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RESUMO

As bacias sedimentares do Brasil estdo entre os ambientes mais adversos do mundo,
contribuindo para a a¢do de agentes corrosivos nos equipamentos de producdo de 0Oleo e gés,
em funcdo de suas diferentes profundidades, temperaturas elevadas, excessivas pressoes e
agentes oxi-redutores. O desenvolvimento de materiais anticorrosivos que aumentem a vida
atil, ao mesmo tempo em que haja reducdo de custos, é um fator primordial. Com base nisto,
este trabalho faz parte de pesquisas que visam investigar a influéncia de diferentes teores (5, 7
e 9%, em massa) de molibdénio, mantendo-se 9% de cromo, em massa, em todas as amostras,
na resisténcia a corrosdao em ligas experimentais Fe-Cr-Mo, sem que haja em sua composicao,
elementos de liga onerantes (Ni, Nb, V, por exemplo) ao material que se propGe utilizar em
plantas no seguimento petroquimico. As ligas foram solubilizadas a 1060 °C por 6h, visando
preservar sua matriz ferritica, resfriadas em agua, na temperatura ambiente. Utilizou-se como
meios eletroliticos, solucdes aquosas de NaCl 0,1 mol x L* e H,SO4 0,1 mol x L*. A
resisténcia a corrosdo foi avaliada pelos ensaios eletroquimicos de Potencial de Circuito
Aberto (PCA), Polarizacdo Potenciodindmica Anddica (PPA), Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) e ensaio de imersdo avaliadora da velocidade de corrosdo (gravimetria).
Os resultados obtidos indicaram que as ligas estudadas criam filmes passivantes, embora
instaveis, e que teores acima de 5%Mo ndo provocaram melhoria na protecdo aos meios oxi-

redutores empregados.

Palavras chave: Corrosdo. Molibdénio. Ligas Experimentais Fe-Cr-Mo.



ABSTRACT

The sedimentary basins of Brazil are among the most adverse environments in the world
contributing to the action of corrosive agents in oil and gas equipment production due to their
different depths, high temperatures, excessive pressures and oxy-reducing agents. The
development of non-corrosive materials that increase useful life while reducing costs is a key
factor. Based on this, this work is part of researches that aim to investigate the influence of the
molybdenum content on corrosion resistance in Fe-Cr-Mo experimental alloys, without
chemical elements in their composition that increases the cost (Ni, Nb, V, for example) to the
material that is proposed to be used in petrochemical tracking plants. The alloys were
solubilized at 1060 °C for 6h aiming to preserve their ferritic matrix cooled in water at room
temperature. Aqueous solutions of 0.1 NaCl mol x L™ and 0.1 H,SO4 mol x L™ were used as
electrolytic media. The corrosion resistance was evaluated by electrochemical Open Circuit
Potential (OCP), Anodic Potentiodynamic Polarization (APP), Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and corrosion rate immersion test (gravimetry). The obtained results
indicated that the studied alloys creates passive layers although unstable and that contents
above 5% Mo did not promoted an improvement in the protection of the oxy-reducing media

used.

Keywords: Corrosion. Molybdenum. Fe-Cr-Mo Experimental Alloys.
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1. INTRODUCAO

Equipamentos e acessorios (tubulages, valvulas e outros) sofrem em todas as etapas
da producéo do 6leo e gas na inddstria petroguimica (extracao, operacdes de refino, transporte
e estocagem) ataques constantes da corrosao. A indastria de petréleo contém uma grande

variedade de ambientes corrosivos e alguns destes sdo exclusivos desta industria.

Mesmo neste ambiente corrosivo da industria petrolifera, o ago carbono é o metal mais
utilizado por seu preco baixo, comparado aos outros metais e ligas, resisténcia mecénica e
versatilidade de uso. Todavia, apresentam limitacGes em certos meios corrosivos, como em

oxidos de enxofre e 6xidos de nitrogénio (GENTIL, 2014).

Esta indlstria opera cada vez mais a altas temperaturas e elevadas pressfes nos
processos de obtencdo de derivados a partir do 6leo bruto, portanto, 0 uso de materiais mais

resistentes a estas condi¢des se tornou imprescindivel nessas instalacdes.

A um custo inferior aos dos acos inoxidaveis, os acos ferriticos Cr-Mo possuem
excelente resisténcia a fluéncia, tenacidade, resisténcia a corrosdo e expansdo térmica
relativamente baixa que os fazem mais atrativos em aplicacdes em ciclos térmicos
(HERCULANO, 2011). Por estas qualidades, estdo sendo utilizados em grande escala,
sobretudo em caldeiras, aquecedores, trocadores de calor, turbinas, reatores e
hidrocraqueadores (PEDRO, 2014).

Principais constituintes destes acos, as contribuigdes destes elementos s&o:

e Cromo (Cr): Elemento ferritizante que, dependendo do teor presente, promove
a formacdo da camada passivadora, constituida por uma pelicula de oxido de
cromo (Cr,03) fortemente aderida a superficie (GUIMARAES, 2011).

e Molibdénio (Mo): Atua aumentando a passivacdo do aco em meios mais
agressivos, tais como é&cido sulfdrico e sulfuroso, a altas temperaturas e
pressdo, e em meios neutros de cloretos, principalmente a dgua do mar. O

principal motivo do Mo é proteger contra corrosdo localizada (MOREIRA,
2004).
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O desenvolvimento dos acos ferriticos Cr-Mo estd crescendo cada vez mais com a
adicdo de elementos de liga, com o intuito de obter maior resisténcia mecénica e a corros&o,
entretanto, agos Cr-Mo com adi¢do de teores de mais de 4% de molibdénio ndo séo

comercializados.

Estudos mostram que o molibdénio aumenta a resisténcia do material a atmosferas
acidas ndo oxidantes, a corrosdo localizada e a resisténcia a altas temperaturas (SOUZA,
1989).

Sabe-se também que o molibdénio (Mo) acelera a formacédo da fase indesejada sigma
linha (c’), no entanto, € conhecido por aumentar a resisténcia a corrosao por pite em acos
inoxidaveis (DEMIROREN et al., 2009)

Diante dessas informacdes e baseados em estudos anteriores, foram desenvolvidas, e
cedidas a nossa pesquisa, pelo Laboratério de Caracterizacdo de Materias (LACAM) da
Universidade Federal do Ceara (UFC), ligas experimentais Fe-Cr-Mo com teor de 9% de Cr
(em massa) em todas as amostras, percentual menor que o habitual em agos comerciais,
visando dificultar a formacdo deletéria da fase sigma linha (c’) (GUIMARAES, 2011) e
diferentes teores de Mo (5%, 7% e 9%), em massa, com o intuito de investigar a eficacia do
molibdénio em aumentar a resisténcia a corrosdo localizada (por pites), comportando-se como
um promotor da integridade da camada superficial. No entanto, o estudo desta combinacédo foi
pouco aprofundado e praticamente ndo existem informacdes técnicas para ligas similares

quanto a formacao de camada passivadora resistente ao ataque corrosivo.
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2. OBJETIVO GERAL E METAS

Este estudo objetiva avaliar a influéncia do teor de molibdénio na resisténcia a
corrosdo em ligas modelo Fe-Cr-Mo, com teores de cromo (9% em massa) e variacdes de
(5%, 7% e 9%), em massa, de molibdénio, em meios aquosos de cloreto de sédio (NaCl) e

acido sulfarico (H,SOy), utilizando técnicas eletroquimicas e ensaio gravimétrico.
De forma especifica, almejamos ao final da pesquisa atingir as seguintes metas:

a) Avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas modelo Fe-Cr-Mo, utilizando técnicas
eletroquimicas de Potencial de Circuito Aberto (PCA), Polarizacdo Potenciodindmica
Anddica (PPA) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), além de ensaio
gravimétrico de imersdo avaliadora da velocidade de corrosdo em substancias aquosas de
NaCl e H,SOy;

b) Analisar os resultados, observando o comportamento das amostras quanto a
formacgédo da camada passivadora;

C) Analisar aspectos superficiais das amostras ap0s 0 ensaio de corrosdo,
observando os produtos de corrosdo formados, averiguando a influéncia da variacéo do teor

de molibdénio quanto a corroséo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ACOS FERRITICOS CR-MO
3.1.1 Aspectos Gerais

Séo considerados acos ferriticos Cr-Mo e Cr-Mo modificado as ligas com teor de
cromo entre 0,5 e 11,5% e de molibdénio entre 0,44 e 1,1% (PETROBRAS N-133, 2015).

Além destes elementos principais citados acima, algumas ligas podem sofrer adi¢éo de
outros formadores de carbonetos, como o vanadio, niobio, tungsténio e o titanio, sendo muito
comum no caso destas adicGes, a presenca também de niquel, aluminio e nitrogénio
(PETROBRAS N-133, 2015).

Costumam ser utilizados em temperaturas acima de 400° C, por serem
comprovadamente resistentes a altas temperaturas. Apresentam baixas taxas de deformacéo a
guente e boa resisténcia ao hidrogénio, sendo empregados, em algumas especificacdes, a
temperaturas de até 650° C (TEIXEIRA, 2016).

As composic¢des quimicas de alguns destes acos estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢bes quimicas de agos Cr-Mo.

Composigdo, percentual

Tipo Cc Mn S P Si Cr Mo
0,5Cr-0,5Mo 0,10-0,20 0,30-060 0,045 0,045 0,10-0,30 0,50-0,80 0,45-0,65
1Cr-0,5Mo 0,15 0,30-0,60 0,045 0,045 0,50 0,80-1,25 0,45-065
1,25Cr-0,5Mo 0,15 0,30-0,60 0,030 0,045 050-1,00 1,00-1,50 0,45-065
2Cr-0,5Mo 0,15 0,30-060 0,030 0,030 0,50 1,65-2,35 0,45-065
2,25Cr-1Mo 0,15 0,30-0,60 0,030 0,030 0,50 1,90 0,87-1,13
3Cr-1Mo 0,15 0,30-0,60 0,030 0,030 0,50 2,65-3,35 0,80-1,06
5Cr-0,5Mo 0,15 0,30-060 0,030 0,030 0,50 400600 0,45-0865
7Cr-0,5Mo 0,15 0,30-060 0,030 0,030 0,50-1,00 6,00-8,00 0,45-0,65
9Cr-1Mo 0,15 0,30-0,60 0,030 0,030 0,25-1,00 8,00-10,00 0,90-1,10

Fonte: Pimenta, 2002

3.1.2 Evolugéo histdrica do agos Cr-Mo
As industrias quimicas, petroquimicas e de geracdo de energia iniciaram a utilizacdo

dos acos ferriticos Cr-Mo na década de 1920 (PEDRO, 2014). Desde 1940, os acos ferriticos
Cr-Mo (2,25Cr-1Mo e os 9Cr-1Mo), identificados comercialmente por ASTM P22 e ASTM
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P9, respectivamente, sdo, utilizados em larga escala em componentes que operam em altas
temperaturas como vasos de pressao e geradores de vapor nas usinas.

Até meados de 1950, a liga ASTM P22 (2,25Cr-1Mo) era a mais utilizada nas
temperaturas de 400° a 525° C, contudo, componentes fabricados com esta liga apresentaram
resultados insatisfatorios quanto a resisténcia a fluéncia e corrosdo nos EUA e Europa
(MASUYAMA, VISWANATHAN e NUTTING, 1998).

Visando superar as limitacfes dos acos 2,25Cr-1Mo, entre 1955 e 1960, desenvolveu-
se 0 aco 9Cr-2Mo, denominando-o de EM12 (PEDRO, 2014). Estas ligas traziam adi¢des de
niébio e vanadio, promovendo um aumento significativo da resisténcia a fluéncia pelo
mecanismo de endurecimento por precipitacdo solida (HERCULANO, 2011).

Na década de 1970, contando com o financiamento do Departamento de Energias dos
Estados Unidos, foi retomado o aperfeicoamento do aco ASTM P9 (9Cr-1Mo) para aplicacbes
nucleares. Com a adicdo de nidbio, vanadio e controle da quantidade de nitrogénio, surgiu o
aco 9Cr-1Mo modificado, superando o aco EM12 (9Cr-2Mo) nos aspectos técnicos e
econémicos (PEDRO, 2014).

Em 1984, o aco 9Cr-1Mo modificado foi aprovado para uso em instalagcbes com vapor
(tubulacBes em caldeiras e instalagdes petroquimicas) e incluido no coédigo ASME -
American Society of Mechanical Engineers, tendo sua primeira aplicacdo em grande escala
em usinas térmicas no Japdo em 1988 (HERCULANO, 2011).

O aprimoramento continuo dos acos ferriticos Cr-Mo, adicionando-os elementos de
liga, estdo promovendo cada vez mais resultados satisfatorios em altas temperaturas,
justificando sua utilizacdo nas mais variadas condi¢Ges adversas aos materiais na industria

petrogquimica.

3.2 DIAGRAMA FE-CR E EFEITO DOS PRINCIPAIS ELEMENTOS NAS LIGAS
FERRITICAS CR-MO
Devido ao alto grau de importancia do cromo na constituicdo dos agos ferriticos Cr-

Mo, serd abordado o diagrama de equilibrio Fe-Cr (Figura 1), embora sem adi¢do de
molibdénio, o que facilita a visualizagdo de possiveis fases indesejadas na microestrutura
dessas ligas. Fatores como: quantidade, tamanho, distribuicdo e forma destas fases tém
influéncia direta nas propriedades do material (PADILHA e GUEDES,1994).
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Figura 1 - Diagrama de equilibrio Fe-Cr.
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Fonte: Pimenta, 2002

Na Figura 1, pode-se observar o campo austenitico (y), a formagao de fase sigma (o) ¢
a extensa formacao do campo ferritico (a), caracteristico dessas ligas.

O cromo, elemento alfagénio, promove a formagdo de ferrita (o), contraindo a faixa
austenitica (y), resultando que a partir de 12% Cr, ndo se observa mais este campo (y).
Segundo Pimenta (2002), em pequenas quantidades o cromo forma carbonetos estaveis, e para
quantidades maiores (>9%), confere resisténcia melhorada a oxidacéo e a corrosdo em altas
temperaturas.

A adicdo de molibdénio, elemento também alfagénio, restringe a fase austenitica (y),
além de melhorar a resisténcia a corrosao. Estudos indicam que &tomos de molibdénio reagem
com o metal nas areas ativas onde existem falhas na camada superficial, promovendo uma
maior homogeneidade (HERCULANO, 2011).

Nas Figuras 2a) e 2b), utilizando o programa computacional termodindmico
Thermocalc® (GUIMARAES, 2010), foram obtidos diagramas de fases com base nos teores

de cromo e molibdénio (9Cr-2,4Mo e 9Cr-2,5Mo0) onde sdo mostrados os efeitos associados
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do cromo e molibdénio na contracdo da fase austenitica (y), além da possibilidade da

formagao das fases deletérias: chi (y ), mu (1 ) e sigma (o).

Figura 2 - Diagramas de equilibrio Fe-Cr. a) com 2,4Mo b) com 2,5Mo.
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Fonte: Guimaraes et al. (2010)

A adicdo de molibdénio para teores a partir de 2,5% torna a liga totalmente ferritica,
muito embora possibilite a formacdo de fases precipitadas chi (y), mu (n) e sigma (o). A
precipitacdo destas fases € acompanhada por um aumento de dureza e intensa perda de
ductilidade, tenacidade e resisténcia a corrosdo, especialmente quando estas sdo medidas a
temperatura ambiente (BRANDI, 1992; PECKNER e BERNSTEIN, 1977; SEDRIKS, 1996).

Além das fases citadas, ligas Fe-Cr-Mo soldadas pelo processo TIG, com 5%, 7% e
9% de Mo apresentam formacdo de carbonetos do tipo M,3Cs e MgC, além da fase austenitica
para a liga com menor teor de molibdénio (GUIMARAES, 2011).

3.3 CORROSAO
Grande parte dos materiais metalicos esta sujeita a deterioracdo devido a fatores fisico

guimicos que determinam que sistemas pouco estaveis energicamente, tendam a sofrer
transformacdes que os levam a condigdes de maior estabilidade. Neste caso, esta deterioracdo
é conhecida como corroséo e pode ser definida como a reagdo do metal com os elementos do
seu meio, na qual o metal é convertido a um estado ndo metalico (RAMANATHAN, 2012).
Assim, toda energia gasta para a extracdo destas substancias do meio ambiente, passa a ser

devolvida no decorrer de um processo corrosivo, onde seus componentes minerais
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correspondentes voltam a ser formados, satisfazendo as leis cinéticas e termodindmicas
regentes de tais processos quimicos.

A corrosdo ocorre por meio de um processo eletroquimico, estabelecendo-se uma
diferenca de potencial entre dois metais ou entre diferentes partes de um mesmo metal,
causando reacOes anddicas e catodicas. Estas reacOes sao reacoes de oxidacao (&rea anddica) e
reducdo (area catddica).

A reacdo mais importante e responsavel pelo desgaste do material é a de passagem do

metal da forma reduzida para a ibnica, ou seja, combinada (NUNES, 2007). Ver Equacéo 01.

M—=> M"™ +ne” Equacéo 01

As reacdes de reducdo sdo realizadas com ions do meio corrosivo ou, eventualmente,
com ions metalicos da solucao.
A Tabela 2 traz algumas reagdes basicas que acontecem nos processos corrosivos, haja

vista acontecerem inlmeras outras reacoes.
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Tabela 2 — Algumas reagdes Nos processos corrosivos.

LOCAL TIPO DE MEIO REACOES NO OBSERVACAO
PROCESSO
CORROSIVO
Responsavel pelo

AREA ANODICA

TODOS OS MEIOS

M—> M"™ +ne

desgaste, 0 metal passa
da forma reduzida para
ibnica (combinada).

AREA CATODICA

Acido desaerado

2H* + 26— H, (I)

Liberacao de
hidrogénio — provoca
polarizacdo catddica.

Acido aerado

4H + 02 + 4e—> 2Hzo (2)

Pouca liberacdo de
hidrogénio -
dificultando a

polarizacdo catddica.

Neutro ou basico
desaerado

2H,0 + 2e = H, + 2HO’
©)

Liberacao de
hidrogénio — provoca
polarizacéo catédica

Neutro ou basico
aerado

2H,0 + O, + 4e —» 4HO"
)

Pouca liberacdo de
hidrogénio —
dificultando a

polarizacdo catddica.

Presenca de ions em
solucdo em estado mais
oxidado

M3+ +e _>M2+

Os ions sdo reduzidos,
menos frequentes em
Processos Corrosivos.

Presenca de ions mais
nobres em solugéo

M™ +ne =M

Reducdo de ions do
metal mais  nobre.
Aparece apenas em
processos com reducdo
quimica ou eletrolitica.

Fonte: Adaptado de Nunes (2007)

Nos agos inoxidaveis, varias sdo as formas de corrosdo, devendo-se destacar a
importancia que representa a natureza do meio corrosivo gque se encontra na imediata
proximidade da superficie metalica (GENTIL, 2014). A Tabela 3 nos mostra algumas dessas

formas.
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Tabela 3 — Formas gerais de corrosdo em acos inoxidaveis.

Corrosdo generalizada — ataque corrosivo dominado Atmosférica
pela redugdo de espessura uniforme devido a perda Galvanica
regular de metal da superficie de corrosio. Alta temperatura
Corrosao localizada - toda ou maioria da perda de F;ts:a
metal ocorre em areas discretas, TRy
Microbioldgica
Intergranular

Corrosio influenciada metalurgi camente — forma de
ataque onde a metalurgia tem um papel significativo.

Empobrecimento de liga
(ataque seletivo)

Degradagao assistida mecanicamente — forma de
ataque onde velocidade, abrasio, hidrodindmica, etc
toma um papel maior.

Erosio

Vibrag¢io

Cavitagdo

Fadiga-corrosio

Trincamento induzido pelo meio — forma de corrosao
que ¢ produzido na presenga de tensdo.

Corrosio sob tensio

Falha por hidrogénio

Fonte: Faria (2006)

3.3.1 Corroséo por pite

A formacao por pite é uma forma de corrosao localizada que se caracteriza pelo ataque

de pequenas areas da superficie metélica, produzindo cavidades, variando de micrémetros a

alguns milimetros.

Estas cavidades podem ser ou ndo preenchidas por produtos da corrosao. Segundo

Ramanathan (2012), a formacéo de pites pode produzir o adiantamento da falha em servico,

podendo promover pontos para inicio de trincas, diminuindo a resisténcia total, podendo até

penetrarem no metal, causando vazamentos de gases ou liquidos. A Figura 3 apresenta uma

conexdo em “U” de aco inoxidavel em contato com ions cloreto.

Figura 3 - Conexao em “U” de aco inoxidavel em contato com ions cloreto.
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Fonte: Adaptado de Gentil, 2014.

A formagcdo de pites geralmente acontece em materiais com camada protetora (pelicula
passiva e aderente & superficie). Sdo determinadas pelas caracteristicas microscopicas ou
submicroscépicas, sobre a camada passiva que cobre a superficie do metal.

Em presenca de ions agressivos e de oxigénio, forma-se pilha de corrosdo entre a
superficie externa, passiva e catddica, e o interior, ativa e anddica. Ver Figura 4 .

Figura 4 - Conexao em “U” de aco inoxidavel em contato com ions cloreto.
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Fonte: Adaptado de Gemelli (2001)
A figura 5 apresenta as morfologias mais encontradas dos pites: (a) pites profundos,
(b) oclusos e (c) hemisféricos, sendo este Ultimo muito encontrado nos ensaios

potenciostaticos.

Figura 5 — Morfologia dos pites: a) pite profundo, b) pite ocluso, c) pite hemisférico.

Figura 5 — Morfologia dos pites: a) pite profimdo, b) pite ocluso, ¢) pite hemisférico.

TQ/ﬂW

Fonte: Adaptado de Gemelli (2001)
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A resisténcia a corrosdo por pite em agos inoxidaveis depende de sua composicao
quimica, sendo necessaria, em quantidades adequadas, a adicdo de elementos de liga.
Elementos como molibdénio e niquel, assim como a reducdo de inclusdes e precipitados,
quando adicionados, reduz a probabilidade de corrosdo por pite nestes acos (ROBERGE,
2012 e SEDRIKS, 1996).

A Equacéo 02 (MALIK et al., 1995), desenvolvida por Rockel em 1978 e testada pela
ASTM G 48-11, determina o valor do PREN (Pitting Resistance Equivalent Number —
Numero Equivalente de Resisténcia a corrosdo por Pite), cujo classifica a resisténcia a
corrosao por pite em acos inoxidaveis a partir de sua composicéo quimica (JANIKOWSKI et
al., 2008). Quanto maior o valor do PREN, maior serd a resisténcia por pites do aco

inoxidavel.

PREN =% Cr + 3,3 (%Mo) + 16 (%N) Equacéo 02

3.3.2 Influéncia do Mo na protecdo da liga por corroséo por pite

O molibdénio (Mo) tem um importante papel na sua resisténcia a corrosdo por pite e,
também, na sua repassivacdo (PARDO et al., 2008).

Apesar da influéncia e do mecanismo de acdo do molibdénio ndo estarem totalmente
elucidados, muitas teorias o considera como um dos principais elementos de liga que
beneficia os agos inoxidaveis, no que diz respeito ao ataque localizado (CAHOON e BANDY,
1982; KANECO e ISAACS, 2002; SUGIMOTO e SAWADA, 1977).

Uma das teorias em vigor, proposta por Hashimoto, Asami e Teramoto (1979), é que
h& melhoria nas ligacdes no filme de 6xido e eliminacdo dos sitios ativos pela formacédo de
molibdatos ou pela formacgéo dos compostos molibdatos (MoOOH).

Corroborando com a eficacia do molibdénio na protecdo a corrosdao, Ameer, Fekry e
El-Taib Heakal (2004), junto com Tobler e Virtanen (2006), afirmam que o molibdénio
modifica a camada passivadora devido a formacdo de molibdatos na parte inferior, onde esta
fica parcialmente carregada negativamente e, consequentemente, a parte externa fica
parcialmente positiva. Como resultado deste rearranjo atdmico, estimula-se a migracdo da
molécula de oxigénio (O,) para a formacao da camada de passivacao Cr,O3 (6xido de cromo).

A maioria das teorias para a a¢do protetiva do molibdénio gira em torno da presenca
deste elemento no filme de 6xido passivo. llevbare e Burtstein (2001) mostraram que a

presenca de molibdénio em acgos inoxidaveis, reduz a quantidade e tamanho dos ndcleos de
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pite formados na fase metaestavel do mecanismo de corrosdo na presenca de ions cloretos.

Este efeito foi associado ao processo de repassivagdo da camada protetora.

3.4 TECNICAS ELETROQUIMICAS DE CORROSAO
Consistem em mensurar a resistividade de um material a determinado ambiente,

aplicando-se variada taxa de voltagem e/ou corrente sobre este.
Para a realizacdo dessas técnicas, utiliza-se geralmente uma celula eletroquimica, ver
Figura 6, composta por:
e Eletrolito: solugdo em que o metal € submerso, simulando 0 ambiente corrosivo;
e Contra eletrodo: geralmente de platina (Pt), material nobre para ndo corroer no ensaio,
recebe a corrente oriunda da aplicacdo do potencial pela fonte externa;
e Eletrodo de trabalho: amostras do metal em que se deseja avaliar a resisténcia ao meio,
cujo recebera o fluxo de elétrons enviados pelo contra eletrodo;
e Eletrodo de referéncia: Mede o potencial do eletrodo de trabalho, tendo como

referéncia o valor do eletrodo padrdo de H.

Figura 6 — Célula eletroquimica tipica em ensaios corrosivos.

Fonte: Sanches (2009)

Além dos componentes da célula eletroquimica expostos acima, necessita-se de fonte
externa (potenciostato) onde se aplica (método potenciodindmico) uma variagdo continua de
potencial (E), obtendo-se o valor da corrente (i) em funcdo do tempo. O resultado desta
corrente indicara quanto o metal estudado esta resistindo a corrosao, uma vez que, enquanto

ndo h& rompimento do filme de passivacdo, ndo ha variacdo na troca de elétrons e por
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consequéncia, ndo ha aumento da corrente. A Figura 7 mostra a ligacdo do potenciostato nos
eletrodos em solugéo.

Figura 7 — Ligacdo do potenciostato aos eletrodos em solucéo.

Folenciostalo '
Corrente Elétrica

Potencial Aplicado - ,
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Eotencial de Lontrolg

Fonte: Sanches (2009)

3.4.1 Curvas de polarizacéo
Uma vez montada a célula eletroquimica, a variacdo da corrente em funcdo do

potencial aplicado (i) x (E) é denominada de curva de polarizacdo. A resisténcia do material a
passagem de corrente obtida pela curva, apds a varredura de potencial na faixa do ensaio,
fornece o comportamento do material no meio empregado: quanto maior for o valor do
potencial referente ao aparecimento da corrente elétrica, melhor sera o desempenho do
material naquele meio (WOLYNEC, 2003).

Para investigar as ligas experimentais na pesquisa, utilizamos a curva de polarizacdo
no ramo anddico, no qual podem ser destacadas as regifes ativa, passiva e transpassiva. A
mudanca do estado ativo para 0 passivo acontece a uma densidade de corrente critica (i ¢t ),
correspondendo @ maxima corrente necessaria a passivagdo. Os valores do potencial de
corrosdo (Ecor ) Mapeiam as areas mais provaveis onde o processo de corrosdo estd mais
ativo. E a variavel que permite avaliar a velocidade de corroséo do material € a densidade de
corrente de corrosdo (i corr ) (WOLYNEC, 2003). A Figura 8 ilustra uma representacdo tipica

de curva de polarizacdo do ramo anddico potenciodindmico.
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Figura 8 — Representacdo tipica de curva de polariza¢do do ramo anddico
potenciodinamico.

Passivagdo secundaria
(sequndo WEST)

Etransp} - .- ...

Potencial

Epass ........
wereen ECIR

' —— Regido ativa
........................ ,Econ

: + | Regido controlada
ipass icnt por difusdo

Log densidade da corrente

Etransp: potencial de transpassivacio
E pass: potencial de passivacio

E crit: potencial critico

ipass: corrente de passivagio

Fonte: Adaptado de Wolynec (2003)

3.4.2 Medicao do Potencial de Circuito Aberto (PCA)
Consiste em acompanhar o comportamento do potencial (E), em funcdo do tempo (t),

do eletrodo de trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia a circuito aberto, ou seja, sem
aplicacdo de potencial e/ou corrente através de fontes externas, tendo como finalidade
acompanhar a tendéncia a corrosdo de um material dentro de uma solugdo (WOLYNEC,
2003).

Se durante esta medicdo o sistema n&o se estabilizar, indica que o material ndo é capaz
de resistir ao meio empregado, significando que havera forte tendéncia a corrosao; caso haja
estabilizacdo do potencial a partir de certo periodo, podemos supor que este formou camada
passivadora, supondo que o material resistiu ao eletrolito aplicado ao estudo.

A figura 9 nos mostra o monitoramento do PCA em ligas 9% Ni em diferentes

concentracdes de H,SO,, onde podemos observar que a amostra na solu¢do mais concentrada
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(0,1M de H,SQO,4) apresentou estabilizacdo em potenciais mais catddicos, portanto, mais
resistente a corrosao neste meio.

Figura 9 — Monitoramento do PCA em ligas 9%Ni em diferentes concentracdes de

H2S04.
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Fonte: Florez, 2017.

3.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
Este ensaio nos permite medir a resisténcia a passagem de corrente do eletrodo de

trabalho para o eletrélito, e também ao eletrodo auxiliar durante o ensaio eletroquimico
(GENTIL, 2014) através de pequenas perturbaces senoidais de baixa amplitude, tornando
possivel investigar informag6es sobre 0s mecanismos e cinética de corrosdo. Para sua medida,
utiliza-se da mesma montagem mostrada na Figura 7 da secdo 3.4, porém, com corrente
alternada (CA), ao invés de corrente continua (CC) (GONCALVES, 2016). E importante
salientar que o sinal CA deve ser pequeno, garantindo assim linearidade a medida, mas o
suficiente para perturbar o sistema (SANCHES, 2009).

O método do ensaio consiste em aplicar potenciais em frequéncias entre 10 e 10* Hz,
obtendo assim as informacdes desejadas. As amplitudes s&o bem baixas justamente para ndo
destruir a superficie do eletrodo de trabalho.

Um circuito elétrico equivalente bem simples (ver Figura 10) pode servir de modelo
para este ensaio ao associarmos 0s componentes do circuito correspondendo aos processos

eletroquimicos.
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¢ Re - Resisténcia do eletrolito, obtida pela primeira intersecdo do semicirculo com a
parte real; a segunda intersecdo com o eixo real encontra-se o valor de Re + Rp (zona
de baixa frequéncia);

e Rp — Resisténcia de polarizacdo, relacionada a transferéncia de carga, associada a
interface metal/eletrolito (zona de alta frequéncia);

e C — Capacitancia da dupla camada, relacionada ao acimulo de cargas na interface
metal/eletrdlito.

Figura 10 — Circuito elétrico equivalente.

Wy

T‘W\, w -

Rp

Fonte: Adaptado de Guillén Nufiez, 2006.

A Figura 11 nos mostra 0 mecanismo eletroquimico na solucdo, onde podemos
associar os locais onde acontecem as reacdes, a um circuito equivalente. Podemos observar
que as espécies ibnicas estdo dispersas, mas, a medida que se aproximam da superficie
metalica do eletrodo, os ions se polarizam, organizando-se na dupla camada elétrica.

Figura 11 — Esquema interface/eletrdlito no processo corrosivo.

Z ﬂ" -c s ‘
Alta freqliéncia mh‘&mh
¥ [ C=12xfRe }

Fonte: Adaptado de Pessoa, 2008.

Um dos principais dados neste método € a obtencdo da resisténcia a polarizacdo (Rp),
pois quanto maior for seu valor, menor serd a taxa de corrosdao (WOLYNEC, 2003).
Uma das representagOes gréaficas utilizados na anélise desta técnica (a utilizada nesta

pesquisa) é o diagrama de Nyquist, construido em eixo real Zreal (abscissa) e eixo imaginario
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- Zimg (ordenada) da impedéncia do sistema. A Figura 12 apresenta um diagrama de Nyquist
salientando as faixas de alta e baixa frequéncias.

Figura 12 — Diagrama de Nyquist.
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Fonte: Adaptado de Park e Yoo, 2003.

A grande vantagem do uso desse diagrama para observar os efeitos da impedancia no
sistema eletroquimico é a praticidade da entrega dos resultados: para as altas frequéncias, a
impedancia é dada exclusivamente pela (Re), e nas frequéncias mais baixas, a impedancia é
dada pela soma de (Re + Rp), ou seja, a soma entre as resisténcias do eletrélito e da
polarizacdo (MANSFELD et al., 1993). E também nestas frequéncias mais baixas que se
formam os arcos principais devido a intersecdo metal/eletrélito. Esta intersecdo com o eixo
real esta relacionada a resisténcia de transferéncia de carga (Rct), também denominada de
resisténcia a polarizacdo (Rp), e € uma medida adequada para medir a estabilidade dos filmes
passivos (KOCIJAN et al., 2011).

De posse dos valores de impedancia, podemos plotar em um gréfico a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct), através da extrapolacdo do primeiro arco capacitivo até o eixo
real e com estes valores, calcular a capacitancia (C) atraves da Equacdo 03. Os valores de C
servem para corroborar as informacdes geradas pela (Rct) quanto a estabilidade da camada
passivadora.

C=1/2nfRct Equagéo 03

f — Frequéncia em Hertz — Ciclos por segundo
Rct — Resisténcia a transferéncia de carga em ohms ()

C — Capacitancia em Faraday
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4, MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Cedidas pela Universidade Federal do Ceard (UFC), que ja vem desenvolvendo e
estudando ligas experimentais formadas por Ferro, Cromo e Molibdénio (Fe-Cr-Mo), as
amostras foram fundidas e forjadas a quente em lingotes de 100 kg pelo Instituto de Pesquisas
Tecnologicas de Sdo Paulo (IPT), contendo iguais percentuais em massa de cromo (9%) e
variagfes no teor de molibdénio (5%, 7% e 9%), em massa, além de outros elementos
quimicos. As amostras estudadas foram denominadas de: Liga E1(9Cr5Mo), Liga
E2(9Cr7Mo) e Liga E3(9Cr9Mo). A composic¢ao das mesmas encontra-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢ao quimica (% em massa) das ligas Fe-Cr-Mo.

Liga C Mn Si Cr Mo
E1(9Cr5Mo) 0,030 0,37 0,34 9,0 5,0
E2(9Cr7Mo) 0,031 0,38 0,37 9,0 7,0
E3(9Cr9Mo) 0,041 0,41 0,45 9,0 9,0

Fonte: Préprio Autor

A composicdo quimica das amostras cedidas pelo Laboratorio de Caracterizagdo de
Materias (LACAM) da Universidade Federal do Ceara (UFC) foi determinada pela técnica de
gueima, utilizando o espectrdmetro de emissdao Optica SHIMADzZU PDA 7000
(HERCULANO, 2011). A Figura 13 nos apresenta o equipamento em que foi realizado o

ensaio.

Figura 13 — Espectrometro de emissdo éptica SHIMADZU PDA 7000.

Fonte: Florez, 2017.
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4.2 SOLUBILIZACAO DAS LIGAS FE-CR-MO
Ap0s estas ligas serem forjadas a quente, foram laminadas a quente em temperatura

inicial de 1000 °C. Para que fossem eliminadas fases secundarias remanescentes ap6s esta
laminacdo, foram realizados tratamentos térmicos de solubilizacdo no LMAT - Laboratério de
Materiais\IFCE - Campus Maracanad.

A solubilizacdo das amostras consistiu no aquecimento em forno tipo mufla (como
mostra a Figura 14), a temperatura de 1060 °C durante 6h, com resfriamento das amostras

feito a agua.

Figura 14 — Forno tipo mufla para tratamentos térmicos.

Fonte: Prdprio autor

A escolha da temperatura de solubilizacdo foi baseada em diagramas de estudos
anteriores, cujo se utilizaram de materiais semelhantes aos deste trabalho. A Tabela 5 indica
as temperaturas de solubilizacio obtidas através do programa THERMOCALC® (banco de
dados TCFE6) em um desses trabalhos. Optou-se por temperaturas acima das da Tabela 5
para evitar possivel formacdo de fases indesejadas.

Tabela 5 — Temperaturas de solubilizacéo das ligas experimentais Fe-Cr-Mo.

Temp. solubiliza¢g&o
Liga smassa (THERMOCALC®)
%Cr %Mo T (°C)
EL | 95 5,3 900
EZ 9,5 7,0 950
E3 95 9.0 1030

Fonte: Adaptado de Herculano, 2011.
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A figura 15 a), b) e c) indicam que na temperatura de 1060° C, as microestruturas de

amostras semelhantes a de nosso estudo (E1, E2 e E3), encontram-se totalmente ferriticas.

Figura 15 - a) Diagrama de fases para liga E1(9Cr 5Mo); b)Diagrama de fases para liga
E2(9Cr7Mo) e c) Diagrama de fases para liga E3(9Cr9Mo).
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4.3 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA
Apds definirmos a temperatura e o tempo de solubilizacio das amostras,

confeccionamos 12 (doze) corpos de prova: 3 (trés) para a revelagcdo da microestrutura de
cada liga (E1, E2 e E3), apos solubilizacdo, e 9 (nove), pelo método investigativo de
triplicata, para as ligas experimentais Fe-Cr-Mo (E1, E2 e E3), utilizadas nos ensaios
eletroquimicos.

Para esta etapa, seguimos a norma ASTM E3 (Preparation Metallographic Speciems)
para preparacdo das amostras, cortando-as em formato retangular 10x10x5 mm?, embutindo-
as a quente com baquelite, seguido de lixamento até a lixa 600, polimento com pasta de
diamante 0,5 um, lavagem com etanol para desengordurar e utilizacdo de jato de ar quente
para secagem da superficie.

Com o objetivo de revelar a microestrutura das amostras, foi usado o reagente Vilella
(1g de &cido picrico + 100 mL alcool etilico + 5 mL de &cido cloridrico) (VOORT et al.,
1992), atacando-as por 3s, para observagdo do tamanho dos gréos e a presenca de possiveis
precipitados. As andlises das microestruturas foram realizadas no microscopio oOptico
OLYMPUS® modelo GX51 (ver Figura 16), conectado a um computador de mesa para
tratamento de imagens, utilizando o software para tratamento das imagens AnalySIS®,

disponiveis no LMAT - Laboratoério de Materiais\IFCE - Campus Maracanad.
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Figura 16 — Microscopio éptico OLYMPUS® modelo GX51.

Fonte: Préprio autor.

4.4 SOLUCOES ELETROLITICAS APLICADAS AO ESTUDO
Na literatura relacionada ao estudo de matérias na resisténcia a corrosao, de agos com

composigdes relativamente parecidas, utilizam-se bastante as solu¢des de NaCl e H,SO,,
simulando os ambientes marinho, onde estdo localizados os equipamentos e acessérios da
industria petrolifera offshore, e 0 ambiente industrial, ocasionado pelas impurezas do enxofre,
respectivamente. A concentracdo de 0,1 mol x L™ para as duas solucdes aquosas foi escolhida,
através de leituras em trabalhos anteriores, para que as superficies das amostras ndo fossem

tdo danificadas, evitando assim prejudicar a obtencdo das informagfes em analise.

4.5 ENSAIOS DE CORROSAO
4.5.1 Técnicas eletroquimicas

Os ensaios eletroquimicos foram realizados no LIAF - Laboratério de Inspecdo e
Andlise de Falhas\IFCE - Campus Maracanad, utilizando-se o potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 128N da Metrohm® (ver Figura 17), com obtencdo de dados através do
software Nova® v.1.11. Para plotagem e anélise dos graficos gerados por estes ensaios, foi
utilizado o programa Origin® 6.0 professional, onde os resultados eletroquimicos tiveram seus

valores de corrente e de impedancia ajustados de acordo com a area do eletrodo de trabalho.
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Figura 17 — Autolab PGSTAT 128N.

Fonte: Préprio autor.

Foram realizados o0s seguintes ensaios eletroquimicos de corrosdo: Potencial de
Circuito Aberto (PCA), Polarizacdo Potenciodindmica Anodica (PPA) e Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE). Para estes ensaios, utilizou-se uma célula eletroquimica
convencional (ver Figura 18), onde se acomodou em um béquer de 250 mL os eletrodos de
trabalho, de referéncia e o contra eletrodo, de forma que ficassem préximos, sem se tocarem,
para fechar o circuito. O eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCl (KCI saturado), encamisado
para protegé-lo de contaminagdo e/ou danos; o contra eletrodo, de platina (Pt), no formato
espiral, e o eletrodo de trabalho com as ligas experimentais E1, E2 e E3.

Figura 18 — a) eletrodo de referéncia, b) eletrodo de trabalho e c) contra eletrodo.

Fonte: Proprio autor.

Amostras dos materiais em estudo foram para confec¢do dos eletrodos de trabalho
para os ensaios eletroquimicos de corroso. De geometria quadratica, com area de 1,5 cm?, 0s
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materiais foram conectados a fios de cobre, através de rasgo na superficie da amostra para
promover o contato elétrico, seguido de embutimento em molde cilindrico em resina acrilica
com catalisador, por 24 horas (a frio). A Figura 19 apresenta uma das triplicatas de nosso
estudo (E1).

Figura 19 — Eletrodos de trabalho (triplicata E1).

Fonte: Prdprio autor

Apbs a cura da resina, os eletrodos foram lixados, com lixas d’4gua, seguindo
granulometria crescente (100, 220, 400 e 600), sem posterior polimento, seguido de lavagem
com agua destilada, etanol para desengordurar e secagem com jato de ar quente para secar a
superficie das amostras. A area exposta para os ensaios foi de 30mm? (FLOREZ, 2017)
delimitada pela aplicacdo de esmalte, com também a finalidade de evitar infiltracdo,
permitindo que somente a area Util do eletrodo de trabalho fosse exposta. Os ensaios foram
feitos dentro de uma gaiola de Faraday para isolamento de perturbacGes eletromagnéticas do
ambiente, a temperatura ambiente.

Os ensaios de PCA foram realizados em 1 hora de imersdo do eletrodo de trabalho em
cada solucdo eletrolitica. Apos este periodo, as curvas de polarizacdo foram obtidas a uma
velocidade de 1,0 mV.s™, com varredura de potencial entre OV a 1,6V, em relacdo ao
potencial obtido no PCA, com interrup¢do automatica do ensaio, quando a densidade de
corrente ultrapassava o valor de 1,0 mA.cm™. As medidas de EIE foram realizadas em uma
faixa de frequéncia de 40 kHz a -2,5 mHz, no potencial do PCA, com perturbacédo sinusoidal
de 15 mV (rms) e taxa de obtencdo de dados de 51 pontos para geracdo do diagrama de

Nyquist. Os valores das variaveis utilizadas no estudo foram oriundas de pesquisas passadas,
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em materiais similares as ligas experimentais Fe-Cr-Mo. Cada experimento foi repetido 3
(trés) vezes para garantir a sua reprodutibilidade.

4.5.2 Produtos de corrosao
Apds os ensaios eletroquimicos de corrosdo, foram feitas micrografias dpticas para

evidenciar os produtos de corrosao em cada uma das amostras (E1, E2 e E3). Novamente,
utilizamos o microscopio 6ptico OLYMPUS® modelo GX51 (ver Figura 15), utilizando o
software para tratamento das imagens AnalySIS®, disponiveis no LMAT - Laboratério de

Materiais\IFCE - Campus Maracanad.

4.5.3 Ensaio de perda de massa (gravimetria)
Para o ensaio de imersdo da velocidade de corrosdo (gravimetria), confeccionou-se 6

(seis) corpos de prova (método triplicata) das ligas experimentais E1(9Cr5Mo) e E3
(9Cr9Mo), escolhidas por, além de ndo termos material disponivel da E2(9Cr7Mo),
representarem os extremos nas quantidades de molibdénio no estudo. De formato retangular,
tiveram suas dimensdes fixadas de 25 x 20 x 1 mm® (BARROS et al., 2015). Um furo de 4,5
mm de diametro (didametro da broca disponivel), feito ap6s a solubilizagdo, localizado na parte
superior de cada uma das amostras, serviu para fixagdo com fios de nylon em suportes, cujo

podem ser visualizadas na Figura 20.

Figura 20 — Sistema montado no béquer de 250 mL.

Fonte: Préprio autor, 2018.

Antes de serem imersas nos eletrolitos, as amostras foram lixadas (granulometria 100),
lavadas com agua destilada, desengorduradas com etanol, secas (BARROS, 2015) e pesadas

com precisdo de 4 casas decimais. A balanca em que foram realizadas as pesagens foi uma
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M214Ai da BEL® (ver Figura 21), disponivel no Laboratério de Quimica do IFCE/Campus

Caucaia.

Figura 21 — Balanca de precisao.

Fonte: Préprio autor.

Anotadas as massas iniciais das 6 (seis) amostras, estas foram submersas em 150 mL
das solucdes de 0,1 mol x L™ de NaCl e 0,1 mol x L™ de H,S04, em béqueres de 250 mL (um
béquer para cada amostra), durante o periodo total de ensaio de 96 horas, em temperatura
ambiente, sendo que a cada 24 horas, cada amostra era retirada, limpa com uma escova com
sedas macias para tirar possiveis impurezas da superficie, limpas com etanol, agua destilada,
secadas com ar quente e suas massas medida; as superficies (bordas) dos béqueres estiveram
envolvidas com filme plastico para evitar evaporacdo e contaminacdo do sistema durante o
ensaio. As superficies das amostras foram ampliadas por microscépio estéreo de ampliacgéo,
45x 3B Scientific® modelo W30685-230 (ver Figura 22), utilizando o software para
tratamento das imagens AnalySIS®, disponiveis no LMAT - Laboratério de Materiais\IFCE -

Campus Maracanadl.
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Figura 22 — Microscopio Estéreo de ampliacao.

Fonte: Préprio autor.

Com os valores médios das triplicatas apds os ensaios de gravimetria, calculou-se o
erro de cada média, e por fim, a perda de massa (CR) através da Equacdo 04 (Altwaiq et al.,
2011),

il x K
CR= —= Equacédo 04
pxAxt

onde CR é a taxa de corrosdo em mm/ano, wi é a perda de massa (massa inicial — massa final)
em g, K é uma constante retirada da Tabela 6, p é massa especifica do metal em g/cm®, A é

&rea exposta imersa em cm’ e t é o tempo de exposicdo em horas.

Tabela 6 — Diferentes unidades de taxas corrosivas, com o0s valores apropriados de K.

Unidades de taxa de corrosao Unidade de area Fator K
mpy pol® 5,34 x 10°
mpy pol® 3,45 x 10°

mm/ano mm? 8,75 x 10*

Fonte: Adaptado de ALTWAIQ et al. (2011).

A unidade de taxa corrosiva mpy, corresponde a milésimo de polegada de penetracdo
por ano, e mm/ano, a penetracdo de cada milimetro por ano. O valor de K para este trabalho
foi de 8,75 x 10% haja vista a unidade utilizada para os calculos da taxa de corroséo foi
mm/ano.

As analises de perda de massa foram feitas em triplicata. Para o calculo do limite de
confianca da média (u), foi utilizado a Equacdo 05 (BACCAN et al., 1985).
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Na qual, X é a média das massas finais, ¢” € 0 desvio padrdo e N é o nimero de

amostras. A Equagéo 05 promove um resultado com 95% de confianca.
A Figura 23 descreve 0 esquema que norteou nosso estudo:



Figura 23 - Esquema do tratamento térmico e técnicas utilizadas de analise.
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ELETROQUIMICOS GRAVIMETREL

ANALISES METALOGRAFICAS, GRAFICOS E TAXASDE
CORROSAO

Fonte: Préprio autor.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO DOS TRATAMENTOS DE SOLUBILIZACAO NAS LIGAS
EXPERIMENTAIS E1, E2 E E3.
ApoGs a analise de diagramas de fase em amostras semelhantes ao de nosso estudo,

determinamos as temperaturas de tratamento térmico de 1060 °C para as 3 (trés) amostras.
Realizados os tratamentos térmicos, conforme descrito no item 4.2 de Materiais e Métodos,
foram preparadas amostras de cada uma das ligas para o ensaio de metalografia, como indica
o0 item 4.3 de Materiais e Métodos.

Ao atacarmos as superficies preparadas metalograficamente, j& descrito em Materiais
e Métodos, temos as imagens das microestruturas obtidas através da técnica de microscopia
Optica das ligas E1, E2 e E3 na Figura 24.
Como podemos visualizar, todas as microestruturas apresentam caracteristicas ferriticas (ferro
— o), com graos grandes e, possivelmente, a presenga de precipitados (pontinhos pretos),
distribuidos ao longo da matriz dos grdos, formados por outros elementos quimicos
constituintes das ligas E1, E2 e E3. De acordo com Costa e Silva e Mei (2010) o aumento de
teores de cromo e molibdénio, juntos com o carbono, podem favorecer o aparecimento de
fases como os carbonetos, por exemplo.

Figura 24 — Ligas solubilizadas. Aumento: 200 x. a) Liga E1. b) Liga E2. c¢) liga E3.

Fonte: Préprio autor



51

E importante destacar que o aumento do tamanho do grdo das ligas de matriz ferritica
¢ um dos fatores responsaveis pelo aumento da resisténcia do material a fluéncia
(CALLISTER, 2016), inibindo o deslizamento entre os contornos dos graos.

Podemos também observar que a quantidade dos possiveis precipitados é pequena,
possivelmente pelo tamanho acentuado dos gréos. Segundo a pesquisa de Pardal et al. (2008)
0s resultados mostraram que a precipitacdo de fases deletérias, como chi (x ) e sigma (o), que
podem ocorrer durante a soldagem e conformacdo em acos inoxidaveis superduplex UNS
S32750, e retardada pelo crescimento do grao, o que pode explicar a reducédo da cinética de
decomposicdo da ferrita em fases deletérias.

Podemos afirmar que a temperatura aplicada no tratamento térmico das ligas, extraida
dos diagramas de fase levantados em estudo anteriores, foi adequada, embora ndo tenhamos
obtido uma microestrutura ferritica totalmente isenta de precipitados, mas estes aparecem em
pequena quantidade na matriz. O tempo elevado de 6 horas possa ter interferido na
solubilizagdo completa da matriz.
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5.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS DE RESISTENCIA A CORROSAO

Utilizando a preparacdo e quantidade de amostras (triplicata), as solucdes e 0s
equipamentos citados no item Materiais e Métodos, obtivemos curvas de: Potencial de
Circuito Aberto (PCA), Polarizacdo Potenciodindmica Anddica (PPA) e Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIE). Todas as curvas dos ensaios eletroquimicos que
compuseram nosso estudo foram escolhidas por serem as mais representativas das triplicatas

de cada liga experimental (E1, E2 e E3).

5.2.1 Andlise da influéncia do anion cloreto (Cl °) nas ligas experimentais Fe-Cr-Mo.

5.2.1.1 Potencial de Circuito Aberto (PCA)
Na Figura 25 consta os resultados da evolucéo do Potencial de Circuito Aberto (PCA)

versus tempo para as trés ligas experimentais imersas na solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol L™
a25°C.

Figura 25 — Potencial do Circuito Aberto (PCA) das amostras estudadas em relacédo ao
tempo imersas na solucdo aquosa de NaCl 0,1 mol L-1 a 25 °C.
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Pode ser observado na Figura 25 que para a amostra com menor teor de molibdénio
(E1) é exibido, inicialmente, um decréscimo do potencial, para potenciais mais anddicos (de -
0,15V, para 0,20V), no entanto, a mesma estabiliza em um potencial de aproximadamente -
0,20 V ap6s uma hora de imerséo; ja nas amostras E2 e E3 com maior teor de molibdénio, o
potencial se desloca continuamente para potencias cada vez mais anddicos ao decorrer do
tempo de imersdo, apresentando comportamento similar entre elas. Esta diminuicdo dos
valores do potencial de circuito aberto pode significar dissolucdo ou degradacdo da camada de
passivacdo do material (REIS, 2015). Apds o intervalo de uma hora, as amostras E2 e E3
exibem um potencial de circuito aberto estavel por volta de - 0,3 V.

Verificamos que a amostra com menor teor de molibdénio (E1) apresenta um
comportamento anticorrosivo superior (maior potencial de corrosdo) as amostras com maiores
teores de molibdénio (E2 e E3), e estas apresentaram tendéncia a dissolugdo da camada de

protecdo de forma similar.

5.2.1.2 Polarizacao Potenciodindmica Anddica (PPA)
Abaixo, na figura 26, encontram-se as curvas de polarizagcdo potenciodindmica

anddica (PPA) para a solucéo de NaCl 0,1 mol L™. As setas indicam o sentido da polarizacéo.

Figura 26 — Curvas de polarizagdo potenciodindmicas anddicas obtidas em solucéo
aquosa de NaCl 0,1 mol L-1 a 25 °C.
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Conforme pode ser observado na Figura 26, entre o Potencial de Circuito Aberto
(PCA), em torno de — 0,2 V para E1, e — 0,3 V para E2 e E3, até o inicio do potencial de
passivacdo (Eip), as amostras E1, E2 e E3 apresentam uma regido de passivacdo ndo muito
evidenciado devido ao baixo teor de cromo presente nas amostras (9% em massa). Estudos
anteriores apontam que em funcdo do baixo teor de cromo (9% em massa) nestas ligas, ndo
ocorre formacdo de filme superficial protetor de Cr,O; quando expostas em condic¢des
oxidantes. Ao invés disso, tem-se a formacéo de camada nao protetora de 6xidos de ferro que
cresce na superficie do material (HERCULANO, 2011).

Apos aplicar o reverso nos ensaios de polarizagdo em 10 mA, observa-se em todas as
amostras que a densidade de corrente retorna com valores maiores, indicando a quebra do
filme protetor de 6xido, deixando suscetivel novamente a superficie do material aos processos
corrosivos. Esta quebra pode ser por devido as falhas na estrutura do material ou a formacéo
de pites de corroséo, causados por ions cloreto em solugdo (GIRAO, 2015).

As amostras com maiores teores de molibdénio (E2, E3) exibem comportamento
eletroquimico semelhante entre elas. As mesmas apresentam uma regido de passivacdo que se
estendem, aproximadamente, do potencial -0,3 V, indo até o rompimento da sua camada de
passivacdo em 0,2 V, expondo uma curta faixa de passivacao por volta de 0,5 V. Por outro
lado, a amostra com menor teor de molibdénio (E1) exibe uma regido de passivacao que se
estende, aproximadamente, do potencial -0,2 V, até o rompimento em 0,7 V, apresentando
uma ampla faixa de passivacdo por volta de 0,9 V, superior as amostras E2 e E3.

Este resultado sugere que a amostra com menor teor de molibdénio (E1) apresenta
uma cinética de degradacao frente ao processo corrosivo na presenca de cloreto, mais lenta do
que as amostras com maiores teores de molibdénio (E2 e E3), corroborando com a anélise das
curvas de PCA realizadas para estas ligas.

A Figura 27 apresenta as imagens, através técnica de microscopia oOptica, realizadas

antes e apos o ensaio de polarizagédo a 25 °C, onde possiveis pites de corrosao sdo observados.
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Figura 27 - Micrografias das amostras obtidas antes e apds o ensaio de polarizacdo em
solucédo de NaCl 0,1 mol L-1 a 25 °C. Aumento: 500x. E1(9Cr5Mo): a) e b);
E2(9Cr7Mo): c¢) e d); E3(9Cr9Mo): e) e f).

Fonte: Préprio autor (2018)

As imagens das figuras 27 a) e b), mostra-nos a liga E1(9Cr5Mo), onde a superficie
apresenta possiveis pites de corrosdo (corrosdo localizada) em sua superficie, ndo evidenciando os
contornos dos graos, diferentemente da Figuras 27 c¢) a f) das amostras E2(9Cr7Mo) e
E3(9Cr9Mo), onde podemos observar ataque preferencial intergranular (no contorno de graos)

com a formacdo de pequenas cavidades (pites).
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Os contornos de gréo séo regides mais reativas na microestrutura da liga e a corrosao
intergranular ocorre pela diferenca de potencial entre 0os compostos presentes nos contornos
de gréo das ligas e a matriz ao seu redor; se 0s compostos nos contornos de grdos forem mais
catddicos (mais nobres) que a matriz, esta serd a zona mais empobrecida de elementos de liga
(regido anddica), favorecendo a corrosdo. Na liga E2(9Cr7Mo), estudos anteriores avaliando a
cinética de corrosdo a 450 °C indicaram a formagdo da fase um (p), uma fase rica em
molibdénio, possuindo uma estrutura mais nobre que a matriz ferritica. Isto faz com que esta
fase seja catodica e a matriz seja anodica promovendo uma corrosao nas regides vizinhas a
matriz (HERCULANO, 2011).

Pode ser observado claramente, um maior processo de degradacdo para as amostras
com maior de molibdénio (E2 e E3), reforcando que a cinética de degradacdo foi mais
acentuada para essas amostras.

O comportamento das ligas experimentais frente aos ensaios eletroquimicos pode estar
relacionado com as constatacdes anteriores de Brandi (1992), Peckner e Bernstein (1977) e
Sedrics (1996), pois a medida que se aumenta a porcentagem de Mo, aumentam-se as fases
deletérias, concentrando elementos de liga em pequenas areas, deixando a matriz pobre,

sujeita ao ataque dos ions cloreto devido a formacéo de filme passivo irregular.

5.2.1.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas no Potencial de Circuito
Aberto (PCA), utilizando as amostras E1, E2 e E3 em solucdo de NaCl 0,1 mol L*a25°C. A
Figura 28 mostra os diagramas de Nyquist obtidos apds 1800s de imersdo. Este tempo de
ensaio foi baseado em estudo anterior, em que agos superduplex ASTM A890 foram
submetidos a meios aquosos semelhantes ao deste trabalho (GIRAO, 2015).
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Figura 28 — Diagramas de Nyquist das amostras E1, E2 e E3 ap6s imerséo durante 1800s
na solucdo de NaCl 0,1 mol L-1 a 25 °C.
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Fonte: Préprio autor.

Pode ser observado nas amostras com o menor teor de molibdénio, maiores didmetros
dos arcos capacitivos na regido de alta frequéncia, indicando maior resisténcia a transferéncia
de carga na interface eletrodo/superficie, ou seja, maior resisténcia ao processo corrosivo no
meio estudado. Observa-se também a formacdo de um segundo arco capacitivo nos diagramas
na regido de baixa frequéncia, podendo estar relacionados também a processos faradaicos, ou
seja, processos que acontecem através da conversdo de energia quimica em energia elétrica a
partir de reacdes de oxi-reducdo (TEIXEIRA, 2017).

A formacdo de um arco capacitivo indica o comportamento tipico do processo de
cinética de reagdo por transferéncia de carga interface metal/solucdo eletrolitica,
representando os fendmenos da dupla camada elétrica na interface metal/eletrélito, com
reacdo de corrosdo do tipo Me (y — Me "™ (g + ne ~, caracterizado pelo elemento
capacitivo interfacial, a capacitancia da dupla camada elétrica (BRETT e CHRISTOPHER,
1993).

Ainda nos diagramas da Figura 28, nota-se a formacdo de um pequeno arco indutivo
na amostra E3 na regido de baixa frequéncia (entre 6000 ¢ 7000 Q.cm?), que pode ser causado
pela dissolugdo do filme de 6xido adsorvido na superficie da matriz metélica, atribuido, por

exemplo, & heterogeneidade da superficie rugosa resultante desta dissolu¢do (GIRAO, 2015).
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Embora estes resultados estejam de acordo com os obtidos nas curvas de polarizacéo,
apresentam valores pouco significativos, indicando diferengas ndo muito relevantes para
compara-las. Desta forma, decidiu-se realizar ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica com tempos variados de imersdo na solucdo (1h, 2h, 4h, 6h, 12h, 24h, 36h e
48h) para visualizar de forma mais clara a cinética de degradagdo dessas amostras.

A partir dos resultados de impedancia em tempos variados de imersdo na solucéo,
foram retirados valores de Resisténcia a transferéncia de carga (Rct) através da extrapolacdo
do primeiro arco capacitivo até o eixo real, como valor da resisténcia das liga experimental.
Também foram obtidos valores de Capacitancia (C) através da Equacdo 03 do item 3.43.

A Figura 29 nos mostra o acompanhamento intercalado (1h, 2h, 4h, 6h, 12h, 24h, 36h
e 48h) da cinética de degradacdo das amostras E1, E2 e E3.



Figura 29 — Diagramas de Nyquist para as amostras E1, E2 e E3, obtidos com
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perturbacédo de 15 mV, nos intervalos de analise (1h, 2h, 4h, 6h, 12h, 24h, 36h e 48h), em

solucédo de NaCl 0,1 mol L-1 a 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Independente da quantidade de horas em que as amostras foram submetidas no ensaio
de impedéancia eletroguimica por imerséo, a liga E1 apresentou maiores arcos capacitivos na
regido de alta frequéncia que a liga E2, que por sua vez, apresentou arcos capacitivos maiores
que a E3 (apesar destes mostrarem valores muito préximos a partir de 2h de ensaio), o que
comprova que teores de molibdénio acima de 5% ndo aumentam a resisténcia a transferéncia
de carga, ou seja, ndo melhora a resisténcia aos processos de corrosao.

Estudos realizados com ligas experimentais semelhantes ao de nosso estudo
(9Cr5Mo), (9Cr7Mo) e (9Cr9Mo) revelam que mesmo que o molibdénio aumente a
resisténcia a corrosdo por pite, essa influéncia tem um limite maximo na relagdo percentual
adicionado e resisténcia a corrosao (NEGREIROS et al., 2008).

O comportamento anticorrosivo das ligas E1, E2 e E3 depende da porcentagem em
massa de molibdénio. Moura et al., 2010 observou que o aumento de molibdénio de 1 para
5% nas ligas de até 9%Cr reduziu a taxa de corrosdo, mas que para 9%Mo, para a mesma
porcentagem de cromo, ndo houve resisténcia a corrosao.

Teores maiores de 7%Mo favorecem a formacdo de fases deletérias e ndo promove
melhorias na resisténcia a corrosdao (MOURA, 2015).

Nosso estudo apresentou resultados que se coadunam com resultados anteriores. Os
gréaficos dos ensaios eletroquimicos e imagens apds os ensaios de polarizagcdo nos mostraram

gue as amostras E2 e E3, com maiores teores de Mo, tiveram suas superficies mais atacadas
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que a E1. Apds estes ensaios, por extrapolacdo do primeiro arco capacitivo até o eixo real,
calculamos as Resisténcia a transferéncia de carga (R;) e Capacitancia (C).
A Figura 30 abaixo consta os resultados de Resisténcia a transferéncia de carga (Rc) €

Capacitancia (C) com o tempo de imerséo respectivamente para as amostras E1, E2 e E3.



Figura 30 — a) Gréfico Rct e b) Capacitancia das amostras E1, E2 e E3 ap06s 46h de imersdo na solucéo de NaCl 0,1 mol L-1.
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A Figura 30 a) nos mostra que os valores de Rct, para todas as amostras, diminuem
com o tempo de imersdo. Este resultado indica que ocorre um aumento no processo de
transferéncia de carga na superficie eletrddica, podendo esta relacionado intrinsicamente a
quebra da camada de passivacdo na superficie em estudo com o tempo que a mesma
permanece imersa na solucdo de NaCl 0,1 mol L™. Conforme a literatura, amostras
passivaveis, em presencga do ion cloreto, tem sua camada protetora rompida ou instabilizada
devido a difusdo desse ion na mesma (OLEFJORD; BROX; JELVESTAM, 1985). Este
mesmo comportamento pode ser verificado em outros trabalhos cientificos que estudam o
comportamento de acgos passivaveis em meio de cloreto (HASHIMOTO; ASAMI;
TERAMOTO, 1979).

Observamos também na Figura 30 a) que a partir de 24h de imersdo na solucdo, as
amostram adquirem comportamento constantes na degradacdo do filme protetivo, indicando
uma estabilizacdo da cinética corrosiva.

Na Figura 30 b), observamos que os valores de Capacitancia aumentam com o tempo
de imersdo. Este resultado indica que a condutancia na superficie eletrodica aumenta com o
tempo de imersdo devido, provavelmente, ao processo de instabilizacdo da camada de
passivacao em meio de ions cloretos. Este resultado estd de acordo com os obtidos de Rct com
o0 tempo de imerséo.

A Figura 30 a) nos indica ainda que até intervalo de 48 horas, no qual foram realizados
0s ensaios, a amostra E1 apresenta sempre valores de Rct maiores do que as amostras E2 e
esta, por sua vez, maiores do que E3 (E1>E2>E3). Este comportamento descreve que para
este intervalo de tempo, os processos de transferéncia de carga na superficie dos acos em
estudo aumentam com a adi¢do de molibdénio na composi¢do do mesmo, ou Seja, 0 processo
de degradacdo pelo efeito da corrosdo se constitui mais acentuado na superficie com o
aumento do teor de molibdénio. Em contra partida, na Figura 30 b) os valores de capacitancia
aumentam com o teor de molibdénio (E1<E2<E3), indicando maior degradagéo da superficie
da liga. Este resultado reforca os resultados obtidos de Rct, pois se tratam de verificacGes

complementares.

5.2.1.4 Ensaio de perda de massa (gravimetria) em solucéo de NaCl 0,1 mol L™ a 25 °C.
A Figura 31 apresenta os resultados das analises de perda de massa das ligas E1

(9Cr5Mo) e E3 (9Cr9Mo) em solucdo de NaCl 0,1 mol L™. A Tabela 7 apresenta os valores
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de perda de massa, com intervalo de confianca de 95%. A Tabela 8 apresenta os valores taxa

de corrosdo (CR) obtidos a partir das analises de perda de massa das ligas E1 (9Cr5Mo) e E3

(9Cr9Mo) nas solug

des de NaCl 0,1 mol L™

Figura 31 — Analise de perda de massa das ligas E1 (9Cr5Mo) e E3 (9Cr9Mo) na solucéo

de NaCl 0,1 mol L-1.
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67

Tabela 7 - VValores das medidas de perda de massa, em gramas, com intervalo de confianca de 95%.

Amostras * 0Oh 24 h 48 h 72 h 96 h
El 10,1218 + 0,1032 10,0841 + 0,041 10,0592 + 0,0347 10,0349 + 0,0025 10,0281 + 0,0348
E3 9,7666 + 0,002 9,7308 + 0,0110 9,7059 + 0,054 9,6816 + 0,003 9,6677 + 0,0591

*Valores sdo médias de pelo menos trés repeticdes com intervalo de confianga de 95%.

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 8 — Valores das taxa de corrosdo (CR), em mm/ano, obtidos a partir das analises
de perda de massa das ligas E1(9Cr5Mo) e E3(9Cr9Mo) nas solugdes de NaCl 0,1 mol L-

la25°C.
Amostras Taxa de Corroséo (CR)
E1(9Cr5Mo) 2,1731 mm/ano
E3(9Cr9Mo) 2,2937 mm/ano

Fonte: Préprio autor.

A principio, utilizamos a técnica por microscopia Optica, mas as imagens ndo nos
deram resultados muito significativos, entdo, recorremos ao microscopio estéreo, com
ampliacdo de 45x para apresentar aspectos da superficie das ligas experimentais no recorrente
ensaio. A Figura 32 apresenta as imagens apds os ensaios de perda de massa, indicando
mecanismos corrosivos semelhantes, e generalizados, entre as amostras E1 (9Cr5Mo), a
esquerda, e E3 (9Cr9Mo).

Figura 32 — Morfologia de corrosédo das amostras: a) E1 (9Cr5Mo) e b) E3 (9Cr9Mo).

Fonte: Préprio autor.

As imagens nos mostra que 0 processo corrosivo se manifesta tipicamente de forma
generalizada em toda a superficie, ndo apresentando a formacéo de corrosdo localizada.

Para esta solugéo, visualmente a diferenca do teor de molibdénio dessas amostras néo
teve grande influéncia no processo corrosivo. O resultado do calculo da taxa de corrosdo (CR)
da Tabela 8 nos apresentou que a diferenca entre as duas taxas foi de 5,24%, comprovando

assim a pequena diferenca de perda de massa em grama (g).
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2—
5.2.2 Anélise da influéncia do anion sulfato (504 ) nas ligas experimentais Fe-Cr-Mo.
Utilizando a preparacdo e quantidade de amostras (triplicata), a solucdo e 0s

equipamentos citados no item Materiais e Métodos, obtivemos curvas de: Potencial de
Circuito Aberto (PCA), Polarizacdo Potenciodindmica Anddica (PPA) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) para a solucdo aquosa de H,SO4 0,1 mol L™ a 25 °C. Todas
as curvas dos ensaios eletroquimicos que compuseram nosso estudo foram escolhidas por

serem as mais representativas das triplicatas de cada liga experimental (E1, E2 e E3).

5.2.2.1 Potencial de Circuito Aberto (PCA)
Na Figura 33 nos apresenta os resultados da evolugdo do Potencial de Circuito Aberto

(PCA) versus tempo para as trés de imersdo na solucéo aquosa de H,SO,4 0,1 mol L™ a 25 °C.

Figura 33 - Potencial do circuito aberto (Eoc) das amostras estudadas em rela¢éo ao
tempo de imerséo na solugéo aquosa de H2SO4 0,1 mol L-1 a 25 °C.

-0,42
—E1
——
-0,43 | E3
S 044
(=]
g /
(&) d \
2 -045 V
w
>
2 046"
-0.47 - :
-0,48 . . ! ,
0 2000 4000
t(S)

Fonte: Préprio autor.

Pode ser observado na Figura 33 que para a amostra com menor teor de molibdénio
(E1) é exibido, inicialmente, um decréscimo do potencial, para potenciais mais anddico (-
0,455V), seguido de um aumento deste potencial (de — 0,455V, para — 0,435V), no entanto, a
mesma cresce rapidamente e estabiliza em um potencial de aproximadamente -0,445 V ap0s

uma hora de imerséo; ja nas amostras E2 e E3 com maior teor de molibdénio, o potencial se
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desloca continuamente para potencias cada vez mais anddicos, estabilizando-se em
aproximadamente -0,47V ao decorrer do tempo de imersdo, apresentando comportamento
similar entre elas. Esta diminuicdo dos valores do potencial de circuito aberto de todas as
amostras pode significar dissolucdo ou degradacdo da camada de passivacdo do material
(REIS, 2015) Apds o intervalo de uma hora, as amostras exibem um potencial de circuito
aberto (PCA) estavel por volta de -0,465 V.

Verificamos que a amostra com menor teor de molibdénio (E1) apresenta um
comportamento anticorrosivo superior as amostras com alto teor de molibdénio (E2 e E3),
haja vista a amostra E1 exibir potencial de corrosdo mais catddico que as amostras E2 e E3, e
mais estavel com o tempo de imersdo. Podemos observar que todas as amostras apresentaram
filmes passivadores, embora que ndo estaveis. Este comportamento, provavelmente, ocorreu

devido aos éxidos de molibdénio ndo serem estaveis em meio acido (MOURA, 2010).

5.2.2.2 Polarizacéo Potenciodinamica Anddica (PPA)

Abaixo, na figura 34, encontram-se as curvas de polarizacdo potenciodinamica
anodicas (PPA) obtidas em solucdo 0,1 mol/L de H,SO,a 25 °C. As setas indicam o sentido
da polarizacéo.

Figura 34 - Curvas de polarizacao potenciodinamica anddica (PPA) obtidas em solucéo
aquosa de H2SO4 0,1 mol L-1 a 25 °C.
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Fonte: Préprio autor.

Conforme pode ser observado na Figura 34, nas ligas E1, E2 e E3 ocorre a formagéo
da camada passivadora de protecdo, apresentados na densidade de corrente entre 107 e 10
Alcm? (regido de passivacdo). Nesta regido, hd um aumento da corrente com o potencial
aplicado, até atingir, aproximadamente, - 0,25V, onde se observa uma diminui¢do da corrente.
Este resultado indica mais um indicio que a superficie eletrddica esta passivando. Pode ser
verificado para amostra com o menor teor de molibdénio (E1), que esta apresentou uma
regido de passivacdo, associada as densidades de corrente, mais baixas que as amostras com
maiores teores de molibdénio (E2) e (E3). Este resultado sugere que o filme de passivacéo
para a amostra com o menor teor de molibdénio (E1) é mais estavel que as amostras com
maiores teores de molibdénio (E2 e E3). Conforme Girdo, 2015 a diminuicdo da corrente na

regido de passivacdo pode estar associado a formacdo do Cr,O3, como também da possivel

adsorcdo de ions sulfato (SOE_:) na superficie eletrodica, diminuindo a cinética de corroséo,
proporcionando um efeito por barreira.

Somando-se a este resultado, pode ser percebido que as amostras com maiores teores
de molibdénio (E2 e E3) apresentaram oscilagbes nos valores de corrente por volta do
potencial 0,25V, podendo este resultado indicar uma alta instabilidade na formacéo do filme
passivador para estas amostras. Estudos anteriores com as ligas E2(9Cr7Mo) e E3(9Cr9Mo),
submetidos a polarizacdo potenciodinamica, tratadas a 450 °C, por 10min em meio de 0,1
mol/L de NaCl e 0,43 mol/L de H,SO,, indicaram, para estas condi¢des, a formacéo da fase
mu (p) e do carboneto M23Cs. E sabido que a formagio da fase mu () é diretamente ligada a0
molibdénio, ocasionando a diminuicdo da protecdo a corrosdo pelo empobrecimento da matriz
ao redor dessa precipitacdo (HERCULANO, 2011).

Este fendbmeno ndo foi observado na amostra com menor teor de molibdénio (E1),
sugerindo que o filme de passivagdo formado para esta amostra seja mais estavel.

Pode ser notada na regido de transpassivagdo (entre 1,25V e 1,5V) das trés amostras
(E1, E2 e E3), ao realizar o processo de reverso na polarizacdo, por volta de 1,5V, que a curva
retorna com os mesmos valores de corrente. Este resultado sugere que ndo ha aumento da area
ativa do eletrodo, associado a formacéo de corrosao localizada.

A Figura 35 apresenta imagens obtidas pela técnica de micrografia dptica, realizadas

antes e ap6s o ensaio de polarizacdo em solucdo aquosa de H,SO, 0,1 mol L™ a 25 °C.
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Figura 35 - Micrografias das amostras obtidas antes e apds o ensaio de polarizagdo em
solucédo de H2SO4 0,1 mol L-1 a 25 °C. Aumento: 500x. E1(9Cr5Mo): a) e b);
E2(9Cr7Mo): c¢) e d); E3(9Cr9Mo): e) e f).

Fonte: Proprio autor.

Podemos observar os grdos da matriz das ligas E1, E2 e E3, ndo havendo,
aparentemente, dissolucdo da matriz ferritica. Possiveis precipitacfes de fases indesejadas nos
contornos de grdos, sem, aparentemente, a formacdo de corrosdo localizada (pite) também
podem ser vistas. O ion sulfato age de forma a melhorar o processo de passivacdo, pois é um
forte agente redutor, disponivel para constituicdo dos filmes de dxidos, que podem ajudar na
formacdo de um filme passivo. Por outro lado, a presenca de ions cloreto na solucdo do
eletrolito, prejudica fortemente na formacéo dos filmes de 6xidos protetores, pois agem como
um despassivante, destruindo estas camadas de protecdo geralmente de forma local, processo

este que é conhecido como corroséo localizada ou por pite (GIRAO, 2015).
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5.2.2.3 Espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIS)

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas no Potencial de Circuito
Aberto (PCA), utilizando as amostras E1, E2 e E3 em solucdo de H,SO4 0,1 mol L™ a 25 °C.
A Figura 36 mostra o diagrama de Nyquist obtidos ap6s 1800s de imersdo na solucéo citada.
Este tempo de ensaio foi baseado em estudo anterior, em que agos superduplex ASTM A890

foram submetidos a meios aquosos semelhantes ao deste trabalho (GIRAO, 2015).

Figura 36 — Diagrama de Nyquist das amostras E1, E2 e E3 apds imersédo durante 1800s
na solucédo de H2SO4 0,1 mol L-1 a 25 °C.
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Observa-se que todas as amostras na Figura 36 exibiram formacdo de dois arcos
capacitivos. No entanto, para as amostras com maiores teores de molibdénio E2 e E3, pode
ser observado formacdo de arco indutivo em regides de mais baixa frequéncia.
Especificamente para amostra com maior teor de molibdénio (E3), esse arco indutivo se
apresenta mais evidenciado.

Segundo Sanches, 2009, o primeiro arco capacitivo, que estd associado a regido de
mais alta frequéncia, corresponde a capacitancia da dupla camada elétrica, formada entre a
superficie do eletrodo e a solugdo. Também é observada a tendéncia de formagdo de um
segundo arco capacitivo em baixas frequéncias, que segundo Keddan et al, 1986, através de
seus estudos de simulagdo da dissolucdo do ferro em meios &cidos contendo ions sulfato e

cloreto, este processo pode esta relacionado as reacfes ocorridas na regido ativo-passiva do
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substrato metalico. De acordo com Girdo, 2015, os arcos indutivos podem estar associados ao
processo de formacgdo de um filme de dxido das espécies adsorvidas na superficie das ligas

metalicas, levando a dessor¢do dos anions sulfato (502—:) da superficie eletrddica. Arcos
indutivos podem representar, por exemplo, um capacitor atribuido a heterogeneidade de uma
superficie rugosa, causada por esta dissolucdo deste filme de dxido. Essa constatacdo pode
nos explicar o ocorrido nas ligas experimentais E2 e E3.

A maior evidéncia do arco indutivo na amostra E3 nos indica que esta apresenta menor
capacidade ao meio corrosivo em questdo, confirmando que o aumento, para estas amostras
estudadas, acarreta uma reducdo da resisténcia a corrosdo.

De um modo geral, a amostra com menor teor de molibdénio (E1) apresentou valores
de impedéancia superiores as amostras com alto teor de molibdénio (E2 e E3). Este resultado
esta coerente com as curvas de polarizacdo obtidas.

Embora estes resultados estejam de acordo com os obtidos nas curvas de polarizacéo,
decidimos explorar mais informacgdes sobre o processo da cinética corrosiva das ligas
estudadas. Novamente, decidiu-se realizar ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica com tempos variados de imersdo na solucéo (1h, 2h, 4h, 6h, 12h, 24h, 36h e
48h).

A partir dos resultados de impedancia em tempos variados de imersdao na solucao,
foram retirados valores de Resisténcia a transferéncia de carga (Rct) através da extrapolacédo
do primeiro arco capacitivo até o eixo real, como valor da resisténcia das liga experimental.
Também foram obtidos valores de Capacitancia (C) através da equacéo 4.

A Figura 37 nos mostra o acompanhamento intercalado (1h, 2h, 4h, 6h, 12h, 24h, 36h
e 48h) da cinética de degradacdo das amostras E1, E2 e E3.
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Figura 37 — Diagramas de Nyquist para as amostras E1, E2 e E3, obtidos com
perturbacédo de 15 mV, nos intervalos de analise (1h, 2h, 4h, 6h, 12h, 24h, 36h e 48h), em
solucédo de H2SO4 0,1 mol L-1 a 25 °C.
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Novamente, podemos observar na Figura 37, independente da quantidade de horas em
que as amostras foram submetidas ao ensaio de impedéancia eletroquimica por imersdo em
solucdo aquosa, a liga E1 apresentou maiores arcos capacitivos na regido de alta frequéncia
que as ligas E2 e E3. Até o ensaio de 36h, a liga E2 apresentava arco capacitivo na regido de
alta frequéncia maior ou igual que a liga E3, fato que ndo se repetiu ao chegarmos as 48h de
ensaio.

Podemos observar também que em todos os tempos de imersao na solucéo, as ligas E2
e E3 apresentaram arcos indutivos na regido de baixa frequéncia, comportamento que pode
ser explicado pela dissolugédo do filme protetivo a estas frequéncias.

Os teores de molibdénio acima de 5%, mais uma vez, foram comprovados que nao
aumentam a resisténcia a transferéncia de carga, ou seja, ndo melhora a resisténcia aos
processos de corrosao.

De acordo com a revisao bibliografica de nosso estudo, estes resultados corroboram
com as discussdes impostas no item 5.1.3 deste trabalho.

Apds estes ensaios, por extrapolacdo do primeiro arco capacitivo até o eixo real,
calculamos as Resisténcias a transferéncia de carga (Rc;) e Capaciténcia (C). A Figura 38
consta os resultados de Resisténcia a transferéncia de carga (R.) e Capacitancia (C) com o
tempo de imerséo respectivamente para as amostras E1, E2 e E3.



Figura 38 —a) Gréfico Rct e b) Capacitancia das amostras E1, E2 e E3 ap06s 46h de imersdo na solucédo de H2SO4 0,1 mol L-1 a 25 °C.
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A Figura 38 a) nos mostra que os valores de Rct para todas as amostras diminuem com
o0 tempo, até o valor final (46h) de imersdo na solucdo, sendo que a amostra E2, a partir de
36h estabelece comportamento estavel. A diminuicdo dos valores no grafico indica que ha
aumento no processo de transferéncia de carga na superficie eletrodica, podendo esta
relacionado com a dissolucdo da camada de passivacao.

Na Figura 38 b), observamos que os valores de Capacitancia aumentam com o tempo

de imersdo. Para 0 meio &cido influenciado pelo &nion sulfato (503_:), a amostra E2
apresentou 0 menor aumento da capacitancia, podendo este comportamento ser relacionado a
estabilidade da resisténcia a transferéncia de carga a partir de 36h.

A Figura 38 nos indica ainda que até intervalo de 48 horas, no qual foram realizados
0S ensaios, a amostra E1 apresenta sempre valores de Rct maiores do que as amostras E2 e
esta, por sua vez, maiores do que E3 (E1>E2>E3). Este comportamento descreve que para
este intervalo de tempo, os processos de transferéncia de carga na superficie dos ligas
experimentais Fe-Cr-Mo aumentam com a adi¢do de molibdénio na composicdo do mesmo,
ou seja, 0 processo de degradacdo pelo efeito da corrosdo se constitui mais acentuado na
superficie com o aumento do teor de molibdénio; ja no gréafico de capacitancia, a amostra E2
apresentou menores valores que E3, que por sua vez, menores que E1 (E2<E3<E1),

possivelmente pela estabilidade da formacéo do filme a partir de 36h.



5.2.2.4 Ensaio de perda de massa (gravimetria) em solucédo de H,SO, 0,1 mol L™ a 25 °C.
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A Figura 39 apresenta os resultados das andlises de perda de massa das ligas
E1(9Cr5Mo) e E3(9Cr9Mo) em solucéo de H,SO4 0,1 mol L.

Figura 39 — Analise de perda de massa das ligas E1(9Cr5Mo) e E3(9Cr9Mo) na solugdo
de H2SO4 0,1 mol L-1.
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Tabela 9 - VValores das medidas de perda de massa, em gramas, com intervalo de confianca de 95%.

Amostras * Oh 24 h 48 h 72 h 96 h
El 9,4635 + 0,0022 9,4389 + 0,0321 9,4125 + 0,0318 9,4063 + 0,0046 9,3901 + 0,0008
E3 8,9751 + 0,0007 8,9372 +£0,7110 8,9107 + 0,0548 8,9071 +£0,0179 8,8973 + 0,0003

*Valores sdo médias de pelo menos trés repeticdes com intervalo de confianca de 95%.

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 10 - Valores das taxa de corrosdo (CR), em mm/ano, obtidos a partir das analises
de perda de massa das ligas E1(9Cr5Mo) e E3(9Cr9Mo) nas solugbes de H2SO4 0,1 mol

L-1a25°C.
Amostras Taxa de corroséo (CR)
El 1,7046 mm/ano
E3 1,8043 mm/ano

Fonte: Préprio autor (2018).

Novamente, por ndo termos colhido imagens significativas com a técnica de
microscopia optica ap0s o ensaio recorrente, utilizamos microscopio estéreo, com ampliacéo
de 45x. A Figura 40 apresenta as imagens, ap0s os ensaios de perda de massa, indicando
mecanismos corrosivos diferenciados entre as amostras E1 (9Cr5Mo), a esquerda, e E3
(9Cro9Mo).

Figura 40 — Morfologia de corrosédo das amostras: a) E1(9Cr5Mo) e b) E3 (9Cr9Mo).

Fonte: Proprio autor.

Para esta solucéo, visualmente a diferenca do teor de molibdénio dessas amostras
ocasionou deferentes processos corrosivo. Podemos observar na Figura 40 que a amostra
Elexibe um processo corrosivo que se manifesta tipicamente de forma generalizada em toda a
superficie, ndo apresentando a formagdo de corrosdo localizada; no entanto, a amostra E3,
com maior teor de molibdénio, exibiu uma corroséo de forma localizada intergranular.

Visualmente, observando as amostras E1 e E3, nitidamente se observa um processo
corrosivo bem mais acentuado para a amostra E3, que na amostra E1. Este resultado estd
coerente com a analise de perda de massa, onde a amostra E1 exibiu um desgaste corrosivo,
ao decorrer do tempo, inferior a amostra E3.

O resultado do calculo da taxa de corrosdo (CR) da Tabela 10 nos apresentou que a
diferenca entre as duas taxas foi de 5,24%, comprovando assim a influéncia negativa de maior

teor de molibdénio nas ligas experimentais Fe-Cr-Mo na diferenga de perda de massa em
grama (g).
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6. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, apresentados e discutidos nesta dissertacdo, é
possivel concluir especificamente:
o A temperatura de solubilizacdo das ligas E1(9Cr5Mo), E2(9Cr7Mo) e E3(9Cr9Mo) de
1060 °C, seguida de resfriamento em agua a temperatura ambiente, estd adequada, haja vista
que houve a quase completa solubilizacdo, permanecendo pouquissimas precipitagdes na
matriz ferritica;
o O tratamento térmico de solubilizacdo de 1060 °C por 6 horas para as ligas foi
satisfatorio, mas provavelmente, este tempo estd muito elevado para a finalidade de
solubilizacdo completa;
o Os ensaios eletroquimicos a 25 °C mostraram que apesar das ligas apresentarem teor
de 9%Cr, formaram filmes passivantes, embora que instaveis.
o A partir dos ensaios eletroquimicos e de gravimetria a 25 °C, podemos concluir que a
liga E1(9Cr5Mo) apresentou comportamento anticorrosivo superior as E2(9Cr7Mo) e
E3(9Cr9Mo), pois apresentou camada protetora mais estavel que as demais e menor perda de
massa nos meios analisados;
o Observando as micrografias apds os ensaios eletroquimicos, as ligas apresentaram
maior desgaste ao meio cloreto, apresentando pites (corrosdo localizada) e dissolucdo
aparente da matriz feritica, constatacdes que ndo ocorreram no meio sulfato.

Portanto, a variacdo dos teores de molibdénio influenciou na resisténcia a corroséo das
ligas experimentais em nosso estudo, evidenciando que porcentagens em massa, acima de

5%Mo, ndo provocaram melhoria na protecdo aos meios com cloretos e sulfatos.



85

REFERENCIAS

ALTWAIQ, A. M.; KHOURI, S. J.; AL-LUAIBI, S.; LEHMANN, R.; DRUCKER H.; VOGT, C.
The Role of Extracted Alkali Lignin as Corrosion Inhibitor. Journal of Materials and
Environmental Science, v. 2, n. 3, p. 259-270, 2011.

AMEER, M.A.; FEKRY, A.M.; EL-TAIB HEAKAL, F. Electrochemical Behaviour of
Passive Films on Molybdenum-Containing Austenitic Stainless Steels in Aqueous
Solutions, Electrochimica Acta. v.50, n. 1, p. 43-49, 2004.

ASTM Standard E3. Preparation of Metallographic Specimens. Pensilvania — EUA: ASTM

International, 2011.

BACCAN, N. et al. Quimica Analitica Quantitativa Elementar. 2. Ed. Sdo Paulo: Edgard
Blucher, 1985.

BARROS, I. B.; MOSCOSO, H. Z. L.; CUSTODIO, D. L.; VEIGA JUNIOR, V. F,;
BASTOS, I. N, Casca Preciosa (Aniba canelilla) como Inibidor de Corrosdo do Aco-
Carbono. Revista Virtual de Quimica — RVQ, v. 6. n. 2, p. 1743-1755, 2015.

BRANDI, S. D. Estudo da Soldabilidade do Aco Inoxidavel Duplex DIN W. Nr 1.4462
(UNS S31803). 1992, 256p.Tese (Doutorado em Engenharia Metalurgica) - Escola

Politécnica, Universidade de Sdo Paulo - USP, Sdo Paulo, 1992.

BRETT, C M.; BRETT, A. M. O. Electrochemistry: Principles, Methods, and
Applications. Nova York: Oxford University Press, 1993.

CALLISTER, W.D.; RETHWISCH, D.G. Ciéncia e Engenharia de Materiais — Uma
Introducdo. 9 ed. Rio de Janeiro, LTC, 2016. 912p.

CAHOON, J.R.; BANDY, R. Auger Electron Spectroscopic Studies on Oxide FIms of
Some Austenitic Stainless Steels, Corrosion — The Journal of Science and Engineering. v.
38, n. 6, p. 299-305, 1982.



86

COSTA E SILVA, A. L., MEI, P. R. Acos e ligas Especiais. 6. ed. S&o Paulo, Edgar Blucher,
2010. 664p.

DEMIMOREN, H.; AKSOY, M.; YILDIZ, T.; BUYTOZ, S. The Corrosion
Characterization of a Ferritic Stainless Steel with Mo addition in H,SO, and HCI Acid
Solutions. Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces, Pleiades Publishing Ltd.
v. 45, n. 5, p. 628-634, 20009.

FLOREZ, M. A.C. Estudo Comparativo da Resisténcia a Corrosao entre Acos Alto
Manganés e 0 aco 9% Niquel em Solugdes Aquosas de H,SO,4 e NaCl. 110f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia e Ciéncia de Materiais) - Programa de Pds-Graduacao em

Engenharia e Ciéncia de Materiais, Universidade Federal do Ceara — UFC, Fortaleza, 2017.

FARIA, R. A. Efeito dos Elementos Ti e Ni no Comportamento em Fadiga em Acos
Inoxidaveis Ferriticos Utilizados no Sistema de Exaustdo em Veiculos Automotores.
2006. 245p. Tese (Doutorado em Engenharia de Materiais) — Programa de P6s-Graduacao em
Engenharia de Materiais da REDEMAT (UFOP — CETEC — UEMG), Ouro Preto, 2006.

GENTIL, V. Corroséo. 6. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2014. 360p.

GIRAO, D.C. Influéncia da Fase Sigma na Resisténcia & Corrosao do Aco Inoxidavel
Super Duplex ASTM A890 grau 1C ap6s Tratamento Isotérmico. 2015. 77p. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia e Ciéncia de Materiais) - Programa de Pds-Graduacao em

Engenharia e Ciéncia de Materiais, Universidade Federal do Ceara — UFC, Fortaleza, 2015.

GUILLEN NUNEZ, M. M. Avaliacio do Comportamento em Corros&o dos Acos API
5LX70 e API 5 LX80 em Meios Contendo CO, por Técnicas de Analises Superficiais e
Eletroquimicas. 2006. 102p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais e Metalurgia)
— Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia dos Materiais e Metalurgia, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro — PUC-Rio, Rio de Janeiro, 2006.

GONGALVES, R.R. Avaliacédo da Resisténcia a Corrosdo de Acos Inoxidaveis

Martensiticos Através de Ensaios de Impedancia Eletroquimica Localizada. 2016. 51p.



87

Projeto de Graduacgdo (Graduacdo em Engenharia Metallrgica) - Escola Politécnica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, Rio de Janeiro, 2016.

GUIMARAES, R.F; FIGUEIREDO, N.C; PINHEIRO, V.M.; MIRANDA, H. C.; ABREU, H.
F. G. Influéncia do Teor de Mo na Microestrutura de Ligas Fe-9Cr-xMo. 2010. Soldagem
& Inspecédo (S&I), Séo Paulo, v. 15, n. 4, p.254-264, out./dez. 2010.

GUIMARAES, R. F. Efeito do Teor de Molibdénio na Microestrutura de Juntas
Soldadas em Ligas Fe-Cr-Mo. 2011. 178p. Tese (Doutorado em Engenharia e Ciéncia de
Materiais) - Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de Materiais, Universidade
Federal do Ceard — UFC, Fortaleza, 2011.

HASHIMOTO, K ; ASAMI, K; TERAMOTO, K. An X-ray Photo-Electron Spectroscopic
Study on The Role of Molybdenum in Increasing The Corrosion Resistance of Ferritic
Stainless Steels in HCI, Corrosion Science. v. 19, n. 3, p. 165-170, 1979.

HERCULANGO, L. F. G. Influéncia do Teor de Molibdénio na Resisténcia a Corroséo e
Formagéo de Fases em Ligas Modelo Fe-Cr-Mo. 2011. 109p. Tese (Doutorado em
Engenharia e Ciéncia de Materiais) - Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia e Ciéncia
de Materiais, Universidade Federal do Ceara — UFC, Fortaleza, 2011.

ILEVBARE, G.O. ; BURSTEIN, G.T. The Role of Alloyed Molybdenum in The Inhibition
of Pitting Corrosion in Stainless Steels, Corrosion Science. v. 43, n. 3, p. 485-513, 2001.

JANIKOWSKI, D. ; BLESSMAN, E.; TUBE, P. Super-Ferritic Stainless Steels — The Cost
Effective Answer for Heat Transfer Tubing. NACE Internacional, Organizer. Proceedings
for the The Corrosion Conference, p. 16, 2008.

KANECO, M. ; ISAACS, H.S. Effects of Molybdenum on The Pitting of Ferritic —and
Austenitic - Stainless Steels in Bromide and Chloride Solutions, Corrosion Science. v.44,

n. 8, p. 1825-1834, 2002.

KEDDAM, M.: MATTOS, O. R.; TAKENOUTI, H.. Mechanism of Anodic Dissolution of



88

Iron_Chromium Alloys Investigated by Electrode Impedances-1. Experimental Results
and Reaction Model. Electrochimica Acta.Vol. 31, N° 9, p. 1147-1158, 1986.

KOCHAN, A.; MERL, D. K.; JENKO, M. The Corrosion Behavior of Austenitic and
Duplex Stainless Steels in Artificial Saliva with the Addition of Fluoride, Corrosion
Science, v.53, n. 2, p. 776-783, 2011.

MALIK, A.U. ; ANDIJANI, I. ; MALUDDIN, A. M. ; AHMED, S. Crevice Corrosion
Behavior of High — Alloy Stainless Steel in a SWRO Pilot Plant. Desalination, v.171, n.3,
p. 289-298, 2005.

MANSFELD, F.; SHIN, H.; GREENE, H.; TSAI, C.H. Analyses of EIS Data for Commom
Corrosion Processes ASTM STP 1188, American Society for Testing and Materials,
Philadelphia, p. 37-53, 1993.

MASUYAMA, F.; VISWANATHAN, R.; NUTTING, J. New Developments in Steels for
Power Generation Boilers. Journal Book — Institute of Materials. v. 708, p. 33-48, 1998.

MOREIRA. R. M. Avaliagdo da Resisténcia & Corrosao dos Acos Inoxidaveis 13Cr e
13Cr-5Ni-2Mo em Meios Umidos de CO; e H,S Presentes em Colunas de Producéo de
Petrdleo. 2004. 183p. Tese (Doutorado em Quimica) — Programa de P6s-Graduagdo em

Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC, Florianopolis, 2004.

MOURA, L.M. Influéncia do teor Cr e Mo na Microestrutura e na Textura de Liga
FeCrMo. 2010. 110f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia e Ciéncia de Materiais) -
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de Materiais, Universidade Federal do
Ceard — UFC, Fortaleza, 2010.

. Cinética de Transformacéo de Fases em Novos Agos Inoxidaveis

Superferriticos com Alto Molibdénio. 2011. 172p. Tese (Doutorado em Engenharia e
Ciéncia de Materiais) - Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de Materiais,
Universidade Federal do Ceara — UFC, Fortaleza, 2015.



89

NEGREIROS, Y.S.; HERCULANGO, L.F.G.; GUIMARAES, R.F.; LIMA-NETO, P.;
ARAUJO, W.S.; ABREU, H.F.G. Efeito do Teor de Molibdénio na Resisténcia & Corrosio
de Ligas Cr-Mo — 18° CBECiMat, 302-124, 2008.

OLEFJORD, I. ; BROX, B. ; JELVESTAM, U. Surface Composition of Stainless Steel
during Anodic Dissolution and Passivation Studied by ESCA. Journal of The
Electrochemical Society, v.132, n.12, p.2854-2861, 1985.

PADILHA, A. F.; GUEDES, L. C. Agos Inoxidaveis Austeniticos Microestruturas e
Propriedades. Séo Paulo: Hemus, 1994. 170p.

PARDAL, J.M., TAVARES, S. S. M., CINDA FONSECA, M., de SOUZA, J. A., CORTE,
R.R. A., ABREU, H. F. G. Influence of the Grain Size on Deleterious Phase Precipitation
in Superduplex Stainless Steel UNS S322750. Materials Characterization, 2008.

PARDO, A.; MERINO, M.C.; COY, A.E.; VIEJO, F.; ARRABAL, R.; MATYKINA, E.
Pitting Corrosion Behavior of Austenitic Stainless Steels: Combining Effects of Mn and
Mo Additions. Corrosion Science, Oxford, v. 50, n. 6, p. 1796- 1806, 2008.

PARK, S.; YOO, J. Eletrochemical Impedance Spectroscopy for better Electrochemical
Measurents. American Chemical Society, p. 455-461, 2003.

PECKNER, D.; BERNSTEIN, I. M. Handbook of Stainless Steels, New York: McGraw-
Hill, 1977. 800p.

PEDRO, D.T. Caracterizacao de Juntas Soldadas por Arame Tubular com Protecéo
Gasosa do Aco Ferritico ASTM A 335 grau P91, Antes e Apos Situagdo de Duplo
Reparo. 2014. 122p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Programa de Pos —
Graduacao em Engenharia Mecénica, Universidade Estadual do Rio de Janeiro — UERJ, Rio
de Janeiro, 2014.

PETROBRAS N-133, Revisdo M, Soldagem, julho, 2015.



90

PESSOA, R. R. Estudo da Resisténcia a Corrosdo em Juntas Soldadas de A¢o Inoxidavel
Ferriticos UNS43932. 2008. 108p. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias em Engenharia
Metaldrgica e de Materiais) — COPPE, Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, Rio
de Janeiro, 2008.

RAMANHATAN, L. V. Corrosao e seu controle. Sdo Paulo: Hemus, 2012. 339p.

REIS, F. E. U. Avaliacéo das Propriedades Mecanicas e de Resisténcia a Corrosdo em
Ligas Modelo de Aco Inoxidavel 25Cr6Mo5Ni com e sem Adicao de Boro. 2015. 137p.
(Doutorado em Engenharia e Ciéncia de Materiais) — Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais, Universidade Federal do Ceard — UFC, Fortaleza, 2015.

ROBERGE, P. Handbook of Corrosion Engineering 2/E. McGraw Hill Professional, 2012.

SANCHES, L. P. Estudo Comparativo quanto a Resisténcia a Corrosao entre Agos
Inoxidaveis Utilizados em Trocadores de Calor. 2009. 78p. Projeto de Formatura
(Graduagdo em Engenharia Metalurgica) - DEMM-POLLI, Universidade Federal do Rio de
Janeiro - UFRJ, Rio de Janeiro, 2009.

SANTOS, C.A.L. et al. Utilizacdo de Técnicas Eletroquimicas na Avaliacdo da
Porosidade de Camadas Fosfatizadas. Corroséo e Prote¢do de Materiais. v. 25, n. 4, p. 114-
120, 2006.

SEDRICKS, A.J. Corrosion of Stainless Steels. second edition. New York: Wiley-
Interscience Publications, 1996. 464p.

SOUZA, S. A. Composicao Quimica dos A¢os. Sdo Paulo, Edgard Bliicher, 1989

SOUZA, L. de A. Processamento Primario de Petroleo. Apostila. Petrobras. Rio de Janeiro:
2008.

SUGIMOTO, K.; SAWADA, Y. The Role of Molybdenum Additions to Austenitic
Stainless Steels in The Inhibition of Pitting in Acid Chloride Solutions, Corrosion
Science. v.17, n. 5, p. 425-445, 1977.



91

TEIXEIRA, M.A. Avaliacéo de Propriedades Mecanicas e Caracterizacao
Microestrutural de Juntas Soldadas do A¢o ASTM 335 grau P91 Submetidas a Diversas
Condigdes ao Tratamento Térmico de Alivio de Tensdes. 2016. 124p. Dissertacédo
(Mestrado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares IPEN-
CNEN/SP. Séo Paulo, 2016.

TEIXEIRA, H.A. Preparacéo e Caracterizacdo Eletroquimica de Nanocompositos de
Nanotubos de Carbon com Nanoperticulas de Oxido de Cobalto para Aplicagdo em
Supercapacitores. 2017. 69p. Dissertacdo (Mestrado em Fisica Aplicada) — Universidade
Federal de Vigosa. Vigosa, 2017.

TOBLER, W.J.; VIRTANEN, S. Effect of Mo Species on Metastable Pitting of Fe18Cr
Alloys — a Current Transient Analysis, Corrosion Science. v. 48, n. 7, p. 1585-1607, 2006.

VAN ZWIETEN, A. C. T. M.; BULLOCH, J. H. Some Considerations on The Toughness
Properties of Ferritic Stainless Steels — a Brief Review. International Journal Pressure

Vessel and Pipping, Inglaterra, n. 56, p. 1-31, 1993.

WOLYNECG, S. Técnicas Eletroquimicas em Corrosdo. Sdo Paulo: Edusp, 2003. 163p.

VOORT, G.F.V ; JAMES, H. ; MILLS, M. K. ; DAVIS, J. R. ; DESTEFANI, J. D. ;
DIETERICH, D. A. ; CRANKOVIC, G. M. ; FRISSEL, M. J. ASM Handbook
Metallography and Microstructures. v.9, USA; ASM Internacional, 1992.



