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RESUMO

A selecdo de materiais na industria do petroleo é um grande desafio, pois esse € um meio
muito agressivo. O aco inoxidavel superaustenitico ASTM A 744 Grau CN3MN possui
elevada tenacidade e excelente propriedade anticorrosiva, em razdo disso, é amplamente
utilizado na fabricacdo de bombas para aplicacdo empresas petroliferas que operam ao largo
da costa. Na prospeccao de petréleo 0s processos COrrosivos mais comuns Sao: COrrosao por
CO,, corrosdo bacterioldgica, corrosdo por cloretos e oxigénio, corrosdo sob tensdo,
fragilizacdo por hidrogénio. O pH do petrdleo bruto costuma variar durante a extracao, e essa
variagdo afeta os processos corrosivos. Dentro desse contexto, esse trabalho teve por objetivo
analisar como o pH influencia na resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel superaustenitico
ASTM A 744 Grau CN3MN. Para a realizacdo dos ensaios, foi realizado um tratamento
térmico de solubilizacdo a 1168°C por 25 min. As amostras foram caracterizadas antes e
depois do tratamento térmico. Ensaios eletroquimicos foram utilizados para monitorar 0s
processos corrosivos, a saber: monitoramento do potencial de circuito aberto, polarizacéo
potenciodindmica anodica e impedancia eletroquimica. O material foi avaliado nas solugdes
NaCl com pH 6,5;NaCl com pH 4,0; NaCl com pH 2,0 e HCI com pH 1,0.Nas solu¢des NaCl
com pH 4,0 e NaCl com pH 2,0, o material apresentou o melhor desempenho; as duas
solugBes apresentaram comportamento muito préximo.Foi observado que o material

apresentou pior desempenho na solu¢do com NaCl pH 6,5.

Palavras-chave: A¢o inoxidavel superaustenitico. Ensaios Eletroquimicos. Propriedades

anticorrosivas.



ABSTRACT

The selection of materials in the oil industry is a challenge, because this is a very aggressive
environment. The superaustenitic stainless steel ASTM A 744 Grade CN3MN has high
toughness and excellent anti-corrosive properties, thus it, is widely used in the manufacture of
pumps for offshore application. In oil prospecting, the most common corrosive processes are
CO2 corrosion, bacterial corrosion, corrosion by chloride and oxygen, stress corrosion,
hydrogen embrittlement. The pH of crude oil usually varies during extraction, and this
variation affects the corrosive processes. In this context, this study aimed to analyze how the
pH affects the corrosion resistance of stainless steel superaustenitic ASTM A 744 Grade
CN3MN. For the tests, a solubilization heat treatment was performed at 1168 °C for 25 min.
The samples were characterized before and after heat treatment. The electrochemical tests
were used to monitor the corrosive processes, these were: open circuit potential, anodic
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance. It was observed that the
material had the worst performance at pH 6.5 with NaCl solution. The material was evaluated
in NaCl solutions with pH 4.0 and pH 2.0 with NaCl, and these solutions showed the best
performance; the two solutions presented very close behavior.

Keywords: superaustenitic stainless steel. electrochemical test. anti-corrosion properties.
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1. INTRODUCAO

A liga fundida ASTM A744 Grau CN3MN é uma das opc6es de material utilizado
na fabricacdo dos componentes de bombas que operam em ambientes marinhos, pois oferece
elevada resisténcia a corrosdao por pite (GRAVALOS et al.,, 2010). Ele € aplicado em
ambientes de corrosdo severa, principalmente de solucBes contendo altas concentragdes do
ion cloreto; especificamente, na prospeccdo de petréleo em aguas profundas e dessalinizacéo
da agua do mar. Sua resisténcia a corrosdo nesse tipo de ambiente € maior que a do ago
inoxidavel duplex e € equivalente a de ligas de niquel.

Esse aco € industrialmente usado na forma solubilizada com a intencdo de reter
fases deletérias caracteristicas da austenita, como citado em Da COSTA e SILVA; MEL.
(2010), RITONI; MARTINS; MEL(2007) e RITONI; MARTINS; MEI. (2010) pode-se
perceber que de maneira geral é realizada solubilizacdo em torno de 1200 °C, pois, como foi
observado, essa é a temperatura a qual ocorre as melhores propriedades mecanicas quanto a
tenacidade. Também foi percebido que mesmo a solubilizacdo sendo realizada a temperaturas
altas, como 1240 °C, ndo foi possivel realizar a dissolucéo de precipitados eutéticos (RITONI;
MARTINS; MEI, 2007).

Um fator importante no desempenho anticorrosivo dos acos € o pH do meio em
que ele esta sendo empregado, pois 0 meio acido acelera 0 processo corrosivo. Assim, este
trabalho teve por objetivo estudar como o pH influencia as propriedades anticorrosivas desse

aco, pois ele é vital para as industria de producdo de bombas maritimas.
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2. OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho € avaliar a influéncia do pH na resisténcia a

corrosao do aco inoxidavel superaustenitico ASTM A 744 Grau CN3MN.

2.1 Objetivos especificos

e Realizacdo do estudo termodinamico.

e Caracterizacdo microestrutural do material como recebido e apds o
tratamento térmico.

e Realizacdo de ensaios eletroquimicos em soluces com diferentes valores
de pH.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Corrosao

Corrosao é o processo de deterioracdo de um material pela acdo do meio em que
esta presente. A natureza da corrosdao pode ser quimica ou eletroquimica, podendo ou néo ter
sido causada por esfor¢os mecanicos (NUNES, 2007). A reac&o sera eletroquimica se ocorre a
passagem de corrente através de uma distancia finita, maior do que a distancia interatbmica
(WOLYNEC, 2003).

Os metais sdo encontrados na natureza na forma de 6xido, logo em seu estado de
equilibrio. Como todo sistema tende a diminuir a sua energia livre, os metais depois de
sofrerem processamento, pela explicacdo termodindmica, sofrem corrosdo no intuito de
diminuirem a sua energia livre, por consequéncia retornando ao estado de éxido. Na figura 1

abaixo se encontra uma exemplificacdo desse processo.

Figura 1- Fluxograma contendo etapas pelas quais 0 metal retorna ao seu estado natural

Minério Processos /-' -
metalirgicos \ Corrosao
Produto
de
COITOSa0

Fonte: Autor

E razoavel classificar os processos corrosivos de acordo com a forma que a
corrosdo manifesta-se. A corrosdo uniforme, corrosdo por pite e corrosdo intergranular sao

algumas das principais formas de corrosdo (FONTANA, 1987).

3.1.1 Corrosédo Uniforme
E a forma de corrosio mais comum, sendo caracterizada pelas reacdes
eletroquimicas ocorrendo de maneira uniforme sobre toda a superficie do metal. O metal vai

perdendo massa vai ficando mais fino e eventualmente pode falhar. Esse tipo de corrosao
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pode ser prevenido pelo uso de matérias corretos para 0 meio desejado ou pelo uso de
recobrimentos ou inibidores para retardar o processo.

3.1.2 Corroséo por pite

Pite é uma forma de corrosdo causada por um ataque localizado resultando em
buracos no metal. Esses buracos geralmente aparecem com pequenos didmetros dificultando a
sua identificacdo no metal.

Esta ¢ uma das formas de corrosdo mais severas ja que, esse € um processo
autocatalitico, ou seja, depois que ocorre a formacdo do pite ele mesmo tende a continuar o
processo corrosivo. Com a formacao e crescimento do pite o material tende a falhar, seja por
0 buraco ser um concentrador de tenséo, ou por outra situacdo como a formacao de um buraco

em tubo transportando um fluido.

3.1.3 Corroséo intergranular

Esse tipo de corrosdo pode atacar até mesmo acos inoxidaveis austeniticos e em
ambiente em que eles apresentam grandes propriedades anticorrosivas. A teoria mais aceita
para a causa desse processo € o empobrecimento de cromo na regido intergranular.

Como jé foi citado, na pior das hipdteses, um aco deve possuir pelo menos 10 p/p
de cromo para ser considerado inoxidavel. Se for ocorrendo a diminuicdo sisteméatica do
cromo em alguma regido do metal, essa regido ird perder sua resisténcia a corrosdo naquele
local. Com a precipitacdo do carboneto Cr,3Cg, que precipita nos preferencialmente nos
contornos de gréos, existe 0 empobrecimento de cromo da regido em volta. Como o carboneto
é rico em cromo ele ndo é atacado. Ja regido em volta sofre corrosdo. Esse tipo de corrosao
pode ser vista na Figura 2, logo abaixo.

Figura 2-Diagrama representativo de um contorno de gréo sensitizado de um ago 304L

carboneto de cromo contornos de,ﬂ,r.lu.x'

regiao empobrecida de cromo

Fonte: (FONTANA, 1987) pag.75.
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3.1.4 Influéncia do pH

O ambiente marinho é extremamente complexo. Este contém varias espécies de
matéria biologica, como grande quantidade de solidos e gases dissolvidos. As reagdes de
equilibrio e como os materiais corroem nesse tipo de ambiente ainda nao sdo conhecidas com
precisdo. O pH apresenta-se como um dos fatores que mais influenciam no comportamento
dos materiais nesse tipo de ambiente (PORTE, 1967).

Em uma faixa entre o pH 4-10, a taxa de corrosdo é independente do pH e
depende apenas da velocidade de difusdo do oxigénio na superficie da regido catodica
disponivel. Nessa faixa qualquer variagdo na composi¢do do ago, no tratamento térmico
realizado e no tipo de processamento (se ele foi trabalhado ou fundido, por exemplo),
apresenta pouca variacdo na resisténcia a corrosdo do metal; dado que a camada em que
ocorre a difusdo do oxigénio permanece praticamente inalterada. Na regido com pH<4, o
filme passivo sobre a superficie do metal é dissolvido, e a superficie fica parcialmente exposta
ao ambiente o qual esta presente (UHLIG; REVIE, 2008). O mar possui 0 pH em uma faixa
de 7,5 e 8,4 (LIMA; MORELLI, 2004); os derivados do petréleo possuem o pH<7
(NASCIMENTO,et al., 2012).

3.2 Bombas marinhas

Bombas marinhas possuem um grande campo de uso, de plantas de destilacdo a
industria off-shore. A demanda por bombas marinha tende a aumentar, pois cada vez mais
existe uma tendéncia a dessalinizacdo do mar e a prospeccdo de petréleo em aguas profunda.

A selecdo de materiais para producdo desse tipo de equipamento depende de
muitos fatores, entre eles, condi¢bes de operacdo da bomba, tipo de projeto, contaminantes
presentes na agua do mar. A corrosdo pode causar acidentes desastrosos como no golfo do
México, por isso toda a atencdo deve ser dada a selecdo de materiais e producdo de bombas
usadas nesse tipo de ambiente. E de fundamental importancia entender como as propriedades
anticorrosivas de determinado tipo de material, depois de sofrer inUmeros processos de
producdo e sofrer alteragdes de projeto, comportam-se no ambiente ao qual se encontra.

A corrosdo é o principal problema encontrado no uso desse tipo de bomba. Ao
selecionar qual material deve ser aplicado para a producdo de uma bomba, deve-se levar em
consideracao se é mais vantajoso parar uma producdo para fazer uma manutencao ou trocar o
equipamento, ou se é preferivel escolher uma material com custo mais elevado, onde essas

operacgdes nao sdo realizadas.
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Em funcédo disso, nos dltimos anos vem sendo desenvolvidas bombas marinha
produzidas por agos inoxidaveis superausteniticos. A combina¢do de cromo, molibdénio e
nitrogénio exerce um aumento na resisténcia a corrosdo localizada. O ago superaustenitico
ASTM A 744 Grau CN3MN possui as condi¢cdes necessarias para operar nesse tipo de
ambiente, conferindo um maior tempo de vida do equipamento e uma alta resisténcia em
ambientes contendo cloreto. Esse ago possui excelente resisténcia a corroséo que o permitem
trabalhar em ambientes marinhos de pH 8 e na presenca de ambientes com o teor de cloretos
acima de 100.000ppm, ou até mesmo superior a isso. Esse aco possui uma grande resisténcia
a corrosao por pite, cavitacao e fresta (MORROW, 2007).

Vale ressaltar que a nomenclatura desses acos € baseada na sua composi¢do
quimica e utilizacdo. Por exemplo, para 0 aco CN3MN a primeira letra do ago CN3MN(C)
refere-se a sua resisténcia em meios corrosivos. A segunda letra (N) refere-se ao teor nominal
de cromo e niquel. O nimero (3) refere-se ao teor méximo de carbono. A duas ultimas letras
(M) e (N), referem-se respectivamente, aos elementos de liga presente no material,
molibdénio e Niquel (WINK, 2011).

3.3 Agos inoxidaveis

Acos com teores de cromo acima de 12% possuem elevada resisténcia a corrosao.
Este efeito ocorre devido a passivacdo, ou seja, a formacdo de uma camada composta por
varios 6xidos e a dissolucdo dessa camada no meio corrosivo. As propriedades dessa camada
no meio onde material estd presente irdo controlar a resisténcia a corrosdo do material em
questao.

Estes acos com propriedades anticorrosivas superiores sdo chamados de acos
inoxidaveis. Sua classificacdo ocorre em funcdo da sua microestrutura & temperatura

ambiente, podendo ser classificados como:

e Martensiticos: Os acos inoxidaveis martensiticos possuem elevado teor de
cromo. Em geral possuem entre 11-18% p/p Cr e carbono acima de 0,1%. O alto teor de
cromo aumenta a temperabilidade do aco, além de, aumentar a resisténcia ao amolecimento
no revenimento. Eles sdo austenitizados em uma faixa de temperatura de (925-1070)°C para a
completa dissolucdo dos carbonetos. A martensita e a precipitacdo de carbonetos durante o
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revenimento geram as boas propriedades mecanicas caracteristicas desse tipo de ago

inoxidavel.

e Ferriticos: Este tipo de aco inoxidavel possui resisténcia a corrosdo elevada em
funcdo do cromo e por néo ter niquel, possui um desempenho melhor que os a¢os inoxidaveis
austeniticos em ambientes contendo enxofre, a temperaturas elevadas. Essa classe possui 0s
custos mais baixos, ja que, apresenta elementos de liga em uma menor quantidade que as

demais.

e Duplex: Possuem aproximademente a mesma quantidade de ferrita e austenita.
Esta classe possui niquel em menor quantidade que os austeniticos, mas suas propriedades

mecanicas e sua resisténcia a corrosdo sdo maiores que 0s austeniticos.

e Endureciveis por precipitacdo: No tratamento térmico de solubilizagdo, o ago é
aquecido até a dissolucdo de compostos intermetalicos na matriz austenitica. Depois a peca
sofre um resfriamento rapido, evitando assim a precipitacdo dos compostos intermetalicos.
Quando este aco é submetido a um tratamento térmico de envelhecimento, propriedades
mecancias sdo aumentadas devido a presenga dos precipitados. Estes acos sdo usados em
aplicacBes onde, elevada resisténcia a corrosdao e as propriedades mecanicas devem ser
elevadas, até 425 °C (Da COSTA e SILVA; MEI, 2010). Vale ressaltar que para um ago ser
considerado inoxidavel, o teor de cromo, dependendo da fonte consultada, varia entre 10-
12%. (CHIAVERINI, 2005) cita 10%, (PADILHA; RIOS, 2002) 10,5%. (Da COSTA e
SILVA; MEI, 2010) 12%. Apesar de (CHIAVERINI, 2005) falar em 10%, nas ligas
consultadas em (NUCLEO INOX) apenas os martensiticos 501 e 502 possuem teores de

cromo menor que 10,5 p/p Cr.

e Acos inoxidaveis Austeniticos: Os Acos inoxidaveis austeniticos foram
desenvolvidos no comeco o século 20 em Essen, Alemanha. Strauss e Maurer
mostraram que a combinagdo de 19% de cromo e 9% de niquel com ferro
resultou em uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC). Agos com
essa estrutura cristalina foram chamados austeniticos. Os elementos de ligas
foram adicionados com a intencdo de melhorar as propriedades e/ou aumentar
a resisténcia a corrosdo. A adicdo de desses elementos de ligas apesar de

causarem o surgimento de tais propriedades, também gera a formacdo de
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microestruturas instaveis. Tradicionalmente temos que fases indesejadas nesses

acos podem surgir durante a solidificacdo ou quando submetidos a elevadas

temperaturas, mas ndo é necessario que ele seja submetido a condicfes severas

para mudar sua microestrutura, o caso a martensita induzida por deformacéo

mostra que mesmo a temperatura ambiente as fases deletérias podem surgir.

Apesar de 0s agos inoxidaveis representarem apenas 2% da produgdo mundial
de aco, 0s acos inoxidaveis austeniticos contendo entre 8 a 11% de niquel constituem 70% de
toda producdo mundial de acgos inoxidaveis (SPEIDEL, 2006). Os acos inoxidaveis
austeniticos mais usados sdo do tipo AISI 304 e 316, e sua versdes com baixo carbono, AlSI
304L e 316L. Pela proporcao é possivel perceber a importancia de tais propriedades geradas
pelos elementos de liga presentes nos acos inoxidaveis austeniticos.

Os elementos de liga sdo os responsaveis pelas propriedades desejadas dos agos
inoxidaveis austeniticos. Eles causam o surgimento de microestruturas e compostos que irdo
determinar como a liga ird comportar-se. A seguir, serdo mostrados 0s principais responsaveis
pelas propriedades dos agos inoxidaveis austeniticos.

e Cromo (Cr): O cromo é o principal elemento usado para aumentar a resisténcia
a corroséo.

o Niquel (Ni): O niquel que atua como principal estabilizador da austenita.

e Molibdénio (Mo): O molibdénio aumenta & resisténcia a corrosdo por pite e
promove o endurecimento por solucéo solida.

e Nitrogénio (N): O nitrogénio aumenta a resisténcia mecéanica e em consonancia
com o molibdénio e o cromo, aumenta a resisténcia a corrosdo por pites e por frestas; o
nitrogénio também pode substituir parcialmente o niquel como estabilizador da austenita.

e Carbono (C): Apesar de o carbono aumentar a resisténcia mecanica, ele
promove a corrosdo intergranular, por isso, o carbono sempre é mantido no menor nivel
possivel.

e Manganés (Mn): Existe a presenca do manganés, pois 0 manganés é usado na
desoxidacdo do aco. Além de estabilizar a austenita, este elemento propicia uma maior
solubilizacdo do nitrogénio (que aumenta as propriedades mecénicas e anticorrosivas).

e Cobre (Cu): O cobre aumenta a resisténcia a corrosao através da reducdo de
certos &cidos e favorece a formacdo de compostos metélicos que aumentam a resisténcia

mecanica em acos endureciveis por precipitacdo (SILVA, 2011).
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Com o passar dos anos a industria foi aumentando a necessidade de usar materiais
com propriedades melhores para ambientes extremamente agressivos. Essa é uma
tendéncia mundial de diminuir desperdicio e melhor a qualidade, para atender essa
demanda foram criados os acos inoxidaveis de alto desempenho. O termo
superaustenitico esta relacionado com agos inoxidaveis austeniticos com altos
teores de cromo, niquel, molibdénio e nitrogénio, resultando em uma quantidade
de ferro proxima ou menor que 50 p/p. Com esses teores de elementos de ligas é
possivel obter qualidades melhores que a ligas tradicionais (INTERNATIONAL
MOLYBDENUM ASSOCIATION).
Algumas ligas fundidas podem conter até 0,75 p/p de carbono. A solubilidade do
carbono na austenita cai com o decréscimo de temperatura. Além disso, a figura 3 mostra que
a solubilidade do carbono também é afetada pelo aumento do teor de niquel.

Figura 3- influéncia da temperatura e do teor de niquel sobre a

solubilidade do carbono em um acgo inoxidavel austenitico Fe-18%wtCr.
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Fonte: (PADILHA, 2002) p4g.328 .

Em conseqiiéncia disso ocorre a precipitacdo do carboneto M»3Cg, onde M pode
representar Ni, Cr, Fe e Mo. A presenca do Mo causa a precipitacdo do carboneto MgC, onde
M pode ser Fe, Mo e Cr. Além de carbonetos, a quantidade de elementos de ligas presentes
nos agos inoxidaveis austeniticos pode gerar fases intermetélicas. Esses carbonetos e fases

intermetalicas serdo discutidos logo abaixo:
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e My3Cs: Geralmente € a primeira fase dos acos inoxidaveis austeniticos a
precipitar-se. Aparece como Cr,3Cs, mas o cromo pode ser substituido por Fe,Mo e Ni,
enquanto que o carbono pode ser parcialmente substituido pelo N e B. Possui estrutura
cristalina CFC. Esse carboneto geralmente ndo possui mais que 5% de Ni, apesar disso ele
pode absorver grandes quantidades de elementos metalicos. Esse carboneto precipita durante
o envelhecimento ou quando submetido a elevadas temperaturas; sua precipitacdo pode ser
inibida pela presenca do nitrogénio. Os contornos de gréo sao locais onde a precipitacdo deste
carboneto é favorecida, evidenciando a caracteristica mais indesejada desse carboneto, que € a
sensitizacdo ou corrosao intergranular. Propriedades mecanicas como tenacidade e ductilidade
também sdo afetadas por esse carboneto.

e MgC: Sédo conhecidos como carbonetos-n, 0 M poder ser Cr,Mo,Fe,W,V e Nb.
Ele possui estrutura cristalina CFC (diamante). Na sua estrutura existe mais de um tipo de
elemento metalico, sendo sua férmula geralmente A3;BsC e A4B,C, onde A e B representam
os elementos metalicos. O N e o Mo favorecem a formacdo desse carboneto, por isso, ele
provavelmente estard presente em maior quantidade nos superauseniticos do que nos
austeniticos.

e Fase Sigma (c6): Esta fase aparece em sistemas binarios, terciarios e
quaternériosdo tipo Fe-Cr, Fe-Mo, Fe-Mn, Fe-V, Fe-Cr-Ni, Fe-Cr-Mo, Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Ni-
Mo. Possui estrutura cristalina Tetragonal (TCC), ela é dura e fragil. Ela precipita na faixa
entre 550 e 900°C, e de acordo com seu diagrama ttt ela possui um tempo de precipitacao
longo.

A cinética de sua precipitacdo é lenta por trés motivos principais:

e O carbono e o nitrogénio sdo insoliveis na fase 6. Logo seu aparecimento s
ocorre ap0s a precipitacdo do C e N, e a matriz estd empobrecida da presenca desses dois
elementos.

e A sua nucleacdo é dificultada pela sua estrutura cristalina complexa e diferente
da matriz austenitica.

e Ela é repleta de elementos substitucionais, dessa maneira 0 tempo para a

difusdo ocorrer serd maior.

A sua precipitacdo ocorre nos contornos de gréos e nas juncoes triplas. Essa fase

causa o empobrecimento da matriz em cromo e molibdénio (CARDOSO, 2011).
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e Fase Chi (y): Essa fase possui uma composi¢do similar a fase o, com o
diferencial de dissolver carbono. Sua precipitacdo serd em funcdo do teor de Mo e ocorrera
nos contornos de grdos. Devido a sua capacidade de dissolver o carbono e possuir uma
nucleacdo mais favoravel, quando sua precipitacdo ocorre, esta, realiza-se antes da
precipitacao da fase o. Possui estrutura cristalina do tipo CCC, e sua presenca esta associada

ao desfavorecimento das propriedades anticorrosivas e suas propriedades mecanicas.

e Fase Laves (1): A fase Laves que mais ocorre nos a¢os inoxidaveis austeniticos € a
fase n Hexagonal compacta do tipo MgZn,. Geralmente aparecem na forma Fe;Mo,
Fe,Nb, Fe,Ti ou uma combinacdo da trés, como Fey( Mo,Nb, Ti). E uma fase
estdvel abaixo de 815°C. Na Forma Fe;Nb favorece o endurecimento por
precipitagdo (PADILHA, 2002).
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4. MATERIAL E METODOS

O material usado nessa pesquisa foi 0 aco inoxidavel superaustenitico CN3MN.
Na tabela 1, logo abaixo, é possivel ver a composi¢do quimica do aco de acordo com a norma
(ASTM, 2013).

Tabela 1- Tabela com a composicéo quimica da norma (ASTM, 2013).

Carbono | Manganés | Silicio | Fosforo | Enxofre | Cromo | Niquel | Cobre | Nitrogénio

CN3MN| 003 2.00 100 | 0040 | 0010 | 20.0-220

S

Lad

LN
T

0.75 0.18-0.26

max.

(o]
Ln
L]

Fonte: (ASTM, 2013)

Cada fase na realizacdo desse trabalho teve uma funcdo especifica. O estudo
termodinamico foi usado para prever a presenca de fases deletérias. A temperatura do
tratamento térmico de solubilizacdo buscou dissolver os precipitados. A caracterizacdo
microestrutural revelou a microestrutura do material estudado. Os ensaios eletroquimicos em
suas respectivas solucdes simularam a variacdo de pH do meio, e logo, como o material
comportou-se com essa mudanca.

Para realizacdo do trabalho foram realizadas as seguintes etapas de acordo com a

figura 4 abaixo.

Figura 4- Imagem contendo fluxograma das etapas dos processos realizados no trabalho

Caracterizacio Tratamento
microestrutural Estudo térmico de
daamostracomo |C—| termodinimico |C— solubilizacdo

recebida al1l168°C

I

L Caracterizacio
Ensaios microestrutural
eletroquimicos L
I <:: solubilizada
allegeC

Fonte: Autor.
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4.1 Caracterizagdo microestrutural da amostra como recebida

A amostra foi recebida no formato de um pequeno tarugo com diametro de 10,20
mm e comprimento de 145,00 mm. As amostras foram cortadas aproximadamente com 7,00
mm de comprimento, e embutidas em baquelite. Em seguida foi feito o lixamento até a
granulometria de 1200 um, seguido de um polimento com pasta de diamante na granulometria
de 6 até 1. Para revelar a microestrutura foi utilizado como reagente agua régia modificada
(60 mL HCI, 20 mL HNO e 20 mL de HC;H30,) por aproximadamente 80 segundos. A
aquisicdo de imagem das amostras foi realizada com o microscépio 6tico LEICA DMI300 M,
também foi utilizado o microscopio eletrdnico (MEV) para uma maior riqueza de detalhes.

Foi feita uma analise quimica através da técnica de EDX.

4.2 Estudo termodinamico

Para essa etapa, foi utilizado o software Thermocalc® para determinar as fases
presentes em torno de 1168°C, faixa essa proxima da solubilizacdo de compostos
intermetalicos do aco ASTM A 744 Grau CN3MN (ASTM, 2013).

4.3 Tratamento térmico de solubilizacéo a 1168°C

O tratamento térmico utilizado de solubilizacdo, teve por objetivo dissolver os
compostos intermetalicos, deixando a matriz austenitica livre desses contaminantes. O
tratamento térmico foi realizado em um forno mufla EDG série INOX 300, a permanéncia no
forno foi por 25 minutos de acordo com (RITONI;MARTINS;MEI, 2007). Logo depois, as
amostras foram resfriadas em agua; a intencdo do resfriamento rapido foi impedir a

precipitacdo de fases e microestruturas deletérias.

4.4 Caracterizacao microestrutural da amostra solubilizada

Para efeitos de comparacdo com a amostra como recebida, foram realizados os
mesmo procedimentos anteriores. No microscopio eletronico de varredura foi evidenciada a
efetividade do tratamento térmico, através da diferenca de microestrutura entre a amostra
como recebida e solubilizada. Seguindo o método de caracterizagdo proposto por
VOORT;LUCAS e MANILOVA.(2004), as amostras como recebidas foram lixadas até a
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granulometria de 1200um. O polimento foi realizado com pasta de diamante nas
granulometrias 6,3 e 1um. Devido a dificuldade no polimento em um ago superaustenitico,
optou-se por realizar o lixamento da amostra tratada termicamente até a lixa com

granulometria de 2500um.

4.5 Ensaios Eletroquimicos

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, foram utilizados um
potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB modelo PGSTAT302N, juntamente com um
computador para obtengdo de dados através do software NOVA 1.10, conectado a uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos, de corpo de vidro com capacidade para
aproximadamente 200 mL de solucao.

O eletrodo de referéncia utilizado para medir o potencial do eletrodo de trabalho
foi o de Ag/AgCI. O contra eletrodo ou eletrodo auxiliar utilizado foi um de platina. Durante
0s ensaios o contra eletrodo ficou proximo ao eletrodo de trabalho, permitindo a corrente
circular entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo.

Para realizacdo dos experimentos foram utilizadas quatro solu¢des, NaCl 1mol/L
com pH 6,5, NaCl 1mol/L adicionada de HCI até o pH 4, NaCl 1mol/L adicionada de HCI até
o0 pH 2 e HClI 1M com ph 1,0. O pH das solugdes foram medidos utilizando o
pHmMetroTECNAL. A temperatura mantida para os ensaio foi em torno de 25°C. As amostras
foram embutidas em resina epdxi com fio de cobre recapado para servirem de eletrodo de
trabalho.

Os ensaios eletroquimicos realizados foram:

e Monitoramento do potencial de circuito aberto: A amostra foi imersa na em cada
solucdo, logo apos, foram realizadas as respectivas medidas do potencial com
relacdo ao tempo. O ensaio foi realizado na temperatura ambiente e teve duracdo de
2 horas para que o potencial de circuito aberto fosse estabilizado.

e Polarizacdo potenciodinamica (anddica): Para realizacdo desse ensaio, primeiro
foi realizado o ensaio de monitoramento de circuito aberto. Depois de 2 horas,
quando o potencial estabilizou iniciou-se 0 ensaio de polarizacdo potenciodinamica.
A velocidade de varredura do ensaio foi de 1mV, o potencial inicial foi o de circuito
aberto, 0 ensaio estava programado para parar quando a corrente atingisse 10 A.

e [Espectroscopia de impedancia eletroquimica: Da mesma maneira que a

polarizacdo potenciodindmica, antes do ensaio comecar, foi realizado um
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monitoramento de potencial de circuito aberto e esperou-se por duas horas até a
estabilizacdo do material. As medi¢Oes de impedancia ocorreram na faixa de
frequéncia de 40 kH- 2,5 mHz. Foi utilizada uma onda senoidal com amplitude de

15 mV sobre o potencial de circuito aberto, totalizando 50 pontos medidos.

Todos os ensaios foram realizados em triplicatas, para cada respectiva solucéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estudo termodinamico do aco ASTM A 744 Grau CN3MN

Inicialmente foi feito um estudo termodinamico da liga utilizada no trabalho com
0 intuito de prever as possiveis fases presentes na temperatura de solubilizacdo. As amostras
foram mantidas no forno a temperatura 1168° por 25 minutos, seguindo de um resfriamento
rapido com a intencdo de manter a estrutura austenitica e teoricamente livre de contaminantes.
A figura 5 traz o resultado obtido com o software Thermocalc®.. Diferente de

RITONI, (2011). A figura 5 prevé ,em torno da temperatura de 1168°C, a formacao apenas da
fase sigma e da austenita.

Figura 5- Diagrama de fases do aco ASTM A 744 previsto pelo software Thermocalc®.
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Fonte: Thermocalc®.
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5.2 Caracterizagdo microestrutural do material

Como foi citado anteriormente o material no estado como recebido foi cortado e
realizado um tratamento térmico de solubilizacdo por 25 min na temperatura de 1168°C. Para
apurar a efetividade do tratamento térmico foi realizada a caracterizagdo microestrutural tanto
do material como recebido, como também o material apds o tratamento térmico.

O ataque quimico foi realizado com o reagente agua régia modificada (60mIHCI,
20 ml HNO e 20 ml de HC,H30,) por aproximadamente 80 segundos. Foram usados tanto a
microcopia Optica e eletrbnica com mesmo os modelos de equipamentos anteriormente
descritos no trabalho.

Na figura 6, podemos ver a imagens de obtidas pelo microscopio oOptico, na

condig@o como recebida.

Figura 6- Imagens obtidas via microscopia Optica.(a)Aumento de 200X;(b)aumento de 500X.Reagente agua
régia modificada (60mIHCI, 20 ml HNO e 20 ml de HC2H302).

@ (b)

-
-

Fonte: Autor

A imagem (a) se encontra de acordo com imagem obtida em (FARREN, 2007), e
a figura (b) demonstra uma estrutura dentritica caracteristica do estado bruto de fusdo. Esse
material possui caracteristica dendritica, pois é resultada da solidificagdo fora do equilibrio e
por causa do superesfriamento. Assim, a microestrutura observada estd de acordo com o
esperado.
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Na Figura 7 pode ser observado a micrografia do material como recebido

realizado com microscopia eletrénica de varredura.

Figura 7- Imagem obtida via microscopia eletronica. Aumento de 500X.

2 o g -~

2

SEM HY: 30.00 kv WD: 26.5120 mm VEGAWTESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 50 pym &
Date{msdi): 01721115 guest Universidade Federal do Ceara n

Fonte: Autor.

A figura possui semelhanga com as imagens presentes em (RITONI, et al., 2011).

Para andlise da composicao quimica do material foram realizados EDX da figura

8 e 10, nas regides marcadas com uma cruz verde.



Figura 8- Imagem da técnica de EDX realizado no local de cruz verde.

60 um

SE MAG: 500 x HV: 30,0 kV WD: 26,5 mm

Fonte: Autor
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Figura 9- Resultado do EDX realizado no local da cruz verde da imagem 8.
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Tabela 2-Tabela contendo resultados da analise por EDX realizado no local demonstrado na imagem 8.

Cr [N
Mo [Fe Mo

il LMJ 3

keV

Mm

8 9 10

Elemento p'p p/a Erro

Cr 2311 21,52 0.7

Fe 51.60 1804 15

Ni 2523 23.49 0.8

Mo 747 6.95 0.4
Total 10741 100,00

Fonte: Autor
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Figura 10- Imagem da técnica de EDX realizado no local de cruz verde

SE MAG: 500 x HV: 30,0 kV WD: 26,5 mm :

Fonte: Autor
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Figura 11- Resultado do EDX realizado no local da cruz verde da imagem 10.
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Fonte: Autor

keV

10

Tabela 3 - Tabela contendo resultados da analise por EDX realizado no local demonstrado na imagem 10.

Elemento p'p p/a Erro

Cr 23.99 23.03 0.7

Fe 48.79 4685 14

Ni 2396 23.01 08

Mo 7.40 7.11 0.4
Total 104,14 100,00

Fonte: Autor
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Apesar de a figura apresentar diferenciacdo de cores, e ser esperada uma

composicdo quimica diferente em razdo disso, pelas analises ndo existe diferenciacdo na

composi¢do quimica entre as fases. As duas regides possuem composi¢ao quimica que esta de

acordo com a norma.

A figura 12 mostra a microestrutura obtida na amostra solubilizada.
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Figura 12- Imagens obtidas via microscopia Optica. (a)Aumento de 200X; (b) aumento de 500X. Reagente dgua

régia modificada (60mL HCI, 20 mL HNO e 20 mL de HC,H50,).
(a) (b)

Fonte: Autor

Comparando a figura 6 e a figura 12, é possivel observar que ndo existe uma
diferenca significativa entre a microestrutura como recebida e a solubilizada. Assim, €
provavel que o material como recebido tenha sofrido processamento semelhante

Na figura 13 observa-se as imagens obtidas via microscopia eletronica da amostra

solubilizada.

Figura 13- Imagem obtida via microscopia eletrénica. (a), imagens obtidas da amostra solubilizada. (b)Aumento
de 1000X.Imagem da regido de interesse aumento de 10000X.
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Fonte: Autor
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Um tetragonal esta presente na estrutura (Figura 13). De acordo com
CALLISTER, (2012). a estrutura cristalina da silica é tetragonal. Este aco possui silicio em

sua composicdo, é provavel que o tetragono da imagem seja silica.

5.3 Ensaios eletroquimicos

Na figura 14, podem ser observados os resultados do monitoramento do potencial
de circuito aberto para os diferentes eletrélitos utilizados.

Figura 14- potenciais de circuito aberto das amostras solubilizadas a 1168°C por 25min.
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Fonte: Autor

Como observado na figura 14, o material imerso nas solu¢des HCI, NaCl pH 4,0 e
2,0 apresenta uma tendéncia de elevacdo de potencial, alcancando uma tendéncia a
estabilizacdo proximo a duas horas. Na solu¢cdo NaCl pH 6,5 ocorre um aumente inicial do
potencial, mas , ela rapidamente demonstra uma tendéncia a estabilizacdo da curva.

A amostra imersa na solucdo NaCl 4,0 apresentou o maior potencial. A solucao
com NaCl pH 2,0 ficou com um potencial muito proximo da solu¢cdo com NaCl pH 4,0. A
solucdo HCI pH 1,0 apresentou um potencial menor que as 2 solug¢fes anteriores, mas, ainda
possui um potencial mais nobre que o ensaio realizado no meio NaCl pH 6,5.

Na figura 15 logo abaixo pode ser observado o resultado dos ensaios da curva de

polarizacdo potenciodindmica regido anddica.
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Figura 15- curvas de polarizacdo potenciodinamica anddica das amostras solubilizadas a 1168°C por 25min.
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NaCl pH 6,5
NaCl pH 2,0
NaCl pH 4,0

" pon

i(mA/ sz)

T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
Eqgc (MV vs. Ag/ AgCI)

Fonte: Autor.

Como pode ser observado na figura 15, as solugdes HCI, NaCl pH 2,0 e 4,0
apresentam a corrente de passiva¢do muito proximas. A solucdo NaCl pH 6,5 apresenta uma
corrente de passivacdo maior que os ensaios realizados nas outras soluc¢des, demonstrando que
o filme de passivacdo das trés solucbes anteriores possui uma tendéncia de formar o filme
passivo primeiro que esta. O potencial de corrosdo apresentado nos ensaios sdo proximos uns
dos outros, e é possivel ver que a partir desse potencial ocorre uma certa estabilidade para

todas as solucdes.
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Na figura 16, é apresentado o diagrama de Bode para espectroscopia de

impedancia eletroquimica realizado em todas as solugdes.

Figura 16-Diagrama de Bode das amostras solubilizadas a 1168°C por 25 min.

HCI pH 1,0
NaCl pH 6,5
NaCl pH 2,0
NaCl pH 4,0

4 proeonm

1Z] (Kaem?)

Fonte: Autor

Analisando a imagem acima se percebe que, as solu¢bes NaCl pH 4,0 e 2,0
apresentam uma maior resisténcia que as outras; sendo até mesmo dificil de diferenciar entre
as duas. O ensaio realizado em solucdo HCI pH 1, apresentou uma resisténcia menor, mas
préxima as duas anteriores. A solucdo NaCl pH 6,5 apresentou a menor resisténcia.

Pelo que foi analisado com o0s ensaios eletroquimicos, € notavel que existe uma
homogeneidade nos resultados obtidos. Onde a solu¢cdes NaCl com pH 4,0 e 2,0 possuem
comportamento muito semelhante, as vezes sendo até dificil a diferenciacdo das duas. A
solugdo no meio HCI se mostrou mais agressiva que as anteriores, apesar de muitas vezes ter
comportamento proximo. A solucdo no meio NaCl pH 6,5 sempre comportou-se como 0 meio

mais agressivo de todos, possuindo uma agressividade destacavel em relacdo as outras

solucdes.
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5.4 Caracterizagdo pds-ensaio de polariza¢cdo anodica

Micrografias das amostras foram obtidas antes e depois dos ensaios de
polarizacdo anddica em cada eletrolito usado. A Figura 17 mostra a superficie das amostras
antes e depois dos ensaios de polarizagdo ciclica realizadas com eletrélito NaCl 1M

adicionado de HCI, tendo a solu¢do pH 2. As imagens foram obtidas via microscopia Optica.

Figura 17- Micrografias das superficies das amostras na condigdo solubilizada até 1168°C lixadas até a
granulometria de 600 um. A coluna da esquerda refere-se as amostras antes do ensaio de polarizacdo anddica, a
coluna da direita refere-se as amostras apés o ensaio de polarizacdo anddica. A figura (a) e (b) referem-se a
amostra 1, (c) e (d) referem-se a amostra 2 e (e) e (f). O eletrdlito usado foi NaCl 1M pH2.

(microscopia 6ptica com aumento de 500X).
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Fonte: Autor

Percebe-se pela figura 17 que, as 3 amostras demonstraram comportamento
semelhante. Nas amostras antes do ensaio percebemos pontos pretos e ranhuras caracteristicas
do lixamento, e também percebemos que no eletrélito de NaCl 1M ocorreu pouca alteragdo na
superficie ap6s a polarizacdo. Existe o aparecimento de uma maior quantidade de pontos
pretos, embora, a diferenciacdo entre a amostra como recebida e a polarizada seja dificil de
ser realizada.

A Figura 18 mostra a superficie das amostras antes e depois dos ensaios de

polarizagdo ciclica realizadas com eletrolito NaCl 1M adicionada de HCI, possuindo um pH 4.

Figura 18- Micrografias das superficies das amostras na condi¢do solubilizada até 1168°C lixadas até a
granulometria de 600 um. A coluna da esquerda refere-se as amostras antes do ensaio de polarizagdo anddica, a
coluna da direita refere-se as amostras apds o ensaio de polariza¢do anddica. A figura (a) e (b) referem-se a

amostra 1, (c) e (d) referem-se a amostra 2 e (e) e (f). O eletrélito usado foi NaCl 1M pH4.

(microscopia 6ptica com aumento de 500X).
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Fonte: Autor

Nos ensaios realizados em solucdo com pH 4 existe uma diferenciacdo maior
entre superficie antes do ensaio e pos-polarizacdo. Existe uma maior quantidade de linha e
pontos apos 0 ensaio de polarizagdo, visualmente € possivel perceber que ndo se trata de
defeito de lixamento, mas que a alteracdo superficial foi causada pela polarizacéo.

A Figura 19 mostra a superficie das amostras antes e depois dos ensaios de
polarizacdo ciclica realizadas com eletrolito HCI 1M, possuindo um pH 1.

Figura 19- Micrografias das superficies das amostras na condicéo solubilizada até 1168°C lixadas
até a granulometria de 600 um. A coluna da esquerda refere-se as amostras antes do ensaio de polarizacéo
anddica, a coluna da direita refere-se as amostras apds o ensaio de polarizacdo anddica. A figura (a) e (b)
referem-se a amostra 1, (c) e (d) referem-se a amostra 2 e (e) e (f). O eletrdlito usado foi HCI 1M pH1.

(microscopia 6ptica com aumento de 500X).



43

Fonte: Autor.

Nos ensaios em solugdo HCI 1M, mesmo possuindo o pH proximo a 1, também
ndo ocorreu alteracdo significativa da superficie. Podemos perceber que, nas imagens antes
dos ensaios existem caracteristicas superficiais associadas ao lixamento; e mesmo depois do
ensaio de polarizagdo a superficie ndo sofre mudanca significativa. As trés amostras seguem o

mesmo padréo.
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A Figura 20 mostra a superficie das amostras antes e depois dos ensaios de polarizacdo
realizadas com eletrdlito NaCI1M, possuindo um pH 6.5

Figura 20- Micrografias das superficies das amostras na condicdo solubilizada até 1168°C lixadas até a
granulometria de 600 pm. A coluna da esquerda refere-se as amostras antes do ensaio de polarizacdo anddica, a
coluna da direita refere-se as amostras apds o ensaio de polariza¢do anddica. A figura (a) e (b) referem-se a
amostra 1, (c) e (d) referem-se a amostra 2 e (e) e (f). O eletrdlito usado foi NaCl 1M pH6.5.

(microscopia 6ptica com aumento de 500X).

Fonte: Autor
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Nos ensaios realizados no meio de NaCl 1M também ndo ocorreu alteracao
significativa da superficie. Pode-se perceber a mesma sequéncia de padrdo que ocorreu nas

solugdes anteriores.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados nos seguinte trabalho sobre a influéncia do
pH sobre a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel superaustenitico ASTM A 744 Gr°
CN3MN, foi possivel concluir que:

e As solucBes com pH 2,0 e pH 4,0 apresentaram as melhores propriedades
anticorrosivas. Pelo ensaio de potencial de circuito aberto e polarizacéo
anodica, a solugcdo com pH 4,0 teve um desempenho melhor que a com pH
2,0, mas, e facil observar que esse desempenho ndo € significativo. A
Solugdo com pH 1,0 apesar de sua elevada acidez, teve um
comportamento anticorrosivo superior a solugdo com pH 6,5. A solucédo
com pH 6,5 apresentou o pior desempenho anticorrosivo.

e Apobs os ensaios de polarizacdo ndo ocorreu alteracdo significativa das
superficies observadas. Logo, através das imagens, ndo possivel afirmar

que as amostras foram danificadas ap0s 0s ensaios de polarizacdo anodica.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a influéncia de solu¢Ges mais agressivas nas propriedades
anticorrosivas desse aco. Devido a sua elevada resisténcia a corrosdo as solucGes
utilizadas causaram pouco ou nenhum dano aparente a sua superficie. O estudo sobre
0 comportamento desse material em ambientes mais agressivos seria interessante, ja
que, existem poucos estudo sobre esse material, apesar de seu uso ser de extrema
importancia.

e Estudar a resisténcia a corrosdo sobre diferentes tipos de tratamento
térmico. Variando-se a temperatura de solubilizacéo, e de posteriores revenimentos é
possivel obter o aco sob diferentes condicdes. O objetivo € descobrir em quais
condicdes ele seria mais bem utilizado.

e Aprofundar a correlagdo entre suas propriedades mecancias e suas
propriedades anticorrosivas. Sabe-se que o material ndo é escolhido apenas por possuir
elevada resisténcia a corrosdo. O estudo de qual seria 0 melhor processamento para
esse tipo de material é essencial, pois como foi visto, apesar de ser usado para
ambientes na presenca do ion cloreto, na condicdo solubilizado ele apresentou a pior
desempenho na solugdo com a menor quantidade desse ion. Um estudo mais
aprofundado de seu processamento é de urgéncia para melhor uso.

e Realizar um estudo de maneiras mais aprofundada sobre como o0s
diferentes microconstituintes afetam suas propriedades. Com o material processado
em diferentes condicgdes, fases e precipitados diversos irdo influenciar sua utilizacéo
de diferentes maneiras. Ter dominio sobre o comportamento desse aco pode ser de

grande valor para a industria do petroleo.
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