figura 9 — Esquema de liga metdlica sensitizada.

Carboneto de Cromo

Gréao
(18% Cr)

S \ Regido sensitizada

(< 12% Cr)

(Susceptivel ao ataque)
Contorno de Grao

Fonte: Adaptado de McCafferty, 2010.

Outros tipos comuns de corrosdo sé@o a corrosao galvanica e a seletiva. A
corrosao galvanica acontece entre dois metais dissimilares em contato mecanico ou
elétrico, e a sua intensidade aumenta com a distancia destes na tabela de potencial
eletroquimico. Em um determinado meio corrosivo, um dos metais age como anodo,
perdendo ions para o eletrélito, enquanto o outro age como catodo, permanecendo
intacto (MCCAFFERTY, 2010; NUNES, 2007).

A corroséo seletiva ocorre pela formacao de um par galvanico entre elementos
em uma liga metalica, levando a remoc¢ao daquele de menor nobreza da estrutura. Os
mais comuns sdo a corrosao grafitica, que acontece entre o Fe e a grafita em ferro
fundido nodular e cinzento, e a dezincificagdo, comuns em ligas de latdo devido aos
elevados teores de zinco (Zn). O produto de corroséo geralmente mantém a sua forma
e ndo aparenta danos, mas a sua formacao leva a uma reducéao drastica na resisténcia
mecanica e de ductilidade (SCHWEITZER, 2003).

Alguns tipos de corrosdo estdo associados a acfes mecanicas, como
acontece na corrosdo-erosdo e na CST. A corroséo-erosdo ocorre pelo choque de
particulas solidas ou liquidas sobre a superficie do metal em meio liquido ou gasoso
(JAMBO; FOFANO, 2008). O filme passivo formado é removido pelo impacto deste
particulado, expondo a superficie e permitindo a formacdo de uma nova camada de
oxido, sendo removida novamente, repetindo o processo e acelerando a corrosdo do
componente.

Outras variagdes sdo conhecidas, como a corrosao por turbuléncia que ocorre
pelo fluxo turbulento de um fluido, e a corroséo por cavitacdo, que acontece por meio
de ondas de choques geradas pela implosé&o de bolhas de gases comuns em sistemas
de baixa pressio (JAMBO; FOFANO, 2008; NUNES, 2007).
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A CST ocorre em algumas ligas em ambientes especificos. A presenca de
tensdes de tracdo (residuais ou aplicadas) leva a formacédo de microtrincas na
superficie que, dependendo do meio, se propagam de forma intergranular e/ou
transgranular sem deixar nenhum rastro de produtos corrosivos (NUNES, 2007,
SCHWEITZER, 2003). Por este motivo, a CST é de dificil deteccéo e leva a falhas
catastroficas (JAMBO; FOFANO, 2008).

4.3.2 Corrosao localizada

A formacao do filme passivo sobre grande parte dos metais e ligas metalicas
torna-os mais resistentes a corroséo uniforme. Contudo, a corroséo localizada se
forma em areas especificas, em pontos de falha ou ruptura do filme passivo. Portanto,
mesmo que o filme ainda mantenha o metal protegido contra a corroséo generalizada,
este ainda pode sofrer corrosdo localizada, levando a falhas catastréficas do
componente metalico (MCCAFFERTY, 2010). As duas principais formas de corroséo
localizada sdo a corrosdo por frestas (do inglés, Crevice Corrosion), também
denominada de corrosao por aeracgao diferencial, e a corrosao puntiforme ou por pites
(do inglés, Pitting Corrosion).

A corrosao por frestas se da preferencialmente em folgas estreitas, dentro de
lacunas ou em aberturas entre superficies metalicas, ou entre as superficies de um
metal e um ndo metal (como em chapas sobrepostas, rebites e flanges). Neste tipo de
corrosao ocorre uma diferenca na concentracdo de O dentro da fresta, o que leva a
formacdo de uma regido anddica em seu interior e, consequentemente, a regido
externa mais aerada apresenta caracteristica catddica. Uma vez iniciado o ataque,
sua propagacao evolui rapidamente (SCHWEITZER, 2003). A formacéo da pilha de

corrosao eletroquimica leva as reacoes (2) e (3):

Mo M™ +ne (2)

Oy(g) + 2H,0 + 4~ - 40H™ (4 ©)
A reacdo (2) é a geral para a oxidagdo de metais; de fato, é a reagédo de

dissolucdo dos ions metalicos na solugéo eletrolitica. A reagéo (3) se trata de uma

reducéo e varia dependendo da caracteristica da solugéo.
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A corrosao por pites é um tipo de corrosao localizada muito comum em metais
e ligas metalicas formadoras de filme passivo, como acos inoxidaveis, ligas de Al e
ligas de Ni. O ataque acontece em uma pequena area da superficie do metal através
da ruptura do filme passivo, geralmente por Cl- e também por outros halogenetos (Br-
, I, F), formando cavidades de pequena extensdo, mas de relativa profundidade
(MCCAFFERTY, 2010; NUNES, 2007).

O crescimento do pite ocorre pela reacdo anddica que leva a dissolucdo do
metal no interior do pite; o balanco desta ocorre pela rea¢do catédica na superficie
préxima, semelhantes as reacdes (2) e (3). A formacao de cloreto metalico ocorre
devido ao aumento da concentracao de ions metalicos e CI-; este é entéo hidrolisado

formando hidréxido metélico e acido cloridrico (HCI), como na reagéo (4).

A acidificacéo no interior do pite, causada pela presenca de HCI, estimula a
dissolucéo do metal em ions, repetindo todo o processo de forma autocatalitica, como
esquematizado na Figura 10, no qual os produtos de corrosao no interior do pite sao
responsaveis pelo seu crescimento (HIGA, 2011). A presenca da corrosao por pite
pode levar a sérios problemas, como a perfuracdo do componente, enquanto o
restante permanece inalterado. Na presenca de tensdes, pode evoluir para um estado
de CST, e a sua identificac&o torna-se ainda mais dificil quando coberta por produtos
de corrosdo (MCCAFFERTY, 2010)

Figura 10 — Representacdo esquematica do estdgio de
propagacéo do pite.
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Fonte: Adaptado de McCafferty, 2010.
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Um parametro muito utilizado no estudo da corroséo por pites € o potencial
critico de pite (Epite) — também chamado de potencial de pite (do inglés, Pitting
Potential), ou ainda potencial de quebra (E, — do inglés, Breakdown Potential). Na
curva de polarizacdo anddica esquemética, apresentada na Figura 11, € possivel
constatar um aumento na densidade de corrente em duas situagdes: a primeira na
regido transpassiva (potencial elevado), onde ocorre a dissolu¢do do filme passivo; a
segunda no Epite (potencial menor), devido ao ataque de CI', caracterizando o processo
de corrosao localizada.

De acordo com McCafferty (2010), o Epite € uma propriedade caracteristica de
um dado metal ou liga, enquanto que o seu valor depende da concentragéao de CI. O
valor de Epite SOfre a influéncia de uma série de variaveis: aumenta com a elevagéo do
potencial de varredura; depende linearmente da raiz quadrada da taxa de varredura;
e afetado por tratamento superficial e depende da concentracdo de agentes
agressivos e de inibidores no eletrdlito (SOLTIS, 2015). Portanto, conhecendo esse
valor de potencial e a sua dependéncia com as variaveis do metal e do ambiente em

guestao, é possivel estudar a susceptibilidade a corroséo por pite (HIGA, 2011).

Figura 11 — Esquema da curva de polarizacdo

anddica.
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Fonte: Adaptado de Nunes, 2007.

E importante citar que, além das técnicas eletroquimicas, existem outros
parametros que auxiliam no estudo da corroséo localizada. O nimero equivalente de

resisténcia ao pite (PREN — do inglés, Pitting Resistance Equivalent Number)
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relaciona a composicdo quimica da liga a um namero. De modo geral, quanto maior
esse numero, mais resistente a corrosao por pite (SCHWEITZER, 2003). A
temperatura critica de fresta (CCT — do inglés, Critical Crevice Temperature) e a CPT
entram nesta lista.

A CPT pode ser definida como a temperatura critica na qual ocorre a ruptura
do filme passivo em potenciais abaixo do potencial transpassivo, ou seja, ocorre a
formacdao de pite estavel e o Epite Cai abaixo daquele requerido para a transpassividade
(ALANO, 2013; ZHANG et al., 2012). Entende-se por pite metaestavel aquele capaz
de crescer por um curto periodo de tempo, da ordem de segundos, quando a
concentracdo de HCI no interior do pite ndo é suficiente para promover a sua
propagacdo, permitindo a sua repassivacdo e parando O Seu crescimento
(MCCAFFERTY, 2010).

Foi em 1973 que o conceito de CPT foi introduzido por Brigham e Tozer. Eles
reportaram a obtencao de valores similares de CPT obtidos por diferentes métodos e
determinaram que esse parametro independia da concentracéo de CI" (SOLTIS, 2015;
ZHANG et al., 2012). O trabalho de Ernst e Newman (2007) demonstrou que existe
uma reducdo da CPT em altas concentragcdes de CI. Outras variaveis foram
estudadas, como o efeito da rugosidade superficial (MOAYED et al., 2003) e o efeito
de elementos de liga como Mo e Mn (KLAPPER; REBAK, 2017; PARDO et al., 2008).

Ha& um consenso que, de forma geral, 0 Mo € responsavel pelo aumento da
resisténcia a corroséo localizada. Na Figura 12 € apresentada uma classificacao de
resisténcia a corrosdo por pite variando-se os teores de Ni e Mo em diferentes ligas
comerciais.

A busca por ligas metalicas capazes de atuarem em elevadas temperaturas e
em ambientes altamente agressivos, como 0s encontrados em pocos de perfuracao
offshore, e que sejam capazes de resistir a corroséo localizada, tem incentivado o seu
estudo e desenvolvimento.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais superligas de Ni aplicadas neste
campo, sendo possivel constatar que o teor de Mo esta diretamente associado ao

aumento do PREN e, consequentemente, da CPT.
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Figura 12 — Classificacéo de resisténcia relativa a corroséo por pite variando teores de Ni e Mo
em ligas comerciais.
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Tabela 1 — Superligas de Ni aplicadas na industria petrolifera.
Elemento (% em massa)

UNS PREN CPT (°C)
Cr Mo w
NO7718 19,0 3,0 45 45
NO7716 21,0 8,0 47 >85
NO7725 21,0 8,0 47 >85
N06625 21,5 9,0 51 >85
N06022 22,0 13,0 3,0 65 >85
N10276 16,0 16,0 4,0 75 >85
N07022 21,0 17,0 1,0 79 >85

Fonte: Adaptado de Klapper; Rebak, 2017.

4.4 Técnicas Eletroguimicas

As técnicas eletroquimicas séo aplicadas no estudo das reacfes de corrosao
e seus mecanismos, variando entre aquelas em que nenhum sinal externo é aplicado,
como para obtencdo do potencial circuito aberto (OCP — do inglés, Open-Circuit
Potential) ou potencial de corrosédo (Ecor), até aquelas onde o potencial ou corrente
aplicados variam, como nas curvas de polarizagdo (MANSFELD, 2003).

As curvas de polarizacdo anddica, de acordo com Santos (2016), evidenciam

o comportamento do metal nos estudos frente a corrosdo. Estas podem ser obtidas
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por meio de técnicas potenciodindmicas ou potenciostaticas, onde um potencial &
aplicado sobre o metal e a corrente resultante é avaliada.

A obtencdo da curva de polarizacdo anddica potenciodinAmica para uma
determinada liga metélica é feita dentro de uma solucdo (NaCl 3,5 a 4%) com
varredura na direcdo anddica, iniciando a partir do Ecor (HIGA, 2011). Como indicado
na secdo 4.2.1, o Epie € aquele no qual a densidade de corrente aumenta
consideravelmente em potencial menor ao transpassivo. E importante ressaltar que
essa mudanca no comportamento da curva ndo é sempre bem definida e, ainda que
0 Epite Seja determinado pela interseccao das retas antes e depois do aumento da
densidade de corrente, a obtengéo do potencial por meio desta técnica é dificil.

Kulka et al. (2017), estudaram o comportamento da liga Nimonic 80A por meio
da curva de polarizacdo anddica, antes e apés a producao de uma camada superficial
de boreto. Na Figura 13 ¢é apresentado a curva da liga sem recobrimento. E possivel
identificar uma regido de passivacao primaria (3), onde a densidade de corrente decai
gradualmente até atingir um valor constante na regidao de passivacao (4), e uma
segunda regido de passivacao (6) em um potencial elevado (+1,0 V), antes do inicio

de evolucao de Oo.

Figura 13 — Curva de_p_olari_zagéo anodica da liga Nimonic 80A.
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Fonte: Adaptado de Kulka et al., 2017.

A curva de polarizacdo anddica ciclica, determinada pela norma ASTM G61
(Standard Test Method for Conducting Cyclic Potentiodynamic Polarization
Measurements for Localized Corrosion Susceptibility of Iron-, Nickel-, or Cobalt-Based

Alloys), é uma técnica potenciodinamica utilizada para determinar a susceptibilidade
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a corrosdo localizada, através de uma varredura no sentido anddico partindo do Ecor
até um potencial onde a corrente atinja um valor de 5 miliampéres (mA), revertendo a
varredura de volta ao potencial de corrosdo ou até a interseccdo das curvas
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2003). A partir desta
metodologia é possivel obter o potencial de repassiva¢édo (Er), sendo que, quanto
maior for o Epite € 0 Er (menor o lago formado pela interseccao das curvas), menor é a
susceptibilidade a corrosao localizada (SANTOS, 2016).

A curva de polarizacao potenciostatica demanda maior tempo de execucao e
produz resultados mais confidveis. O procedimento desta técnica consiste na
aplicacdo de potenciais anodicos crescentes, registrando o decaimento da corrente
em funcéo do tempo, sendo o Epite aquele no qual, apds breve queda, a corrente volta
a subir (HIGA, 2011).

Como as curvas de polarizagéo, a determinacdo da CPT também € dividida
em potenciodinamica e potenciostatica. No ensaio potenciostatico, determinada pela
norma ASTM G150 (Standard Test Method for Electrochemical Critical Pitting
Temperature Testing of Stainless Steels and Related Alloys), € medido a densidade
de corrente de um metal imerso em uma solucéo (1 M NaCl) sob um potencial fixo
(+700 mV) aumentando a temperatura a taxa de 1 °C/min, partindo-se de 0 °C até a
CPT, sendo aquela na qual a densidade de corrente ultrapassa os 100 uA/cm?2 por no
minimo 60 s. Na Figura 14 é apresentado uma curva esquematica de determinacgao
da CPT (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2018).

Figura 14 — Curva esquemética de determinacéo da CPT.
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O ensaio potenciodinamico é realizado em diferentes temperaturas medindo-
se 0 Epite, definido como aquele em que a densidade de corrente atinge o valor de 100
pAlcmz. O critério é dado pela temperatura na qual o Epite cai da regido transpassiva
para a regido de pites, o que equivale a uma queda de potencial de algumas centenas
de milivolts (mV) (MATIAS et al., 2015; SCHMIGALLA; HEYN, 2013; SOLTIS, 2015).

A susceptibilidade a corroséo intergranular pode ser avaliada por meio da
técnica EPR. Tanto na forma de ciclo simples (SL-EPR) como na de ciclo duplo (DL-
EPR), o ensaio é realizado em solucéo de acido sulfarico (H.SO4) com adi¢cdo de uma
pequena quantidade de tiocianato de potassio (KSCN), responsavel por ativar as
regides com deficiéncia de Cr.

A SL-EPR é padronizada pela norma ASTM G108 (Standard Test Method for
Electrochemical Reactivation (EPR) for Detecting Sensitization of AISI Type 304 and
304L Stainless Steel), e tem sido bem-sucedida na avaliagdo do grau de sensitizacao
de outros acos inoxidaveis e ligas de Ni (MANSFELD, 2003; AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS, 2015).

O desenvolvimento da técnica ocorre pela obtencdo de uma curva de
polarizacéo a partir de um potencial aplicado, geralmente na regido passiva, durante
um curto periodo de tempo para garantir a passivacdo do metal, sendo em seguida,
realizada uma varredura catodica até o Ecorr.

Durante a varredura, o metal passara pela regido passiva/ativa, sendo o pico
de corrente de reativacdo (Ir) oriundo desta transicdo relacionado ao grau de
sensitizacdo, ou seja, quanto maior a densidade de corrente do Ir, maior € o grau de
sensitizacdo (MANSFELD, 2003).

O DL-EPR foi proposto incialmente por Akashi et al. (1980), para avaliar a
susceptibilidade de acos inoxidaveis a CST. Nesta metodologia, uma varredura na
direcéo anddica é realizada a partir do Ecorr, passando pela regido de ativagéo do metal
(la), até a passivacdo, onde a direcdo da varredura é revertida até Ecor, COMo pode
ser visualizado na Figura 15. O grau de sensitizacao é determinado pela razdo de Ii/la,

guanto mais proximo de 1, maior o grau de sensitizacao (KAPPES et al., 2018).
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Figura 15 — Curva esquematica de DL-EPR.

E vs. Eletrodo de Referéncia (V)
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Ir la
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Fonte: Adaptado de Kappes et al., 2018.

Apesar de desenvolvido para o estudo da corrosédo intergranular, os
processos associados a corrosao generalizada e corrosao por pite podem ocorrer
durante a aplicacédo do DL-EPR, levando a uma analise errénea da real sensibilidade
da liga. Os ajustes nas condi¢cdes de ensaio permitem avaliar o comportamento a
corrosao intergranular de diferentes ligas metalicas.

No trabalho de Kwon et al. (2018), resultados de DL-EPR foram obtidos para
uma liga Inconel 600 no ensaio padréo (solugédo de 0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSCN a 30
°C e varredura de 1,67 mV/s), e modificando diversos parametros como a
concentracdo da dos reagentes, temperatura e varredura. Os melhores resultados
foram obtidos em uma solucéo contendo 0,01 M H>SO4+ 10 ppm de KSCN, a 25 °C
com uma varredura de 0,5 mV/s (KWON et al. 2018).

Kappes et al. (2018) determinaram a condicao ideal para o ensaio de DL-EPR
para aliga Inconel 690 como sendo em uma solucédo de 0,5 M H2SO4 + 0,001 M KSCN,
a 30°C.
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Materiais
O material utilizado para o desenvolvimento deste trabalho trata-se de uma

liga normalizada de acordo com a UNS NO7080/W e comercialmente conhecida como
Nimonic 80A®, sua composicdo nominal encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Composi¢do quimica nominal da liga Nimonic 80A (¥%massa).

Ni - Balanco

C Si Mn N Fe Al Ti Cr P S B

0,10 1,00 1,00 0,01 3,00 0,010 0,010 0,008
max max max max max max max  max
Fonte: Adaptado de Donachie; Donachie, 2002.

1,00-1,80 1,80-2,70 18,3-21,0

O tarugo de 100 mm de comprimento e @ 30 mm foi cortado em uma policorte,
obtendo-se 5 discos (amostras) de + 20 mm de comprimento nos quais foram
realizados os tratamentos térmicos.

Figura 16 — Tarugo da liga Nimonic 80A.

‘4% - -
Fonte: Autoria Prépria.

5.2 Métodos

O procedimento metodoldgico desenvolvido neste trabalho esta resumido no
fluxograma apresentado na Figura 17. De cada um dos discos retirou-se um cilindro
de @ 10 mm por meio do corte por eletroeroséo, sendo utilizados como eletrodos de
trabalho nos ensaios eletroquimicos. Com o restante, foi realizado o ensaio de dureza,
indicado pela linha tracejada no fluxograma.



Figura 17 — Fluxograma metodoldgico.
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Fonte: Autoria Prépria.

5.2.1 Tratamento Térmico

DL-EPR

da CPT

MEV/EDS
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A amostra indicada como A0 é o material como recebido, ndo sendo

submetido a tratamento térmico. As amostras Al e A2 foram estabilizadas a 860 °C

por 24 h, esquematizado no ciclo de tratamento térmico da Figura 18 (esquerda). As

amostras A3 e A4 seguiram o tratamento térmico de duas etapas (Figura 18 — direita).

O tempo de solubilizacéo foi variado, sendo de 30 min para A1 e A3 e de 2 h para A2

e A4. Os tratamentos foram realizados em forno mufla ZEZIMAQ modelo 2000c, com
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taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min e resfriamento no forno ao fim do ciclo

de tratamento.

Figura 18 — Ciclos de tratamentos térmicos.
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E Estabilizagdo _ 2 Envelhecimento
= Envelhecimento g Resfriamento
Resfriamente no forno
no forno
N S
30min/2h 24 h 16 h 30min/2h 16 h

Fonte: Autoria Propria.

5.2.2 Preparacao de Amostras

Na Figura 19 (da esquerda para a direita): a amostra como recebida, uma
amostra pos tratamento térmico, uma amostra pos corte por eletroerosao e o cilindro

retirado da mesma.

Figura 19 — Etapas de obtencao das amostras.

Fonte: Autoria Prépria.

As amostras para 0 ensaio de dureza foram lixadas com lixas d’agua,
incialmente na #80 para retirada da camada de Oxido formada do tratamento térmico
e, em seguida, na #220 para um melhor acabamento superficial.

Os cilindros obtidos por eletroeroséo séo os eletrodos de trabalho dos ensaios

eletroquimicos. Apds a remocdo da camada de o6xido, um contato elétrico entre a
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amostra e um fio de cobre foi realizado, o conjunto entdo foi embutido a frio em resina
poliéster de forma a isolar o contato elétrico do eletrdlito, como no esquema da Figura
20.

Figura 20 — Esquema do eletrodo de trabalho.

10 mm

)
N—1 ]

20 mm
Amostra ————»

Fio de cobre d

Fonte: Autoria Prépria.

A superficie exposta foi lixada com lixas d’agua na sequéncia de #220, #400
e #600 para a obtencao da curva de polarizacdo e para determinacdo da CPT, sendo
repetida essa sequéncia antes de cada ensaio. Para o DL-EPR, as amostras foram
lixadas na sequéncia de #220, #400, #600, #1200 e polida com uma suspenséao de
Al,O3 de 0,3 um em politriz, para posterior analise por Microscopia Optica (MO) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e de microanalise qualitativa de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS - do inglés, Energy Dispersive

Spectroscopy).

5.2.3 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com auxilio de um potenciostato
EG&G - PAR modelo 173, um programador de potencial modelo 175, e a aquisicédo
dos dados se deu por uma placa DAQ da National Instruments acoplada a um
computador. Uma célula eletroquimica de 3 eletrodos (Figura 21) foi utilizada. O
eletrodo de referéncia foi de prata/cloreto de prata saturado (Vagiagel = -0,045 Vsce) e

a platina (Pt) foi utilizada como contra-eletrodo.



44

A \""-»zs:.,k ; o> ’

Fonte: Autoria Propria.

Para avaliar o efeito dos tratamentos térmicos na resisténcia a corrosao
localizada, os ensaios eletroquimicos escolhidos foram: curva de polarizacédo anddica,
determinacdo da CPT e o DL-EPR. Antes do inicio de qualquer ensaio, a amostra
permaneceu imersa em solucdo durante 30 min até a estabilizacdo do OCP. Nos
primeiros 15 minutos, a purga de gas nitrogénio (N2) foi diretamente na solugéo para
remocéo do O»; depois, a aplicacdo ocorreu apenas no ambiente da célula até o fim
do ensaio.

A partir da curva de polarizacdo € possivel obter importantes parametros
como o potencial de passivacao (Ep) e a corrente critica (Ic), que séo os valores de
potencial e de corrente que o metal precisa atingir para sofrer passiva¢do. Logo,
guanto menor Ic e Ep, mais facilmente o metal passivara (GENTIL, 2011). O Epite foi
obtido pela interseccdo das retas antes e depois do aumento da densidade de
corrente, conforme Higa (2011).

Os ensaios foram realizados em solucéo de 1 M e 0,5 M de NaCl, substituindo-
se a solucdo a cada 2 ensaios. Apos o periodo de estabilizagdo, o OCP foi anotado e

o inicio da varredura anddica se deu a 150 mV abaixo, até o potencial onde a corrente
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aumentasse expressivamente. Os dados coletados foram tratados para a retirada dos
parametros supracitados.

A norma ASTM G150 descreve a metodologia aplicada para a determinacao
da CPT para acos inoxidaveis e demais ligas relacionadas. A determinacdo da CPT
foi realizada em uma solucdo de 1 M de NaCl, com temperatura inicial de 1,0 °C. O
potencial aplicado foi de +700 mV, indicado como satisfatorio para acos inoxidaveis
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2018).

Prévio ao ensaio de CPT, foi realizado a obtencdo de uma curva de
polarizacéo a 4 °C para avaliar o efeito da temperatura no Epite €m uma solugéo de 1
M de NacCl.

Da mesma forma que a CPT, a norma ASTM G108 foi elaborada para
determinar o grau de sensitizacao de acos inoxidaveis 304 e 304L no método SL-EPR.
Comumente o DL-EPR é realizado na mesma solucéo de 0,5 M de H>SO4 + 0,01 M
KSCN a 30°C, partindo-se do Ecor até a regido de passivagao e, revertendo-se o
sentido da varredura, de volta ao Ecor. A metodologia por DL-EPR apresentou
resultados aceitaveis para demais a¢os inoxidaveis e ligas de Ni, porém, os trabalhos
de Kwon et al. e de Kappes et al. demonstram ndo apenas a possibilidade, mas a
necessidade de ajustes para obtencéo de resultados mais confiaveis (KWON et al.,
2018; KAPPES et al, 2018; MANSFELD, 2003).

Para DL-EPR realizado na liga Nimonic 80A, a solucao utilizada foi ajustada
para 1 M de H>SO4 + 0,01 M KSCN, partindo-se do potencial de circuito aberto até
+250 mV. Outro ajuste foi realizado, diluindo-se a solugdo em 10x, repetindo-se o
ensaio em uma concentragdo de 0,1 M de H>SO4 + 0,001 M KSCN a temperatura
ambiente (25 °C). Nesta, uma varredura a 5 mV/s no sentido catédico foi realizada
partindo-se do OCP até 500 mV abaixo, para verificar a existéncia de uma camada de
oxido. A varredura anddica (1 mV/s) foi iniciada a partir deste potencial, até a regido
de passivacgao, onde foi revertida, retornando até o Ecor. O grau de sensitizacao foi

determinado pela razéao I/l..

5.2.4 Microscopia Optica e Microscopia Eletrénica de Varredura

A avaliacédo por MO foi realizada apés a curva de polarizagéo anddica e o DL-

EPR, para verificar a formacéo de pites e o grau de sensitizagao, respectivamente. As
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imagens foram obtidas em um microscopio éptico marca Zeiss, modelo AX10,
analisadas no programa axiovision rel 4.8.

ApoOs o ensaio de DL-EPR, as amostras foram desembutidas e seu tamanho
foi reduzido para 10 mm de altura para realizacdo do MEV/EDS. A andlise foi realizada
no Laboratério de Microscopia Eletrénica e Microanalise (LMEM) da Universidade
Estadual de Londrina (UEL). As imagens foram obtidas em um equipamento FEI /
Philips, modelo Quanta 200, com diversas ampliacdes, e a microandlise foi obtida em
um equipamento INCA X-SIGHT da Oxford Instruments.

5.2.4 Ensaio de Dureza

Foi realizado o ensaio de dureza na escala Rockewll B, com pré-carga de 490
N e carga maxima de 980 N. Para cada amostra foram realizadas 3 medidas, sendo
o valor de dureza a média desses valores. O equipamento utilizado foi um Durémetro
Rockwell, marca Insize, modelo ISHRSR150.

Com excec¢ao do MEV/EDS, todas os ensaios e analises foram realizadas nos
laboratorios da Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR) - Campus

Londrina.



47

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Ensaio de Dureza

Os resultados do ensaio de dureza estdo resumidos na Tabela 3. Verifica-se
gue os valores de dureza nao sofreram grandes mudancgas entre a amostra como
recebido comparada as que passaram por tratamento térmico. A dureza encontrada
na amostra A0 pode estar relacionada a microestrutura de gréos refinados, enquanto
gue nas demais amostras, o tratamento de solubilizacdo pode ser o responsavel pela
pequena reducdo da dureza. Porém, a formacéo de precipitados endurecedores (y’,

M23Cs, M7C3) podem ter impedido uma reducéo ainda maior.

Tabela 3 — Dureza (HRB) liga Nimonic 80A.

Amostra Dureza (HRB)
A0 102,8+24
Al 999+1,0
A2 101,2+1,4
A3 100,0+1,1
A4 101,9+0,34

Fonte: Autoria Prépria.

6.2 Curva de Polarizacdo Anddica Potenciodinamica

Na Figura 22 estédo reunidas as curvas de polarizacdo anddica obtidas em
solucdo de 1,0 M NaCl. Uma parcela (E > +400 mV) foi omitida para garantir uma
melhor visualizacdo das curvas, permitindo assim compara-las quanto ao seu
comportamento. Percebe-se que a curva da amostra A0 tem comportamento
semelhante a curva obtida por Kulka et al. (2017), Figura 13 da secédo 4.4. A liga
apresenta uma regido primaria de passivacdo e uma segunda regido de passivacao
em um potencial mais elevado.

Na Tabela 4 foram reunidos os valores de Ecorr, Epite € lc. O Epite, cOMo dito,
ndo € claro para a maioria das amostras. As curvas A3 e A4 sdo bastante
semelhantes, sobrepondo-se em algumas regifes. Portanto, para A4, 0 Epie foi

determinado em regido proxima da qual foi determinada para A3.



48

Figura 22 — Curva de polarizagdo anddica potenciodindmica em solucao de

1,0 M NaCl.
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Fonte: Autoria Prépria.

Para nenhuma das amostras tratadas foi possivel determinar I e a partir das
curvas obtidas nota-se que nenhuma das amostras apresentou um comportamento
ativo/passivo. Isso ocorre quando o E, € menor que 0 Ecor, como discutido por Gentil
(2011). A formacao de um filme de é6xido prévio na superficie da amostra pode ser
cogitada, uma vez que os valores de OCP medidos antes do inicio da varredura e
aqueles retirados da curva de polarizacéo sao diferentes.

Apesar do Ecor da amostra AO ser o menor, a densidade de corrente em
potenciais negativos se manteve acima das amostras tratadas. O comportamento se
inverte em potenciais positivos, onde a velocidade de crescimento de pites estaveis é
maior nas amostras tratadas. Esse comportamento fica claro a partir das imagens
obtidas por MO, Figura 23 (A, B, C, E e F).
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Figura 23 — Imagens obtidas por MO ap6s ensaio de curva de polarizacédo; A: AO — aumento de 100X;
B: Al — aumento de 50x; C: A2 — aumento de 50x; D: Outra regido de A2 — aumento de 100x; E: A3 —
aumento de 200x; A4 — aumento de 50x.

Y

nte: Autoria Prpria.

Enquanto as amostras A0 e Al apresentaram poucos pites, de geometria
irregular e distantes entre si, as demais apresentaram uma grande quantidade de
pites, proximos entre si e de diversos tamanhos. Na Figura 23 E, por exemplo, &
possivel ver ao redor do pite, no centro da imagem, outros menores ja nucleados.
Apesar da superficie das amostras néo estar polida, é possivel ver os contornos de
graos, principalmente na amostra A2 (C e D), devido ao ataque da solucao.

Como nao foi possivel observar as regides de ativacao e passivacédo, como a
mudanca acentuada na densidade de corrente ao atingir o Epite, Optou-se por realizar
uma nova varredura em uma solucéao de 0,5 M NaCl. As curvas de polarizacao e os
parametros determinados estdo apresentados na Figura 24 e na Tabela 4,

respectivamente.

Tabela 4 — Parametros de resisténcia a corrosao.

1,0 M NaCl 0,5 M NacCl
Amostra
Ecorr (mV) lc (IJ.A) Epite (mV) Ecorr (mV) Epite (mV)
A0 -377,76 6,40 -67,66 -38,21 -
Al -334,49 - -7,48 -219,8 251,6
A2 -270,87 - -49,09 -96,44 189,0
A3 -269,73 - -55,97 -116,2 221,4
A4 -215,58 - -101,83 -133,0 215,9

Fonte: Autoria Propria.
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Figura 24 — Curva de polarizacdo anddica potenciodinamica em solugao
de 0,5 M NacCl.
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Fonte: Autoria Prépria.

As amostras Al, A3 e A4 apresentaram um comportamento semelhante ao
ensaio anterior. Era esperado que com a reducdo da concentracdo de Cl-, tornam-se
ainda mais positivos os valores de Epie. A amostra A2, apesar de ter seu Epite mais
positivo, este s foi atingido em uma densidade de corrente 10x maior que em
comparacao a amostra Al, a qual teve comportamento semelhante no ensaio anterior.
AO apresentou um comportamento totalmente distinto do ensaio anterior, nao foi
possivel determinar seu Epite, ja 0 Seu Ecor foi @ainda mais positivo que no ensaio
anterior. A partir disto, é possivel que um processo de corrosao ja estivesse ocorrendo
na amostra assim que o potencial aplicado ultrapassou seu Ecor, impedindo que fosse
possivel observar o0s pontos caracteristicos de sua curva de polarizacdo
potenciodinamica.

Apesar de facil aplicacéo, a curva de polarizacao potenciodinamica nao foi
efetiva na determinacéo dos parametros de corrosdo. A solucéo aplicada mostrou-se
demasiadamente agressiva para as ligas tratadas e, em menor concentracao, também

o foi para a AO.
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6.3 Determinacéo da CPT

Antes de iniciar os ensaios para determinacéo da CPT, foi realizada uma curva
de polarizagdo da amostra A3 a uma temperatura de 4 °C (Figura 25). A justificativa
para este ensaio se deu a partir dos resultados obtidos nas curvas de polarizagéo.

Como detalhado nas sec¢des 4.4 e 5.2.3, a CPT é iniciada pela aplicacdo de
um potencial constante de +700 mV sobre o eletrodo de trabalho, enquanto imersa
em uma solucédo de 1,0 M NaCl. Entretanto, o Epite das amostras, em temperatura
ambiente e na mesma concentragao, nao foi maior que -7 mV. Portanto, buscou-se
neste teste preliminar verificar o efeito da temperatura no Epite Na concentracao de 1,0
M NaCl. O valor de Epie esta indicado na curva de polarizacéo (esquerda). Na curva
a direita é destacado o valor do potencial para quando a densidade de corrente atinge

100 puA/cmz, pois este € valor necessario para determinar a CPT.

Figura 25 — Curva de polarizacdo para A3.
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Fonte: Autoria Prépria.

Apesar do ganho consideravel em relacdo ao seu Epte a temperatura
ambiente (-55,97 mV), a caracteristica da curva como um todo mostrou a inviabilidade
de se realizar os ensaios nas condicdes estipuladas pela norma ASTM G150. O ensaio
realizado a 1,0 °C n&o gerou resultados que se adequassem ao discutido pela norma.

Portanto, ndo foi possivel determinar a CPT para a liga Nimonic 80A.
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6.4 Grau de Sensitizagcao por DL-EPR

As curvas obtidas para as amostras Al e A2 no ensaio DL-EPR em solucéao
de 1 M de H2SO4 + 0,01 M KSCN séao apresentadas na Figura 26. Observa-se que a
curva nao esté de acordo com o esperado, porém, um resultado semelhante foi obtido
para a liga Inconel 718 em uma solugéo de 0,5 M de H2SO4 + 0,01 M KSCN. Lynes
(2019) observou na varredura anédica duas regifes ativa/passiva em potencias de
-0.3 Vsce e 0,0 Vsce, 0 que sugere a formacado de dois mecanismos de protecao
distintos. Na amostra Al é possivel observar apenas a regido passiva entre -0,3 a 0,0
Vagiagcl.

Este comportamento pode estar associado a uma varredura catodica
realizada para obtencé&o de uma OCP estavel para a liga Inconel 718 (LYNES, 2019),
gue possivelmente levou a reducéo de um filme passivo ja existente.

O efeito da concentracdo de KSCN foi discutido por Kappes et al. (2018). Sua
conclusao foi de que o reagente € mais eficiente como um ativador durante o processo
de reativacdo em baixas concentracées, mesmo causando uma instabilidade do filme
em meio de H2SO4. Contudo, a elevadas concentragdes, ele reduz a intensidade de
la € Iy, agindo como uma barreira devido ao desprendimento de SCN- que adsorve na

superficie, impedindo a reativacdo (KAPPES et al. 2018).

Figura 26 — Ensaio DL-EPR em solu¢éo de 1 M de H2SO4 + 0,01 M KSCN.
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Fonte: Autoria Prépria.
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A microestrutura da amostra A2 apds o ensaio pode ser observada na Figura
27. Na microestrutura (Esquerda) € possivel ver maclas, caracteristicas de ligas
austeniticas, com os contornos de graos em destaque pelo ataque. Observa-se na
Figura 27 (Direita), o grau de agressividade do meio aos contornos de gréo, além da

presenca de pite no centro do gréo.

Figura 27 — Microestrutura amostra A2 p6s ensaio de DL-EPR; Esquerda - aumento de 50x; Direita
- aumento de 200x.

Fonte: Autoria Prépria.

Uma modificacédo no ensaio entéo foi realizada. Dilui-se a solugdo em 10x, 0,1
M de H>SO4; + 0,001 M KSCN, garantindo uma menor concentracdo de KSCN,
facilitando os processos de ativacao/reativacdo. Outra modificacéo foi a realizacéo de
uma varredura catédica a 500 mV abaixo do OCP, para verificar a existéncia de um
filme previamente formado ao ensaio. Como nos ensaios de polarizacdo (secao 6.2),
0 Ecorr medido no inicio da varredura anddica foi menor ao estimado antes do ensaio,
0 que pode indicar a formacao de um filme de 6xido na superficie do metal.

ApOs 0s ensaios, as amostras foram analisadas por MO de forma a verificar o
efeito nos contornos de grédos. Os resultados de DL-EPR seguido de suas
microscopias sdo apresentados da Figura 28 a 32, e na Tabela 5 estdo resumidos os
resultados de I//la.

O material como recebido (AQ) apresentou o0 maior grau de sensitizacao.
Observando a microestrutura da Figura 28, nota-se o quéo agressivo foi o ataque em
seus contornos de grdo pela linha escura que os circundas, havendo também

pequenos pites distribuidos pela microestrutura.
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Tabela 5 — Grau de sensitizagdo (ir/ia).

Amostra la (MA/cm?) Ir (MA/cm?) I/la
A0 21,07 15,35 0,72870
Al 31,76 8,76 0,27575
A2 31,29 11,46 0,36627
A3 31,51 15,30 0,48566
A4 31,10 6,41 0,20602

Fonte: Autoria Propria.

A curva DL-EPR obtida aponta o alto grau de sensitizacao, visto que o pico
de I, atingiu uma densidade de corrente proxima ao pico de la. A curva no sentido
catddico (reativacdo) cruza a curva de ativacdo pouco antes de Ir e proximo ao Ecorr
(obtido ap6s a varredura catodica) para todas as amostras, sendo menor que 0s
determinados antes do ensaio.

A varredura catodica atuou reduzindo o filme passivo prévio formado na
superficie da amostra. Apesar de ndo ser visto nenhum comportamento na curva, a

mudanca no Ecor pode ser um indicativo deste processo.

Figura 28 — Amostra AO: Curva DL-EPR (esquerda); MO - aumento de 200x (direita).
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Fonte: Autoria Prépria

Na amostra Al (Figura 29), observa-se um crescimento excessivo de grao,
com uma fina linha escura sobre os seus contornos de grdo, demonstrando o baixo
grau de sensitizagdo. O tamanho de grao excessivo, néo visto nas demais amostras,
pode ter sido causado por falha no forno mufla durante o tratamento. Entretanto, como
visto na sec¢ao 6.1, o valor de dureza nao sofreu uma queda expressiva, e comparado

as demais amostras, tal resultado pode ser considerado positivo.
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Devido ao crescimento excessivo, considerando tempo-temperatura de
tratamento, ocorreu uma maior solubilizagéo de seus precipitados. Os tratamentos em
duas etapas possibilitaram a formacédo de y’ em dois tamanhos distintos, como sera
visto na sec¢édo 6.5, além de carbonetos (M23Cs, M7C3 MC) dispersos nos contornos
de grédo. Contudo, é possivel que a variacdo de Cr na estrutura devido a sensitizacdo
tenha sido dificultado pela presenca de y’ dispersa, dificultando sua difusao para os
contornos de gréo juntamente com o C. A presenca de Y’ e demais carbonetos na
estrutura atuam bloqueando o movimento de discordancias durante a deformacéo,
aumentando a resisténcia mecanica.

Além da diferenca microestrutural, a curva DL-EPR obtida de Al, e para as
demais amostras, apresentou um comportamento distinto na curva de ativacédo, pela
formacéo de um “ombro” (exceto em A2 e AO) acima de +400 mV, que reduz menos
expressivamente a densidade de corrente, antes de permanecer constante até a
reativacdo. Enquanto que na reativacao, logo abaixo dos mesmos +400 mV, ocorre
uma pré-reativacdo, onde a densidade de corrente aumenta e reduz em seguida, até

o potencial na qual ocorre efetivamente a reativacao.
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Fonte: Autoria Prépria

Este processo reforca as duas regides de passivacao observadas na curva de
polarizacéo (secdo 6.2) para a amostra A0, que no ensaio de DL-EPR foi polarizada
até +300 mV. Contudo, um step proximo ao Ir € observado em todas as amostras,
sendo mais proeminente nas amostras A0 e A2, as mesmas que ndo apresentaram o

ombro durante a ativagao.
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E possivel que ocorra a formagéo de dois mecanismos distintos de protec&o
como sugerido por Lynes (2019) para a liga Inconel 718. Os mecanismos ocorrem
durante a ativagcao em potenciais distintos, que séo reativadas em potenciais também
equivalentes, sendo os responsaveis pelos “ombros”, as pré-reativagdes e 0s steps
observados.

Outra possibilidade estd atrelada a um potencial de dissolugcédo seletivo,
observadas em ligas de aco inoxidaveis duplex devido a microestrutura bifasica,
sendo vy dissolvida proximo a -255 mVsce e a em -320 mVsce (TSAI et al., 2004). Leal
(2013) mostrou que o nitreto de cromo precipitado no interior do gréo ferritico durante
tratamento térmico em ligas de ago inoxidavel duplex era o responsavel pelo segundo
pico anddico nas curvas DL-EPR, e seu efeito deletério foi constatado também ao
precipitar no contorno de gréo e facilitar a corrosédo da austenita.

As amostras A2 e A3 apresentaram o maior grau de sensitizacao entre as
amostras tratadas. Porém, ao observar suas microestruturas, tem-se pequenos
pontos pretos distribuidos na superficie. Em alguns pontos eles se aglomeram,
ocultando parcialmente os contornos de grdo, como na regidao (1) indicada na
micrografia da amostra A2 apresentado na Figura 30.

Figura 30 — Amostra A2: curva DL-EPR (esquerda); ‘MO - aumento
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Fonte: Autoria Prépria

A amostra A3 sofreu um ataque ainda mais acentuado em sua superficie. Para
ser possivel observar seus contornos de gréo, a MO foi realizada em campo escuro.

Nesta € possivel ver pites (1) e maclas (2) distribuidos sobre a microestrutura.
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Com o menor grau de sensitizagdo, a amostra A4 se mostrou bastante
semelhante a Al1. O ataque se concentrou nos contornos de grao, muito embora sua
superficie como um todo tenha sido atacada. Os pontos pretos aqui observados séo,
na realidade, regifes de destacamento da fase y’ que estava dispersa sobre a matriz

austenitica.
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Fonte: Autoria Prépria

6.4 Analise das amostras por Microscopia Eletrébnica de Varredura e

Microanalise Qualitativa

As fotomicrografias realizadas das amostras ap6s o ensaio de DL-EPR e o

espectro obtido da microandlise sao apresentadas das Figuras 33 a 37.
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Figura 33 — Imagens obtida por MEV da amostra A0 (esquerda); Regido A ampliada em 15 000x
(direita); espectro obtido por EDS da eiéo A.
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Fonte: Autoria Propria

Por meio das imagens obtidas por MEV da amostra A0, observa-se uma
microestrutura refinada, com os contornos de grdo em destaque pelo ensaio de DL-
EPR. Nas regides em vermelho é possivel observar TiC globulares, enquanto que na
regido ampliada, o espectro obtido de EDS mostra grandes quantidades de Ni e Cr e
baixos teores de Ti e Al, coerentes com a composi¢cdo quimica esperado para uma
Nimonic 80A.
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Figura 34 — Imagens obtidas por MEV da amostra Al (esquerda); Regiao A ampliada em 15 000x
dieita); espectro obtido por EDS da regido A.
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Fonte: Autoria Propria

Na amostra Al, o contorno de grdo fica mais aparente, podendo ser
observado estruturas aciculares em seu interior. Nas proximidades dos contornos de
graos, aparecem as depreciacdes de formato cubico, como um destacamento de
particulas daquele espaco. Este ocorre em todas amostras tratadas e, possivelmente
foi causado pela dissolucédo seletiva durante o ensaio de DL-EPR, semelhante aos
acos inoxidaveis duplex, mas em vez das fases y e a, foram dissolvidas a fase y’ e os
carbonetos precipitados nos contornos de grao.

A presenca de particulas ainda menores no interior destas depreciacoes,
também em formato cubico, indica o efeito de tratamento intermediario de
estabilizacdo na precipitagdo de v, ja que, para superligas Nimonic 80A, o tratamento
em duas etapas é realizado para producéo de precipitados finos e regulares de v,
geralmente no formato esférico, com carbonetos do tipo M23Cs Nnos contornos de gréao
(VOORT; LUCAS; MANILOVA, 2004).
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Figura 35 — Imagens obtidas por MEV da amostra A2 (esquerda); Regiao A ampliada em 15 000x
(direita); espectro obtido por EDS da regido A.
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Fonte: Autoria Propria

Contudo, existe a possibilidade de formacdo de uma morfologia cuboidal,
como demonstrado por Voort e James (1985), para uma Nimonic 80 solubilizada por
1 h a 1205 °C e envelhecida por 16 h a 900 °C. Entretanto, uma quantidade massiva
de M7Cs pode acontecer quando a liga é aquecida acima de 1000°C, este precipita
nos contornos de grao em formato de blocos, impossibilitando a precipitacdo de M23Cs
durante o envelhecimento.

Na amostra A2 é possivel um carboneto de formato alongado no contorno de
grao. O espectro de EDS confirma a excesso de Cr na estrutura, mas como a estrutura
presente nos contornos de gréo foi removida pelo ensaio de DL-EPR, é dificil afirmar
se trata de um M23Cs Ou M7Cas.

Os possiveis TiC observados nas micrografias apresentam um formato
irregular, precipitando geralmente na superficie em forma de globulos. Na
fotomicrografica da amostra A3, além do TiC, é possivel ver circulado em branco um
pite no interior do grao.
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Figura 36— Imagens obtidas por MEV da amostra A3 (esquerda); Regido A ampliada em 15 000x
(direita); espectro obtido por EDS da regido A.
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Por fim, a amostra A4 apresenta o0 mesmo comportamento que as demais,
com possivel presenca de TiC sobre a superficie e carbonetos do tipo M23Cs 0u M7C3
nos contornos de grdo. Contudo, outra estrutura pode ser observada de forma
intragranular, com o perfil de lamelas. Sua composicéo apresenta teores elevados de
Cr, mas por estar sob a matriz austenitica, dificulta a identificacdo do tipo de carboneto

formado.
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Figura 37 — Imagens obtidas por MEV da amostra A4 (aumento de 4000x - esquerda); Regiao A
ampliada em 15 000x (direita); espectro obtido por EDS da regido A.
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7 CONCLUSAO

A partir da de curva de polarizagcdo anddica, ensaio para determinacao da
CPT e da metodologia por DL-EPR realizadas na superliga Nimonic 80A para

avaliacdo da resisténcia a corroséo localizada, é possivel concluir:

1. Os tratamentos térmicos realizados foram efetivos no aumento da
resisténcia a corrosao localizada, como demonstrou o DL-EPR.

2. A técnica de curva de polarizagdo potenciodinamica, apesar de ser
facilmente replicada, néo foi capaz de produzir resultados como aqueles
obtidos para acos inoxidaveis.

3. O ensaio para determinacéo da CPT, baseado na norma ASTM G150, n&o
foi realizada, visto que o potencial indicado para acos inoxidaveis, ndo se
adequava para superliga Nimonic 80A.

4. A concentracdo de CI afeta os valores de Ecor € Epite, @aSSim como a
concentracédo de KSCN influenciou na obtencéo de bons resultados no DL-
EPR.

5. Por meio do MEV/EDS, verificou-se a formacdo de y° em tamanhos
diferentes e observou-se a precipitacdo de carbonetos possivelmente dos
tipos M23Cs, M7C3 € MC.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho, como sugestbes para dar
continuidade ao estudo da resisténcia a corrosao das ligas Nimonic 80A, tem-se:

1. Avaliar o efeito do tipo do tratamento de estabilizacdo na morfologia da
fase y’ e dos carbonetos formados em fungcédo do tempo de tratamento e
tipo de resfriamento.

2. Realizar modificagdes nos ensaios de curva de polarizacdo anddica e para
determinacdo da CPT para avaliacéo de superligas de Ni.

3. Investigar a influéncia da concentracédo dos reagentes no ensaio de DL-

EPR e a sua interagdo com as fases endurecedoras.
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