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Resumo

O objetivo do trabalho foi a caracterizagdo microestrutural e a avaliagdo da corrosdo
eletroquimica em dgua do mar sintética do aco inoxiddvel superduplex modificado com boro. A
rota de processamento utilizada foi a conformagdo por spray, a qual permite microestrutura
refinada e dispersdo homogénea de intermetdlicos. Foi investigada a presenca de boretos
dispersos em uma matriz superduplex, bem como a possibilidade de projetar uma microestrutura
de elevada resisténcia a corrosio em meios contendo cloretos. Para tanto, foram utilizadas as
técnicas de Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
ensaios potenciodindmicos. A microestrutura resultante apresentou matriz ferritica reforcada,
homogeneamente, por boretos duros que resistem ao desgaste. Os ensaios de corrosao
demonstraram que a resisténcia a corrosao em meios cloretos € elevada. Logo, a liga produzida se
apresenta como alternativa a ser empregada em condigdes agressivas onde o desgaste e a corrosao
por pites sdo as principais causas de deterioracdo, tais como o ambiente severo encontrado no
setor petroquimico.

Palavras-chave: aco inoxiddvel, deposi¢ao por spray, corrosao.

Introducao

No setor petroquimico sdo frequentes as aplicacdes em que os materiais SA0 exXpostos a
condi¢des que exigem boas propriedades mecanicas, e, associadamente, elevada resisténcia a
corrosdo. Dessa forma, agcos inoxiddveis mostram-se adequados para tais aplica¢des. Porém, na
inddstria petroquimica existem situacdes em que a resisténcia ao desgaste € fundamental,
propriedade que € deficiente nos acos inoxiddveis convencionais.
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Trabalhos realizados no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar,
como os de Zepon, G. (1) e Beraldo, L.G. (2), indicaram que adicdo de boro € eficiente no
aumento da resisténcia ao desgaste de diferentes acos, pela a formacdo de uma rede de boretos
interconectados em meio a uma matriz metélica com propriedades anticorrosivas. Soyama, J. (3)
(4) também avaliou a resisténcia ao desgaste dos acos inoxiddveis duplex conformados por spray,
pelos ensaios de areia seca e roda de borracha e de pino sobre disco, tendo constatado um
aumento significativo da dureza e principalmente da resisténcia ao desgaste das ligas que
continham boro em detrimento das mesmas ligas sem as adi¢cdes desse elemento. Zepon, G. (5)
estudou os efeitos da adi¢do de boro na resisténcia a corrosao em agos inox supermartensiticos
modificados com boro e conformados por spray por meio de técnicas eletroquimicas, concluindo
que a quantidade de cromo na matriz martensitica € uma caracteristica determinante na resisténcia
a corrosdo nessas ligas. Foi observado que adi¢des acima de 14 %p. de cromo permitia o
balanceamento do consumo desse elemento devido a formagdo dos boretos, fazendo com que a
resisténcia a corrosao das ligas com boro fosse mantida nos mesmos niveis que a observada em
ligas sem adi¢c@o desse ultimo (5). Por fim, a conformacao por spray foi escolhida para producio
desses materiais, uma vez que ela permite a producdo de acgos inoxiddveis com boro de
microestrutura refinada, homogénea e densa. (6)

Metodologia

O primeiro passo foi a definicdo de suas respectivas composi¢des quimicas, que foram
definidas conforme mostra a Tabela 1.

Tabelal - Composicdes quimicas tedricas dos acos superduplex modificados com boro estudados.

Liga % C %N %Cr %Ni %Mo %B %Fe
AISD-0,8B 0,03 0,05 24 4 2 0,8 Bal (69,12)
AISD-1,4B 0,03 0,05 27 4 2 1,4 Bal (65,52)

Duas composicoes foram escolhidas, uma contendo 0,8 %p. de boro e outra 1,4 %p.
Simulagdes com o Thermo-Calc foram feitas para cada uma delas, gerando diagramas de fragoes
de fases em equilibrio em funcdo da temperatura, possibilitando o entendimento dos seus
caminhos de solidificagdo, segundo banco de dados TCFE7. Assim, dois depodsitos foram
produzidos. O distribuidor utilizado foi de carbeto de silicio revestido com tinta refratdria de
zirconita e pré-aquecido por um forno de resisténcia até a temperatura de 900 °C, e o gas de
atomizacao foi o N». Amostras dos depdsitos seguiram para metalografia, com a caracterizagao
feita por Microscopia Optica, Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

Para os ensaios potenciodinadmicos, preparou-se uma solucdo substituta da dgua do mar,
segundo a norma ASTM “Standard Practice for the Preparation of Substitute Ocean Water”. O pH
da soluc¢do final, medido por pHmetro Gehaka PG1800 a 25 °C, foi de 7,9. Utilizou-se uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos, um potenciostato Gamry Reference 600+, solucao
substituta da 4gua do mar, eletrodo de referéncia de calomelano, e um contra elétrodo de platina.
O potencial do eletrodo de referéncia em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio € de +0,242 V
a 25 °C. Antes de cada ensaio, a solu¢do foi submetida a borbulhamento por 30 min para
saturacdo de oxigénio dissolvido no eletrdlito. Apds 60 min de estabilizacdo no potencial de
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circuito aberto iniciava-se os ensaios potenciodindmicos com varredura de 1 mV/s, potencial
inicial de 300 mV abaixo do potencial de repouso até uma corrente limitada de 10 mA/cm?. Os
testes foram repetidos no minimo 3 vezes para cada amostra metédlica para garantir a
reprodutibilidade dos resultados. Como software foi utilizado o Gamry Instruments Framework,
Gamry Echem Analyst e EC-Lab. Todos os ensaios aconteceram em temperaturas proximas de 25
°C.

Resultados e Discussao

Os diagramas do Thermo-Calc para as ligas contendo 0,8 %p. e 1,4 %p. de Boro e seus
caminhos de solidificagdo em equilibrio, mostram que em 950 °C as fases ferrita e austenita estao
em iguais proporcdes. Abaixo dessa temperatura ocorre a formagdo da fase sigma, em maior
quantidade na liga com 1,4 %p. de boro que em relagdo liga contendo 0,8 %p. Segundo o
software, a liga com maior quantidade de boro devera apresentar, ao final da solidificacdo, uma
maior fracdo de boretos que quando comparada a liga com menor quantidade do elemento.

A Figura 1 traz os espectros de DRX dos depdsitos em relagdo a amostra de aco inox
duplex, onde se observa a auséncia de picos pronunciados da austenita nas ligas produzidas, mas
com picos caracteristicos da ferrita facilmente identificdveis. Além disso, picos caracteristicos dos
boretos M>B e M3B> também sdo vistos.
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Figura 1 - Superposicao dos espectros de raio-X.

As Figuras 2 a), b) e ¢) foram obtidas ao se analisar com o MEV uma amostra com 0,8
%p. de boro. Em a) e b) ndo se verifica a microestrutura duplex na matriz, mesmo assim houve a
formacdo da rede de boretos duros e resistentes ao desgaste, presentes em grandes fragdes, como
mostrado em c). Essa rede foi evidenciada gracas ao ataque profundo que retirou toda fracdo
metalica que até entdo preenchia toda a rede.
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Figura 2 - a)e b) matriz com 0,8 %p. de Boro, aumentos de, respectivamente, 500x e (b) e 1500x. c¢) rede de
boretos, aumento de 1500x.

Na liga com 1,4 %p. de Boro, observada na Figura 3 a) e b), os resultados se repetem, com
auséncia de microestrutura duplex, mas sucesso na formacdo da rede dos boretos de interesse. Em
c¢) observa-se a rede de boretos que tem morfologia diferente da observada na liga com 0,8 %p. de
Boro, devido a morfologia facetada tipica da fase primaria (M=Fe,Cr),B. (6)

Figura 3 - a)eb) matriz com 1,4 %p. de Boro, aumentos de, respectivamente, 500x e (b) e 1500x. c) rede de
boretos, aumento de 1500x.

A microestrutura duplex ndo ter sido obtida pode ser atribuida a formacdo da rede de
boretos MoB (M = Fe, Cr, Mo, Ni), que retira elementos de liga da matriz e altera sua composi¢ao
quimica e sua microestrutura final. A taxa de resfriamento deve ser levada em conta, pois caso ela
tenha sido muito alta durante a conformacdo por spray, mais proxima a microestrutura final
estaria da predita pelo Thermo-Calc para temperaturas proximas de 1300 °C, em que a ferrita
predomina em relagdo a austenita. Foram feitos tratamentos térmicos por 2 e 4 horas e em
temperaturas da ordem de 1050 °C, almejando-se obter microestrutura duplex. Inicialmente por 2
e 4 horas e em atmosfera inerte de Argdnio as amostras ainda ndo chegaram na microestrutura
duplex. Novos tratamentos ja estdo sendo estudados, apontando para temperaturas mais altas e
com maiores duracgoes.

A Figura 4 traz trés curvas obtidas por ensaio potenciodindmico para cada uma das trés
amostras, todas conformadas por spray.
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Curvas Potenciodinamicas
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Figura4 - Sobreposicio de trés curvas de polarizacao potenciodinimica.

A Tabela 3 fornece os valores médios de Ecorr € icorr calculados pela extrapolacdo de Tafel, e
também de Epans € ipass, todos obtidos com base em trés diferentes curvas de polarizacdo potenciodindmica
para cada uma das amostras.

Tabela 3 - Principais parametros utilizados durante processo de conformacao por spray.

Medidas AISD-0,8B AISD-1,4B AISD 2507
Ecorr (mV) =271 £22 290 +£7 220+ 6
icorr (MA/CM?) 0,2+0,1 0,30 £0,03 0,06 £ 0,01
Ipass (MA/cM?) 3+1 3,0£0,2 2,1+£04

Etrans (mV) 367 +£70 474 + 31 979 +28

Dos valores encontrados € possivel observar que a corrosdo nas ligas produzidas acontece
mais pronunciadamente que no aco AISD 2507, o que € aceitdvel j4 que este ultimo tem
microestrutura equilibrada entre ferrita e austenita e € livre de porosidade. As ligas com boro
apresentam microestrutura com regides mais susceptiveis a corrosdo localizada devido a
porosidade e alteragdes microestruturais causadas pela rede de boretos interconectados. Além
disso, a formagdo dos boretos ricos em elementos de liga € um dos fatores que tornam a mais
susceptivel a corrosdo, diferentemente do que acontece na microestrutura do ago AISD 2507 que
nio apresenta essas fases. Mesmo assim, as ligas produzidas apresentaram boas propriedades
anticorrosivas e baixas taxas de corrosdo, com patamares de passivacdo bem definidos e em
baixos niveis de corrente, com dominio de estabilidade relativamente elevado, tudo isso

evidenciado pelos valores d€ icorr, ipasss Etrans€ Ecorr, respectivamente.

Conclusoes

Os métodos utilizados para caracterizacdo das ligas estudadas, como DRX e MEV,
demonstraram-se ferramentas uteis nos estudos das ligas produzidas, ja que foram concordantes
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com os dados fornecidos, nos direcionando no sentido de que as ligas possuiam microestrutura
ferritica e ndo duplex. As andlises de corrosdo foram aptas em fornecer com praticidade e precisdao
informacdes de interesse, com curvas de polarizacdo de alta reprodutibilidade, sendo que
pequenos desvios provavelmente aconteceram em decorréncia da presenca de porosidade,
caracteristica inerente a esses agos pela sua rota de processamento. De forma geral, as
informacgdes encontradas no decorrer do trabalho foram pertinentes para o design dos acos
inoxiddveis modificados com boro, principalmente por corroborar a formacao da rede de boretos
duros e resistentes ao desgaste, ja prevista pelo Thermo-Calc, e também por investigar a formagao
da microestrutura duplex nesses acos, bem como o processamento adequado para atingi-la.
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