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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivos determinar a resisténcia a corrosao e as
propriedades mecanicas da liga CulONi-3Al-1,3Fe, nas condi¢bes solubilizada e
envelhecida a 550C. Foi também objetivo do trabalh o identificar a microestrutura
nestas condicbes de tratamento térmico. As propriedades mecanicas foram
avaliadas a partir de ensaios de tracdo e medidas de microdureza. Para caracterizar
a resisténcia a corrosao e corrosao-erosao, foram realizados ensaios de polarizacao
potenciodinamica na condicdo estagnada e associada a erosdo em 0,01M NacCl,
0,01M NazSO, e 0,0001M Na,S.9H,0.

Para tanto, foi necessario elaborar a liga CulONi-3Al-1,3Fe, por fundicdo em forno
do tipo mufla. O lingote obtido foi solubilizado a 900°C e laminado a frio.
Posteriormente a chapa obtida foi novamente tratada a 900°C por 1 h para garantir
uma microestrutura homogénea de fase a. A partir desta chapa foram retiradas
amostras para os tratamentos térmicos de envelhecimento por até 1.032 h a 550°C.
Os exames metalograficos mostraram intensa precipitacdo nas condiges

envelhecidas.

Através dos ensaios de tracdo e medidas de microdureza, verificou-se que a
presenca dos precipitados melhora significativamente as propriedades mecanicas,
sendo que os valores maximos de dureza, limite de escoamento e de resisténcia
ocorrem para o tempo de 16 h de envelhecimento. Este efeito € decorrente de duas
parcelas, uma dos precipitados intergranulares que se formam num processo de
precipitacdo celular e a outra das particulas finamente dispersas (precipitados

intragranulares).

Em relacéo a resisténcia a corrosdo, constatou-se que a liga, em todas as condicdes
de tratamento térmico, apresenta um potencial de quebra (Eq) quando polarizada
em eletrolitos que contém cloreto, sulfato ou sulfeto. Em 0,01M NacCl, o potencial Eq
esta relacionado com o processo de corrosédo seletiva do niquel (desniquelacéo).

Observou-se ainda que o envelhecimento provocou um aumento nos valores de Eq,



sendo mais evidente para as amostras envelhecidas por 2 e 1.032 h. Nos ensaios de
corrosdo-erosdo (realizados apenas nas condi¢Oes solubilizada e envelhecida por
16 h), também ocorre o potencial Eq, mas os valores sdo mais baixos. Nestes casos
foram observadas cavidades, que ndo estdo relacionadas com o processo de
corrosdo seletiva, mas sim com o processo de erosdo. Nos eletrélitos de 0,01M
Na,SO, e 0,0001M Na,S.9H,0 o potencial Eq esta relacionado com a formacao de
cavidades (pites), e ndo com o processo de corrosdo seletiva. Nestes eletrdlitos, ndo
foi observada qualquer dependéncia entre Eq e o envelhecimento da liga,
diferentemente do verificado em 0,01M NaCl, onde o envelhecimento proporcionou
um efeito benéfico. Igualmente, ndo houve diferengas significativas nos valores de

Eq quando o material foi submetido a corroséo-eroséao.

Palavras-chaves: ligas cuproniquel, corrosao, corrosao-erosao.



ABSTRACT

The present work evaluated the corrosion resistance and mechanical properties of
CulONi-3Al-1.3Fe cupronickel alloy, in the solution-treated and 550C aged
conditions. It was also objective of the work to identify the microstructural changes in
these conditions of aging treatment. Mechanical properties were evaluated through
microhardness and tension tests; to evaluate the corrosion and corrosion-erosion
resistance, potenciodynamic polarization tests were done in the stagnated condition
and polarization associated to erosion in 0.01M NaCl, 0.01M Na,SO, or 0.0001M
Na,S.9H,0.

The alloy had been casting and solution treated at 900C, and after that cold rolled.
From cold rolled sheet, specimens were solution treated at 900C for 1 h, and aged
at 550C until 1,032 hours. The microstructural exams showed precipitation in the

aged samples.

The microhardness and tension tests showed that the presence of precipitates
improve the mechanical properties, and the maximum value of hardness was
obtained after 16 h of aging at 550C. This effect is related to two microstructural
aspects, one regarding intergranular precipitates that were formed by cellular
precipitation and other related to the presence of finely dispersed intragranular

precipitation.

Concerning corrosion resistance, it was verified that the alloy, in all conditions,
presented a break potential (Eq) when polarized in the tested solutions. In 0.01M
NaCl, Eq is related with the process of selective corrosion of the nickel
(denickelification). It was observed although that aging increased the values of Eq,
being more evident for the aged samples for 2 and 1,032 h. The corrosion-erosion
tests (just accomplished in the conditions solution-treated and aged by 16 h), also
presented Eq, but the values were lower. In these cases cavities were observed,
however not related to the process of selective corrosion, but to the erosion process.
The tests in 0.01M Na,SO, or 0.0001M Na,S.9H,0 showed that Eq is related with



the formation of cavities (pits), and not with the process of selective corrosion. In
these solutions was not observed dependence between Eq and the aging time,
differently of the verified in 0.01M NaCl, where the aging provided a beneficial effect.
There were not significant differences in the values of Eq when the material was
submitted to the corrosion-erosion in the solutions (0.01M Na,SO, and
0.0001M NazS.9H,0).

Key-words: cupronickel alloys, corrosion, corrosion-erosion.
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OFATIA. ..o
Curva de polarizagdo potenciodindmica da liga CulONi-3Al-1,3Fe
na condi¢cdo solubilizada, em solugdo 0,01M Na,SO,. Inicio da
polarizacdo: 300 mV abaixo do potencial de circuito aberto.
Velocidade de varredura: 1 mV/s. Polariza¢do iniciada apés 300
segundos de imersdo. As setas indicam o potencial de corrosdo
(Ecorr) € 0 potencial de quebra de passividade (EQ).........ccccceevevereeen.
Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodindmica da

liga nas condi¢Ges solubilizada e envelhecidas, em solugéo 0,01M

Efeito do tempo de envelhecimento sobre o potencial de quebra de
passividade da liga CulONi-3Al-1,3Fe. Para comparacdo, é
apresentado o valor para a condi¢do solubilizada.............................

Aspecto das superficies das amostras ap0s ensaio de polarizacéo
potenciodindmica, em solu¢do 0,01M Na,SO,4, com término ao ser

atingido o valor de 107 A/lcm? AUMENO: 50X........ceeevveueeneeaennn,
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Figura 5.4.16:

Figura5.4.17:

Figura 5.4.18:

Figura 5.4.19:

Figura 5.4.20:

Figura 5.4.21:

Figura 5.4.22:

Figura 5.4.23:

Aspecto da superficie da liga na condi¢do solubilizada apés ensaio
de polarizacao potenciodinamica, em solucao 0,01M Na,SO,4, com
término ao ser atingido o valor de 10 A/cm?. Aumento: 50x..........

Aspecto da superficie da liga na condicdo envelhecida por 2 h apos
ensaio de polarizagdo potenciodinamica, em solucdo 0,01M
Na,SO4, com término ao ser atingido o valor de 102 A/cm?
AUMENTO: SOX... e e e e e e e e e

Aspecto da superficie da liga na condicdo envelhecida por 16 h
apos ensaio de polarizacdo potenciodinamica, em solucdo 0,01M
Na,SO,, com término ao ser atingido o valor de 102 A/cm?.
AUMENTO: SOX..iitiiii ettt e e e e e e era e e e aeees

Aspecto da superficie da liga na condi¢cdo envelhecida por 1.032 h
apos ensaio de polarizagdo potenciodindmica, em solucdo 0,01M
Na,SO,, com término ao ser atingido o valor de 102 A/cm?.
AUMENTO: SOX...iveiiiiiiiiiiiiie ettt ennnaneae

Aspecto geral das superficies dos corpos-de-prova apos
polarizacdo potenciodindmica, em solugdo 0,01M Na,SO,. As fotos
apresentam toda a superficie dos corpos-de-prova...........cccccceeeennnn

Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrénica de varredura, da superficie corroida da liga
na condi¢cdo solubilizada, apds polarizacdo potenciodindmica em
SOIUGAO 0,01M NaA2SO 4. cciiiiiiiiii i e et e eeaeanes
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrénica de varredura, da superficie corroida da liga
na condicdo envelhecida por 2 h, apls polarizagdo
potenciodinAmica em solug&o 0,01M NazSOus......ccoeeveiiieieieiiiienneee.

Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da liga
na condicdo envelhecida por 16 h, apos polarizagdo

potenciodindmica em solugcdo 0,01M NaySOg...ccceevvvvviiieieieiiieieeee.
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Figura 5.4.24:

Figura 5.4.25:

Figura 5.4.26:

Figura 5.4.27:

Figura 5.4.28:

Figura 5.4.29:

Figura 5.4.30:

Figura 5.4.31:

Figura 5.4.32:

Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrénica de varredura, da superficie corroida da liga
na condicdo envelhecida por 1.032 h, ap6s polarizacdo
potenciodinAmica em solug&o 0,01M NaySOys....cccoeeeeeiiiiiiieiiieieeee,

Curva de polarizacéo potenciodinamica para condicdo solubilizada
da liga CulONi-3Al-1,3Fe, em solugcdo 0,0001M Na,S.9H,0. Inicio
da polarizacdo no potencial de circuito aberto. Velocidade de
varredura: 1 mV/s. Polarizacdo iniciada apés 300 segundos de
imersdo. As setas indicam o potencial de corrosédo (Ecor) € O
potencial de quebra de passividade (EQ)...........uevuvermmirmnmrinmninnnnninnnns

Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodindmica da
liga nas condicbes solubilizada e envelhecidas, em solugéo

0,0001M Na,S.9H,0. Nota-se comportamento semelhante entre

Efeito do tempo de envelhecimento sobre o potencial de quebra de
passividade da liga CulONi-3Al-1,3Fe. Para comparacdo, é
apresentado o valor para a condi¢do solubilizada............ccccccceee.....
Aspecto das superficies das amostras apds ensaio de polarizacéo
potenciodindmica, em solu¢cdo 0,0001M Na,S.9H,0O, com término
ao ser atingido o potencial de 900 mVgcs. Aumento: 100x.............
Aspecto geral das superficies dos corpos-de-prova apos
polarizacdo potenciodindmica, em solug¢éo 0,0001M Na,S.9H,0. As
fotos apresentam toda a superficie dos corpos-de-prova..................
Imagens de elétrons secundarios para a condi¢do solubilizada,
apos polarizacdo potenciodindmica em 0,0001M Na,S.9H,0...........
Imagens de elétrons secundarios para a condicao envelhecida por
2 h, apés polarizacdo potenciodindmica em solugdo 0,0001M
NAZS.IH2O . .ttt e
Imagens de elétrons secundarios para a condi¢cao envelhecida por
16 h, apds polarizacdo potenciodindmica em solugdo 0,0001M
N ISR | P @ RPN
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Figura 5.4.33:

Figura 5.5.1:

Figura 5.5.2:

Figura 5.5.3:

Figura 5.5.4:

Figura 5.5.5:

Figura 5.5.6:

Imagens de elétrons secundarios para a condi¢cao envelhecida por
1.032 h, ap0ls polarizagdo potenciodindmica em solucdo 0,0001M
NA2S.TH2O . i

Curvas de polarizagao potenciodinamica, em solucao 0,01M NacCl,
comagitacdo (2.500 rpm) e particulas (10% Al,O3), com término ao
ser atingido a densidade de corrente de 10 A/cm?. Velocidade de
varredura: 0,25 mV/s. As setas indicam o potencial de corroséo

(Ecorr) € O potencial de quebra de passividade (Eq) da amostra

Aspecto das superficies das condi¢cbes solubilizada e envelhecida
por 2h, 16 h e 1.032 h apls ensaio de polarizacdo
potenciodindmica, em solucdo 0,01M NaCl com agitacdo (2.500
rom) e particulas (10% Al,O3), com término ao ser atingida a
densidade de corrente de 10 A/cm?. Angulo: 15° Aumento: 200x...
Imagens de elétrons secundarios da superficie da condi¢do
solubilizada, ap6s ensaio de polarizagdo potenciodindmica em
0,01M NaCl com agitac8o e particulas...............eeevvvreenemmnnennnnninnnnnnn.

Imagens de elétrons secundarios da superficie da condi¢édo
envelhecida por 2 h, ap6s ensaio de polarizacdo potenciodinamica
em 0,01M NaCl com agitacao e particulas........cccccccceevevviiiiinneneennnnn

Imagens de elétrons secundarios da superficie da condi¢édo
envelhecida por 16 h, apds ensaio de polariza¢do potenciodinamica
em 0,01M NaCl com agitagc&o e particulas...........cc..uvvvvverernnnnnennnnnnns

Imagens de elétrons secundarios da superficie da condi¢édo
envelhecida por 1.032 h, apdés ensaio de polarizagdo

potenciodindmica em 0,01M NaCl com agitagéo e particulas...........
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Figura 5.5.7:

Figura 5.5.8:

Figura 5.5.9:

Figura 5.5.10:

Figura5.5.11:

Figura 5.5.12:

Curvas de polarizacdo potenciodindmica, em solu¢cdo 0,01M
Na,SO,4, com agitacdo (2.500 rpm) e particulas (10% Al,O3), com
término ao ser atingida a densidade de corrente de 102 A/cm?.
Velocidade de varredura: 0,25 mV/s. As setas indicam o potencial

de corrosao (Ecor) € 0 potencial de quebra de passividade (Eq) da

Aspecto das superficies das condi¢des solubilizada e envelhecida
por 2, 16 e 1.032 h apds ensaio de polarizagdo potenciodinamica,
em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacao (2.500 rpm) e particulas
(10% Al,O3), com término ao ser atingida a densidade de corrente
de 10 A/cm?. Angulo: 15°% Aumento: 100X.............cceveeeeeeeennnn,

Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da
condicéo solubilizada, apos ensaio de polarizacéo
potenciodindmica em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e
Q7= T 0| = T
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 2 h, ap0s ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solugcdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e
PANTICUIBL ...eeee ettt e e e e ee e e e e e as
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 16 h, apdés ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e
[OF= U (o] U] - VPP PPRPRPR
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 1.032 h, ap0s ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e

[T T o U | = TP
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Figura 5.5.13:

Figura 5.5.14:

Figura 5.5.15:

Figura 5.5.16:

Figura5.5.17:

Figura 5.5.18:

Figura 6.1.1:

Figura 6.1.2:

Curvas de polarizacdo potenciodindmica, em solu¢cdo 0,0001M
Na,;S.9H,0, com agitacdo (2.500 rpm) e particulas (10% Al,O3),
com término ao ser atingido o potencial de 900 mVegcs. Velocidade
de varredura: 0,25 mV/s. As setas indicam o potencial de corroséo

(Ecorr) € 0 potencial de quebra de passividade (Eq) da amostra

Aspecto das superficies das condi¢des solubilizada e envelhecida
por 2, 16 e 1.032 h apds ensaio de polarizagdo potenciodinamica,
em solucdo 0,0001M Na,S.9H,O com agitacdo (2.500 rpm) e
particulas (10% Al,O3), com término ao ser atingido o potencial de
900 MVecs. Angulo: 15% AUMENLO: 100X........c.ceeeveres ceeeeeerrenaennens
Imagens de elétrons secundarios para a condi¢do solubilizada,
apos ensaio de polarizagdo potenciodindamica em solucédo 0,0001M
Na,S.9H,0 com agitacdo e particula..........ccoeveeveiiiiiiieeeee

Imagens de elétrons secundarios para a condi¢cao envelhecida por
2 h, ap6s ensaio de polarizagcdo potenciodindmica em solucao
0,0001M Na,S.9H,0 com agitacdo e particula..............cevvvevveerrinnnnnns

Imagens de elétrons secundarios para a condicao envelhecida por
16 h, apds ensaio de polarizacdo potenciodindmica em solugéo
0,0001M Na,S.9H,0 com agitacao e particula.............cccveveeeeeerennnnns

Imagens de elétrons secundarios para a condicao envelhecida por
1.032 h, apds ensaio de polarizacdo potenciodindmica em solugéo
0,0001M Na,S.9H,0 com agitacdo e particula................ovvevveevvivnnnnns

Fracdo em massa de fase a e de NizAl em funcdo da temperatura,
obtida em simulacdo no programa Thermo-Calc®, para a liga
CULONI-BAI- L, B €. it e e e e eaee s

Medidas de microdureza na matriz para a condicao envelhecida por
15 min e 1 h, com carga de 9,8.10% N (10 gf). Para comparacéo, é

apresentado o valor para a condi¢do solubilizada.............................
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Figura 6.2.1:

Figura 6.2.2:

Figura 6.2.3:

Figura 6.2.4:

Figura 6.2.5:

Figura 6.2.6:

Figura 6.2.7:

Curva de polarizacdo potenciodinamica no sentido catédico, em
solucdo 0,01M NaCl, para a amostra solubilizada da liga CulONi-
3Al-1,3Fe. Inicio da polarizacdo no potencial de circuito (Ecor) €
término 900 mV abaixo do Ec. Velocidade de varredura: 1 mV/s.
Inicio da polarizacdo ap6s 300 segundos de imerséo............ccce.......
Fracdo em massa de Ni (a), Fe (b) e Al (c) na fase a, na condicéo
de equilibrio, em funcdo da temperatura de envelhecimento
(1100 TP
Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodindmica da
liga na condicdo solubilizada com a solugdo 0,01M NaCl na
condicdo estagnada (ensaio de corrosao) e com agitacdo e
particulas (ensaios de COrroSA0-eroSa0)..........cccevevvieieiiieeiieeieeeeeeeenn,
Curvas de polarizagcédo potenciodinamica em 0,01M NaCl da liga
nas condicdes solubilizada e envelhecidas nos ensaios com
agitacdo (2.500 rpm) e particulas (2,44% e 10% de Al,O3) com
término ao ser atingido a densidade de corrente de 10 A/lcm?.........
Aspecto das superficies nas condi¢des solubilizada e envelhecida
por 2, 16 e 1.032 h apds ensaio de polarizagdo potenciodinamica,
em solucdo 0,01M NaCl com agitacdo (2.500 rpm) e particulas
(2,44% de Al,O3), com término ao ser atingida a densidade de
corrente de 10 A/cm?. Angulo: 15° Aumento: 200X............cocveueee. ..
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da
condicéo solubilizada, apos ensaio de polarizacédo
potenciodindmica em solucdo 0,01M NaCl com agitagéo e particula
(2,44% € AlpO3).....eeeeeeeeeeee e
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 2 h, ap0s ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucédo 0,01M NaCl com agitacéo e particula
(2,44% 08 AlpO3) ..o
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Figura 6.2.8:

Figura 6.2.9:

Figura 6.3.1:

Figura 6.3.2:

Figura 6.3.3:

Figura 6.3.4:

Figura 6.3.5:

Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 16 h, apdés ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucédo 0,01M NaCl com agitacéo e particula
(2,44% € AlpO3) ...t
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 1.032 h, ap0s ensaio de polarizacdo
potenciodinamica em soluc¢édo 0,01M NaCl com agitacéo e particula
(2,44% d€ AlJO3) ...t e
Curva de polarizacado potenciodindmica no sentido catédico, em
solucdo 0,01M Na,SO,, para a condicdo solubilizada da liga
CulONi-3Al-1,3Fe. Inicio da polarizacdo no potencial de circuito
(Ecor) € término em 900 mV abaixo do Ecy. Velocidade de
varredura: 1 mV/s. Inicio da polarizagdo apdés 300 segundos de
0 T=T (ST T PP PP PTOPPPPPPPPPPPN
Comparativo entre as curvas de polarizagcdo potenciodinamica em
0,01M Na,SO, da condicdo solubilizada na condicdo estagnada
(ensaio de corrosdo) e com agitacdo e particulas (ensaios de
[o0] g (o LF= T BT 0 1St T ) [T
Representacdo esquematica da orientacdo dos pites nos ensaios
de COITOSA0 € COIMOSAO-EIOSA0. ... .cceeieeeeieeaeeeeie e
Curvas de polarizacdo potenciodindmica em 0,01M Na,SO, da liga
nas condicbes solubilizada e envelhecidas nos ensaios com
agitacdo (2.500 rpm) e particulas (2,44% e 10% de Al,O3), com
término ao ser atingido a densidade de corrente de 102 A/cm?®.........
Aspecto das superficies das condi¢cdes solubilizada e envelhecida
por 2, 16 e 1.032 h apds ensaio de polarizagdo potenciodinamica,
em solugcdo 0,01M Na,SO, com agitacdo (2.500 rpm) e particulas
(2,44% de Al,O3), com término ao ser atingido a densidade de

corrente de 10 A/cm?. Angulo: 15° Aumento: 200X.............cccvevee. ...
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Figura 6.3.6:

Figura 6.3.7:

Figura 6.3.8:

Figura 6.3.9:

Figura 6.4.1:

Figura 6.4.2:

Figura 6.4.3:

Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura, da superficie corroida da
condicao solubilizada, apos ensaio de polarizacéao
potenciodindmica em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e
particula (2,44% de AlO3)......uuuiiiiiiiieee et
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 2 h, ap0s ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e
particula (2,44% de AlO3).....cuiuiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiieeiieeieie e
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 16 h, apdés ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e
particula (2,44% de AlO3).....cuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeiieeirereienr
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da
condi¢cdo envelhecida por 1.032 h, apds ensaio de polarizacao
potenciodindmica em solugcdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e
particula (2,44% de AlO3)......uuuiiiiiiiieee e
Curvas de polarizacdo potenciodindmica no sentido catddico, em
solucdo 0,0001M Na,S.9H,0, para a condicdo solubilizada da liga
CulONi-3Al-1,3Fe. Inicio da polarizacdo no potencial de circuito
(Ecorr) € término 900 mV abaixo do E.q. Velocidade de varredura: 1
mV/s. Inicio da polariza¢do apos 300 segundos de imerséao..............
Comparativo entre as curvas de polarizagdo da condicdo
solubilizada da liga CulONi-3Al-1,3Fe, realizadas em solucdo
0,01M NaCl, 0,01M Na,;SO4 e 0,0001M Na,;S.9H20.......ccvvvviviieennee
Diagrama de equilibrio estavel potencial-pH do sistema cobre/agua
(T = 25°C). Nao esta sendo considerado Cu(OH)z..........covvvniennns
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Figura 6.4.4:

Figura 6.4.5:

Figura 6.4.6:

Figura 6.4.7:

Figura 6.4.8:

Figura 6.4.9:

Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodindmica da
condicao solubilizada em solucdo 0,0001M Na,S.9H,0 na condi¢éo
estagnada (ensaio de corrosdao) e com agitacdo e particulas
(ensaios de COIfOSA0-ErOSE0)........ccuiieeiiiiieieieeeeeeeeeeeeee e e eeee e
Curvas de polarizacdo potenciodinamica em 0,0001M Na,S.9H,0
da liga nas condic¢des solubilizada e envelhecidas nos ensaios com
agitacao (2.500 rpm) e particulas (2,44% e 10% de Al,O3), com
término ao ser atingido a densidade de corrente de 103 Alcm?.........
Aspecto das superficies das condi¢des solubilizada e envelhecida
por 2, 16 e 1.032 h apds ensaio de polarizagdo potenciodinamica,
em solucdo 0,0001M Na;S.9H,O com agitacdo (2.500 rpm) e
particulas (2,44% de Al,0O3), com término ao ser atingido a
densidade de corrente de 10 A/lcm?. Angulo: 15° Aumento: 200x...
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da
condicéo solubilizada, apos ensaio de polarizacédo
potenciodindmica em solucdo 0,0001M Na,S.9H,0O com agitacdo e
particula (2,44% de AlO3)......uuuiiiiiiiieee e
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 2 h, ap0s ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucédo 0,0001M Na,S.9H,0 com agitacao e
particula (2,44% de AlpO3)......uiuiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiieeieie e
Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletronica de varredura, da superficie corroida da
condicdo envelhecida por 16 h, apos ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo 0,0001M Na,S.9H,0O com agitacdo e
particula (2,44% de AlO3).....cuieiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiieiiieeiererer
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Figura 6.4.10:

Figura A.1:

Figura A.1.1:

Figura A.1.2:

Figura A.1.3:

Figura A.1.4:

Figura A.1.5:

Figura A.1.6:

Figura A.2.1:

Figura A.2.2:

Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por
microscopia eletrébnica de varredura, da superficie corroida da
condi¢cdo envelhecida por 1.032 h, apds ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucédo 0,0001M Na,S.9H,0 com agitacao e
particula (2,44% de AlO3).....uuuuiiiiiieieee et
Porta amostra utilizado para os ensaios de corrosao-erosdo em
AgUA deStlada. .........vveieeiiiee e
Aspecto da superficie da condicdo solubilizada apos ensaio de
corrosao-erosao em agua destilada. Tempo de ensaio: 12 h. A seta
amarela indica fragmento de particula aderido a superficie...............
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1 INTRODUCAO

A histéria da utilizacé@o das ligas cuproniquel em tubos de condensadores teve inicio
em meados de 1920, quando se descobriu que esta liga apresentava maior
resisténcia a corrosao que os latdes, material normalmente utilizado nesta aplicacao.
Constatou-se ainda que o crescente teor de niquel promovia um aumento nas
propriedades mecanicas da liga, sendo adotada na construcdo de embarcacgbes
navais a liga contendo 30% em massa de niquel.

Com o inicio do uso das ligas cuproniquel, surgiram os primeiros problemas, pois
estas eram suscetiveis a corrosdo-erosao devido a turbuléncia causada pela alta
velocidade da agua do mar utilizada nos sistemas de resfriamento. Em 1930 foi
descoberto que pequenas adicoes de ferro e manganés provocavam efeitos
benéficos com relacdo a resisténcia a corrosdo-erosao, e o desenvolvimento das
ligas cuproniquel com adicfes de ferro foi, entéo, realizado pela British Non-Ferrous
Metals Research Association, que apresentou as primeiras publicacdes em 1939.
Devido a estas propriedades, foi possivel solucionar os problemas dos tubos dos
condensadores; estes efeitos puderam ser comprovados durante o periodo da
Segunda Guerra Mundial.! Bailey (1951)?, Stewart e LaQUE (1952)% comprovaram o
efeito benéfico da adicdo de ferro na resisténcia a corrosdo-erosdo das ligas
cuproniquel. Atualmente, a liga cuproniquel 90-10 comercial (UNS C70600, com
1,3% em massa de ferro) é utilizada em sistemas abertos de resfriamento que

envolvem trocadores de calor ar/agua, nos geradores das usinas hidrelétricas.

A adicao de ferro ainda garante um elevado grau de seguranca quanto a corrosao
intergranular, corrosao sob tenséo e corrosdo sob fadiga em meios marinhos, o que
indica 0 emprego destas ligas na construgcéo de evaporadores, mas isto somente se
o ferro estiver em solucéo sélida."*® No entanto, o aumento do teor de ferro nas
ligas cuproniquel provoca decréscimo das resisténcias a corrosao por depadsitos e a

corroséo por pite (Fig. 1.1).
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Figura 1.1: Resisténcia & corros&o das ligas cobre-niquel-ferro.*

Para as ligas cuproniquel 90-10, o valor maximo recomendado de ferro é de 2% (em
massa)®®, pois valores superiores dificultam a sustentacdo da solucdo sélida,
ocorrendo precipitacdo e um aumento da corrosao localizada. Os problemas
associados a adicdo de ferro estdo relacionados com a reduzida solubilidade do
ferro nessas ligas a temperatura ambiente. A fase rica em ferro precipita no contorno
de grdo, deixando a liga suscetivel & corrosdo intergranular (Fig. 1.2). Por este
motivo é necessaria a realizacdo de tratamentos térmicos de solubilizacdo em
temperaturas superiores a 800°C, que garante total solubilidade do Fe como mostra
a Fig. 1.3.



Dissolugdo do Fe precipitado

Matriz de Cu-Ni Fe precipitado no
empobrecida de Fe contorno de grao

Figura 1.2: Corrosédo intergranular da liga de Cu-Ni-Fe que apresenta ferro precipitado no
contorno de gr:’?lo.7
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Figura 1.3: Limite de solubilidade do ferro na liga cuproniquel 90-10.°



A adicdo de outros elementos também pode provocar efeitos benéficos na liga
cuproniquel 90-10. Outro elemento que normalmente é encontrado nas ligas
cuproniquel é o manganés, pois este introduz um efeito desoxidante na liga, no
entanto, a adicdo de manganés ndo deve exceder 1% em massa. Bailey (1951)
mostrou que a adicdo de manganés nas ligas que contém adi¢éo de ferro promoveu
a melhora da resisténcia a corrosdo-erosdo. Alguns trabalhos® mostram que
pequenas adicbes de fésforo podem substituir, em parte, a adicdo de manganés na
liga. O cromo também € um elemento encontrado nas ligas cuproniquel, que em
guantidade superior a 3% em massa, provoca um aumento significativo nas
propriedades mecanicas.? A Fig. 1.4 mostra os resultados dos ensaios de perda de
massa em algumas ligas cuproniquel, com e sem adi¢céo de elementos de liga, onde
se nota que adi¢cdes de ferro e aluminio melhoram a resisténcia a corroséo da liga.
Os ensaios foram realizados com periodo de 30 dias em agua do mar filtrada, com
velocidade de 6,7 m/s.”
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Figura 1.4: Perda de massa ap6s 30 dias em agua do mar filtrada, com velocidade de
6,7m/s. A linha tracejada indica a perda de massa da liga Cu-10Ni sem adicdes’

A literatura®*?

apresenta, ainda, que a adicado de aluminio promove grandes efeitos
na resisténcia mecéanica e melhora a resisténcia a corrosdo em agua do mar, € um

exemplo é a liga Nibron (Cul4,5Ni-3AI-1,3Fe-0,3Mn), que é utilizada em instalacdes



marinhas. Os excelentes valores de resisténcia mecanica destas ligas estéao
associados & presenca de precipitados de NizAl.'®*? Estudos recentes mostraram
que a adicdo de 3% de aluminio, junto a adicdo de 1,3% de ferro, em ligas na
condicdo monofasica, leva a maior resisténcia a corrosdo seletiva do niquel (em
meios contendo cloreto) e melhores propriedades mecanicas, comparativamente a
liga normalmente utilizada (UNS C70600)."*'* Este processo de corroséo seletiva
também é observado em trocadores de calor operando com &gua doce.’® No
entanto, ndo ha na literatura informacdes sobre o efeito do aluminio na corroséo-

erosao das ligas cuproniquel.

Estes problemas de corrosédo nos sistemas de resfriamento dos geradores levam a
baixa confiabilidade no atendimento da demanda de energia elétrica, pois o
funcionamento das usinas hidroelétricas, na sua capacidade nominal, depende do
desempenho do sistema de resfriamento, pois 0s equipamentos tém limitacdes
térmicas operacionais. Estas limitacdes podem provocar paradas ndo programadas
das maquinas devido ao aquecimento excessivo dos geradores, reducéo de geracéo
para manter a temperatura dos equipamentos abaixo do valor permitido em projeto,
desgaste prematuro dos equipamentos e redugdo dos intervalos de manutencéo
periddica.™

Syrett’® menciona a necessidade de mais investigacdes sobre a resisténcia a
corrosao-erosao de ligas de cobre em geral, e sugere que as falhas nos tubos de
cuproniquel ndo ocorrem por mecanismos de corrosdo isolados. Isto é, os
mecanismos de corrosao seletiva e depdosito podem levar a corrosao por pite, como

apresentado por Mussoi et al.*’ .18

Tal fato € apresentado por Atsumi et al.™, que indica
como causa das falhas dos tubos a presenca de corpos alojados na parede, que
acabam provocando os processos de corrosao por pite e por fresta. Os problemas
de corrosédo-erosdo também podem estar associados a presenca destes tipos de

COrrosao.

Observa-se destes fatos que as ligas cuproniquel tém uma participacdo de destaque
na confeccdo de sistemas de resfriamento, entre outras aplicacdes. No entanto,

ainda nado estdo totalmente esclarecidas as etapas das falhas associadas a

corrosdo. Além disso, destaca-se uma preocupacao no que se refere a resisténcia a



corrosdo e a corrosdo-erosdo. Ja é consagrado o efeito benéfico da adi¢éo de certos
elementos de liga, em particular, de ferro e aluminio, mas os efeitos de tratamentos
térmicos sobre a resisténcia a corrosao e a corrosao-erosdo nao sdo encontrados na
literatura especializada. O presente trabalho de pesquisa investiga a resisténcia a
corrosdo e a corrosdo-erosdo em meio de cloreto, sulfeto e sulfato da liga CulONi-
3Al-1,3Fe, com diferentes tratamentos térmicos, visando contribuir para o

desenvolvimento de materiais com melhor desempenho nestas solicitagcdes.
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2 OBJETIVO

O objetivo desta pesquisa é determinar a resisténcia a corrosao e a corrosdo-erosao
da liga CulONi-3Al-1,3Fe, na condicdo solubilizada e apds envelhecimentos a
550C, em presenca de ions cloreto, sulfato e sulfeto. Também é objetivo do
trabalho identificar a microestrutura e as propriedades mecanicas nessas condicoes
de tratamento térmico, obtendo-se assim uma caracterizagdo ampla do desempenho

desta liga.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 METALURGIA FISICA

As ligas cuproniquel formam uma série continua de soluc¢des solidas, permanecendo
monofasicas em qualquer composicao e em temperaturas superiores a 354,5°C, pois

em temperaturas inferiores pode ocorrer o aparecimento de fases espinodais (a; e

03), como mostrado na Fig. 3.1.1.

Como o objetivo do trabalho é estudar a liga cuproniquel 90-10 com adi¢cdo de
aluminio e ferro, também sao apresentados os diagramas ternarios dos sistemas Cu-
Ni-Al e Cu-Ni-Fe (Fig. 3.1.2 a 3.1.3). Estes diagramas mostram que uma liga
cuproniquel 90-10 com adicfes de ferro ou aluminio pode apresentar precipitados,
conforme mostrado nas isotermas de 400°C (sistema Cu-Ni-Fe) e 500°C (sistema

Cu-Ni-Al).
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Figura 3.1.1: Diagrama de fases do sistema cobre-niquel.*®
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Figura 3.1.2: Diagrama de fases ternario do sistema cobre-niquel-aluminio.*®
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Figura 3.1.3: Diagrama de fases ternario do sistema cobre-niquel-ferro (isoterma 400<). *°
A fase y neste diagrama representa a fase a do digrama do sistema Cu-Ni-Al.

Sobre a solugédo formada pelo cobre e o niquel pode-se dizer que € uma solucao
sélida substitucional, onde ocorre substituicdo direta de um tipo de atomo por outro,
de forma que os atomos de soluto se localizam em posi¢c6es normalmente ocupadas

por atomos de solvente.

As ligas cuproniquel sdo um bom exemplo de ocorréncia de solubilidade sélida
extensa de um metal em outro; e isto pode ser explicado pelas regras de Hume-
Rothery, que propdem quatro condi¢cdes para que ocorra uma solubilidade sélida

extensa:?%%!

1) Fator de tamanho - onde a condicdo necessaria para que ocorra
solubilidade sélida extensa numa liga € que os diametros atdmicos do soluto e
do solvente ndo apresentem diferenca maior que 15%. O fator de tamanho
esta relacionado diretamente com as deformacdes introduzidas pelos atomos
de soluto no reticulado cristalino. Os atomos de cobre tém raio atdmico

aparente (128 pm) aproximadamente 2% maior que os de niquel (125 pm).
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2) lgualdade de estruturas cristalinas - no caso em estudo, o cobre e 0 niquel
apresentam a mesma estrutura cubica de faces centradas (CFC).

3) Valéncia quimica - as valéncias dos dois elementos ndo devem diferir de
mais de uma unidade, o cobre normalmente apresenta valéncia +2 e o niquel
valéncia +3.

4) Posicdo relativa dos elementos na série eletroquimi  ca - estabelece que
dois metais muito separados nessa série normalmente nao formam ligas, mas
se combinam conforme as regras de valéncia quimica. Por outro lado, quando
0S metais estdo préximos na série eletroquimica, eles tendem a agir como se
fossem quimicamente idénticos, o que resulta em ligacdes metélicas, como o

caso das ligas Cu-Ni.?°

A presenca do soluto na solucdo soélida causa uma deformacdo no reticulado
cristalino devido a diferenca de didametros atémicos; o ajuste desta deformacdo do
reticulado € feito pela interacdo entre os atomos de soluto e os campos de
deformacéo das discordancias, levando a reducédo da energia total do sistema. No
entanto, quando um cristal contém discordancias e atomos de soluto substitucionais,
é de particular interesse a interacao entre soluto e discordancia em cunha, ja que os
atomos substitucionais ndo reagem fortemente com discordancias em hélice, cujo
campo de deformacdo € quase cisalhamento puro. Assim, ha um posicionamento
preferencial dos atomos de soluto em regifes de tracdo e compressao associadas
as discordancias em cunha. Esse posicionamento preferencial dos atomos de soluto
€ um obsticulo a movimentacdo das discordancias, o que provoca um aumento da

resisténcia mecanica.

O posicionamento dos atomos de soluto substitucional esta relacionado com o
tamanho do atomo de soluto em relagdo ao a&tomo de solvente. Os atomos maiores
expandem o reticulado vizinho, colocando-se em regidbes de tracdo das
discordancias; no entanto, se forem menores contraem-no, colocando-se em regioes

de compressao.

O aumento de resisténcia mecanica associado a solucdo sdlida pode ser entendido,
ainda, como o aumento da tensdo de cisalhamento T necesséria para mover a

discordancia. Assim, supondo que cada atomo de soluto produz uma forca F de
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restricdo sobre a movimentacdo da discordancia de vetor de Burgers b, e que os
atomos de soluto estdo espacados por uma distancia média d, tem-se um
incremento de tensdo necessario para a movimentacao da discordancia por unidade

de comprimento.

J& a forca F pode ser entendida como sendo a forca gerada da diferenca entre a
forca de ligacdo quimica entre os atomos de soluto e solvente (que pode ser
traduzida pela diferenca de valores nos modulos de rigidez transversal (G) das
espécies atdmicas envolvidas) e da deformacédo (€) sofrida pelo reticulado do
solvente devido a presenca do soluto. Considerando atomos de soluto
substitucionais, que provocam deformacdo simétrica do reticulado cristalino, o
aumento de resisténcia mecanica é representado pelo aumento da tensdo de
cisalhamento, e pode enfim ser definido como (onde x; € a fragdo atdmica do soluto):

At :%\/Z (eq. 3.1.1)

Assim, o material ficaria mais resistente com o aumento da deformacéo pontual

exercida pelo soluto e com o aumento da fragao deste na solugao.

Além do endurecimento propriamente dito, as solu¢des sélidas podem levar a um
envelhecimento dinamico, caracterizado no ensaio de tracdo como aumentos
abruptos de tensdo durante a deformacgdo plastica, levando a uma curva de tenséo-
deformacédo com aspecto serrilhado. Fendbmeno comum em ligas de aluminio,
também conhecido como “jerky flow”, foi estudado em detalhes por Portevin e
LeChatelier, recebendo o efeito nas curvas de tracdo o nome destes autores. Sem
davida, é resultado da possibilidade de movimentacdo dos atomos de soluto na
temperatura de deformacéo, em determinadas taxas de deformacéao, restabelecendo
a interacdo entre discordancias e soluto: os aumentos de tensdo que geram o
serrilhado sado, portanto, necessarios para vencer a interacado soluto-discordancia

anteriormente discutida.?*

Todo o conhecimento de endurecimento por solugcédo soélida est4d sedimentado no
trabalho de Kocks®*, que trata os sistemas que endurecem por solucdo sélida
atravées dos “modelos de calha”, onde os atomos de soluto, devidamente

posicionados nas discordancias, criam “calhas” onde a energia do sistema é menor
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gue a resultante do posicionamento das discordancias longe do campo de interacéo
do soluto. Além disso, 0 modelo proposto no trabalho em questdo explica também
como forgas repulsivas entre soluto e discordancia podem levar ao endurecimento, e
como a reducéo na energia de defeito de empilhamento imposta por alguns solutos
pode contribuir no fendbmeno de aumento de resisténcia mecanica. Muitos sistemas
binarios apresentam grande solubilidade do soluto, e portanto o endurecimento por

solucéo solida nestes sistemas deve ser estudado em detalhe.

Vale lembrar que a diferenga de tamanho dos constituintes da liga em estudo neste
trabalho (o raio atbmico do cobre é 128 pm, enquanto o do niquel é 125 pm), leva a
distor¢des do reticulado cristalino da fase matriz, uma das causas do endurecimento
por solucéo solida observado nas ligas cuproniquel. A adicéo de ferro (124 pm) e de
aluminio (143 pm) também levam a distor¢cdo do reticulado cristalino do cobre. No
entanto, a diferenca de tamanho entre o cobre e o aluminio € mais significativa, o

gue provoca nestes sistemas um maior endurecimento por solucdo sélida.

3.1.1 Nucleagao e Crescimento

Estas relacfes de solubilidade também tém grande significado pratico por tornarem
possivel o endurecimento por precipitacdo, ou envelhecimento, que é um processo
importante de endurecimento em ligas néo-ferrosas. A precipitacéo de fases a partir
de uma solucdo sélida supersaturada ocorre por um processo de nucleacdo e
crescimento. O processo de nucleacdo normalmente é um processo complicado,
pelo fato da fase precipitada em muitos casos nao se assemelhar aquela presente
na estrutura final, podendo apresentar estruturas cristalinas intermediarias, antes
gue se desenvolva o precipitado final estavel. O precipitado pode, ainda, nuclear de
dois modos basicos: formando-se nos defeitos cristalinos, tais como discordancias,
particulas de impureza ou descontinuidades como os contornos de grdo (num
processo conhecido por nucleacdo heterogénea), ou através da nucleacao
homogénea, pela formacédo espontadnea dos precipitados através de flutuacdes de

composicéo de soluto.?
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Apds a nucleacgdo, as particulas de precipitados crescem como resultado da difuséo
de soluto das vizinhancas das particulas, e esse processo é chamado de
crescimento. Nenhuma precipitacdo pode ocorrer até que se inicie a nucleacédo, mas,
uma vez iniciada, a solucdo sdlida pode perder seus atomos de soluto de duas
maneiras, tanto pelo crescimento das particulas ja formadas, como pela formacao de
nucleos adicionais. Em outras palavras, a nucleagdo pode continuar a ocorrer
simultaneamente com o crescimento das particulas ja formadas. O desenvolvimento
da precipitacdo em uma dada temperatura é funcdo do tempo. Em geral, a
precipitacdo ndo se inicia imediatamente, sendo detectavel somente apds um
determinado tempo, chamado de tempo de incubacdo, que representa o tempo
necessario para a formacdo de nucleos estaveis e visiveis. A velocidade de

precipitacdo varia com a temperatura, como mostra qualitativamente a Fig. 3.1.4.%

Temperatura em que
a segunda fase
estd completamente

dissolvida

Temperatura de precipitagéo
ou de envelhecimento

1 ] L L 1 I

001 Of 1 10 100 1.000 10.000
Log do tempo (unidades arbitrarias)

Figura 3.1.4: Tempo para a formac&o de 100% dos precipitados de uma liga supersaturada.21

O efeito mais importante da precipitacdo de uma segunda fase numa matriz metalica
€ o endurecimento, que normalmente é apresentado através de um grafico que
mostra o efeito do tempo de envelhecimento sobre a dureza (Fig. 3.1.5). A forma da
curva de envelhecimento é basicamente uma fungdo de duas variaveis: a

temperatura em que se da o envelhecimento e a composicao da liga.
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Superenvelhecida

Dureza

Tempo (log (h))

Figura 3.1.5: Variacdo da dureza durante o tratamento de envelhecimento.”

3.1.2 Endurecimento por Precipitacédo

Em relacdo ao endurecimento causado por precipitacdo, pode-se dizer que existem
varios mecanismos de endurecimento, e o predominante em determinada liga ndo é
necessariamente importante em outra. Contudo, de um modo geral, pode-se dizer
gque um aumento de dureza pode estar relacionado com o aumento da fracéo
volumétrica de uma fase mais dura que a matriz, e em consequéncia com uma maior
dificuldade de movimentacdo das discordancias, considerando-se neste caso as
relacdes de coeréncia entre o precipitado e a matriz. Na trajetéria da discordéancia,
esta deve passar por precipitados ou se movimentar entre eles. Em qualquer um dos
casos, pode se demonstrar que deve haver um aumento da tensdo para que a

discordancia se movimente pelo reticulado que contenha particulas precipitadas.??°

Um efeito importante no endurecimento causado por precipitacdo é o efeito
provocado pela presenca de particulas finamente dispersas, que acabam gerando
um aumento na tensdo para que as discordancias se movimentem no reticulado,
provocando assim um aumento na dureza do sistema. Para explicar este efeito sao
propostos basicamente dois mecanismos, um onde o precipitado é cortado pela
discordancia e outro onde a discordancia acaba se curvando em torno dos
precipitados. O aumento originado pela resisténcia provocada pelo corte do
precipitado depende basicamente da resisténcia ao cisalhamento do mesmo. No

outro mecanismo as discordancias se curvam no precipitado, podendo ocorrer a
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formacdo de anéis em torno do precipitado (mecanismo de Orowan). Quando o0s
anéis adjacentes se encontram, eles se cancelam, o que permite que a discordancia
continue a movimentar-se, mas deixa atras um anel de discordancia em torno do
precipitado, que acaba provocando um aumento no campo de tensdes e ira

aumentar a resisténcia a movimentacéo da proxima discordancia.?>*°

No trabalho de Ardell®® sdo discutidos alguns dos fendmenos de interacdo das
discordancias-particulas, onde estas podem ser subdivididas em algumas
categorias, dependendo de como o obstaculo seja considerado, como um ponto ou
como uma particula de tamanho finito. No entanto, os desenvolvimentos tedricos de
endurecimento por precipitacdo acabam na grande maioria das vezes considerando
o obstaculo finito como um ponto, pratica esta que € justificada devido ao
espacamento das particulas no plano ser muito maior quando comparado as
dimensbes das particulas, isto quando a fracdo em volume de particulas for
pequena. Para fazer as correcdes faz-se necessario reconsiderar o efeito do
tamanho da particula finita, como por exemplo, a distancia entre as particulas no
plano, o raio e a fracdo volumétrica das particulas. A partir destes valores é possivel
obter a forca critica exercida pela discordancia sobre o obstaculo e calcular o valor
da tensao critica de cisalhamento do material. Caso esta tensdo ndo seja atingida
ocorrera a formacdo dos anéis de discordancias descritos no mecanismo de

Orowan.

3.1.3 Precipitacdo Celular

A precipitacdo celular € uma transformacao que ocorre pela decomposicdo da matriz
de uma fase supersaturada (por exemplo, dass) em uma estrutura bifasica contendo
uma fase o com a mesma estrutura cristalina da original, porém empobrecida em
soluto e uma 3 precipitada, de acordo com a reacéao:

Oss— O+ (eq. 3.1.2)
Morfologicamente, esta transformacao é muito similar a reacéo eutetoide tipica, onde
uma fase solida se transforma em duas outras fases, em forma de lamelas. No

entanto, a reacdo é controlada por difusdo volumétrica, e portanto, ocasiona num
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perfil de concentragédo continuo na matriz ndo transformada, a frente da interface de

separacéo com o produto transformado.?’

A precipitacdo celular também é conhecida como precipitacdo descontinua, onde a
interface atua como frente de reagédo, avancando sobre a matriz supersaturada do
contorno de grdo adjacente e deixando para tras uma estrutura lamelar. A Fig. 3.1.6
ilustra de forma esquematica o desenvolvimento da precipitacdo celular. Os modelos
propostos para a iniciacdo da precipitacdo celular podem ser dividos em: migracao
do contorno de gréo induzida por precipitagdo e precipitagcdo em contorno de grao
que se move estimulado por uma determinada for¢ca motriz interna. O primeiro
modelo apresenta um processo de nucleacdo em forma de discos ou placas, em um
lado do contorno de gréo, com uma interface de minima energia superficial ao longo
do contorno. Do outro lado do contorno, o precipitado desenvolve uma interface de
alta energia. Para eliminar este desequilibrio energético, o contorno de grdo migra
para substituir a interface de maior energia pela de menor. Durante a movimentacao
do contorno, novos precipitados podem ser formados, localizando-se paralelamente
ao primeiro e mantendo a orientacdo cristalografica de baixa energia (Fig. 3.1.7). O
outro modelo apresenta dois mecanismos, onde o primeiro sugere que no inicio do
envelhecimento, o contorno de grao ndo ocupado move-se sob a influéncia da forca
da capilaridade. Apds percorrer certa distancia, o contorno € ocupado por
alotriomorfos que se formam devido ao acumulo de soluto na interface entre os
grdos. A continua segregacdo de soluto para os alotriomorfos proporciona o
desenvolvimento destes como lamelas de fase (3 (Fig. 3.1.8). O segundo mecanismo
propde que o contorno de grdo ndo ocupado move-se induzido por difusédo e nao

pela forca de capilaridade.?**



Figura 3.1.6: llustracéo esquematica mostrando os passos da sequéncia do processo do
desenvolvimento da precipitacdo celular.”’

Tempo de Envelhecimento

—_— -
Contorno

de gréo

o

Figura 3.1.7: Mecanismo para a iniciacdo da precipitacdo descontinua a partir de um contorno
de gréo inicialmente ocupado.”®
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Figura 3.1.8: Mecanismo para a iniciagdo da precipitacdo descontinua a partir de um contorno
de gréo inicialmente ndo ocupado.30

3.2 RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS CUPRONIQUEL

O cobre é encontrado na natureza na forma combinada, e é relativamente facil obté-
lo puro por redugdo dos seus compostos. Nao € um material muito ativo
guimicamente e oxida muito lentamente ao ar, em temperatura ambiente. Na série
eletroquimica dos elementos, o cobre ndo desloca o hidrogénio, mesmo em
solugbes acidas. Como o cobre ndo é inerentemente reativo, a velocidade de
corrosdo € comumente baixa, mesmo quando desprovido da pelicula passiva e,
quando ocorre a quebra da pelicula passiva, ndo ha um ataque tdo rapido como

acontece com metais mais reativos.>>2

A protecdo das ligas de cobre esta relacionada com a camada de oOxido Cu,O
formada na superficie, e que é aderente. J4 a taxa de crescimento desta camada
pode ser descrita por uma equacdo logaritmica.®*>* Neste caso, uma vez que o
oxido é formado sobre a superficie metalica, e que separa fisicamente o metal do
oxigénio, a oxidagéo posterior envolve duas etapas: as reagdes nas interfaces metal-
oxido e Oxido-oxigénio, e o transporte de material na forma de cations metélicos,

anions de oxigénio e elétrons, através do 6xido. A mais lenta das etapas controla a
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velocidade de crescimento do 6xido. Apesar da pelicula apresentar um carater
protetor, o processo de corrosdo continua ocorrendo, onde os ions de cobre e os
elétrons continuam migrando sem interrupcdo pela pelicula de Cu,O. Isto ocorre
porque esta pelicula é semicondutora do tipo-p (ou deficiente em elétrons), com um

alto nimero de lacunas e baixa resisténcia elétrica.®**

Adicbes de niquel, aluminio, ferro, zinco e estanho geralmente reduzem
significativamente as taxas de corrosdo, e também podem melhorar ou promover
outras propriedades desejaveis.*® No caso das ligas cuproniquel, os autores North e
Pryor®® propdem que o efeito benéfico do niquel estad relacionado com a
incorporacao de ions de niquel nos defeitos do arranjo do filme de Cu,O, diminuindo
a condutividade i6nica e eletrénica. Outros autores*® mostram que para adicdes
superiores a 40% em massa de niquel, as taxas de corrosao (Fig. 3.2.1) estabilizam-
se em solugdes contendo cloreto, devido a formacao de outra camada de atacamita
(Cu2(OH)3Cl) que se sobrepde a camada de Cu,O. Estas reacbes produzem um
oxido mais resistente em alguns potenciais, que pode ser mais ativo em outros,
podendo ocorrer a dissolugdo preferencial de um dos elementos da liga, o que

promove o processo de corrosao seletiva.®’
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Figura 3.2.1: Taxa de corroséo (mg/dmzldia) de ligas cuproniquel em
solugéo 3% NacCl a 80°C (exposta por 48 horas).40
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Mathiyarasu et al* propdem que a passivacdo das ligas cuproniquel em solucées
contendo cloreto de sédio (NaCl) é devida a uma pelicula protetora do 6xido Cu,O
durante a polarizacdo anddica. Entretanto, os ions cloreto adsorvem na superficie e
ocupam as lacunas do oxigénio na pelicula de Cu,0, permitindo a formacao de uma
pelicula porosa ndo protetora. Quando a relacdo entre Cu™:Cl" é superior a um, a
dissolucdo de Cu,0 pode ocorrer nas areas onde a concentragdo do ion do cloreto é
maior. A presenca de ions de niquel também pode provocar a formacao de lacunas
na pelicula, devido a formacéo 6xidos solluveis, que acaba favorecendo a formacao
de CuCl,, o que reduz também a protecdo da pelicula. Entretanto, adi¢cdes de ferro
melhoram a resisténcia de corrosdo devido a formagéo de 6xidos hidratados de ferro
nos produtos da corrosdo, melhorando desse modo sua acéo protetora. As adicbes
de ferro poderiam também melhorar a resisténcia a corrosdo pela formacéao do 6xido
de ferro na pelicula.**

Segundo Bengough et al apud Kear et al*

, a camada protetora na superficie do
cobre em solugcbes neutras contendo cloreto consiste basicamente, mas né&o
inteiramente, de produtos de corrosdo. Assume-se que inicialmente os produtos de
cobre formados sédo CuCl, de acordo com a reacéo:
Cu’ +CI' - CuCl

Propde-se que CuCl, sendo ligeiramente solivel em solu¢Bes contendo cloreto de
sédio, reaja para produzir o 6xido Cu,O, que constitui a camada protetora, em uma
primeira etapa. O oxido Cu,O geralmente sofre oxidacdo produzindo os compostos
Cu(OH),, Cuz(OH)3Cl e CuCOs3.Cu(OH), na presenca de cloreto, conforme
apresentado na Fig. 3.2.2, que mostra dois diagramas de potencial-pH relativos ao
sistema Cu-CIl-H,O. No entanto, a natureza quimica e a escala de formacéo estéo
relacionadas com a fonte de oxigénio. Uma representacdo esquematica do
desenvolvimento dos produtos de corrosdo para 0 mecanismo proposto pode ser

observada na Fig. 3.2.3.%
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Figura 3.2.2: Diagramas de equilibrio potencial—-pH para o sistema ternario Cu-CI-H,0, 25°C. Na construcéo
destes diagramas nao foram considerados alguns derivados do cloro como: HCIO, CIO’, HCIO,,CIO,, ClO3),
ClO,, assim como Cl, gasoso e dissolvido.*®

Solugdo contendo cloreto

Cloreto cuproso (CuCl)

Figura 3.2.3: Esquema do desenvolvimento dos tipos de produtos de corrosédo do cobre em
agua do mar.*

A presenca de pequenas concentracdes de sulfeto na solugdo de NaCl pode
provocar alteracdes visiveis dos produtos de corrosédo, que normalmente variam de
verde para cinzento e preto. A presenca de sulfeto acaba provocando a alteracdo da
formacao da pelicula protetora. Esta alteracdo na formacdo da pelicula se deve as
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novas reacdes que ocorrem, como por exemplo, a reacdo de corrosao do cobre na
presenca de sulfeto, que pode ser descrita por:
4Cu + 2H;S + (O2)dissolvido — 2CUzS + 2H,0

No caso das ligas cuproniquel, o filme formado em solu¢des contendo sulfeto é uma
mistura de Cu,0 e Cu,S, como mostra a Fig. 3.2.4, além da presenca de Cu,(OH)sCl
e NiCl,, que podem influenciar ainda na formacao dos filmes de Cu,O e Cu,S. O
aumento das taxas de corroséo nestas ligas devido a presenca de sulfeto na solucéo
é atribuida ao aumento dos produtos porosos devido a reacdo catodica do

oxigénio.®444°
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Figura 3.2.4: Diagrama de potencial-pH do cobre em agua do mar contendo sulfeto.*
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3.3 CORROSAO SELETIVA

A corroséo seletiva € um processo de corrosao caracterizado pelo ataque a um dos
elementos constituintes de uma liga metalica, onde um dos elementos € menos
nobre que o outro.**>! Os primeiros relatos sobre este tipo de corrosdo ocorreram a
mais de cem anos. J& a preocupacdo com este tipo de corrosdo soO surgiu durante a
Primeira Guerra Mundial, por causa dos problemas de dezincificagdo nos tubos dos
condensadores dos navios de guerra Britanicos.”® No caso das ligas de cobre,
normalmente a superficie afetada por este tipo de corrosdo apresenta modificacao

da coloracdo. No entanto, ndo h& evidéncias visiveis de perda do metal.*®*%*°

O processo de corrosdo seletiva pode ocorrer de forma localizada (plug type) ou
generalizada (layer type).**>? No primeiro caso, pequenas areas da liga metélica sdo
afetadas, podendo comprometer de maneira localizada a secédo, tendo um efeito
similar ao observado no processo de corrosao por pite. Ja o tipo generalizado (layer
type) causa ataque seletivo de toda a superficie exposta ao meio corrosivo,
deixando uma camada remanescente porosa de cobre puro ou quase puro, 0 que
acaba provocando a diminuicdo da resisténcia mecanica, por causa da diminuicdo
da espessura da parede.*®* A falha ocorrera quando a penetracdo do ataque for
suficiente para diminuir a resisténcia mecéanica do material, podendo atingir niveis
n&o suportaveis em condicdes de servigo. As vezes, podem ocorrer os dois tipos de
corrosdo seletiva no mesmo sistema liga metalica/eletrdlito.***° A Fig. 3.3.1 ilustra
esquematicamente os tipos de ataque mencionados. Este processo de corrosao
ocorre em uma série de sistemas, sendo que alguns recebem nomes particulares
como, por exemplo, a corrosao seletiva do niquel nas ligas cuproniquel, conhecida

como desniquelagéo.
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Figura 3.3.1: llustracdo esquematica dos tipos de ataque por corrosao seletiva.®

3.3.1 Limites de Particao

Poucos estudos eletroquimicos questionaram a existéncia dos limites de particdo
nas ligas binarias, uma vez que, a maioria dos trabalhos se concentra na iniciacao
do processo de corrosao seletiva. O limite de particdo € a minima concentracédo de

metal mais nobre da liga, acima da qual ocorre dissolucéo preferencial.>®

Alguns
estudos sugerem que existam limites de particho em muitos sistemas,
particularmente em ligas binarias, isto €, existem composic¢des destas ligas em que o
processo de corrosdo seletiva ndo ocorre.> A representacéo esquematica feita por
Pickering® (Fig. 3.3.2), ilustra este limite divisor, ou a limitac&do de particdo para ligas
binarias (A-B), em trés regides (intervalo de potencial do eletrodo), conforme o
comportamento de dissolugdo. A primeira regido que € definida pelas curvas 1 e 4, é
caracterizada pela dissolucdo do metal menos nobre (B) e o acumulo do
componente mais nobre na superficie (A), com apenas uma dissolucdo uniforme de
B. Ja& na segunda regido que é definida pelas curvas 1 e 2, a taxa de dissolucdo de
A é mais elevada, e ocorre um aumento da corrente com um pegueno aumento no
potencial, que é caracterizado como potencial critico (Eq), conforme pode ser
observado nas curvas 1 e 2, onde se observa a dissolu¢cdo do metal menos nobre,

de forma preferencial. O processo de corrosao seletiva ocorre nesta regido numa
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faixa de potenciais entre as curvas 3a e 4 e para varias composi¢des de liga, com a
formacdo de uma camada porosa enquanto 0 componente menos nobre é
dissolvido. O comportamento apresentado acima pode ser observado na Fig. 3.3.3.
Pode-se dizer ainda que quanto mais elemento nobre a liga tiver em sua
composicdo, mais nobre ser4d o Eq, ndo permitindo que ocorra o processo de
corrosdo generalizada, mas sim corrosao seletiva. Se observarmos alguns dos
valores dos potencias de eletrodo dos elementos da liga em estudo (Tab. 3.3.1),
conclui-se que o cobre é o elemento mais nobre e, com 0 seu elevado teor (85,7%

na condi¢&o solubilizada da liga), pode-se esperar a corroséo seletiva do Ni, Al e Fe.

Tabela 3.3.1: Valores dos potenciais de eletrodo dos elementos da liga em estudo a 25°C.*°

Reacéo E° (VR)
Cu"+e=Cu +0,521
Cu** +2e=Cu +0,342
Fe®* + 3e = Fe -0,037
Ni** + 2e = Ni -0,257
Fe® + 2e = Fe -0,447
AP* + 3e = Al -1,662

A transicdo entre os comportamentos de corrosao seletiva observados ainda néo
esta completamente clara. No entanto, quando se atinge o potencial no qual o metal
mais nobre (A) comeca a dissolver (curva 3b), ocorre 0 comportamento descrito pela
curva 3a, onde ndo ocorre 0 processo de corrosdo seletiva e ndo ha a formacéo de
porosidade. O comportamento descrito pela regido definida pelas curvas 1 e 2, é
referenciado como do tipo I, enquanto o comportamento da regido acima da curva
3b é referenciado como do tipo I, sendo que a transicdo do comportamento do tipo |

para o do tipo Il esta diretamente relacionada com a composicéo da liga.>*
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aumento do metal nobre na liga
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f'-enriquecida em A[ enriquecida em A/ \/ enrlquemda em A
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Potencial do eletrodo —= { + , nobre}

Figura 3.3.2: llustracdo do comportamento das ligas que sofrem processo de corrosao seletiva.
O valor critico do potencial é mostrado através de Eq.>®
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Figura 3.3.3: Curvas de polarizacdo anddica e o potencial critico de dissolucao (Eq) do Cu
na liga Cu-Au em solucéo de 0,1M Na,S0,/0,01M H,S0,.**

3.3.2 Mecanismos de Corrosdo Seletiva

A velocidade de corrosdo de uma liga AB homogénea pode ser estimada a partir da
superposicao das reagfes anodicas dos elementos puros. Isto equivale a considerar
que a solucéo solida pode ser descrita pelo modelo de uma dispersao heterogénea
de dimensdes atbmicas, com uma fracdo f; da area para cada componente. Desta
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forma, a densidade de corrente anddica iag da liga bindria AB, em um potencial de
eletrodo, é entdo obtida pela equacao:

iag =fals +5i5 (eq. 3.3.1)
onde ia e ig S0 as densidades de corrente dos componentes puros no mesmo

potencial.

Em consequéncia deste raciocinio, uma liga AB (curva vermelha da Fig. 3.3.4) tem
seu potencial de corrosdo entre os potenciais de corrosdo dos elementos A e B
puros. Ainda utilizando este raciocinio, pode-se dizer que neste potencial o elemento
A presente na liga AB, tem uma diminuicdo da dissolucéo, enquanto a dissolucéo de
B sofre um aumento, comparativamente aos elementos puros. Isto mostra que o
processo de corrosdo seletiva é possivel para este sistema sem a aplicagdo de
potencial externo. Estas alteracdes nas velocidades de dissolucdo dos elementos
estéo relacionadas com as posicdes relativas das curvas de oxigénio (curvas azuis),
além das posicdes das curvas anddicas de A e B. Também € possivel ocorrer a
deposi¢cédo do elemento mais nobre (A), dependendo do potencial de corrosao da liga
(Ecorr Iiga)-

A— A™ + ze

E02!H20 Curva anddica da liga AB

B—» B*+ ze

Curva catédica do
oxigénio para a liga AB

Figura 3.3.4: Curvas esquérhéticas para a liga AB, para os elementos A e B, e para a
reacdo do oxigénio.
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Para o processo de corrosdo seletiva sado propostos seis modelos, que sao
designados como: difusdo em volume, difusdo superficial, difusdo de lacunas,
formacao de 6xido, filtragem e dissolucdo-redeposicdo.>* Dos seis modelos, apenas
trés sdo propostos para as ligas cuproniquel, sendo estes: difusdo em volume,

difusdo superficial e dissolucdo-redeposicéo.’”*®

Entre os mecanismos envolvendo difusdo, o mais citado pela literatura para tentar
explicar o mecanismo de corrosédo seletiva € o mecanismo de difusdo em volume,
que foi introduzido por Wagner e Pickering®®. O mecanismo propde que o
componente menos nobre € removido por ionizacdo, e por difusdo novos atomos
desse elemento sdo conduzidos até a superficie do metal para que ocorra mais
dissolucéo, e portanto um fornecimento constante de metal menos nobre deve ser
mantido por difusdo em direcdo a interface corroida. Pode-se esperar que estes
atomos tenham uma tendéncia crescente a se mover para os locais onde o processo
de dissolucdo do metal menos nobre esta ocorrendo, ja que o fluxo de difusdo se
dara da regido com maior concentracdo deste elemento (substrato metéalico) para a
regido desprovida deste elemento (a superficie, onde ocorre o processo de corrosao
seletiva). Tal fato pode ser observado em altas temperaturas, onde a difusdo pode
ocorrer rapidamente em algumas ligas. Estes dados de difusdo para altas
temperaturas podem ser extrapolados para valores mais baixos, como a temperatura
ambiente, onde a difusdo é muito mais lenta. Entretanto, a difusdo na presenca de
corroséo seletiva pode ocorrer mais rapidamente, devido aos efeitos de difusdo nos
contornos de grdo, ou ao aumento do numero de lacunas formadas pela
dissolucdo.>>®> O conceito principal deste mecanismo esta relacionado com o
aparecimento de lacunas, e a movimentacao destas para o interior do metal; assim,
este grande numero de lacunas nas regides adjacentes a interface liga/eletrélito,
aumentaria a difusdo do elemento que sofre corrosdo seletiva. Deste modo, o
aumento de atomos de cobre devido a dissolucdo do niquel no material faz ainda
com que o material na superficie do metal figue cada vez mais nobre, aumentando
assim a densidade de corrente anddica do metal menos nobre (B). Este processo
acaba provocando um aumento na concentracdo de lacunas em contato com o
eletrdlito, o que favorece o processo de difusdo. Isto facilita a difusédo das lacunas

para as camadas mais internas, permitindo que a difusdo do metal menos nobre (B)
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ocorra em temperatura ambiente.”>** Este processo de formacdo de lacunas pode

ser visualizado na Fig. 3.3.5.

eletrolito 8™

Figura 3.3.5: Desenho esquematico mostrando a formacao de lacunas na superficie da liga
AB, durante a corros&o seletiva pelo mecanismo de difusdo em volume.>

Andlises mais detalhadas desse mecanismo foram realizadas com ligas cobre-ouro
(Cu-Au), que mostram gue um aspecto importante deste modelo esta relacionado
com a interdifusdo dos &tomos do Cu e do Au, e a movimentacdo da frente da
reacao (liga/interface eletrélito). Assumindo que, dentro de uma zona de interdifusao
de espessura (8,), o fluxo de cobre para a superficie é oposto ao fluxo de ouro em
direcdo ao interior da liga, pode-se dizer que a camada de interdifusdo do ouro no
cobre se torna eficaz, apdés um determinado tempo, quando se atinge uma
espessura de penetracéo (3). Alguns autores™ apresentam ainda que o ponto crucial
do mecanismo de difusdo em volume esta na evolucdo da zona de interdifusado, fato
este que esta diretamente relacionado com a baixa difusdo das lacunas no Cu na
temperatura ambiente, o que acaba ndo permitindo a dissolugdo seletiva do
componente pelo mecanismo em questdo. Esta linha de raciocinio é valida se o
aumento do fluxo de lacunas for alto. Sendo o fluxo de lacunas alto, a superficie da
liga tera um controle instdvel de difusdo em volume durante o processo de
dissolucdo seletiva, que provocard& um aumento da rugosidade da superficie

conforme mostra a Fig. 3.3.6. O excesso no aumento da espessura rugosa pode
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exceder a espessura eficaz da zona de interdifusdo.®® Estes dados desenvolvidos
para a liga Cu-Au podem ser extrapolados para as ligas cuproniquel (Cu-Ni), onde o

cobre, neste caso, € o metal mais nobre.

Superficie inicial

Zona de interdifusio

Figura 3.3.6: Formacéao de uma superficie perfurada e de uma fina camada cristalina na superficie de
ligas homogéneas sob corrosao seletiva, de acordo com o mecanismo de difusdo em volume. (a)
Estado inicial, (b) e (c) estados intermediarios, e (d) estado final da zona de difusdo e da espessura
da camada rugosa.®

Ja o modelo de difusédo superficial baseia-se no fato da difusdo superficial ser mais
rapida que a interdifusdo em volume, uma vez que a dissolucdo do metal menos
nobre gera um grande numero de lacunas na superficie que migram em uma
profundidade menor, portanto € mais facil ocorrer. Assim, o modelo de difusdo
superficial facilitaria o processo de corrosdo seletiva, pois as taxas de difusédo
superficial ocorreriam com ordens de grandeza maiores que as taxas de difusédo
conhecidas. Este modelo ainda sugere que a dissolugdo do metal menos nobre gera
um grande numero de lacunas que se mantém nas camadas atbmicas proximas a
superficie, criando um rearranjo do metal. Estas lacunas inicialmente criam uma
distorcdo da regido que recompde o metal mais nobre em ilhas que vao crescendo
para superficie, o0 que acaba permitindo a remocao do metal menos nobre. Outros
autores® sugerem que os contornos de grdo sdo ativados durante o processo
seletivo, permitindo que o metal menos nobre se difunda rapidamente para
superficie. Os contornos durante este processo acabam se movendo sob a influéncia
da difuséo, isto &, ocorre um fendémeno de difusdo que induz a migragédo do contorno
de grao (Diffusion Induced Grain Mobility - DIGM), que pode levar a nucleacdo e o

crescimento de novos graos.

Apesar dos modelos de difusdo serem citados com bastante frequéncia na literatura,
0 modelo caracterizado pela dissolugéo da liga e redeposicédo do metal mais nobre,

€ um dos aceitos para explicar o inicio do processo de corrosdo seletiva nas
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7

condicbes de temperatura ambiente. Esta idéia é reforcada pelo fato dos
mecanismos de difusdo ndo serem muito relevantes na temperatura ambiente. Uma
forma de demonstrar a dificuldade de difusdo do Ni € utilizar a segunda lei de Fick
(eq. 3.3.2), para barra semi-infinita, para o calculo do perfil de Ni em funcdo do
tempo e distancia da superficie, a temperatura de 25<.
Cy -Gy _
Cs -G,

X o
—erf .3.3.2
1 er(2 —D.t] (eq )

Assumindo uma solucgéo sélida de Ni no Cu, com valor Co = 10%Ni e Cs = 0 (teor de
Ni da superficie), pode-se estimar 0 tempo necessario para que seja atingido um
valor Cx (teor de Ni a uma distancia x da superficie) para, por exemplo, uma
profundidade 0,01 mm da superficie (distancia x). O valor Cx pode-se ser
conseguido na literatura®®, onde foi constatado, para ligas cuproniquel em 0,01M
NaCl, apds processo de corrosdo seletiva, um teor de Ni na matriz de 8,9%. Esta
estimativa resulta em 3,71.10%° horas, valor este que acaba desqualificando a
possibilidade de ocorréncia destes mecanismos envolvendo difusdo. O mais
coerente € que 0os mecanismos de difusdo estdo associados a outros mecanismos,

como por exemplo, o de dissolugcédo-redeposigéo, que € apresentado a seguir.

No modelo de dissolugdo-redeposi¢cdo, em um primeiro instante ocorre a dissolucéo
da liga AB sob circunstancias anddicas e, em seguida, redeposicdo do elemento

mais nobre (A)>**°

, que esta presente na solugcdo, como mostra a Fig. 3.3.7, para
uma liga binaria homogénea. Alguns autores® sugerem que a heterogeneidade
eletroquimica poderia contribuir para a redeposicéo em sitios catodicos ricos em A, e
isto levaria a uma alteracao superficial devido a redeposicdo do metal mais nobre na
superficie. Esta alteracdo provocaria o aparecimento de composic¢des intermediarias
na superficie da liga, diferentes da composicdo da liga, permitindo que 0 processo
de corrosdo seletiva ocorra em potenciais longe do potencial de corrosédo da liga

metalica.®

Y os valores de Do e de Qp do niquel utilizados no calculo foram retirados do livio do PORTER e EASTERING.”
Qo
Do=190 mm?/s; Qp=279,7kJ/mol; D = Do.e[ RT] =1,68.10"% mm?%s
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A superficie com depdésitos pode ainda se comportar como um par galvanico, onde a
presenca dos cristais do metal mais nobre depositados na superficie aceleraria a

velocidade de corroséo da liga.

eletrdlito

Liga A-B

Figura 3.3.7: Desenho esquematico da dissolucéo seletiva de uma liga binaria AB, conforme
0 mecanismo de dissoIu(;,f?lo-redeposi(;f?lo.51

Beccaria e Crousier* propuseram que o mecanismo de dissolucéo e redeposicdo
das ligas cuproniquel, no processo de corrosdo seletiva, obedece a seguinte
relacéo:
_ %Cu(oxido) %Ni(metalico)
" %Ni(6xido) “%Cu(metalico)

(eq. 3.3.3)

onde este fator Z leva em conta a % em massa de cada componente. Os resultados
deste trabalho mostraram que quando o fator Z € menor que um, ocorre a dissolucéo
preferencial do niquel. O gréafico apresentado na Fig. 3.3.8 mostra a relacdo entre o
fator Z e algumas ligas cuproniquel, para ensaios de imersdo em agua do mar. Os
autores também relatam que pequenas adi¢des de ferro e outros elementos podem
mudar a relagéo de dissolucédo Cu/Ni.
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Figura 3.3.8: Relagdo entre o fator Z de ligas cuproniquel em agua do mar. (1) 24 horas,
(2) 66 horas, (3) 240 horas, (4) 360 horas e (5) 720 horas de exposigz?lo.56

3.4 CORROSAO POR PITE

A corrosao por pite € um tipo de corrosao localizada que se caracteriza pelo ataque
de pequenas areas da superficie metalica, sendo uma limitagcdo importante para o
uso seguro e confiavel de muitas ligas metalicas em varias aplicacdes. A
impossibilidade da previsdo da ocorréncia do pite e o desconhecimento da
velocidade de sua propagacéao dificulta a realizagdo de projetos de engenharia.

Embora exista uma caréncia de mecanismos que expliquem satisfatoriamente o
processo de corrosao por pite em ligas de cobre, existem outros mecanismos ja
consagrados na literatura para explicar a formagao de pites em outros metais. Estes
mecanismos sao descritos para um metal genérico, todavia ndo se espera que a sua
aplicacado possa abranger todos os casos de corrosdo por pite, mas podem servir
como ponto de partida para uma explicacdo. Dentro desta linha de raciocinio, pode-
se dizer que o processo de corrosao por pite ocorre em duas etapas: nucleacdo e
crescimento. A nucleacdo ocorre pela quebra da passividade em algum ponto da
superficie do metal, que provoca em seguida a formacdo de uma célula
eletroquimica, onde o anodo é uma area microscopica do metal ativo e o catodo é

toda a &rea macroscopica restante do material. A diferenca de potencial entre anodo
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e catodo faz, por efeito galvanico, com que a dissolucdo na area anddica seja muito
acentuada, originando uma densidade de corrente muito alta. Uma vez iniciado, o
pite cresce por um processo auto-catalitico, isto €, no interior do pite sao criadas

condicbes que mantém o processo corrosivo em atividade.®>®*

Este tipo de corrosdo normalmente ocorre em materiais metalicos passivos que
estejam expostos a ions cloreto, sendo os principais exemplos as ligas de aluminio e
os acos inoxidaveis.®®®* No entanto, para o cobre e suas ligas o fon cloreto ndo é o
anico ion que pode promover 0 processo de corrosdo por pite: os ions de sulfato e
sulfeto também s&o apresentados pela literatura.®*®® Outro fato importante com
relacdo a corrosdo por pite de cobre e suas ligas, na presenca dos ions cloreto, €
que este processo sO ocorre quando as concentracdes sao baixas, conforme ilustra
a Fig. 3.4.1,°* pois em concentracdes elevadas ocorre a formagéo mais acentuada
de produtos e a corrosao passa a ser generalizada. A formacao dos pites no cobre e
suas ligas também pode estar associada com outros mecanismos, como por

exemplo, a presenca de carepas descontinuas, coOrrosiao-erosdo € Ccorrosao

seletiva.®
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Figura 3.4.1: Numero de pites produzidos na superficie do cobre em varias
concentracdes de NacCl.*
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Alguns autores® ainda apresentam uma classificacdo dos pites que ocorrem no
cobre, que estdo diretamente relacionados com a qualidade da agua. Os pites séo
classificados em tipo |, tipo Il, tipo Ill e em pites ndo associados a produtos de
corrosd0.** O primeiro tipo normalmente ocorre em &guas frias com valores de pH
entre 7,0 e 7,8, e é caracterizado por apresentar uma forma hemisférica, que contém
produtos de cloreto cuproso (CuCl), que sao recobertos de malaquita
(Cu,CO3(0OH),). Este tipo de pite normalmente ocorre quando a camada protetora de
cuprita (Cu,0) nédo se forma de maneira uniforme e compacta, devido a acédo de
particulas, que ajudam a quebrar a pelicula protetora. Outro fator importante para
ocorréncia deste tipo de pite é a presenca de residuos de carbono, que muitas vezes
sao decorrentes dos tratamentos térmicos realizados nos tubos. A Fig. 3.4.2 mostra
uma representacdo esquematica da regido do pite, que € dividida em duas regides,
uma acima e outra abaixo da pelicula de Cu,O. A regido | apresenta os produtos
formados dentro do pite formado, enquanto a regido Il apresenta um aumento da

expansao dos produtos de corrosao.

O tipo Il ocorre em aguas com temperaturas acima de 60C, e sdo pites mais
profundos e estreitos (furos finos em forma de agulha), que s&o cobertos
basicamente por brochantite (CusSO4(OH)e). A ocorréncia deste tipo de corrosao €
mais acentuada quando o valor de pH for inferior a 7,0 e quando a razao
[HCO37] / [SO47] for menor que um. O tipo Il ocorre em aguas frias e aguas doces

com pH acima de 8,0, e o pite tende a ser largo e raso.

Regiéo I
CulOH)2
CU(H 03)2

Cul OH}Q CuCly-HR0
- CU20 membrana

Regiao |

Cu

Figura 3.4.2: Representacdo esquematica das camadas que revestem a superficie corroida.®



40

Com relacdo aos mecanismos propostos para a corrosdo por pite, existem
basicamente dois pontos de vista, quando se trata de pites do tipo I. A partir disso
May apud Lucey®® prop6s que o processo anddico consiste na dissolucdo do cobre
formando cloreto cuproso (CuCl) que posteriormente sofre hidrdlise resultando em
oxido cuproso (Cu,0) e acido cloridrico (HCI). No processo catddico proposto por
May a reducdo do oxigénio dissolvido na solugdo resulta em ions hidroxila (OH) em
uma grande area ao redor do pite, que faz com que o pH da solugcédo nesta regiao
aumente. A validade deste mecanismo exige a exposicdo de Cu® metalico. Isto gera
uma complicagdo, pois a membrana de Cu,0 j4 foi verificada em varios trabalhos da
literatura, ou seja, cobre metélico normalmente ndo esta exposto diretamente ao
eletrlito. Por sua vez, May apud Lucey® menciona no mesmo trabalho a
caracteristica da membrana de Cu,O permitir a difusdo de ions de cloreto. Isso
permite a proposta de outro mecanismo, onde primeiramente, tem-se a difuséo de
CI" através da membrana de Cu,0, até atingir-se a interface membrana/Cu, reagindo
e formando cristais de CuCl através da reacao:
Cu° +Cl - CuCl+e’
Os elétrons formados sdao conduzidos a superficie onde sdo consumidos por Oy,
originando OH™ que aumenta o pH local. Por sua vez, o aumento leva o sistema a
regido de estabilidade do CuO (ver Fig. 3.2.4). A formacdo de CuO depende da
producdo de fons Cu®** a partir de fons de Cu® da membrana, segundo a reacéo
anodica:
Cu® - Cu* +e”

Na presenca de O, os elétrons aqui formados também reagem formando OH e
consumindo mais Cu*, com formacdo de mais Cu?*, com possivel formacdo de
hidréxidos de cobre. Tal raciocinio mostra que a presenca de cloreto € importante na
nucleacdo do processo e nao no crescimento dos pites. Assim para que ocorra o
crescimento de um pite no cobre faz-se necessario a formacédo de uma membrana
porosa e condutora (Fig. 3.4.3), que normalmente serd composta de 0xidos cuprosos
pseudoamorfos formados na superficie original do cobre. Entre a membrana e a
superficie do cobre devera ser estabelecido um bolso de eletrélito com uma
concentracdo elevada de ions cuprosos. Esta condicdo faz com que a membrana se
comporte como um eletrodo bipolar, onde a oxidacdo ocorre na face mais proxima
do cobre, e reducdo na face em contato com o eletrdlito. Os ions cuprosos sao
difundidos para fora da membrana em contato com a agua e sédo oxidados para
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cuprico. Alguns sdo precipitados como sais insoluveis, mas outros sao reduzidos
novamente para cuprosos na superficie da membrana e ficam disponiveis para
repetir o ciclo de oxidagao-reducdo. Uma reacdo anodica correspondente acontece
na superficie interna, na qual os ions cuprosos dentro do bolso sdo oxidados para
cuprico. A forga motriz que mantém as reacdes anddicas e catddicas é provida pela
diferenga de concentracdo de ions cuprosos entre os dois lados da membrana de
6xido.°® O aumento do CuCl e do Cu,O formados entre a matriz metélica e a
membrana podem levar ao rompimento desta, cessando as reacfes catddicas e
anodicas e o crescimento do pite, o que explica a observacdo, na maior parte dos
casos, de pites rasos e largos (tipos | e II).

Ca(HCO.,), ’ Sais cupricos e
Agua carbonato de calcio

oV Fav, r—--r'fp:"' iﬁi‘"
B LA Tt
t.{"‘l _., RS :f.*

CuCl

Figura 3.4.3: Esquema do mecanismo da membrana bipolar.®®

3.5 EROSAO

3.5.1 Mecanismos de Erosao

A maioria dos conhecimentos sobre os mecanismos de erosédo foram originados do

estudo do impacto de uma Unica particula, pois o impacto de varias particulas

envolvem fenbmenos complexos, como uma faixa extensa de angulos de impacto,
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interacbes entre as particulas, o embutimento das particulas, entre outras
ocorréncias. Varios mecanismos foram propostos para explicar o desgaste causado
pela erosdo.®” Finnie®® propés um dos primeiros modelos de erosdo para estudar o
comportamento de metais ducteis que é baseado no corte da superficie causado
pelo efeito das particulas duras. As principais variaveis envolvidas no modelo com
relagdo a particula foram: velocidade, dureza, massa, resisténcia e angulo de
impacto, enquanto para o material foi considerado apenas o limite de escoamento.
Em trabalhos posteriores® foi considerada também a influéncia de outras variaveis,
que foram divididas em trés grupos. O primeiro grupo apresenta as variaveis
governadas pelo fluxo, como angulo de impacto, velocidade das particulas, rotacao
das particulas e concentracdo das particulas. O segundo grupo é relacionado com
as propriedades das particulas, tamanho, dureza, resisténcia, forma e friabilidade. Ja
o terceiro esta relacionado com as propriedades da superficie, forma, nivel de
tenséo, dureza e as propriedades mecanicas do material. Bitter’® discute o processo
de erosédo onde o impacto das particulas provoca a formacao de trincas devido ao
encruamento da superficie. O golpeamento das particulas duras sobre a superficie
provoca o encruamento destas regides, o que acaba diminuindo a capacidade de
deformacédo, assim o processo de fratura fragil ocorre ap0s choques consecutivos

nos mesmos locais ou em suas proximidades.

Tilly’* apresentou o conceito de segundo estadgio do processo erosivo, que é
basicamente uma segunda etapa do processo de corte, onde os fragmentos das
particulas que se chocaram pela primeira vez e formaram labios nas extremidades
das crateras, realizam um segundo processo de corte ao se movimentarem
tangencialmente sobre a superficie. Este modelo mostrou a importancia de estudar
as propriedades das particulas. Winter e Hutchings’? estudaram o conceito que leva
em consideragdo a remocao dos labios formados pelos impactos de outras
particulas. Estes propuseram que a separacdo dos labios formados nas
extremidades das crateras ocorre ao longo das bandas de cisalhamento, que sé&o
formadas das superficies préximas dos labios. O aumento da tensédo nesta regido
ainda provoca uma elevacéo local de temperatura devido a deformacao plastica, que
por consequéncia pode causar alteracbes na microestrutura do material no local.
Existem também evidéncias das for¢cas adesivas entre o impacto e a formacdo dos

labios, que sdo formados, mas ndo sdo destacados pela acdo de uma Unica
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particula. A remocdo pode acontecer em situacbes de multiplos impactos, que
ocorrem através das particulas subsequentes. A fragmentacao das particulas devido

ao impacto também pode ajudar neste processo de remocao dos labios.

Os processos de erosdao conduzidos por um unico ou por multiplos impactos de
particulas podem ser observados através da Fig. 3.5.1. Particulas angulares podem
remover o material através de microcortes (microcutting) e/ou microsulcos
(microploughing) (Fig. 3.5.1a) quando estas golpeiam a superficie em angulos
pequenos, abaixo de 40° Estes processos podem ser sobrepostos pelo efeito da
temperatura, devido as altas energias de impacto e as forcas de friccdo induzidas
entre as particulas e a superficie. O processo de quebra (Fig. 3.5.1b) da superficie
se torna importante conforme o angulo de impacto cresce, e quando o tamanho da
particula, a velocidade da particula e/ou aumento da fragilidade do material
aumentam. As taxas de erosdo podem ser substancialmente mais sensiveis ao
tamanho da particula para materiais frageis do que para os materiais ducteis. Estas
taxas também tém uma relacdo proporcional a velocidade no caso dos materiais
ducteis. Os labios nos materiais (Fig. 3.5.1c) podem ser produzidos através de um
impacto obliquo, e estes labios sdo destacados ao longo das bandas de
cisalhamento. O repetido carregamento por impactos de mudltiplas particulas
promovem a formacédo de superficies ou sub-superficies que quebram, e acabam
formando escamas devido a fragmentacéo causada pelo processo de desgaste (Fig.
3.5.1d). A formacdo de finas plaguetas é favorecida por mdltiplos impactos de
particulas arredondadas e altos angulos de incidéncia (Fig. 3.5.1e e Fig. 3.5.1f). Na
pratica, estes processos podem acontecer simultaneamente, dependendo das

condicbes operacionais e dos materiais utilizados.®’
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Figura 3.5.1: Processos resultantes da erosao causada por um unico ou por multiplos impactos de
particulas. (a) microcorte e/ou microsulco. (b) quebra da superficie (microcraking). (c) extrusdo do
material da cratera devido ao impacto. (d) trincamento por fadiga da superficie ou sub-superficie
devido a impactos repetidos. (e) formacédo de plaquetas finas devido a extruséo e ao forjamento
causado pelos impactos repetidos. (f) formacéao de plaquetas devido a interacdo do processo de
extrusao.

3.5.2 Variaveis que Afetam a Eroséo

A seguir estdo apresentados alguns parametros operacionais que influenciam a

erosao de materiais ducteis.

Tempo de exposicéo

Normalmente a taxa de erosdo é definida como o volume ou perda de massa do
material dividida pelo tempo de exposi¢céo. As principais curvas de taxa de erosao
por tempo de exposicao podem ser observadas na Fig. 3.5.2. De acordo com a
curva 1 da Fig. 3.5.2 existe um periodo de incubacdo que € seguido de um periodo

de aceleracéo até que se estabeleca um patamar fixo ou ocorre uma desaceleracao,
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gerando a curva 2. A curva 3 da Fig. 3.5.2 comega com uma taxa negativa de
erosdo, devido ao ganho de massa causado pela incrustacdo das particulas. Esta
incrustacdo ocorre predominantemente em angulos maiores de impacto. A
dependéncia da taxa de erosdo em relacdo ao angulo de impacto € influenciada pelo

tamanho das particulas, a velocidade de impacto e pelo material ensaiado.®’

Taxa de erosao

Tempo de exposicdo —=

Figura 3.5.2: Representacao esquematica da taxa de erosdo em funcao do tempo de
exposigz?lo.67

Dureza do material e microestrutura do material

Alguns estudos apresentam a existéncia de uma relacéo linear entre a dureza e a
resisténcia ao desgaste, para angulos de ataque pequenos. Tal fato pode ser
observado através da Fig. 3.5.3 que apresenta esta relagdo para alguns metais,
onde pode-se ver ainda que o mesmo material tem resisténcia diferente em funcéo
do angulo de ataque. Existem também evidéncias que metais puros recozidos de
estrutura CFC exibem uma resisténcia mais elevada a erosao do que 0s metais com
estrutura CCC. Isto é, as mudancas microestruturais, associadas com o tipo de
estrutura cristalina, podem causar alteracbes na relacdo dureza/resisténcia ao

desgaste.®’
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Figura 3.5.3: Representacédo esquematica da resisténcia a erosao para angulos de impacto entre

10 e 209a) e 90°(b) versus dureza de diferentes m ateriais. Erosdo com particulas de quartzo de

0,4 a 0,6 mm, com velocidade de 82 m/s para os metais puros, e particulas de carbeto de silicio
de 0,6 a 1,0 mm, com velocidade de 30 m/s para 0s au;os.67

Angulo de impacto

A microestrutura do material € fator preponderante na relacdo dureza/resisténcia ao
desgaste, conforme pode ser observado na Fig. 3.5.4, que apresenta a resisténcia a
erosdo de um ago AISI-SAE 1078 em diferentes condi¢des de tratamento térmico,
para diferentes angulos de ataque. Outro fator que deve ser levado em consideracao
nos resultados apresentados na Fig. 3.5.4 é a tenacidade do material: a estrutura
martensitica, apesar de mais dura que as demais apresentadas, ndo é tdo tenaz, e
com o aumento do angulo de impacto ndo é mais capaz de absorver a energia,
aumentando a taxa de erosao. Estes resultados podem ser observados na Fig. 3.5.4
que apresenta o aco AISI-SAE 1078 em diferentes condi¢cdes de tratamento térmico,
para diferentes angulos de ataque. Para angulos menores que 30°ndo se observa
diferencas significativas entre os resultados, independente da dureza promovida
pelo tratamento térmico. Ja para os angulos maiores que 45°verifica-se a alteracao

da taxa de erosdo em funcdo da dureza, para 0Ss materiais com estrutura
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martensitica onde ocorre um aumento, enquanto os demais sofrem uma reducao,
provavelmente devido a incrustacao de particulas. Nos angulos de incidéncia normal
(909 observa-se uma diferenca entre os materiais c om maior dureza (martensita e

martensita revenida) que pode estar associada a diferenca de ductilidade entre estes

materiais.
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Figura 3.5.4: Taxa de erosédo para diferentes estruturas do aco ASIS-SAE 1078, em fun¢éo do
angulo de impacto. Ensaio realizado com particulas com 240 mesh, com velocidade 99 m/s.®’

Um dos fatores importantes que influenciam na geometria da deformacgédo causada
pelo impacto de particulas € o angulo de impacto. Este angulo é usualmente definido
como um angulo relativo entre a incidéncia da particula e a superficie, conforme
ilustrado na Fig. 3.5.5. A Fig. 3.5.5 também ilustra que no caso dos metais ducteis,
onde normalmente prevalecem a deformacédo plastica e os cortes, existe uma forte
dependéncia do angulo de impacto, onde as maiores taxas de erosao ocorrem entre
10 e 20° Ja para os materiais frageis as maiores t axas de erosdo séo obtidas para

incidéncia normal das particulas.®® ">
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Figura 3.5.5: Comportamento tipico de materiais ducteis e frageis das taxas de erosdo em
relacdo ao angulo de impacto.73

Velocidade das particulas

Uma tendéncia que é observada com relagdo a taxa de erosdo, para um
determinado angulo, é que esta cresce com 0 aumento da velocidade da particula. A
velocidade de impacto pode influenciar a taxa de erosdo por causa do efeito da
energia de impacto. A Fig. 3.5.6 mostra que a energia de impacto minima para o
comeco da erosdo é maior em um material fragil do que no ductil. Porém, a taxa de
erosdo aumenta mais rapidamente com o aumento da velocidade para os materiais
frageis.”* Por outro lado, o crescente aumento da velocidade de impacto pode
promover um comportamento fragil nos materiais ducteis.” A taxa de desgaste
normalmente é expressa por:

E=KVv" (eq. 3.5.1)

onde E € a taxa de desgaste, v é a velocidade da particula e n € um expoente que

pode variar entre 2 e 2,5 para os metais.>*
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Figura 3.5.6: Representagdo esquematica da taxa de erosdo em funcéo da velocidade da
particula. Angulo de impacto: 90° o7

Forma da particula

A maioria das particulas responsaveis pelo desgaste erosivo sdo aparentemente
angulares, no entanto, podem haver variacoes consideraveis na sua forma.
Diferencas entre as formas das particulas podem resultar em taxas de desgaste que
podem ser multiplicadas por um fator de dez ou mais, contudo a angularidade das
particulas abrasivas raramente € quantitativamente medida. A angularidade das
particulas é um fator dificil de definir, devido a dificuldade de identificar e quantificar
as caracteristicas tridimensionais complexas da particula, que sao responsaveis pelo

desgaste abrasivo.”>"®

Tamanho das particulas

O efeito do tamanho da particula sobre a taxa de erosdo é apresentado na Fig.
3.5.7. O aumento do tamanho da particula aumentaria a energia de impacto, o que
acaba provocando um aumento na taxa de desgaste. No entanto, este efeito é
menos intenso quando a particula supera um valor limite, que no caso dos metais

encontra-se por volta de 100 um. Através da Fig. 3.5.7 pode se observar esta
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mudanca de comportamento, ja que a partir de 100 um a taxa de desgaste por

erosdo fica praticamente linear.®”"
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Figura 3.5.7: Taxa de desgaste (erosdo) do cobre, com particulas de carbeto de silicio com
diferentes tamanhos. Velocidade do ensaio: 120 mm/s.”

Dureza da particula

O aumento da dureza dos abrasivos promove maiores taxas de desgaste,
independente da velocidade e do angulo de impacto. No entanto, quando se trata de
abrasivos com durezas muito superiores a dureza superficial do material, estas
diferencas ndo séo significativas, mesmo que entre abrasivos exista uma grande
diferenca de dureza, conforme ilustra a Fig. 3.5.8. Para os resultados observados foi
proposta uma relacdo entre a dureza de material e a do abrasivo (H/H,), onde se a
relacdo for menor que 0,8 a taxa de eroséo é constante e se a relacao for maior que

1,2 a taxa sera muito pequena.’
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Figura 3.5.8: Dependéncia do desgaste erosivo em relacdo a dureza do abrasivo para o
aco C60H."

3.6 CORROSAO-EROSAO

A corrosdo-erosdo é definida pela norma ASTM G40-93’" como sendo um conjunto
de acdes envolvendo erosao na presenca de uma substancia corrosiva. Em geral, a
velocidade relativa do meio em relagdo ao metal € muito alta, ocorrendo, no
processo corrosivo, uma acao mecanica de desgaste. Assim, pode-se entender que
existem dois processos de erosdo, sendo um puramente mecanico, e outro processo
associado a corrosdao. No primeiro caso, 0 movimento relativo do metal/meio
determina o arrancamento de particulas metalicas e, no segundo, o metal é
removido na forma de ions metalicos de produtos da corrosdo solidos que sao

arrancados da superficie metélica. A Fig. 3.6.1 ilustra 0 processo de corrosdo-erosao
em um tubo.

Fluxo de agua
g

Superficie original
Produto de corrosao
Regido atacada

Metal - parede do tubo
/’- VOIS IIIIIINIYS

Figura 3.6.1: Corroséo-erosdo em um tubo.”®
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No caso da remocédo de ions metalicos, tem-se uma aceleragdo da taxa de corrosdo
generalizada do metal. Isto significa que o metal apresenta corrosdao mesmo nha
auséncia de movimento do liquido. No entanto, esta corrosdo € significativamente

acelerada pelo movimento relativo metal/meio.”*#

A corrosdo-erosdo pode ser consequéncia de forgcas impostas pela prépria
turbuléncia do liquido em movimento, e devido a presenca de particulas e/ou
existéncia de gases no liquido em movimento. No caso da corrosédo-erosdo ser
consequéncia do colapso de bolhas de gas presente no liquido, recebe a
denominacgéo cavitagdo. Em geral, neste tipo de corrosdo ha formacdo de pites

alongados na direcédo do movimento do liquido. "*#

A natureza dos produtos de corrosdo formados sobre a superficie metélica em
contato com o meio € de fundamental importancia na resisténcia a corrosdo-erosao.
A eficiéncia do carater protetor destes produtos € funcdo da dureza, continuidade,

aderéncia, facilidade e velocidade de formacdo da camada de produtos da corroséao.

O cobre e suas ligas, em geral, sdo suscetiveis a corrosdo-erosao e Ccorrosao-
cavitacdo, pois sdo metais que apresentam dureza relativamente baixa. Entretanto,
as ligas de cobre com alto teor de aluminio como as ligas de latdo-aluminio e
bronze-aluminio sdo mais resistentes, devido a formacdo de Oxido de aluminio
(Al,O3) na superficie, em conjunto com os produtos de corrosdo do cobre, o que
torna a barreira protetora mais eficiente. Em muitos casos, consegue-se um aumento
da resisténcia a corrosdo-erosdo atraves da adicdo de um terceiro elemento. As
ligas cobre-niquel, especialmente as que contém pequenas adicbes de ferro, sao
mais resistentes a este tipo de corrosdo.>*"?® O efeito do ferro na resisténcia a
corrosdo-erosdo, que pode ser visto na Fig. 3.6.2, se deve a maior estabilidade da
camada de produtos de corrosdo, formada na presenca do terceiro elemento.?® Vale
ressaltar aqui que o efeito benéfico observado na Fig. 3.6.2 devido a adi¢do de ferro
coincide com a solubilidade do ferro na liga, conforme apresentado na Fig. 1.1. Além
do efeito de estabilizar a camada de produto de corrosédo, o Fe aumenta a dureza

por solucao sélida, o que aumenta a resisténcia a erosao.
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Figura 3.6.2: Efeito da adicdo de ferro na resisténcia a corroséo-eroséo da liga cuproniquel
90-10 em &gua do mar, em um teste realizado por 30 dias, para uma velocidade de 3 m/s.*°

3.6.1 Sinergismo Corrosao-Erosao

Os mecanismos de erosao e corrosdo podem envolver varios processos mecanicos,
quimicos e eletroquimicos, que quando combinados podem resultar em uma
interacdo que vai além da contribuicdo individual da erosdo e da corrosdo. A
interagdo entre a abrasdo, atrito, impacto e corrosdo pode aumentar
significativamente as perdas do material dentro dos ambientes aquosos, resultando
no fenbmeno chamado de sinergismo positivo corrosdo-erosdo. Um exemplo pratico
pode ser o aco inoxidavel, que tem uma resisténcia a corrosdao na auséncia de
abrasdo mecéanica, mas na presenca do efeito erosivo esta resisténcia diminui
devido a remocao do filme passivo. Assim, o entendimento deste efeito sinergético
pode ajudar a compreender o processo de corrosdo-erosao, isto €, conhecer os
mecanismos atuantes e que acabam controlando o processo de dano no material.®*
Para tanto, € importante entender os efeitos causados pelo efeito erosivo sobre a
superficie do material e também os processos de corrosao atuantes no meio aquoso,

além do efeito das propriedades do material.

A criagcdo de modelos para 0s processos de corrosdo-erosdo € dificil devido ao
grande numero de variaveis envolvidas. Assim uma das alternativas para entender

0S regimes e 0s mecanismos envolvidos no processo de corrosdo-erosdo sao 0s
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mapas de desgaste.?*®® Dentre os processos de interagéo entre corrosdo e erosao,
podem ocorrer varios fendbmenos com intensidades diferentes dependendo da
interacdo ser positiva ou negativa, entre corrosao e erosao. Estas variacbes dos
fendmenos podem ser decorrentes da alteracdo da pelicula passiva devido ao fluxo
do eletrdlito, onde o processo de dissolu¢cdo € dominante, até situacbes onde o
efeito cortante ou a fratura da superficie sdo introduzidos pelo impacto das
particulas. Estas variacfes nas interacdes dos processos sdo apresentadas na Tab.
3.6.1, que apresenta uma divisdo entre o dominio da dissolucdo e da acédo

mecanica.?*

Tabela 3.6.1: Espectro dos processos de corrosdo-erosao®

Dominio da dissolucao

- O fluxo afina a pelicula passiva e a corrosdo € controlada por
transferéncia de massa e a cinética de crescimento da pelicula.

- A taxa de corrosdo-erosao é controlada pela dissolucdo da pelicula
passiva.

- A pelicula passiva € localmente removida através de dissolucéo, o
fluido introduz tensdo devido ao impacto das particulas, podendo
ocorrer repassivacdo. A taxa de corrosdao-erosao é controlada pela
frequéncia da remocao do filme e a taxa de dissolucdo e subsequente
repassivacao do metal.

- A pelicula passiva € removida e ndo ha repassivagdo. A taxa de
corrosdo-erosao é controlada pela dissolucdo do metal base.

- A pelicula passiva é removida, o metal base sofre danos mecanicos e
a taxa de corrosdo-erosdo é a soma da dissolugdo mais o dano
mecanico, mais o possivel sinergismo.

- A pelicula passiva é removida e o dano mecéanico do metal € o
mecanismo dominante.

Dominio do dano mecanico
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentados 0s materiais, as técnicas e 0s parametros
experimentais utilizados para atingir os objetivos propostos.

A liga utilizada neste estudo foi elaborada, trabalhada e tratada termicamente
especialmente para este trabalho. A avaliacdo da resisténcia a corrosdo e a
corrosdo-erosao foram realizadas atraveés de ensaios de polarizacdo eletroquimica.
As propriedades mecanicas foram determinadas através de ensaios de tracao e
medidas de microdureza. A execucdo dos ensaios de corrosdo-erosdo so foi
possivel apds a confeccdo de um equipamento que permitisse a aplicacdo de
potencial elétrico através de um potenciostato simultaneamente com a agitacdo do

eletrdlito com ou sem particulas (material abrasivo).

A producéo das ligas, os ensaios e as andlises das amostras foram realizados nos

seguintes laboratérios:

- Laboratério de Processos Eletroquimicos do Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da EPUSP (LPE/PMT);

- Laboratério de Microscopia Eletronica e de For¢ca Atdmica do Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP (LabMicro/PMT);

- Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural “Hubertus Colpaert” do
Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da EPUSP
(LCMHC/PMT);

- Centro de Desenvolvimento de Materiais Metalicos do Centro Universitario da FEI
(CDMatM-FEl).

4.1 ELABORACAO DA LIGA

A liga foi produzida em um forno tipo mufla pertencente ao CDMatM-FEI, a
temperatura de 1.400°C. A fusdo ocorreu a partir de cobre, niquel, aluminio e ferro
eletroliticos. Estas matérias-primas, nas formas de lentilha (cobre), pé (niquel e
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ferro) e limalha (aluminio), foram misturadas e compactadas como briquetes
cilindricos, de aproximadamente 40 g cada. Foram utilizados cadinhos de grafita
(tipo CAF 4 do fabricante Morganite), com aproximadamente 300 ml de capacidade.

O metal liquido foi vazado em casca de shell molding.

A liga obtida foi analisada por espectroscopia de emisséo atbmica (plasma acoplado
indutivamente), e os resultados de composi¢do quimica estdo apresentados na Tab.
4.1.1.

Tabela 4.1.1: Composigdo quimica (% em massa) da liga em estudo (Instituto de Pesquisas e
Estudos Industriais — IPEI-FEI).

Cu Ni Al Fe
bal. 10,74 3,16 1,34

4.2 TRATAMENTOS TERMICOS E PROCESSAMENTO DA LIGA

O lingote bruto de fusdo sofreu tratamento térmico de solubilizacdo em um forno
tubular Lindberg (com variagdo maxima de temperatura de £2°C), a 900°C por 3
horas, sob atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N,), para evitar oxidacao excessiva
da superficie, seguido de resfriamento em agua. A seguir, o lingote teve suas faces
lixadas até obtencdo de uma superficie isenta de 6xidos e porosidades, sofrendo
laminacdo a frio, com reducdo média de 90% da area da secdo transversal do
lingote, obtendo-se uma chapa de aproximadamente 2 mm de espessura, 60 mm de
largura e 1.800 mm de comprimento. A chapa laminada foi cortada em corpos-de-
prova de aproximadamente 20 mm de largura e 150 mm de comprimento, para em
seguida ser tratada termicamente a 900°C por uma hora, com a mesma atmosfera e
mesmo resfriamento do tratamento térmico de solubilizacdo, para garantir que todos
0S corpos-de-prova apresentassem apenas fase o (CFC). A partir das chapas
solubilizadas foram retiradas amostras para os tratamentos térmicos de até 1.032 h

a 550°C, no mesmo forno utilizado para o tratamento de solubilizagdo e sob

" Os procedimentos de fusao, tratamentos térmicos, laminac&o e confeccdo dos corpos-de-prova foram realizados no Centro de
Desenvolvimento de Materiais Metdlicos do Centro Universitario da FEI (CDMatM-FEl).
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atmosfera de nitrogénio puro (99,99% N,). Os tratamentos de envelhecimento

tiveram como objetivo promover o envelhecimento por precipitacao.

4.3 PREPARACAO DOS CORPOS-DE-PROVA *

A partir das chapas laminadas e tratadas, foram usinados corpos-de-prova para
realizacdo de ensaios de tracdo, que tiveram todas as faces lixadas até a condicao
superficial de 600 mesh (Fig. 4.3.1). O sentido do comprimento do corpo-de-prova

corresponde a dire¢cdo do comprimento da chapa original (dire¢do de laminacgéo).

115 |

. .

-

(a) (b)

Figura 4.3.1: (a) Corpo-de-prova de tracéo. (b) Dimensfes do corpo-de-prova de tracdo, em mm.

Foram também retiradas amostras para a confec¢ao dos corpos-de-prova para:
- Ensaios de corroséo (ensaios de polarizacéo potenciodinamica);
- Ensaios de corroséo-eroséao assistidos por polarizacao;

- Ensaios de corroséo-eroséo sem aplicacdo de polarizacao (perda de massa).

Em particular, as amostras preparadas para os ensaios de corrosao (polarizacao
potenciodinamica) tiveram todas as suas faces lixadas até a obtencao de superficie
com acabamento conferido por lixa de granulacdo 1.200 mesh, permitindo boa
adesd@o a resina de embutimento, com o intuito de evitar corrosdo localizada na
interface metal/resina. As amostras foram embutidas em resina termofixa de cura a
quente (baquelite), gerando corpos-de-prova metalograficos com superficie de
observacdo correspondente a secdo transversal da chapa para os ensaios de

corroséo e a face da chapa para os ensaios de corrosdo-erosao (Fig. 4.3.2). A area

*Os procedimentos de fuséo, tratamentos térmicos, laminacéo e confecgdo dos corpos-de-prova foram realizados no Centro
de Desenvolvimento de Materiais Metalicos do Centro Universitario da FEI (CDMatM-FEI).
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exposta das amostras foi de 0,30 cm? (2 mm de largura e 15 mm comprimento) para
0S ensaios de corrosao, ja para 0s ensaios de corrosdo-erosao a area exposta foi de
aproximadamente 0,99 c¢cm? (9 mm de largura e 11 mm de comprimento). Apés
embutimento, as superficies destes corpos-de-prova foram lixadas até 1.200 mesh e,
em seguida, polidas utilizando pasta de diamante de 6, 3 e 1 um; foi utilizado como

lubrificante durante as etapas de polimento alcool etilico hidratado.

Corpo-de-prova para corrosdo-eroséo
assistida por polarizagéo

Corpo-de-prova para
corroséo

’ L i .
el ,»:/ ; -
. ” . - -~
2 “ ; Sentido de laminagéo

Figura 4.3.2: llustracdo mostrando como foram retirados os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de
corrosao e corrosdo-erosao assistida por polarizacao.

As amostras ndo embutidas foram utilizadas nos ensaios de corroséo-erosao sem
aplicacado de potencial (em agua destilada e 3,5% NaCl). Estas tiveram todas as
faces lixadas até a obtencdo de superficie com acabamento conferido por lixa de
granulacdo 600 mesh, para em seguida ter a superficie de ensaio polida utilizando
pastas de diamante de 6, 3 e 1 um. A superficie de ensaio correspondente a face da
chapa foi de aproximadamente 3,2 cm? (20 mm de largura e 16 mm de

comprimento).
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4.4 METODOLOGIA DOS ENSAIOS

4.4.1 Caracterizacao Microestrutural

Para preparacdo dos corpos-de-prova metalogréficos foi utilizada uma politriz
automética (Struers ABRAMIN, Fig. 4.4.1, equipamento do CDMatM-FEI). As
amostras sofreram lixamento até 1.200 mesh, para em seguida serem polidas com
pastas de diamante de 6, 3 e 1 um, utilizando como lubrificante das etapas de
polimento alcool etilico hidratado. A seguir, foram polidas com uma solucdo
composta por 96% de silica coloidal (concentracdo 10%), 2% hidroxido de amdnio
(concentracdo 25%) e 2% de agua oxigenada (concentracdo 3%). Utilizou-se para
ataque metalografico o reativo Grade 7, cuja composicao € 25 ml de acido cloridrico,
200 ml de agua destilada e deionizada e 8 g de cloreto férrico. Para as amostras
envelhecidas o reativo foi diluido com agua destilada na proporcédo 1/1, valor este
que foi obtido por tentativa e erro durante a realizagcdo dos ataques. Os ataques
foram conduzidos por no méximo 15 s de imersdo e interrompidos com agua. A
superficie de observacao foi seca através da evaporacao de alcool etilico absoluto,
auxiliada por jato de ar quente. ApO0s o0 ataque, as amostras novamente foram
observadas em um microscopio LEICA DMLM (equipamento do CDMatM-FEI), com
luz polarizada e prisma de contraste de fase por interferéncia (Nomarski) e em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) PHILIPS modelo XL30 (equipamento do
LabMicro/PMT).

Figura 4.4.1: Politriz automatica utilizada para os procedimentos de lixamento e polimento
dos corpos-de-prova empregados para caracterizacdo microestrutural. Equipamento do
CDMatM-FEl.
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4.4.2 Medidas de Microdureza

As amostras foram submetidas a 30 medidas de microdureza Vickers em um
Microdurdémetro Shimadzu série HMV-2 (equipamento do CDMatM-FEI), com carga
de 9,8 N (1 kgf). As medidas foram realizadas em amostras embutidas e polidas até
pasta de diamante de 1 um. A Fig. 4.4.2 apresenta uma montagem que demonstra a
distribuicdo dos pontos, que teve o intuito de varrer toda a espessura da amostra, na
secao transversal das chapas laminadas.

500 um .

[ —

Figura 4.4.2: Distribuicao dos pontos de microdureza realizados na seccéo transversal das
amostras.

4.4.3 Ensaios de Tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma méaquina universal de ensaios MTS
810 de 250 kN de capacidade maxima, servo-controlada (Fig. 4.4.3, equipamento do
CDMatM-FEI). Foram realizados ensaios uniaxiais de tracdo, onde se determinou a
resisténcia mecanica (limite de escoamento e resisténcia) e a ductilidade
(alongamento total em 25 mm) da liga nas diferentes condi¢cdes de tratamento
térmico. A forca foi medida por célula de carga de 25 kN de leitura maxima, e o
deslocamento foi medido por extensémetro, com comprimento inicial de 25 mm, até
0,75 mm de deslocamento. Deste ponto até a ruptura, o deslocamento foi medido
com um LVDT (Linear Variable Differential Transducer — transdutor linear variavel
diferencial), com precisdao de 0,0005 mm. O ensaio teve taxa de deformacdo de
0,35 %/min no periodo controlado por extensémetro, e no restante do ensaio, a
velocidade de deslocamento foi de 15 mm/min. Adotaram-se marcas a cada 2,5 mm
de distancia no comprimento, para medida do alongamento total em 25 mm (AT%),
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segundo a norma NBR 6152. As marcas foram realizadas com o auxilio de um
calibrador tracador de altura.

Figura 4.4.3: Maquina universal de ensaios MTS utilizada para os ensaios de tragdo.
(equipamento do CDMatM-FEl).

4.4 .4 Eletrolitos

Para o preparo dos eletrélitos utilizou-se reagentes padrao analitico e agua destilada
e deionizada. Mediu-se o pH de cada uma das solu¢gbes com um pHmetro DIGIMED
modelo DM-21 (Fig. 4.4.4). Os eletrdlitos utilizados neste estudo, e os respectivos
valores de pH, estédo apresentados na Tab. 4.4.1.

Figura 4.4.4: Aspecto do pHmetro de bancada DIGIMED, modelo DM-21
(equipamento do LPE/PMT).
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Tabela 4.4.1: Valores de pH dos eletrolitos utilizados neste estudo.

Eletrélito pH
0,01M NacCl 6,5
0,01M NapSO4 55
0,0001M Na,S.9H,0 9,6

4.4.5 Procedimentos para os Ensaios de Corrosdo e C orrosao-Erosdo com

Emprego de Potenciostato

Para os ensaios de corrosdo (polarizacdo potenciodindmica) e corrosao-erosao
assistida por polarizacado foi utilizado um potenciostato PAR 273A da Pricenton
Applied Reserch (equipamento do LPE/PMT), conectado a um microcomputador, e
controlado pelo programa Electrochemistry PowerSuite do mesmo fabricante (Fig.
4.4.5). O contra-eletrodo consistia de um fio de platina de 1 mm de diametro e
aproximadamente 350 mm de comprimento, enrolado em forma de uma espiral.
Utilizou-se, como eletrodo de referéncia, o eletrodo de calomelano saturado (ECS),

empregando-se um capilar de Luggin contendo solucdo saturada de KCI.

4.4.5.1 Ensaios de Corrosédo (Polarizacao Potenciodi  namica)

Os ensaios de corrosdo através do levantamento de curvas de polarizacdo
potenciodinamica foram realizados, para todos os eletrélitos, com o auxilio do
equipamento da Fig. 4.4.5. O contato elétrico do corpo-de-prova embutido em resina
foi feito através de uma haste de aco inoxidavel rosqueada a este. Os corpos-de-
prova foram polidos até a condi¢do propiciada por pasta de diamante de 1 um. Antes
dos ensaios, as amostras foram lavadas com agua destilada e deionizada, e secas
com &lcool etilico e ar quente; em seguida, foram imersas em solucdo naturalmente
aerada (Fig. 4.4.6). A célula eletroquimica foi preenchida com aproximadamente 700
ml do eletrdlito, e mantida a temperatura de 25 £2°C. A polarizagéo teve inicio apos
300 segundos de imersao, partindo de —300 mV abaixo do potencial de circuito
aberto (Ecor) até atingir a densidade de corrente de 10° A/cm? Os ensaios foram

realizados com velocidade de varredura de potencial de 1 mV/s. Ao final dos
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ensaios, os corpos-de-prova foram lavados com &gua destilada e deionizada, e
secos com alcool etilico absoluto e ar seco e quente. As superficies das amostras
ensaiadas foram examinadas em microscopio éptico (MO) e microscépio eletrénico
de varredura (MEV). Os ensaios foram repetidos cinco vezes por amostra, para cada

condicao de ensaio.

Figura 4.4.5: Vista do equipamento utilizado para a realizacao dos ensaios eletroquimicos
(LPE/PMT).

borda superior

borda inferior

Figura 4.4.6: Detalhes da célula eletroquimica e do arranjo experimental utilizado no
presente trabalho. (1) Eletrodo de calomelano saturado, (2) capilar de Liggin, (3) eletrodo
de trabalho, (4) contra-eletrodo de platina e (5) nivel de eletrélito na célula eletroquimica.
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4.45.2 Procedimentos para os Ensaios de Corrosao-E rosao Assistida por

Polarizagao

Os ensaios de corrosdo-erosao assistida por polarizacdo foram realizados num
equipamento especialmente confeccionado para este projeto acoplado ao
potenciostato PAR 273A ao microcomputador que controla 0 ensaio através do
Electrochemistry PowerSuite (Fig. 4.4.7). Basicamente trata-se de uma célula
eletroquimica de 5 L de capacidade, onde o fluido contendo particulas é colocado
em movimento por um disco, acionado por motor elétrico com controle de
velocidade. O contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia foram os mesmos dos
ensaios de corrosdo (polarizacdo potenciodinamica) e podem ser observados na
Figura 4.4.8.

O contato elétrico do corpo-de-prova embutido em resina foi feito através de uma
haste de aco inoxidavel rosqueada que faz contato a um bloco de cobre que foi
unido ao corpo-de-prova (Fig. 4.4.9). Os corpos-de-prova foram polidos até a
condicao propiciada por pasta de diamante de 1 um. Antes dos ensaios, as amostras
foram lavadas com agua destilada e deionizada, e secas com 4alcool etilico e ar
guente; em seguida, foram imersas na célula de corrosdo-eroséo (Fig. 4.4.8). A

célula foi preenchida com 4 L do eletrdlito, e mantida a temperatura de 25 +2°C.

Figura 4.4.7: Vista do equipamento utilizado para a realizagio dos ensaios de
corrosdo-erosdo (LPE/PMT).
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Figura 4.4.8: Detalhes da célula de corroséo-erosao utilizada no presente trabalho. (1) Eletrodo de
trabalho, (2) capilar de Luggin e eletrodo de calomelano saturado, (3) contra-eletrodo de platina (4) disco
de agitagéo, (5) nivel de eletrolito na célula eletroquimica.

Figura 4.4.9: Detalhes do corpo-de-prova utilizado nos ensaios de corrosao-eroséo
assistida por polarizacdo. (1) Haste, (2) bloco de cobre (dimensfes 10x10x10 mm), (3)
eletrodo de trabalho.

A polarizacao teve inicio apos 60 segundos de imersdo, partindo de —10 mV abaixo
do potencial de circuito aberto (Ecor), realizando uma varredura continua, com
término quando atingida a densidade de corrente anédica de 10 A/cm? A escolha
de sobretensédo catddica de 10 mV ao invés de 300 mV procurou minimizar o tempo
onde o corpo-de-prova estaria submetido a eroséo (pura) sem presenca de corrosao
a qual inicia em sobretensdo 0 mV, por sua vez, 0s ensaios foram realizados com
velocidade de varredura de potencial de 0,25 mV/s, e ndo 1 mV/s, para que se
tivesse um intervalo de tempo significativo onde o processo de corrosdo e erosao
estivessem atuando simultaneamente. Tais condicdes (sobretenséo e velocidade de
varredura) foram escolhidas ap6s alguns ensaios preliminares. No eletrdlito utilizado
foi acrescentado 10% em peso de Al,O3, com particulas de granulometria entre 150
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e 200 um. A velocidade do disco de agitacdo foi de 2.500 rpm, que proporcionou
uma velocidade de impacto da particula na amostra de 1 m/s. As velocidades foram

determinadas através de simulacbes realizadas no software CFX ANSYS® (A

simulacbes foram realizadas pelo Professor Doutor Edvaldo Angelo do
LABORATORIO DO GRUPO DE SIMULAGAO NUMERICA da Escola de
Engenharia da Universidade Presbiteriana Mackenzie), conforme apresentado na
Fig. 4.4.10.
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Figura 4.4.10: Resultado das simulacées realizadas no software CFX ANSYS®. (a) Perfil de
velocidades obtidas para rotacéo de 2.500 rpm. (b) Vortice formado devido a agitacéo do fluido.

O angulo de impacto de utilizado foi de 15° entre a amostra e a particula, ja que
segundo a literatura (Fig. 3.5.5), este € 0 angulo que apresenta maior desgaste para
materiais ducteis. Este posicionamento foi possivel com o auxilio dos dispositivos
apresentados nas Fig. 4.4.11 e 4.4.12. Ao final dos ensaios, 0s corpos-de-prova
foram lavados com agua destilada e deionizada, e secos com alcool etilico absoluto
e ar seco e quente. As superficies das amostras ensaiadas foram caracterizadas por
microscopia optica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os ensaios

foram repetidos trés vezes por amostra.
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(b) ()

Figura 4.4.11: Detalhe do dispositivo da célula de corrosdo-eroséo utilizado para posicionar o
porta-amostra nos angulos de ataque desejados. (a) Detalhe do dispositivo na tampa da célula de
corrosdo-erosdo, (b) ilustracdo do dispositivo e (c) desenho de topo do porta-amostra.

Figura 4.4.12: Porta-amostra utilizado para os ensaios de corrosao-erosao e dispositivo
utilizado para manter o paralelismo entre a face da amostra e o pino guia que posiciona a
amostra no dispositivo apresentado na Fig. 4.4.11.
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4.4.6 Microscopia Optica

Utilizou-se um microscopio Optico para o0os exames metalograficos e para
caracterizacdo das superficies antes e ap0s 0os ensaios de corrosdo e corrosao-
erosdo. Os microscopios utilizados foram o LEICA DMLM do CDMatM-FEI e o
Olympus XL60M do LCMHC/PMT.

4.4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

Utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura marca PHILIPS (equipamento do
LabMicro/PMT), modelo XL30, obtendo-se imagens de elétrons secundarios para
caracterizagdo microestrutural e das superficies das amostras ap0s 0s ensaios
eletroquimicos (corrosdo e corrosdo-erosao). Realizou-se andlise semiquantitativa
por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) para auxiliar a

caracterizacdo das areas afetadas pela corrosao.

4.4.8 Difracao de Raios-X

Espectroscopia de raios-X foi realizada na amostra envelhecida por 1.032 horas, na
secao longitudinal das chapas, para a identificacdo das fases presentes. A radiacéo
utilizada foi a Cu-Ka, com detector de EDS Oxford do IPEN.

4.5 MATERIAL EROSIVO UTILIZADO NOS ENSAIOS DE CORRO SAO-EROSAO
E EROSAO

As particulas utilizadas nos ensaios de corrosdo-erosdo foram de alumina
eletrofundida, que é um material quimicamente inerte e possui elevadas resisténcia e
rigidez mecanicas (dureza de 1.710 HV e mddulo de elasticidade de 385 GPa). A
alumina foi obtida através da empresa Elfusa Geral de Eletrofusdo Ltda com a
especificacdo AL-R gréo 80, e sofreu separacdo granulométrica, definindo-se a faixa

de 150 a 250 pum para os ensaios. Para caracterizacdo do material foram realizadas
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analises de microscopia eletrénica de varredura, obtendo-se a morfologia tipica das
particulas através de imagens como as dadas na Fig. 4.5.1.

|
AccY Spot Magn Det WD
20.0kV 5.0 100x SE 105

: { .
AccY SpotMagn Det WD 1 200pm
200kV 6.0 260x _ SE_ 106

Aumento: 100x. " Aumnt6:250x. J
Figura 4.5.1: Morfologia da alumina AL-R gréo 80.
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

ApoOs obtencdo da chapa laminada e corte dos corpos-de-prova a liga foi tratada a

900°C por uma hora e, posteriormente, a 550C por t empos de até 1.032 h.

Este capitulo apresenta os resultados obtidos, primeiramente, para as propriedades
mecanicas da liga apos estes tratamentos térmicos: microdureza e resisténcia a
tracdo. Em seguida, apresentam-se as microestruturas e por fim os resultados

relativos a resisténcia a corrosao e corrosao-erosao.

5.1 MEDIDAS DE MICRODUREZA

A partir dos valores médios de trinta medidas em escala Vickers (HV), com carga de
9,8 N (1 kgf) foi confeccionado o grafico apresentado na Fig. 5.1.1, onde pode ser
observada a curva de envelhecimento da liga CulONi-3Al-1,3Fe tratada
termicamente a temperatura de 550C. Nota-se que o efeito endurecedor provocado
pela precipitagdo ja ocorre nos tratamentos de 15 min, mas o maximo valor de
dureza foi atingido para tempo de tratamento de 16 h; a partir deste ponto verifica-se

a diminuicdo da dureza, isto €, ocorre o superenvelhecimento da liga.
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Figura 5.1.1: Efeito do tratamento de envelhecimento a 550C sobre a dureza da liga
CulONi-3Al-1,3Fe.

5.2 ENSAIOS DE TRACAO

As curvas de tracao das amostras da liga CulONi-3Al-1,3Fe na condicdo solubilizada
e nas condi¢Ges envelhecidas por 2, 16 e 1.032 h sdo apresentadas na Fig. 5.2.1.
Através destas curvas foi possivel obter as propriedades mecéanicas que estédo
apresentadas na Tab. 5.2.1, onde se observa que o efeito causado pelo
envelhecimento €& bastante significativo na resisténcia mecanica: o limite de
escoamento (LE) e o limite de resisténcia (LR) apresentam o mesmo comportamento
da microdureza, ou seja, aumento gradativo de valor com posterior diminui¢do; ja o
alongamento total em 25 mm (AT?®) tem comportamento inverso: inicialmente

diminui para ao final apresentar um pequeno aumento.

Os dados obtidos das curvas de tragdo também permitiram a construcdo das curvas
de tenséo-deformacéo verdadeiras (0, €p), que foram utilizadas para determinacao
dos valores dos coeficientes de resisténcia (H) e os expoentes de encruamento (n)
da equacao de Hollomon (eqg. 5.2.1) em funcdo do tempo de envelhecimento a
550C.
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o0=H.g (eg. 5.2.1)

Os valores foram obtidos através do método grafico (Fig. 5.2.2) e estdo
apresentados na Tab. 5.2.2. A Fig. 5.2.2 apresenta o método gréfico utilizado, para a

curva da amostra solubilizada.

800
C —>Solubilizada
600 __ —16h
3 i 1.032h
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3500
3 400
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Figura 5.2.1: Curvas de tracdo da liga Cul0Ni-3Al-1,3Fe nas condi¢bes solubilizada e envelhecidas.

Tabela 5.2.1: Propriedades mecanicas da liga nas condi¢ces solubilizada e envelhecidas a 550C.
LE é o limite de escoamento, LR é o limite de resisténcia, AT*®> é o0 alongamento total em 25 mm.

Amostras LE (MPa) LR (MPa) AT 2 (%)

Solubilizada 139 351 36,5
2h 451 680 13,0
16 h 534 735 12,6

1.032 h 304 526 21,4
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Figura 5.2.2: Curva de tenséo vs deformacéo verdadeira da amostra solubilizada abrangendo o trecho
controlado pelo extensdmetro. A curva azul é a curva experimental e a curva preta representa o ajuste
estatistico para uma funcao exponencial.

Tabela 5.2.2: Coeficientes e expoentes da equacéo de Hollomon. H é o coeficiente de resisténcia e n
€ 0 expoente de encruamento.

Amostras H (MPa) n
Solubilizada 381 0,178
2h 826 0,122
16 h 937 0,094
1.032 h 848 0,165

A partir dos dados apresentados nas Tab. 5.2.1 e 5.2.2 foi construido o grafico da
Fig. 5.2.3, que mostra a evolucdo das propriedades mecéanicas das amostras em
estudo em funcéo do tempo de envelhecimento.
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Figura 5.2.3: Evolug&o das propriedades mecénicas (LE, LR, H, AT® e n) em funcdo do tempo de
envelhecimento a 550C.

5.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

5.3.1 Microscopia Optica

As amostras, apos polimento até a condicdo superficial proporcionada por pasta de
diamante de 1 pm, foram atacadas com o reativo Grade 7 para revelar a
microestrutura. As micrografias resultantes das amostras atacadas podem ser

observadas na Fig. 5.3.1. A se¢édo examinada foi a transversal da chapa laminada.

Através das micrografias, observa-se que a amostra solubilizada é formada por
graos equiaxiais e maclas, distribuidos de forma homogénea. Ja nas micrografias
das amostras envelhecidas € possivel observar evidéncias de transformacdo de
fase. Em vérias regides da superficie observa-se uma nova fase que nucleia a partir
dos contornos de gréo e cresce preferencialmente para o interior de um dos graos.

Com o aumento do tempo, nota-se o aumento da fracédo precipitada.
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15 min

‘ _ i
16 h 1.032 h

Figura 5.3.1: Microestruturas da liga CulONi-3Al-1,3Fe nas condicdes solubilizada e envelhecida. Ataque
com reativo Grade 7. Microscopia 6ptica (MO) com luz polarizada. Aumento: 500x.
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5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para auxiliar a caracterizacdo da liga na condicdo envelhecida utilizou-se
microscopia eletrénica de varredura (MEV), nas amostras com ataque. Estes
exames podem ser observados nas Fig. 5.3.2 a 5.3.6, que apresentam as imagens

de elétrons secundarios das amostras envelhecidas por 15 min, 1, 2, 16 e 1.032 h.

As imagens apresentadas nas Fig. 5.3.2 a 5.3.6 novamente indicam uma
precipitacdo a partir dos contornos com crescimento preferencial para o interior do
grao. No entanto, através destas imagens pode-se observar que a transformacéo da
fase matriz tem como produto um aglomerado, aparentemente, de duas fases, por
vezes, com aspecto lamelar (Fig. 5.3.2), que lembra um processo de precipitacéo
celular. Ja a amostra supervenvelhecida (1.032 h) deixa evidente que a
microestrutura apresentou coalescimento da fase inicialmente precipitada, e nota-se
também a formacdo e coalescimento de precipitados intragranulares, cuja cinética

de formagédo é mais lenta, considerando a maior facilidade de difusdo de Ni e Al

pelos contornos de grao.

Além das imagens, também foram realizadas analises semiquantitativas por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) nos precipitados. Os
resultados ndo mostraram diferencas significativas de composicdo em relacdo a
matriz para amostras envelhecidas por até 16 h, provavelmente devido ao volume de
material que o feixe interage (“efeito gota”). No entanto, para amostra envelhecida
por 1.032 h, foi observado que o0s precipitados coalescidos apresentavam uma

relacdo de aproximadamente trés atomos de niquel para um de aluminio.
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Figura 5.3.2: Imagens de elétrons secundarios da condi¢ao envelhecida por 15 min.
Ataque com reativo Grade 7.
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Figura 5.3.3: Imagens de elétrons secundarios da condi¢ao envelhecida por 1 h.
Ataque com reativo Grade 7.
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Figura 5.3.4: Imagens de elétrons secundarios da condi¢cao envelhecida por 2 h.
Ataque com reativo Grade 7.
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Figura 5.3.5: Imagens de elétrons secundarios da condi¢éo envelhecida por 16 h.
Ataque com reativo Grade 7.
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Figura 5.3.6: Imagens de elétrons secundarios da condicdo envelhecida por 1.032 h.
Ataque com reativo Grade 7.

5.3.3 Difracao de Raios-X

Para caracterizar a fase precipitada, foi realizada difracdo de raios-X na amostra

envelhecida por 1.032 h, que provavelmente € a que apresenta a maior fragdo de
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fase precipitada, jA que ha indicacbes de coalescimento desta. O espectro obtido
pode ser observado na Fig. 5.3.7. Nele, mostra-se que dois picos da fase NizAl
coincidem com os picos da fase a. O fato dos picos da fase a e da fase NizAl serem
coincidentes dificulta a caracterizagdo. Outro ponto que reforca que a fase presente
€ a fase NizAl, é o pico observado por volta do angulo de 90° que apresenta uma
intensidade superior ao que seria caracteristico do cobre, esta intensidade mais
elevada pode ser decorrente da presenca da fase NisAl que apresenta uma
intensidade elevada para este angulo. As demais fases possiveis estédo
representadas na Fig. 5.3.8. Examinando-se as Fig. 5.3.7 e 5.3.8 conclui-se que o
espectro obtido aproxima-se da fase NizAl. Mais exames seriam necessarios para

esta caracterizac&o, no entanto, as informacdes da literatura'®™*?

indicam a formacéo
de NizAl para esta liga, e neste trabalho assumir-se-4 NisAl como a fase formada no

envelhecimento.

Cu Ni;Al
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43,295 100 43,641 100
50,431 46 50,747 70
74127 20 57,490 40
89,926 17 63,694 20
95,135 5 75,093 60

91,306 &0

96,662 40

Intensidade

oot JL_,JL . ﬁ 1.032 h

et haand | [
I L | i

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
26 ()

Figura 5.3.7: Espectro de difracdo de raios-X da condicao envelhecida por 1.032 h, onde sdo
também indicados os angulos de méaxima intensidade das fases a e NisAl.
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Figura 5.3.8: Espectro de difracdo de raios-X da condicdo envelhecida por 1.032 h, onde séo
apresentadas também trés barras que indicam os angulos de maxima intensidade das fases AINi, AICu, e
Al,Cus, de onde se conclui que nenhuma destas trés fases esta presente na amostra analisada.

5.4 ENSAIOS DE CORROSAO

5.4.1 Ensaios Eletroquimicos em Solucéao 0,01M NacCl

As Fig. 5.4.1 e 5.4.2 mostram o comportamento a polarizacdo potenciodindmica da
liga CulONi-3Al-1,3Fe solubilizada e envelhecida por diferentes tempos. Foram
levantadas pelo menos cinco curvas, que comprovam a reprodutibilidade de

resultados.

Observando as curvas, nota-se que no trecho catédico ha uma tendéncia da
densidade de corrente aumentar com a sobretensdo catddica sem, no entanto,
definir claramente o trecho linear de Tafel. Nas sobretensdes catddicas mais altas a
densidade de corrente aumenta menos acentuadamente, lembrando a densidade de
corrente limite, provavelmente associada a difuséo de oxigénio dissolvido. No trecho
anodico, primeiramente observa-se um comportamento passivo, com densidades de

corrente da ordem de 10° A/lcm?. Apds o trecho passivo, as amostras apresentam
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um aumento brusco nos valores de densidade de corrente, caracterizando um
potencial de quebra de passividade (Eq). Comparando-se os resultados das curvas
de polarizacédo, nota-se na Fig. 5.4.3 que o tratamento de envelhecimento aumenta o
valor de Eq, fato este mais acentuado nas amostras envelhecidas por 2 e 1.032 h.
Por outro lado, ndo se observou alteracéo do potencial de circuito aberto (Ecor) apos

tratamento de envelhecimento (ver Tab. 5.4.1).

200 -

Eq _—

100 -

-100 +Ecor

E (MVecs)

-200 -

-300 -

-400 A

_500 | | IIIIIII | | IIIIIII | | IIIIIII | | IIIIIII 1 | IIIIIII
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
i (A/cm?)
Figura 5.4.1: Curva de polarizacao potenciodindmica, em solucdo 0,01M NaCl. As setas indicam o
potencial de circuito aberto (E.o) € 0 potencial de quebra de passividade (Eq) da liga CulONi-3Al-1,3Fe na

condicao solubilizada. Inicio da polarizacao: 300 mV abaixo do potencial de circuito aberto. Velocidade de
varredura: 1 mV/s. Polarizacao iniciada apds 300 segundos de imerséo.

ApOs os ensaios de polarizacdo potenciodinamica as amostras foram observadas
em microscopio optico (MO), onde se verificou que todas as amostras apresentavam
um processo de corrosao localizada (Fig. 5.4.4), mas que n&do gerou pite, conforme
pode ser observado nas Fig. 5.4.5 a 5.4.8 obtidas através do microscoépio eletrdnico
de varredura (MEV). Pode-se observar também que os ataques ocorreram de forma
localizada, mas em diversas regides distribuidas por toda a amostra (Fig. 5.4.9). As
imagens de MEV permitem dizer ainda que o ataque nas amostras envelhecidas
ocorreu na matriz. Estas imagens realizadas ap6s os ensaios revelam também a
presenca dos precipitados misturados aos produtos; os precipitados sdo mais

evidentes na amostra envelhecida por 1.032 h (Fig. 5.4.8).
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Figura 5.4.2: Comparativo entre as curvas de polarizacao potenciodinamica da liga nas condi¢cdes
solubilizada e envelhecidas, em solucéo 0,01M NaCl.
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Figura 5.4.3: Efeito do tempo de envelhecimento sobre o potencial de quebra de passividade da liga
CulONi-3Al-1,3Fe. Para comparacéo, € apresentado o valor para a condi¢éo solubilizada.
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Tabela 5.4.1: Potenciais de circuito aberto (E¢) € potenciais de quebra de passividade (Eq) da liga
CulONi-3Al-1,3Fe, nas condicdes solubilizada e envelhecida, em solu¢do 0,01M NacCl.

Amostras E cor (MVEecs) Eq (MVecs)
Solubilizada -107 +10 69 £10
2h -108 £13 96 +14
16 h -100 +8 80 6
1.032 h -105 +9 152 £16

As amostras foram também analisadas por espectroscopia de energia de raios-X
(EDS, acoplado a um MEV), para auxiliar a caracterizagdo dos produtos de corrosao
apresentados na Fig. 5.4.4. Os resultados destas analises mostram que as regides
indicadas pelas setas na Fig. 5.4.4 apresentaram 0s menores teores de niquel
encontrados nas amostras. A partir destes resultados pode-se dizer que dentro
destas regibes ocorre um processo de corrosao seletiva do niquel, processo este
gue se inicia de forma localizada. Dentre as amostras em estudo, foi observado que
existe uma diferenca entre os teores de desniquelacédo para a condicdo solubilizada
e apos envelhecimento, conforme mostra a Tab. 5.4.2. Fora destas regides (matriz)
os teores de niquel foram praticamente os mesmos para as amostras solubilizada e

envelhecidas, com valor de aproximadamente 10% de niquel.

As imagens obtidas através do microscopio eletrénico de varredura (MEV), também
permitiram observar a presenca de pequenas inclusbes de grafita, que
provavelmente vém do cadinho de grafita utilizado no processo de fundicéo,
conforme apresentado na secdo 4.1. Convém ressaltar que ndo se notou
interferéncia das inclusbes de grafita nos resultados da polarizacéao

potenciodinamica.
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Solubilizada

16 h 1.032h

Figura 5.4.4: Aspecto das superficies das amostras apds ensaio de polarizacao potenciodinamica, em
solucao 0,01M NaCl, com término ao ser atingido o valor de densidade de corrente de 10 Alem?.
Aumento: 50x. As setas indicam as regifes que em analises posteriores de EDS mostraram os menores
teores de niquel.
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Figura 5.4.5: Imagens de elétrons secundarios da liga na condi¢éo solubilizada, a seta indica a mesma
posicéo da Fig. 5.4.4.
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Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.

Figura 5.4.6: Imagens de elétrons secundarios da liga na condi¢cdo envelhecida por 2 h, a seta indica a
mesma posicéo da Fig. 5.4.4.
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Figura 5.4.7: Imagens de elétrons secundarios da liga na condi¢éo envelhecida por 16 h, a seta indica a
mesma posicao da Fig. 5.4.4.
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Figura 5.4.8: Imagens de elétrons secundarios da liga na condi¢édo envelhecida por 1.032 h, a seta
branca indica a mesma posicéo da Fig. 5.4.4. A seta amarela indica a inclusédo de grafita.
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16 h

1.032 h

Figura 5.4.9: Aspecto geral das superficies dos corpos-de-prova apés polarizagdo potenciodinamica,
em solucéo 0,01M NaCl. As fotos apresentam toda a superficie dos corpos-de-prova.

Tabela 5.4.2: Resultados das analises por disperséo de energia das superficies atacadas indicadas
nas Fig. 5.4.4 pelas setas, em solucdo 0,01M NaCl, das condicdes solubilizada e envelhecidas.

Amostras Regido Indicada Matriz
Cu% % Ni Cu% % Ni
Solubilizada 88,3 8,9 86,5 10,1
2h 89,0 8,1 86,6 9,9
16 h 90,1 7,4 87,1 9,9
1.032 h 89,8 7,5 87,3 10,1

Com o objetivo de examinar o inicio do processo de corrosdo seletiva, foram
realizados novos ensaios de polarizacdo potenciodinamica com término ao atingir a
densidade de corrente de 10* A/cm?. O aspecto das superficies atacadas pode ser
observado na Fig. 5.4.10. Os exames em MO reforcam as evidéncias de ataque
localizado, mas sem a formacgao de pite, conforme pode ser observado nas imagens
de MEV (Fig. 5.4.11).
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16 h 1.032 h

Figura 5.4.10: Aspecto das superficies das amostras apés polarizacdo potenciodindmica, em solucao
0,01M NacCl, com término ao ser atingido de 10™ Alcm?. Aumento: 50x.
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Figura 5.4.11: Imagens de elétrons secundarios na regido atacada das amostras apresentadas na
Fig. 5.4.10. A seta amarela indica uma incluséo de grafita.

5.4.2 Ensaios Eletroquimicos em Solucdo 0,01M Na ,SOq4

Analogamente a solucdo de 0,01M NaCl também foram levantadas curvas de
polarizagéo potenciodindmica para a solug¢éo de 0,01 M Na,SO,4. Aqui também foram
levantadas cinco curvas para cada condi¢cdo. Os resultados estdo apresentados nas

Fig. 5.4.12 (liga solubilizada) e 5.4.13 (liga na condicao solubilizada e envelhecida
por diferentes tempos).
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Figura 5.4.12: Curva de polarizacdo potenciodindmica da liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe na condic&o
solubilizada, em solugao 0,01M Na,SO,. Inicio da polarizagao: 300 mV abaixo do potencial de circuito

aberto. Velocidade de varredura: 1 mV/s. Polarizacao iniciada ap6s 300 segundos de imerséo. As setas
indicam o potencial de corroséo (E¢.) € 0 potencial de quebra de passividade (Eq).
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Figura 5.4.13: Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga nas condicfes
solubilizada e envelhecidas, em solu¢céo 0,01M Na,SO,.
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Observando as curvas, nota-se que no trecho catédico ha uma tendéncia da
densidade de corrente aumentar com o incremento da sobretensdo. No trecho
anddico, nota-se primeiramente um comportamento passivo, com densidades de
corrente da ordem de 10° Alcm? que é maior que a densidade de corrente
observada na solucdo de 0,01M NaCl. ApGs o trecho passivo, as amostras
apresentam um aumento brusco dos valores de densidade de corrente,
caracterizando um potencial de quebra de passividade (Eq). Este potencial lembra,
inicialmente, o potencial de pite que indica que um metal passivo sofre uma quebra
localizada da pelicula passiva. Nota-se através da Fig. 5.4.14 que as amostras
envelhecidas ndo apresentaram valores de Eq com diferencas significativas aos da
amostra solubilizada, mas apresenta uma leve tendéncia a queda do Eq. O mesmo
pode ser observado para o0s potenciais de circuito aberto (Ecor), conforme
apresentado na Tab. 5.4.3; o comportamento do Eq é diferente do que foi observado
na solucdo de 0,01M NaCl, onde os valores de Eq apresentam diferencas

significativas entre os tempos de envelhecimento.

Eq (MmVecs)

180 T + Solubilizada
E m2h

160 +16h
- 1.032h

140 +
L * +

120 +
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60 i 1 1 1 | | III 1 1 1 1 IIII 1 1 1 1| IIII 1 1 1 I IIII 1 1 1 L1 11 II

1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4

Tempo de Envelhecimento (h)

Figura 5.4.14: Efeito do tempo de envelhecimento sobre o potencial de quebra de passividade da liga
CulONi-3Al-1,3Fe. Para comparacéo, € apresentado o valor para a condi¢éo solubilizada.
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Tabela 5.4.3: Potenciais de corrosao (E.,) € potenciais de quebra de passividade (Eq) da liga
CulONi-3Al-1,3Fe, nas condicdes solubilizada e em envelhecida, em solu¢édo 0,01M Na,SO,.

Amostras E cor (MVEecs) Eq (MVecs)
Solubilizada -81 +8 134 +30
2h -77 1 132 +6
16 h -75 +6 127 +18
1.032 h -84 7 103 22

Apébs os ensaios as amostras foram examinadas em microscopio optico (MO), onde
se observou ataque localizado (Fig. 5.4.15), na forma de pequenas cavidades, que
lembram pites. No entanto, estas cavidades ndo eram profundas. Com o intuito de
verificar a evolucdo do processo de corrosdo e facilitar a caracterizacdo, foram
levantadas novas curvas até atingir a densidade de corrente de 102 A/cm?. O exame
em MO mostrou, entdo, a ocorréncia de um ataque mais intenso (Fig. 5.4.16 a
5.4.19) de forma distribuida por toda a amostra (Fig. 5.4.20). As Fig. 5.4.16 a 5.4.19
também mostram que os ataques sdo quase metalograficos, o que indica que a

corrosao neste caso é sensivel a aspectos microestruturais.

As analises em microscopio eletronico de varredura (MEV) mostraram que as
cavidades séo alongadas perpendicularmente a direcdo de laminacéo (Fig. 5.4.21 a
5.4.24). Nestas regides ainda foram realizadas analises semiquantitativas por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), para auxiliar a
caracterizacdo das regides das cavidades. As analises mostram que nas regides
préximas e dentro das cavidades ndo ocorreram alteracées na composi¢cao quimica.
Assim, o comportamento observado nas condi¢des solubilizada e envelhecidas pode
ser chamado de corrosao por pite. Um ponto de destaque, que pode ser observado
nas imagens das Fig. 5.4.21 a 5.4.24, é o fato das cavidades passarem por mais de

um grao e também pela regido com precipitados.
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Solubilizada

16 h 1.032 h

Figura 5.4.15: Aspecto das superficies das amostras apds ensaio de polarizagao potenciodinamica, em
solugéo 0,01M Na,SO,, com término ao ser atingido o valor de 10 A/cm?. Aumento: 50x.

Figura 5.4.16: Aspecto da superficie da liga na condigao solubilizada apés ensaio de polarizagdo
potenciodinamica, em solugéo 0,01M Na,SO,, com término ao ser atingido o valor de 10 Alcm?.
Aumento: 50x.
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200 pm If

Figura 5.4.17: Aspecto da superficie da liga na condicédo envelhecida por 2 h apds ensaio de polarizacédo
potenciodindmica, em solucdo 0,01M Na,SO,4, com término ao ser atingido o valor de 10 Alcm?.
Aumento: 50x.

Figura 5.4.18: Aspecto da superficie da liga na condicao envelhecida por 16 h apés ensaio de
polarizacé@o potenciodindmica, em solucdo 0,01M Na,SO,, com término ao ser atingido o valor de
10% A/lcm?. Aumento: 50x.

Figura 5.4.19: Aspecto da superficie da liga na condigcdo envelhecida por 1.032 h apés ensaio de
polarizacé@o potenciodindmica, em solucdo 0,01M Na,SO,, com término ao ser atingido o valor de
10 A/lcm?. Aumento: 50x.



97

16 h

1.032 h

Figura 5.4.20: Aspecto geral das superficies dos corpos-de-prova ap0s polarizacdo potenciodinamica,
em solucéo 0,01M Na,SO,. As fotos apresentam toda a superficie dos corpos-de-prova.

o

S

L AccV SpotMagn  Det wD ————————— 50um : AccY Spot Magn Det WD 1 10um
200kv 25 1000x  SE 7.6 ) 20.0kv 25 6000x SE 7.6

Aumento: 1.000x. Aumento: 5.000x.
Figura 5.4.21: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrdnica de

varredura, da superficie corroida da liga na condi¢céo solubilizada, apés polarizacdo potenciodinamica
em solucao 0,01M Na,SO,.
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AccY Spot Magn Det WD F——————— B0um ] AccV  Spot Magn Det WD 1 10pm
200kv 25 1000k SE 103 | 200kv 25 5000x SE 103
L : -

¥

e il

Aumento: 1.000x. Aumento: 5.000x.

Figura 5.4.22: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, da superficie corroida da liga na condigcédo envelhecida por 2 h, apds polarizacao
potenciodindmica em solugéo 0,01M Na,SO,.

e i, -2k U & s
AccY Spot Magn  Det WD F—————— 10ym
200KkV 25 5000x  SE 19,4

0

Aumento: 1.000x. Aumento: 5.000x.

Figura 5.4.23: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, da superficie corroida da liga na condi¢éo envelhecida por 16 h, apés polarizagao
potenciodindmica em solugéo 0,01M Na,SO,.

ey

. “AccV SpotMagn Det WD F————— 10um
2200KkY 25 1000x  SE 73 £o000kv 25 5000x SE 73

Aueno: 1.000x. Aumento:S.OOOx. '
Figura 5.4.24: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrénica de

varredura, da superficie corroida da liga na condi¢éo envelhecida por 1.032 h, ap6s polarizagédo
potenciodindmica em solugéo 0,01M Na,SO,.
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5.4.3 Ensaios Eletroquimicos em Solucao 0,0001M Na  ,S.9H,0

A Fig. 5.4.25 mostra o comportamento a polarizacdo potenciodindmica da liga
solubilizada e a Fig. 5.4.26 ilustra o comportamento de todas as condicbfes em
estudo (solubilizada ou envelhecidas). Foram levantadas pelo menos cinco curvas
para cada condi¢cdo, que mostraram comportamentos semelhantes. Neste caso as
curvas foram levantadas com tempo de imerséo igual a 300 segundos e inicio no
potencial de circuito aberto, pois ensaios preliminares com inicio em 300 mV abaixo
do potencial de circuito aberto, mostraram que durante o trecho catddico ocorria a
formacdo de produtos de coloracdo amarela que cobriam toda a superficie da
amostra. A presenca destes produtos provocou em alguns ensaios alteracdo no
comportamento observado no trecho anddico, devido a presenca de um segundo
potencial de quebra, mas que nao era reprodutivo, pois ndo ocorria para todos 0s

ensaios. Assim optou-se por realizar 0s ensaios sem o trecho catodico.

1000 ¢
900 +
800 1
700 +
600 +
500 4
400 +
300 1 Eq
200 +
100 +

04

-100 +

-200 + C e Y

1E-6 1E6 i iarem?y  TE 1E-3

Figura 5.4.25: Curva de polarizacdo potenciodindmica para condi¢do solubilizada da liga Cul0Ni-3Al-1,3Fe,
em solucao 0,0001M Na,S.9H,0. Inicio da polarizagéo no potencial de circuito aberto. Velocidade de
varredura: 1 mV/s. Polarizacao iniciada apds 300 segundos de imersdo. As setas indicam o potencial de
corroséo (Ec.) € 0 potencial de quebra de passividade (Eq).
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—16h

-1.032 h

i (A/lcm?)
Figura 5.4.26: Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga nas condi¢cfes

solubilizada e envelhecidas, em solucdo 0,0001M Na,S.9H,0.
Nota-se comportamento semelhante entre elas.

Neste eletrélito, o comportamento anddico foge um pouco do comportamento
passivo tipico, uma vez que a densidade de corrente aumenta progressivamente até
valores da ordem de 10™* A/cm?. Apés este trecho a densidade de corrente aumenta,
nado tdo bruscamente como nos eletrolitos de NaCl e Na;SO,, mas ainda
caracterizando um potencial de quebra de passividade (Eqg). Os resultados das
curvas de polarizagcdo para as condi¢cdes envelhecidas podem ser observados na
Fig. 5.4.27, que mostra que os valores de Eq nédo apresentaram diferencas
significativas, considerando-se os desvios-padrdo. O mesmo pode ser observado

para os potenciais de circuito aberto (Ecor), conforme apresentado na Tab. 5.4.4.

Apbs os ensaios, as amostras foram examinadas em microscopio optico, onde foram
observados ataques localizados (Fig. 5.4.28), com presenca de pequenas
cavidades, distribuidas homogeneamente (Fig. 5.4.29). Novamente, tem-se aqui um
comportamento que lembra o processo de corrosao por pite. Foi observado também,
nas condi¢des envelhecidas com tempo superior a 4 horas, a presenca de produtos

de coloracéo vermelha e azul.
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Figura 5.4.27: Efeito do tempo de envelhecimento sobre o potencial de quebra de passividade da liga
CulONi-3Al-1,3Fe. Para comparacdo, € apresentado o valor para a condi¢ao solubilizada.

280 ~

Tabela 5.4.4: Potenciais de corrosao (E..) € potenciais de quebra de passividade (Eq) das amostras
da liga CulONi-3Al-1,3Fe, nas condicfes solubilizada e em envelhecida, em solucéo
0,0001M Na,S.9H,0.

Amostras E cor (MVEecs) Eq (MVEecs)
Solubilizada -153 +31 334 67
2h -160 £25 325 +48
16 h -147 15 335 #43
1.032 h -174 +30 369 +41

As cavidades podem ser observadas nas imagens apresentadas nas Fig. 5.4.30 a
5.4.33, que foram obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV). Nestas
regides ainda foram realizadas analises semiquantitativas por espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS). As andlises mostram que nas regifes proximas
e dentro das cavidades ndo ocorreram alteracdes na composicdo quimica, isto €, o
ataque observado nas Fig. 5.4.30 a 5.4.33 ndo esta associado ao processo de
corrosdo seletiva. Além disso, a observacdo em MEV mostra que o ataque €
localizado e pouco profundo. No caso da condicao solubilizada, a morfologia lembra
um pite, mas do tipo largo e raso (Fig. 5.4.30). Nas condi¢cbes envelhecidas,

permanece o carater localizado, mas a morfologia perde o aspecto de pite: nota-se
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um ataque que gera rugosidade, aparentemente com produtos de corrosao e, em
algumas situacdes, com morfologia de corrosao intergranular, como por exemplo,
nas Fig. 5.4.31 a 5.4.33.

16 h o 1.032 h

Figura 5.4.28: Aspecto das superficies das amostras apds ensaio de polarizacdo potenciodinamica, em
solucao 0,0001M Na,S.9H,0, com término ao ser atingido o potencial de 900 mVgcs. Aumento: 100x.
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Solubilizada

1.032 h

Figura 5.4.29: Aspecto geral das superficies dos corpos-de-prova ap0s polarizacdo potenciodinamica,
em solucao 0,0001M Na,S.9H,0. As fotos apresentam toda a superficie dos corpos-de-prova.

@ w;‘-\cc.V Spot Magn “Det WD

200kV 25 2600x SE 101
L2 __4.:—67 7

AccV  Spot Magn Det wD ———— 100 um
200kvV 25 G00x  SE 10.1

Aumento: 500x. Aumento: 2.500x.
Figura 5.4.30: Imagens de elétrons secundarios para a condicao solubilizada, apds polarizacéo
potenciodindmica em 0,0001M Na,S.9H,0.

®=accv  Spot Magn Det WD

\ 200kV30 2500x SE_10.1

Aumento: 500Xx. o Aumento: 2.500Xx.

Figura 5.4.31: Imagens de elétrons secundarios para a condi¢éo envelhecida por 2 h, apés polarizagao
potenciodindmica em solucao 0,0001M Na,S.9H,0.

AccV  Spot Magn  Det wD ———— 100 um
~ 200kV30 B500x SE 101
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Aumento: 500x. Aumento: 2.500x.

Figura 5.4.32: Imagens de elétrons secundarios para a condi¢éo envelhecida por 16 h, apés polarizacao
potenciodindmica em solucdo 0,0001M Na,S.9H,0.

A
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oF S ! RS "'I."
AccY  Spot Magn  Det WD F—— 100mm . & AccY  Spot Magn  Det WD F—— 20um
20.0kV 3.0 500x SE 96 $0200kY 3.0 2600x SE 96
¢ v gy i Ol 5T

Aumento: 500x. Aumento: 2.500x.

Figura 5.4.33: Imagens de elétrons secundarios para a condi¢éo envelhecida por 1.032 h, apos
polarizag&o potenciodindmica em solugéo 0,0001M Na,S.9H,0.

5.5 ENSAIOS DE CORROSAO-EROSAO

5.5.1 Corrosdo-Eroséo Assistida por Polarizagdoem  0,01M NacCl

A Fig. 5.5.1 apresenta uma curva de polarizacdo potenciodinamica tipica para a
condicdo solubilizada e para a envelhecida por 2, 16 e 1.032 h, na presenca de
particulas e agitacdo em 0,01 M NaCl, o que constitui 0 ensaio de corroséo-eroséo
assistida por polarizagao.
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O comportamento anddico sofreu algumas alteracdes comparativamente as curvas
obtidas em condicdo estagnada e sem particula (Fig. 5.4.2), na regido préxima ao
potencial de corrosédo a condicdo envelhecida apresenta um maximo de densidade
de corrente para as condi¢cbes envelhecidas por 16 e 1.032 h, semelhante a um
trecho de corroséo ativa, e para potenciais mais altos, ocorre o potencial de quebra
de passividade (Eq). Nota-se ainda que o processo corrosivo apés o Eq ocorre com
aumento da densidade de corrente, com tendéncia a apresentar densidade de
corrente limite. No caso da solucdo estagnada a densidade de corrente aumenta
continuamente, provavelmente devido ao processo de corroséo seletiva; a presenca
de erosdo aparentemente altera as condicfes deste mecanismo. Atraves das curvas
pode-se dizer ainda que os valores de Eq dos ensaios em condicdo estagnada (Fig.
5.4.2 e Tab. 5.4.1) sdo maiores que 0s valores dos ensaios com agitacao e particula
(Fig. 5.5.1 e Tab 5.5.1).

400 o
T — Solubilizada
I —2h
300 T —4gn
+ —1.032h
200 T
8 100 |
Lu —+
= i
E 1
w7
-100 +
1. Ecorr
-200
-300 1 } —— } ——— . — . ]
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
i (Alcm?)
Figura 5.5.1: Curvas de polarizacdo potenciodindmica, em solu¢éo 0,01M NaCl, com agitagédo
§2.500 rpm) e particulas (10% Al,O3), com término ao ser atingido a densidade de corrente de
10° A/lcm?. Velocidade de varredura: 0,25 mV/s. As setas indicam o potencial de corroséo (E) € 0

potencial de quebra de passividade (Eq) da amostra solubilizada da liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe. Angulo: 15°
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Tabela 5.5.1: Potenciais de circuito aberto (E..) € potenciais de quebra de passividade (Eq) das
amostras solubilizada e envelhecida por 2, 16 e 1.032 h da liga Cul0Ni-3Al-1,3Fe, em solucdo 0,01M

NaCl.
Amostras E cor (MVEcs) Eq (MVecs)
Solubilizada -152 +8 -13 +6
2h -177 12 -39 +2
16 h -151 2 -8 3
1.032 h -197 9 -46 +8

As amostras ensaiadas foram observadas em microscépio éptico onde se notou a
ocorréncia de deformacdo plastica da superficie com presenca de pequenas
cavidades (Fig. 5.5.2), que sdo mais evidentes na condicdo envelhecida. Estas
cavidades n&o foram observadas nos ensaios conduzidos na solucdo estagnada, e
portanto sdo decorrentes do processo erosivo. As amostras foram observadas
posteriormente em microscopio eletrénico de varredura (MEV), que mostra com mais
clareza o ataque em questao (Fig. 5.5.3 e Fig. 5.5.6). As imagens revelam que nas
condi¢des solubilizada e envelhecidas existe um processo de corrosdo-erosao, que
gera pequenas cavidades distribuidas por toda superficie, mas que n&o sao
profundas. Nestas regides ainda foram realizadas analises semiquantitativas por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), para auxiliar a
caracterizacdo destas regides. As analises mostraram que dentro de algumas
cavidades ocorreram alteragdes pouco significativas na composi¢cao quimica, isto €,
nao foi possivel detectar com seguranca o processo de desniquelacédo observado no

caso da solucéo estagnada.
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Solubilizada

16 h 1.032 h

Figura 5.5.2: Aspecto das superficies das condi¢gGes solubilizada e envelhecida por 2h, 16 h e 1.032 h
apos ensaio de polarizacédo potenciodindmica, em solugdo 0,01M NaCl com agitag&o (2.500 rpm) e
particulas (10% Al,O3), com término ao ser atingida a densidade de corrente de 10" Alem?. Angulo: 15°
Aumento: 200x.
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200kV 45 2500x  SE R
St

Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.

Figura 5.5.3: Imagens de elétrons secundarios da superficie da condi¢éo solubilizada, ap6s ensaio de
polarizacéo potenciodinamica em 0,01M NaCl com agitacdo e particulas.
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Figura 5.5.4: Imagens de elétrons secundarios da superficie da condicéo envelhecida por 2 h, apds
ensaio de polarizacédo potenciodinamica em 0,01M NaCl com agitacdo e particulas.
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Figura 5.5.5: Imagens de elétrons secundarios da superficie da condicédo envelhecida por 16 h, apés
ensaio de polarizacédo potenciodinamica em 0,01M NaCl com agitacdo e particulas.
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Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.

Figura 5.5.6: Imagens de elétrons secundarios da superficie da condicdo envelhecida por 1.032 h, apés
ensaio de polarizacédo potenciodinamica em 0,01M NaCl com agitacdo e particulas.
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5.5.2 Corroséao-Eroséo Assistida por Polarizagdo em 0,01M Na,SO,

A Fig. 5.5.7 apresenta uma curva de polarizacao tipica para a condi¢cao solubilizada
e para a envelhecida por 2, 16 e 1.032 h, na presenca de particulas e agitacdo em
solugdo 0,01 M Na,SO4. Aqui a comparagdo entre estagnacado e agitacdo com
particulas leva aos mesmos comentarios feitos para a solugdo 0,01M NaCl, a menos
da auséncia do maximo de densidade de corrente observado proximo ao potencial
de corrosédo (Fig. 5.5.1), ou seja: ha trecho passivo seguido de potencial Eq, sendo
que a partir deste potencial o aumento da densidade de corrente ndo é téo
acentuado, originando uma densidade de corrente limite. Observa-se também que o
potencial de circuito aberto e de quebra de passividade diminuiram
comparativamente aos valores médios da condi¢do estagnada (Tab. 5.4.3 e 5.5.2). A
polarizacdo em Na,SO, em condicdo estagnada originou cavidades com
crescimento no sentido da laminagcdo. J& na presenca de erosdo (agitacdo e
particulas) ainda se notam tais cavidades, no entanto, com aspecto raso (como se

observa nas Fig. 5.5.8 a 5.5.12 de microscopia oOptica e eletrénica de varredura).

400
—Solubilizada

—2h
—16h
—1.032h

300

Figura 5.5.7: Curvas de polarizacéo potenciodinamica, em solu¢éo 0,01M Na,SO,, com agitacdo
§2.500 rpm) e particulas (10% Al,O3), com término ao ser atingida a densidade de corrente de
Alcm?. Velocidade de varredura: 0,25 mV/s. As setas indicam o potencial de corroséo (E.,) € 0
potencial de quebra de passividade (Eq) da amostra solubilizada da liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe.
Angulo: 15°

10
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Tabela 5.5.2: Potenciais de circuito aberto (E..) € potenciais de quebra de passividade (Eq) das
amostras solubilizada e envelhecida por 2, 16 e 1.032 h da liga Cul0Ni-3Al-1,3Fe, em solucdo
0,01M Na,SO,.

Amostras E corr (MVEecs) Eq (MVecs)
Solubilizada -159 £17 18 £11
2h -187 £7 0 +23
16 h -173 £23 13 £13
1.032 h -198 +4 -11+4

Nas regides atacadas foram realizadas analises semiquantitativas por

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) indicando que nas regides

proximas e nas atacadas ndo ocorreram alteragdes na composi¢cao quimica.

16 h 1.032 h
Figura 5.5.8: Aspecto das superficies das condig8es solubilizada e envelhecida por 2, 16 e 1.032 h apés
ensaio de polarizacédo potenciodindmica, em solugdo 0,01M Na,SO, com agita¢éo (2.500 rpm) e particulas

(10% Al,05), com término ao ser atingida a densidade de corrente de 10" A/lcm®. Angulo: 15°
Aumento: 100x.
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Figura 5.5.9: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletronica de
varredura, da superficie corroida da condicdo solubilizada, apds ensaio de polarizacdo potenciodindmica
em solucao 0,01M Na,SO, com agitacao e particula.
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Figura 5.5.10: Imagens de elétrons secundarios da regiao atacada, obtidas por microscopia eletrénica
de varredura, da superficie corroida da condicao envelhecida por 2 h, ap6s ensaio de polarizacédo
potenciodindmica em solucéo 0,01M Na,SO, com agita¢éo e particula.
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Figura 5.5.11: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, da superficie corroida da condicao envelhecida por 16 h, apés ensaio de polarizagdo
potenciodindmica em solucéo 0,01M Na,SO, com agitacéo e particula.
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Figura 5.5.12: Imagens de elétrons secundarios da regiao atacada, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, da superficie corroida da condicdo envelhecida por 1.032 h, apés ensaio de polarizacdo
potenciodinamica em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacdo e particula.

5.5.3 Corroséao-Eroséo Assistida por Polarizagdo em 0,0001M NayS.9H,0

A Fig. 5.5.13 apresenta uma curva de polarizacéo tipica para a condicéo solubilizada
e para a envelhecida por 2, 16 e 1.032 h. Neste caso da solucdo contendo NaS,
nao foi observada alteracdo da forma da curva de polarizagdo com a introducao de
erosao (agitacdo e particulas); apenas se observa que o potencial de circuito aberto
e de quebra de passividade diminuiram comparativamente aos valores médios da
condicao estagnada (Tab. 5.4.4 e 5.5.3).

A observacdo em microscopio Optico revelou uma superficie de aspecto corroido,
semelhante a corrosdo uniforme, no entanto, apresentando pequenas cavidades
circulares (Fig. 5.5.14). Em microscopio eletrénico de varredura (MEV), foi possivel
verificar que a amostra apresenta cavidades arredondadas devido a corroséo e o
restante da superficie apresenta sinais de deformacédo causados pelo impacto das
particulas (Fig. 5.5.15 a 5.5.18). Nestas regides ainda foram realizadas analises
semiquantitativas por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), para
auxiliar a caracterizacao das regides das atacadas. As analises mostraram que nas
regibes proximas e sobre aquelas corroidas ndo houve alteracées da composi¢ao
guimica. As imagens ainda mostram que a quantidade de cavidades observadas na

amostra solubilizada é superior ao que foi observado nos ensaios sem agitacéo. Tal
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fato pode estar relacionado com a deformacdo causada pelas particulas, que
acabam gerando pontos favoraveis para o inicio do processo observado.

W00 = e iibifada
-
800 +__4gh
T—1.032h
600 +
PR
= 400 +
E I
W 200 +
0
-200 TEcor -
-400 ! R | =B = =R
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
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Figura 5.5.13: Curvas de polarizac&o potenciodindmica, em solu¢&o 0,0001M Na,S.9H,0, com
agitacao (2.500 rpm) e particulas (10% Al,O3), com término ao ser atingido o potencial de
900 mVecs. Velocidade de varredura: 0,25 mV/s. As setas indicam o potencial de corrosao (Ecor)
e o potencial de quebra de passividade (Eq) da amostra solubilizada da liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe.
Angulo: 15°

Tabela 5.5.3: Potenciais de circuito aberto (E..) € potenciais de quebra de passividade (Eq) das
amostras solubilizada e envelhecida por 2, 16 e 1.032 h da liga Cul0Ni-3Al-1,3Fe, em solucdo
0,0001M Na,S.9H,0.

Amostras E cor (MVecs) Eq (MVEecs)

Solubilizada -259 +35 243 53
2h -295 £13 221 +69
16 h -262 £39 265 +80

1.032 h -306 +2 216 14
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Figura 5.5.14: Aspecto das superficies das condi¢6es solubilizada e envelhecida por 2, 16 e 1.032 h apds
ensaio de polarizac¢éo potenciodindmica, em solu¢do 0,0001M Na,S.9H,0 com agitagédo
(2.500 rpm) e particulas (10% Al,O3), com término ao ser atingido o potencial de 900 mVegcs.
Angulo: 15° Aumento: 100x.

— e fiia :
AccY Spot Magn Det WD ——— 20pm AccV Spot Magn Det WD F—— 10pm
200kvV 30 2600x SE b9 . 200kV 30 5000x SE 59

Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.

Figura 5.5.15: Imagens de elétrons secundarios para a condicao solubilizada, apds ensaio de
polarizacdo potenciodindmica em solucéo 0,0001M Na,S.9H,0 com agitacdo e particula.
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Figura 5.5.16: Imagens de elétrons secundarios para a condi¢éo envelhecida por 2 h, ap6s ensaio de
polarizacéo potenciodinamica em solu¢éo 0,0001M Na,S.9H,O com agitacdo e particula.

@ AccV  Spot Magn  Det WD ———— 10um
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Aumento: 2.500x. Aumento: 5.000x.

Figura 5.5.17: Imagens de elétrons secundarios para a condicdo envelhecida por 16 h, apds ensaio de
polarizagdo potenciodindmica em solug¢éo 0,0001M Na,S.9H,0 com agitacao e particula.

AccY Spot Magn Det WD F——— 20pm AccY SpotMagn Det WD 1 10um
200kV 40 2500x SE 101 200kv 40 5000x SE 101

Aumento: 2.500x. Aumento: 5.000x.

Figura 5.5.18: Imagens de elétrons secundarios para a condicao envelhecida por 1.032 h, apds ensaio
de polarizacdo potenciodinamica em solu¢éo 0,0001M Na,S.9H,0O com agitacdo e particula.
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1 EFEITOS DE AQUECIMENTO A 550C SOBRE A MICROEST RUTURA E
PROPRIEDADES MECANICAS DA LIGA Cu-10Ni-3Al-1,3Fe

N&o ha mencéo, na literatura tradicional, sobre os efeitos do aquecimento a 550C
do sistema quartenario Cu-Ni-Al-Fe. Encontram-se apenas relatos para os sistemas
ternarios Cu-Ni-Al e Cu-Ni-Fe. No caso do sistema ternario Cu-Ni-Fe é apresentado
gue para teores de Fe maiores que 2% e tratamentos abaixo de 700°C, a liga fica
muito susceptivel a precipitacdo de uma fase rica em ferro (Fe). Ja no caso do
sistema Cu-Ni-Al, alguns autores apresentam a possibilidade da presenca de um
superreticulado CFC de composicdo entre NisAl e CuNi,Al.®® Outros autores®®°
referenciam que nas ligas cuproniquel com adigbes de aluminio ocorre a
precipitacdo coerente e incoerente de NisAl e a precipitacdo incoerente de NiAl, que
s6 sdo observados através de microscopia eletronica de transmissao (MET). Através
dos dados encontrados na literatura e os espectros obtidos, pode-se dizer por
exclusao que o precipitado mais provavel é o NizAl, pois € 0 que apresenta o maior
numero de picos coincidentes (Fig. 5.3.7); além disso, a Fig. 5.3.7 mostra que o pico
em 90° apresenta uma intensidade superior ao que seria caracteristico do cobre.
Esta intensidade mais elevada pode ser decorrente da presenca da fase NizAl ja que
esta apresenta uma intensidade elevada para este angulo. Para ajudar na analise
dos provaveis precipitados deste sistema quaternario, foram realizadas simulacdes
no programa Thermo-Calc®, com o intuito de identificar as possiveis fases
precipitadas (Fig. 6.1.1). A simulac&o reforca a idéia que o precipitado observado na
liga é o NizAl, numa fragdo em massa de aproximadamente de 8%.

As imagens das Fig. 5.3.2 a 5.3.5 mostram que a morfologia dos precipitados
encontrados nas amostras envelhecidas por até 16 h sdo semelhantes e indicam um
processo de precipitacdo intergranular, que lembra um processo de precipitacao
descontinua, onde a interface (contorno de grdo) atua como frente de reacao,
avancando sobre a matriz supersaturada do contorno de gréo adjacente e deixando

para tras uma estrutura lamelar. Pode-se supor, portanto, que o0 precipitado
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intergranular observado se forma num processo de precipitacdo celular. Ja a
amostra envelhecida por 1.032 h deixa evidente que a microestrutura apresentou
coalescimento da fase inicialmente precipitada (Fig. 5.3.6), e nota-se também a
formacdo de precipitados intragranulares, cuja cinética de formacdo € mais lenta,
considerando a maior facilidade de difusdo de Ni e Al pelos contornos de gréao. Tal
fato esta relacionado com a taxa de nucleacdo homogénea menor, se comparada

com a precipitagéo heterogénea/celular, conforme pode ser observado na Fig. 5.3.1.
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—Ni;Al
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0,0 ' | ' | ' : - |

500 600 700 800 900
& Temperatura (°C)

Figura 6.1.1: Fracdo em massa de fase a e de NisAl em funcao da temperatura, obtida em simulagéo
no programa Thermo-Calc®, para a liga Cu10Ni-3Al-1,3Fe.

A distribuicdo dos precipitados gerados pelos tratamentos a 550C alterou a dureza,
limite de escoamento, limite de resisténcia e ductilidade. A rigor, as propriedades
mecanicas tém uma parcela decorrente dos precipitados observados na Fig. 5.3.1 e
a outra das particulas finamente dispersas — precipitados intragranulares (Fig. 5.3.2
a 5.3.6), que provocam uma maior dificuldade de movimentacdo das discordancias.
Tal fato € comprovado através das medidas de microdureza que foram realizadas na
matriz e nas regides com precipitados, que indicam um aumento da dureza da matriz

decorrente dos precipitados intragranulares (Fig. 6.1.2). Este mecanismo de
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endurecimento se aplica as condicbes de envelhecimento de até 16 h, conforme
indica os valores de n (expoente de encruamento) apresentados na Tab. 5.2.2. No
caso das amostras superenvelhecida pode-se dizer que o0 mecanismo de
endurecimento sofre alteragdes, principalmente quando observamos os valores do
expoente de encruamento que sofre um aumento significativo. Um dos possiveis
mecanismos que pode estar ocorrendo na condicdo superenvelhecida é o
mecanismo de Orowan, onde ocorrer a formacdo dos anéis de discordancias nos

precipitados incoerentes.
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Figura 6.1.2: Medidas de microdureza na matriz para a condicao envelhecida por 15 mine 1 h,
com carga de 9,8.10%N (10 gf). Para comparacéo, € apresentado o valor para a
condicao solubilizada

6.2 DESEMPENHO DA LIGA Cu-10Ni-3Al-1,3Fe EM 0,01M N aCl
6.2.1 Ensaios Eletroquimicos
A liga Cu-10Ni-3Al-1,3Fe, em 0,01M NacCl, apresentou médias de potenciais de

corrosdo entre -108 e -100 mVgcs (Tab. 5.4.1). Através do célculo do potencial de

equilibrio para as reagfes de oxigénio e hidrogénio, constata-se que a cOrrosao
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desta liga, nesse meio, € um processo controlado por oxigénio. As respectivas
equacdes de Nernst fornecem:
E..,. =~0059.pH-0,029.logp, =-0,384(V,)=-0,626(V.) (eq. 6.2.1)

H'/H

E.... =1,228 -0,059.pH +0,014.logp,, = +0,844(V,) =+0,601(V,..)  (eq. 6.2.2)

0,/H,0

No calculo, foi considerado pH da solugéo 6,5 (Tab. 4.4.1) e pressGes parciais (p,, e

Po, ) iguais a 1 atm.

Como o potencial de equilibrio para a reacdo de hidrogénio é inferior aos potenciais

de corrosédo, a Unica reacao catodica possivel € a de oxigénio.

Por sua vez, sendo o controle cinético por oxigénio, é esperada a observacdo da
densidade de corrente limite. No entanto, observando as curvas da Fig. 5.4.2, pode-
se dizer que estas mostram apenas uma tendéncia da densidade de corrente limite
nos potenciais préximos de -400 a -300 mVgcs. Para esclarecer esse ponto, foi
levantada a curva da Fig. 6.2.1 (condicdo solubilizada), onde se observa que nos
potenciais proximos do E..r, 0 mecanismo de controle € eletroquimico e, para
sobretensdes catddicas maiores tém-se o controle por transporte de massa, com 0
surgimento da densidade de corrente limite do oxigénio (i.). A curva de hidrogénio é
esperada para potenciais abaixo de -626 mVgcs: provavelmente, a densidade de
corrente de hidrogénio é muito menor que a densidade de corrente limite de

oxigénio, resultando que apenas o valor constante desta Ultima é observado.

No trecho anddico as curvas apresentam comportamento passivo e, em seguida, um
aumento brusco nos valores de densidade de corrente, caracterizando um potencial
de quebra de passividade (Eq). Este potencial lembra, inicialmente, o potencial de
pite que indica que um metal passivo sofre uma quebra localizada da pelicula
passiva. No entanto, trabalhos recentes com ligas cuproniquel na condi¢céo
solubilizada mostraram que estes potenciais estdo diretamente relacionados com o
processo de corrosao seletiva do niquel (desniquelagcdo) e ndo com a formacéo de
pites.’*>>®" As Fig. 5.4.4 a 5.4.9 deixam claro que a morfologia de corroséo ndo é a
de corroséo por pite. E possivel verificar também na Fig. 5.4.4 um acobreamento da
regido indicada pela seta, o que pode ser um indicio de redeposicdo do metal mais

nobre, podendo estar associado a ocorréncia do mecanismo de dissolucao-
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redeposicdo. Convém lembrar que durante o processo de corrosdo seletiva pode
ocorrer a interacdo de dois mecanismos, 0s mecanismos de difusdo e dissolucéo-
redeposicdo. No estigio observado na Fig. 5.4.4 pode-se dizer que o material
redepositado devido ao mecanismo de dissolucdo-redeposicao, pode estar
favorecendo os mecanismos de difusdo, pois o material redepositado provoca a
formacao de um par galvanico e de uma superficie porosa, que favorece o processo

de difusao.
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Figura 6.2.1: Curva de polarizacéo potenciodinamica no sentido catddico, em solug¢éo 0,01M NacCl, para
a amostra solubilizada da liga Cul0Ni-3Al-1,3Fe. Inicio da polarizagdo no potencial de circuito (Ecoy) €

término 900 mV abaixo do E,,. Velocidade de varredura: 1 mV/s. Inicio da polarizacéo
apo6s 300 segundos de imersao.

E (mVEcs)

Por sua vez, as analises de composi¢cao quimica das regides corroidas identificam a
diminuicdo do teor de Ni, evidenciando o processo de desniquelacédo (Tab. 5.4.2).
Em funcéo do tempo de envelhecimento, a principio, nota-se uma diminuicdo do teor
de Ni na regido corroida (Tab. 5.4.2), mas ndo podemos esquecer que nestas
regides h& uma fina precipitacdo intragranular que acaba alterando a leitura do teor
de niquel (Fig. 5.3.2 a 5.3.6) (que compromete a analise do teor de Ni), a analise do
equilibrio através do programa Thermo-Calc® (Fig. 6.2.2a) mostra que a diminuicao

da fracdo em massa de Ni na regido da matriz sem ataque pode chegar a valores
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abaixo daqueles apresentados na Tab. 5.4.2, especialmente para a condi¢cao

envelhecida por 1.032 h.

Para verificar ainda se as leituras dos valores de Ni ndo estavam sendo mascaradas
devido a presenca da redeposicdo de cobre na superficie corroida, foram realizados
novos ensaios de polarizacdo potenciodinamica, onde logo apds 0S ensaios 0S
produtos redepositados e ndo aderentes de coloragcdo vermelha foram removidos
através da limpeza mecéanica, com algodao e alcool etilico hidratado. As analises por
EDS destas regibes mostraram que os resultados eram 0os mesmos dos observados
na Tab. 5.4.2.

Com relacdo as variagbes nos valores de Eq, o envelhecimento provoca um
aumento nos valores dos potenciais de quebra de passividade (Eq), conforme pode
ser observado na Fig. 5.4.3, sendo mais evidente para as condicbes envelhecidas
por 2 e 1.032 h. Este aumento é um efeito benéfico do envelhecimento, uma vez que
maior Eq significa maior resisténcia ao inicio do processo de desniquelagéo.

Trabalhos anteriores*®®’

mostraram que a adicdo de Al a liga Cu-10Ni diminui o
potencial Eq em solugcbes de NaCl. Um abaixamento ainda maior de Eq foi
observado quando a liga continha simultaneamente adi¢cdes de Al e Fe. Tais estudos
foram obtidos para ligas solubilizadas. Assim, pode-se dizer que o aumento do Eq
apos 2 h de envelhecimento, pode estar relacionado com a diminui¢cdo do teor de Al
(Fig. 6.2.2c) em solucéo sélida causado pela precipitacdo da fase NizAl. Por sua vez,
a intensa precipitacdo que ocorre ao longo do tempo, causa a diminui¢do do teor de
Ni (Fig. 6.2.2a) na matriz, levando ao aumento do potencial Eq. O consumo de Al e
Ni pela precipitacdo leva ao aumento do teor de Fe na matriz (Fig. 6.2.2b). No
entanto, é dificil quantificar a contribuicdo do elemento Fe sobre o valor de Eq. Em

trabalhos anteriores'®®’

a adicdo isolada de 1,3% Fe a liga Cu-10Ni aumentou o
potencial Eg em NaCl (0,01M). A principio, como aqui também se trata de solugéo
0,01M NaCl, pode-se esperar que apos o envelhecimento, o aumento de Fe (Fig.

6.2.2b) em solucéo solida também contribua para o aumento de Eq.

O valor de Eq pode ser utilizado como um parametro de classificacdo das ligas

cuproniquel, como um indicador de inicio de corrosao seletiva. Assim quanto maior o
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valor de Eq, maior a resisténcia ao inicio do processo. No entanto, no caso das
condicbes envelhecidas, ndo foi possivel verificar se os valores de Eq estdo
diretamente relacionados com o grau de desniquelacdo. Trabalhos anteriores®’
mostraram que esta relacdo ndo esta vinculada diretamente com o valor de Eq, mas

com a composicao quimica da liga.
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Figura 6.2.2: Fracdo em massa de Ni (a), Fe (b) e Al (c) na fase a, na condicéo de equilibrio, em
funcdo da temperatura de envelhecimento (550C).



123

6.2.2 Ensaios de Corrosao-Erosédo Assistidos por Pol  arizacao

Os principais resultados da aplicacédo de polarizacdo sem e com agitagcdo e
particulas estao listados na Tab. 6.2.1.

Tabela 6.2.1: Principais resultados da aplicacéo de polarizacdo sem e com agitacéo e particulas.

Polarizacdo em Condigcao de Agitagcéo

Polarizagdo em Condi¢ao Estagnada com Particulas

Ocorre passivacao Ha dificuldade de atingir a passivacao

Morfologia de corrosao localizada Morfologia de ataque generalizado

. . , Provavel mecanismo de corroséo seletiva
Mecanismo de corrosao seletiva (n&o foi possivel determinar a variacéo
de composicao quimica)

Corrosao sem profundidade Corrosao sem profundidade
(Nao ha formacéo de cavidades) (Ha formacéo de cavidades rasas)

Manchas localizadas,
indicando formacao de produto de
corroséao.

N&o ha manchamento ou formacéo de
produtos de corrosao

Eq bem definido Eq bem definido

Ha sinais de deformacao plastica.

Também para efeito de comparacdo, a Fig. 6.2.3 apresenta 0 comportamento da liga

solubilizada sem e com a presenca de agitacéo e particulas.

Conforme ja mencionado no capitulo 5 (Resultados Experimentais) na presenca de
erosdo a densidade de corrente passiva aumenta e ha uma diminuicdo do valor de
Eqg, mas sem a diminuicao significativa do potencial E.o. ESte efeito da presenca de
agitacdo e particulas pode ser explicado pelas sucessivas rupturas da pelicula
passiva: a remocgdo desta pelicula mantém a superficie da liga em constante
atividade e reacao para formacao de nova pelicula. Uma vez que o fornecimento de

oxigénio é maior devido a agitacao, isto leva a maiores densidades de corrente.
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Figura 6.2.3: Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga na condi¢cdo

solubilizada com a solu¢éo 0,01M NaCl na condicao estagnada (ensaio de corrosdo) e com agitacdo e
particulas (ensaios de corrosdo-erosao).

Por sua vez, a definicdo do potencial Eq como potencial de inicio da desniquelacéo
ainda é pouco ou quase nada explorada na literatura. Sobre a corrosdo seletiva é
mencionado o efeito deletério dos fons cloreto.** Um mecanismo provavel de ruptura
da pelicula passiva envolve a adsorcdo de ions cloreto e sua conducédo até a
interface Cu,O/Cujga Onde ocorrerdo as reagdes de formagédo de sal de cloreto de
cobre (CuCl) e outros (ver Fig. 3.4.2), que levam a desestabilizacdo da pelicula de
Cu,0 com a formacao de CuO nao protetor. O carater ndo protetor do CuO permitiria
o inicio do processo de corrosao seletiva. JA o papel da erosdo € intensificar os
danos a pelicula passiva, isto €, ajudar na renovacdo da pelicula passiva e na
geracao de pontos de elevada deformacédo plastica. Associado a este efeito tém-se a
presenca dos ions cloreto, que podem acabar assumindo posi¢cdes dentro da

camada de Oxido durante a deformacao da mesma.

Com relacdo a superficie das amostras ensaiadas na solu¢cdo com agitacdo e
particulas, nota-se que a caracteristica do ataque € diferente do observado nas
amostras ensaiadas na condicdo estagnada. Quando se compara a Fig. 5.4.4

(e seguintes, até 5.4.11) com a Fig. 5.5.2, nota-se a mudanca no carater da
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morfologia de ataque, o qual passa de localizado para generalizado. A rigor, sao
observadas inUmeras cavidades rasas, proximas entre si dando o aspecto de
corrosdo generalizada. As analises por EDS nestas regiées mostraram evidéncias de
empobrecimento em Ni, s6 que menos acentuado. Tais evidéncias indicam que 0s
potenciais Eq, nas duas condi¢cdes de ensaio, estao relacionados com o processo de

corrosao seletiva.

No entanto, no caso estagnado, uma vez iniciado o processo de corrosao seletiva
este se desenvolve de forma localizada, sem grande profundidade e com formacao
de produtos ricos em cobre ao redor da regido desniquelada. Na presenca de erosao
(agitacdo + particulas), ndo é possivel o desenvolvimento da corrosdo seletiva de
forma localizada, uma vez que a agao erosiva acaba provocando uma remocao do
cobre redepositado, e por isso o teor de Ni medido ndo € tdo baixo. De fato, as
analises por microssonda eletrénica ndo foram capazes de identificar perda de Ni
significativa como no caso estagnado. O resultado final € uma superficie com sinais
de deformacdo plastica que sofreu alguma dissolugdo, o que lembra a corrosdo
generalizada. Pode-se dizer ainda que a dureza do material neste caso nao interfere

no processo, pois o fendmeno € puramente superficial.

Para entender melhor o efeito causado pela presenca das particulas e verificar
também se o potencial Eq nos ensaios com agitacdo e particulas esta relacionado
com a formacdo das cavidades rasas observadas nas Fig. 5.5.3 a 5.5.6, foram

realizados novos ensaios com agita¢cdo, mas sem particula.

Nos ensaios preliminares com agitacdo e sem particula observou-se um namero
excessivo de bolhas de ar, o que prejudicou as leituras do potenciostato. Para
solucionar este problema foi necessario inserir uma quantidade de particulas, de
forma gradativa, de 20 em 20 g, até que o fluxo ficasse uniforme e sem bolhas de ar.
Esta condicao ocorreu quando foi atingido 100 g de particulas para 4 L de solucéo,
gue representam 2,44% em peso. A Fig. 6.2.4 apresenta as curvas de polarizacao
potenciodindmica dos ensaios com 10% e 2,44% em peso de particulas. Nota-se
que a diminuicAo no numero de particulas provocou alteracdo apenas do

comportamento da liga solubilizada, a qual deixou de apresentar trecho passivo.



126

Esta alteracdo no comportamento da condicdo solubilizada pode estar relacionada
com a modificacdo do comportamento do fluido, que nesta situacdo é menos viscoso
e mais turbulento que na condicdo de ensaio com 10% de particula, podendo
provocar alteracdes no efeito erosivo. A diminuigcdo da quantidade das particulas faz
com que ocorra uma diminuicdo do choque entre as mesmas, que somado ao
aumento da turbuléncia, faz com que as particulas se choquem com mais
intensidade na superficie das amostras. Esta condicdo pode provocar a formagéo de
uma estrutura mais encruada, quando comparada com o0 ensaio com 10% de
particula, devido aos esforcos de compressdo decorrentes dos impactos das
particulas serem mais agressivos, que acaba prejudicando a aderéncia e integridade
da pelicula (ver Fig. 6.2.5 a 6.2.9). Estes danos na pelicula protetora acabam nao
permitindo observar o comportamento passivo, apresentado anteriormente nos
ensaios com 10% de particula (Fig. 5.5.1). Ja na condicédo envelhecida observa-se
gue o ataque foi menos intenso no ensaio com menos particulas, provavelmente
devido ao aumento da dureza superficial promovido pela precipitacdo de NisAl.
Através dos resultados, pode-se dizer que 0 aumento no numero de particulas
apenas intensificou a degradacéo nas condi¢cdes envelhecidas, mas ndo alterou o
comportamento eletroquimico, o que provavelmente esta relacionado com a dureza

superficial promovida pelo envelhecimento.

Ja com relacdo a formacdo das cavidades rasas observadas nas condicOes
solubilizada e envelhecida, pode se dizer que estas ndo estdo associadas com o
processo de corrosao por pite, pois no ensaio com 2,44% de particulas na condigdo
solubilizada o comportamento observado foi de corrosao generalizada (Fig. 6.2.4),
mas com a presenca de cavidades (Fig. 5.5.3 e 6.2.6). Isto leva a dizer que a
formacdo destas cavidades estad diretamente relacionada com o efeito erosivo.
Apesar das analises semiquantitativas por espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS) ndo serem conclusivas, estas mostraram que dentro de algumas
cavidades ocorreram altera¢des significativas na composicdo quimica, o que indica

gue os Eq observados estéo relacionados com o processo de corrosao seletiva.
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16 h 1.032 h

Figura 6.2.5: Aspecto das superficies nas condi¢des solubilizada e envelhecida por 2, 16 e 1.032 h apos
ensaio de polarizacédo potenciodinamica, em solucao 0,01M NaCl com agitacdo (2.500 rpm) e particulas
(2,44% de Al,O3), com término ao ser atingida a densidade de corrente de 10° Alcm?. Angulo: 15°
Aumento: 200x.

&

g SAEL 4 Y .. i
AccV Spot Magn Det WD F——— 20m AccV Spot Magn Det WD —— &um
200Kkv 3.0 2500x  SE 100 ) 200KV 30 10000x SE 100

f d # ¥
4 e 3 i /

Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.

Figura 6.2.6: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletronica de
varredura, da superficie corroida da condi¢ao solubilizada, apds ensaio de polarizagao
potenciodindmica em solucdo 0,01M NaCl com agitago e particula (2,44% de Al,O3).
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AccY Spot Magn Det WD H—————— 20ym
200kv 3.0 2500x SE 10.0

e

" o
AccV  SpotMagn Det WD 1 &5m
200kv 3.0 10000x SE 100

Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.

Figura 6.2.7: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletronica de
varredura, da superficie corroida da condicéo envelhecida por 2 h, apés ensaio de polarizacédo
potenciodinamica em solucdo 0,01M NaCl com agitacdo e particula (2,44% de Al,Os).

e

B Saccv Spot M-agn- Det WD ——— 20um
= 0.0 5 2500x  SE 103
i =S

AccV SpotMagn Det WD —— 5um
200 kv 35 10000x SE 104

Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.
Figura 6.2.8: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, da superficie corroida da condicdo envelhecida por 16 h, apés ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo 0,01M NaCl com agitacéo e particula (2,44% de Al,Os).

P
s 4 il g % s oL

; Spot Magn  Det WD —— 20um
20.0kV 3.0 2500x SE 101

A

AccY Spot Magn Det WD A 5 pm
20.0Kkv 3.0 10000x SE 101

Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.
Figura 6.2.9: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, da superficie corroida da condic&o envelhecida por 1.032 h, apés ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo 0,01M NaCl com agitacéo e particula (2,44% de Al,Os).
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6.3 DESEMPENHO DA LIGA CulONi-3Al-1,3Fe EM 0,01M Na S04

6.3.1 Ensaios Eletroquimicos

A Fig. 5.4.13 apresenta as curvas para as condi¢des solubilizada e envelhecida por
2, 16 e 1.032 h, com tempo de imersao igual a 300 segundos e inicio da curva em
300 mV abaixo do potencial de circuito aberto. Notam-se comportamentos
semelhantes, e reprodutiveis, conforme observado na Tab. 5.4.3. De modo anélogo
ao que foi feito para 0,01M NaCl, a aplicacédo das equagdes de Nernst, agora para o
pH igual a 5,5 (Tab. 4.4.1), fornece os seguintes potenciais de equilibrio:

Epom, = - 0,325 (Vy) =- 0,567 (Vecs)

H
Eolezo =+ 0,902 (Vy) = + 0,659 (Vecs)

Novamente, observa-se que apenas a reacdo do oxigénio esta ocorrendo, pois 0
potencial do hidrogénio estd abaixo do potencial de inicio da curva, similar ao
observado para 0,01M NacCl. Através da curva experimental da Fig. 6.3.1 levantada
para a condicdo solubilizada até 900 mV abaixo do Ecqr, Observa-se a densidade de

corrente limite (i.), caracteristica do controle por oxigénio.

0 -
-100 -
-200 -
-300 -
-400 -
-500 -
-600 -
-700 -
-800 -
-900 -

_-1000 1 1 ||||||i 1 1 ||||||i 1 |||||||i 1 1 ||||||i 1 1 ||||||i
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
= 2
i (A/lcm?)
Figura 6.3.1: Curva de polarizacao potenciodinamica no sentido catédico, em solucdo 0,01M Na,SOy,
para a condigdo solubilizada da liga Cul0Ni-3Al-1,3Fe. Inicio da polarizagéo no potencial de circuito

(Ecorr) € término em 900 mV abaixo do E.,,. Velocidade de varredura: 1 mV/s. Inicio da polarizacéo apés
300 segundos de imerséao.

E (mVEcs )
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Por sua vez, o comportamento anédico em 0,01M Na,SO, ndo foi o0 mesmo do
observado para 0,01M NaCl. Primeiramente, o potencial Eq ndo apresentou
variacoes significativas com os diferentes tratamentos térmicos, o que sugere que as
caracteristicas ndao sao alteradas pelos tempos de envelhecimento da liga. Outra
diferenca importante foi a morfologia do ataque, que em 0,01M Na,SO, surgiu como
cavidades alongadas (Fig. 5.4.21 a 5.4.24), morfologia esta que se mantém também

nos ensaios de corroséo-erosao (Fig. 5.5.8).

Vale mencionar que o valor de Eq nas ligas cuproniquel também é um indicador do
inicio de corroséo seletiva. No entanto, andlises de EDS nas cavidades alongadas
nao mostraram qualquer evidéncia de desniquelagdo. Fica, portanto, considerado
apenas o0 mecanismo de pite como responsavel pelo surgimento das cavidades

alongadas e a sua nucleacédo determinada por Eq.

Para explicar esse comportamento, pode-se utilizar inicialmente um mecanismo de
pite genérico, onde 0 processo de corrosdo por pite ocorre em duas etapas:
nucleacdo e crescimento. A nucleacéo ocorre pela quebra da passividade em algum
ponto da superficie do metal. Esta quebra provoca a formacdo de uma célula
eletroquimica, onde o0 anodo é uma area microscopica do metal ativo e o catodo é
toda a area macroscopica restante do material. O papel do fon SO.? seria o de
romper localmente a pelicula de Cu,O gerando a pequena area anddica que
cresceria por efeito galvanico.® No entanto, o efeito galvanico ndo é suficiente para

explicar o crescimento do pite — conforme se discute a seqguir.

NoOs processos comuns, uma vez iniciado, 0 pite cresce por um processo auto-
catalitico, isto €, no interior do pite sdo criadas condicdes que mantém o pite em
atividade.®®®* No entanto, no caso de cobre e suas ligas esse comportamento pode
ser diferente, pois dentro do pite ocorre o acumulo de ions de cobre associado ao
empobrecimento de oxigénio no eletrélito. Essa combinacdo pode tornar o pite uma
regido catodica comparativamente a regido externa quando as curvas de polarizacao

anddica (do pite e da matriz) e catodica do oxigénio (para o pite e para a matriz),

8 Essa hipdtese mostra-se termodinamicamente possivel quando se comparam os valores de energia livre de formacdo dos
possiveis compostos para o sistema Cu, O e S:  AG’cu,0 = -146 kJ/mol; AG cuwo = -127 kd/mol e AG cu,s0, = -662 kJ/mol. Logo,

os o6xidos de cobre séo instaveis comparativamente ao sulfato de cobre. Além disso, o Cu,SO, é soltvel em agua, enquanto o
CuO é praticamente insoltvel.®®
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atingem determinadas posi¢cées. O acumulo de ions de cobre aumenta o potencial
de equilibrio, levando a curva anddica do pite para potenciais mais altos e o
empobrecimento em oxigénio no interior do pite diminui o potencial de corrosao
desta pequena regido. Pode ocorrer que o efeito do acumulo de ions de cobre no
interior do pite seja suficiente para colocar o potencial de corrosdo do pite numa
posicdo mais nobre do que o restante da matriz. Se isso ocorre, a regido da matriz
sofre corrosdo enquanto o pite fica protegido, parando de crescer. Isso pode explicar
a auséncia de pites de grande profundidade. Em condi¢Bes contrérias, o efeito
galvanico ajuda o crescimento do pite. No entanto, nota-se que o efeito galvanico, no
caso do cobre, € pequeno e pode mudar de sentido varias vezes no decorrer do

processo.

Assim, para que o pite cresca é necessaria a formacdo da membrana porosa e
condutora, conforme mecanismo apresentado anteriormente, constituida
basicamente de 6xido cuproso (Cu,0), onde é estabelecido um bolso de eletrdlito
com concentragdo elevada de ions cuprosos (Cu®). Esta condigdo faz com que a
membrana se comporte como um eletrodo bipolar, onde a oxidagdo ocorre na face
mais proxima do cobre, e reducdo na face em contato com a agua. Os ions cuprosos
difundidos para fora da membrana em contato com a agua sdo oxidados para
cuprico. Alguns séo precipitados como sais insolUveis, mas outros sdo reduzidos
novamente para cuprosos na superficie da membrana e ficam disponiveis para

repetir o ciclo de oxidacdo-reducédo. Estes sais podem ser formados a partir de
SO% . A auséncia da membrana também nZo permitird que ocorra o acumulo dos

agentes responséaveis pelo processo de pite, ndo permitindo que 0 mesmo cresca.
Esta situacdo € mais critica nos ensaios de corrosdo-erosdo, uma vez que, o efeito
erosivo acaba realizando uma limpeza na superficie da liga. Isto ajuda explicar
também o porqué da pequena profundidade dos pites observados em 0,01M

Na,SO,, pois uma vez que a membrana é rompida o processo para (Fig. 3.4.3).

As consideracdes acima, explicam o crescimento dos pites, mas ndo explicam sua
morfologia alongada. Estes pites alongados (Fig. 5.4.21 a 5.4.24) sempre ocorrem
perpendicularmente a direcdo de laminagdo. As imagens das Fig. 5.4.21 a 5.4.24
mostram ainda que a presenca dos precipitados na condicdo envelhecida nao
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alterou o comportamento e também n&o atuou como uma barreira para o avanco
dessas cavidades através dos graos do material, o que indica que as cavidades nao
sdo um fendmeno cristalografico de um gréo apenas, mas podem estar relacionadas
a uma textura de deformacgédo/recristalizacdo. As cavidades podem ser
caracterizadas como pites com orientacéo preferencial. Vale ressaltar que durante os
ensaios tomou-se o cuidado de posicionar o corpo-de-prova de modo a ndo ocorrer
o efeito da gravidade sobre o crescimento. Com o aumento da densidade de
corrente, as cavidades acabam se alongando perpendicularmente a direcdo de
laminacdo, sem se aprofundar para o interior do material. Para entender melhor este
efeito pode-se pensar em andlises de EBSD (Electron Backscattering Diffraction),

gue fica como sugestéo para trabalhos futuros.

6.3.2 Ensaios de Corrosao-Erosédo Assistidos por Pol  arizacao

A Fig. 6.3.2 compara as curvas de polarizagdo em 0,01M Na,SO, para 0s ensaios de
corrosdo e corrosdo-erosao, para a condicao solubilizada. Nota-se o efeito da erosao
sobre a posicao da curva de polarizacédo: o E.or € 0 Eq sdo menores (ver Tab. 5.4.3
e 5.5.2) e a densidade de corrente no trecho de passivagdo tem a mesma ordem de
grandeza (Fig. 6.3.2), para todas as condi¢des (Fig. 5.4.13 e 5.5.7). Por sua vez, a
morfologia de ataque se mantém (Fig. 5.4.21 a 5.4.24 comparativamente as Fig.
5.5.9 a 5.5.12), isto é, ha formacao de pites alongados, mas com direcdes diferentes
conforme observado na Fig. 6.3.3. Ja sua profundidade na presenca de eroséo, é

muito menor.

Esse comportamento esta de acordo com o mecanismo discutido no item anterior,
isto €, a dependéncia da corroséo por pite por Na;SO4, com a membrana de Cu,O. A
erosdo provocada pelas particulas promove a limpeza da superficie da liga,
eliminando a membrana de Cu,O, bem como, a agdo do ion SO na nucleagéo e
estabilizacdo do pite. Consequentemente, o constante estado de atrito na superficie
da liga da origem ao menor Eor € maior densidade de corrente passiva. Este efeito
pode estar relacionado com o aumento do teor de oxigénio dissolvido devido a
agitacdo do fluxo. Ja a diminuicédo do valor de Eq deve estar associada a uma maior
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facilidade na etapa de nucleacéo do pite. Em principio, isto parece contraditério uma

vez que se espera que o efeito abrasivo das particulas elimine a membrana de Cu,O
e os fons SO nele adsorvidos. Uma explicagdo possivel é o afinamento da
membrana de Cu,O pelo processo abrasivo: peliculas recém formadas sdo mais
finas e, portanto mais facilmente dissolvidas apés a adsor¢do de SO? . Disso

resultaria a formacéo de cavidades mais rasas, nucleadas em Eq inferior.

500 ~ B
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300 ~
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100 -
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Figura 6.3.2: Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodinamica em 0,01M Na,SO, da

condicao solubilizada na condicéo estagnada (ensaio de corroséo) e com agitacao e particulas (ensaios
de corrosdo-erosao).

Sentido de Corrosao-eroséo
N A _— Y ey

Figura 6.3.3: Representacdo esquematica da orientacédo dos pites nos ensaios de
COIT0Sa0 e Corrosao-erosao.



135

Similarmente ao observado para os ensaios de corrosdo, nos ensaios de corrosao-
erosdo também nédo foram encontradas evidéncias de desniquelacédo. O que reforca
gue apenas 0 mecanismo de pite € responsavel pelo surgimento das cavidades
alongadas e que sua nucleacgéo é determinada por Eq em Na,SOq4,

Também para o eletrolito de 0,01M Na,SO, foram levantadas curvas de corrosao-
erosao assistida por polarizagdo para um teor menor de particulas (2,44% de Al,O3).
A Fig. 6.3.4 mostra que ndo ha diferencas entre estas curvas e aquelas obtidas para
10% de Al,O3 (Fig. 5.5.7). A morfologia de atague também se manteve, pois aqui
também foram observados pites alongados (Fig. 6.3.5). No entanto, a observacao
em MEV (Fig. 6.3.6 a 6.3.9) mostrou em pelo menos um caso (Fig. 6.3.7) a
ocorréncia de pites alongados tdo profundos quanto aqueles encontrados para 0s
ensaios de corrosao (sem particula). Novamente, esta evidéncia esta de acordo com
as discussbes anteriores: quando se emprega 2,44% de Al,O; a limpeza da
superficie da liga ndo é tao eficiente, apesar dos impactos das particulas serem mais
agressivos em termos de deformacgéo e arrancamento de metal. Isto €, a remocao da
pelicula de Cu,O néo € tdo acentuada, principalmente pelo fato dos impactos serem
mais localizados, o que sugere uma deformacdo e remocdo mais localizada. A
associacao destes dois eventos: remocao parcial da pelicula de Cu,0 e presenca de
pontos de deformacdo e remocdo mais localizados, provavelmente, permitiu a
ocorréncia do mecanismo discutido anteriormente. Pode-se ainda dizer que a
presenca de particulas tem um efeito sinergético com relacdo a formacéao dos pites,
independente da dureza superficial provocada pela precipitacdo. O aumento do
namero das particulas acaba criando um namero maior de sitios para o inicio do

processo de corrosao por pite.
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1.032 h

Figura 6.3.5: Aspecto das superficies das condic¢des solubilizada e envelhecida por 2, 16 e 1.032 h apés
ensaio de polarizagéo potenciodindmica, em solu¢do 0,01M Na,SO, com agitagdo (2.500 rpm) e
particulas (2,44% de Al,O3), com término ao ser atingido a densidade de corrente de 10 Alcm®.

Angulo: 15° Aumento: 200x.
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Figura 6.3.6: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletronica de

varredura, da superficie corroida da condicdo solubilizada, apds ensaio de polarizacdo potenciodindmica
em solucao 0,01M Na,SO, com agitacao e particula (2,44% de Al,O,).
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Figura 6.3.7: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura, da superficie corroida da condi¢cao envelhecida por 2 h, apés ensaio de polarizagdo
potenciodindmica em solucéo 0,01M Na,SO, com agitacéo e particula (2,44% de Al,O3).
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Figura 6.3.8: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletronica de
varredura, da superficie corroida da condicdo envelhecida por 16 h, apds ensaio de polarizagao
potenciodindmica em solucdo 0,01M Na,SO, com agitacéo e particula (2,44% de Al,Oy).
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Figura 6.3.9: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura, da superficie corroida da condicao envelhecida por 1.032 h, apds ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucéo 0,01M Na,SO, com agitacéo e particula (2,44% de Al,O3).
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6.4 DESEMPENHO DA LIGA CulONi-3Al-1,3Fe EM 0,0001M Na,S.9H,0
6.4.1 Ensaios Eletroquimicos

A Fig. 5.4.26 apresenta as curvas para as condi¢cdes solubilizada e envelhecida por
2,16 e 1.032 h, com tempo de imersao igual a 300 segundos e inicio da curva no
potencial de circuito aberto. Notam-se comportamentos semelhantes, e
reprodutiveis, conforme observado na Tab. 5.4.4. De modo anélogo ao que foi feito
para 0,01M NaCl, a aplicacdo das equacdes de Nernst, agora para o pH igual a 9,6
(Tab. 4.4.1), fornece os seguintes potenciais de equilibrio:

E o, 0,567 (Vy) =- 0,809 (Vecs)

H
Eolezo =+ 0,660 (Vy) =+ 0,417 (Vecs)

Novamente, observa-se que apenas a reacdo do oxigénio estd ocorrendo, pois o
potencial do hidrogénio esta abaixo do potencial de inicio da curva, similar ao
observado para 0,01M NaCl e em 0,01M Na,SO,. Através da curva experimental da
Fig. 6.4.1 levantada para a condi¢cdo solubilizada até 900 mV abaixo do Ecor,
observa-se a densidade de corrente limite (i.), caracteristica do controle por

oxigénio.

As curvas anodicas (Fig. 5.4.26) apresentam dois trechos distintos: no primeiro,
embora o0 aspecto seja o da passivacao, os valores da densidade de corrente séo da
ordem de 10 A/cm?, sugerindo um comportamento de corrosdo com polarizac&o por
concentracdo; em segundo lugar, ocorre a definicdo do potencial Eq, indicando a
ativacdo de outro processo anodico. A partir do Eq, a densidade de corrente
aumenta com o potencial aplicado, mas este aumento € bem inferior aos observados
nos eletrélitos anteriores, de 0,01M NaCl e 0,01M Na,SO,. A Fig. 6.4.2 compara,

para a condicéo solubilizada, estes diferentes comportamentos.
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Figura 6.4.1: Curvas de polarizacdo potenciodindmica no sentido catédico, em solu¢ao 0,0001M
Na,S.9H,0, para a condi¢éo solubilizada da liga Cul0Ni-3Al-1,3Fe. Inicio da polarizacao no potencial de
circuito (Ecorr) € término 900 mV abaixo do E,. Velocidade de varredura: 1 mV/s. Inicio da polarizacdo
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Figura 6.4.2: Comparativo entre as curvas de polarizacao da condicdo solubilizada da liga
CulONi-3Al-1,3Fe, realizadas em solucao 0,01M NacCl, 0,01M Na,SO, e 0,0001M Na,S.9H,0.
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A falta de passivacdo observada para 0,0001M Na,S.9H,0 deve estar relacionada
com o pH apresentado pelo eletrolito e suas consequéncias termodinamicas. E fato
gue o aumento do pH desestabiliza o cobre e seus 6xidos (CuO e Cu,0), dando
origem a fons complexos de cobre (HCuO, e CuO,%) 0 que caracteriza um processo

de corroséo generalizada (Fig. 6.4.3).
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Figura 6.4.3: Diagrama de equilibrio estavel potencial-pH do sistema cobre/agua (T = 25°C). Nao
esta sendo considerado Cu(OH)z.88

Desse modo, a aplicacdo de potencial anddico estd permitindo a dissolucdo da
pelicula de Cu0, inicialmente formada ao ar, e posteriormente a dissolucdo do
cobre e dos demais elementos. Por se tratarem de ions complexos, a difusdo é
relativamente lenta, fazendo com que polarizagdo por concentracdo atue, impedindo
0 aumento exponencial da densidade de corrente. Por sua vez, o aumento da

concentracdo dos ions complexos leva ao limite de solubilidade, isto é, torna-se
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viavel a precipitacdo de oxidos de cobre na superficie a medida em que se aumenta

o potencial.

Na auséncia dos compostos de enxofre a tendéncia seria, portanto, a passivagao a
partir dos ions complexos de cobre, ou pelo menos, o estabelecimento de uma

densidade de corrente ndo muito elevada.

Ao ser atingido o potencial Eq, foram observados pites, de morfologia pouco
agressiva, uma vez que os exames em MEV mostraram que se trata de pites rasos,
eventualmente preenchidos com produtos de corrosdo (Fig. 5.4.28 a 5.4.33). Do
mesmo modo que ocorreu para solucdo 0,01M Na,SO,, estes pites nao estao
relacionados com o mecanismo de corroséo seletiva, pois as analises de EDS néao

evidenciaram o empobrecimento de niquel nas regides corroidas.

A acao do ion sulfeto deve ter sido anéloga aquela do ion sulfato. No entanto, sua
acdo ndo ocorre sobre uma pelicula de Cu,O tao protetora quanto aquela formada
em pH mais baixo, como observado para 0,01M NaCl e 0,01M Na,SO,4, mas sim
sobre uma pelicula de Cu,O com oOxidos de cobre precipitados a partir de ions
complexos de cobre, numa regido onde o 6xido Cu,O nao é facilmente estabilizado
(Fig. 6.4.2). Entretanto, pode-se imaginar que uma vez iniciada a interacéo entre a
pelicula de Cu,O menos protetora e os ions sulfeto, os processos de nucleacdo e
crescimento dos pites sejam semelhantes aqueles que ocorrem para os ions de

sulfato.

Outro fato que chama atencdo sdo os valores de Eq obtidos para Na,SO, e Na,S,
gue independente do tratamento térmico, sdo bem maiores na presenca de Na,S
(Fig. 5.4.14 e 5.4.27). Novamente, as condi¢des proporcionadas pelo elevado pH do
eletrélito 0,0001M Na,S.9H,0 explicam os valores elevados de Eq, pois 0 aumento
do pH impediu a formacédo da pelicula de Cu,O, sendo que na auséncia desta, o
efeito dos compostos de enxofre ndo puderam ocorrer. Apés ser atingido o limite de
solubilidade dos ions complexos de cobre, a superficie provavelmente foi
parcialmente recoberta por Oxido de cobre, permitindo o inicio do processo
localizado na forma de pites. O carater precario da pelicula de Cu,O neste caso,

deve ter contribuido para impedir o desenvolvimento do pite com profundidade.
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6.4.2 Ensaios de Corrosao-Erosédo Assistidos por Pol  arizacao

Os efeitos da erosédo sobre o comportamento eletroquimico da liga cuproniquel em
0,0001M Na,S.9H,0 foram muito semelhantes aqueles ocorridos em 0,01M Na,SOy:
na presenca de erosao, tanto o E.or, quanto o Eq tornaram-se menores (Tab. 5.4.3 e
5.5.2; Tab. 544 e 553, para 0,0lM Na,SO, e 0,0001M Na,S.9H,0,

respectivamente).

Conforme discutido no item 6.4.1, um dos efeitos do elevado pH no eletrdlito
contendo sulfeto € a dificuldade da formacdo de uma pelicula de Cu,O a partir dos
ions complexos de cobre. O efeito da eroséo é, portanto, aumentar essa dificuldade,
uma vez que a agitacdo e o efeito erosivo das particulas na superficie tendem a
retardar o acumulo dos ions complexos e precipitacdo de 6xido de cobre na
superficie. O resultado € a diminuicdo do Ecor, comparativamente a condicao

estagnada (Fig. 6.4.4).

1000 T ---.Corrosao

—— Corrosao-erosao

-200 1

-400_ SEE— SE— e e ey
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
i (Aflcm?)
Figura 6.4.4: Comparativo entre as curvas de polarizacdo potenciodinamica da condicao

solubilizada em solucdo 0,0001M Na,S.9H,0 na condicao estagnada (ensaio de corrosao) e
com agitacdo e particulas (ensaios de corroséo-erosao).
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Ja a diminuicdo do Eq na presenca de particulas deve estar relacionada a formacao
de defeitos superficiais, por deformacdo plastica e do arrancamento de material.
Entdo, se por um lado, a erosdo impede a formacao da pelicula de Cu,0, retardando
0 inicio da corrosdo por pite, por outro lado, os defeitos superficiais sao fatores que
agem no sentido contrario, facilitando a nucleacdo dos pites. A competicdo entre
estes dois fatores acabou diminuindo o Eqg, comparativamente a condicao

estagnada.

O efeito da fracdo de particulas na corrosdo-erosdao também foi examinada neste
eletrdlito, nas mesmas condi¢cdes dos eletrélitos 0,01M NaCl e 0,01M Na,SO,. A Fig.
6.4.5 apresenta as curvas de polarizagdo potenciodinamica dos ensaios com 2,44%
de Al,O3, que mostram que nado ocorreram diferencas significativas com relacado ao
comportamento das curvas e nos valores dos potenciais E¢r € Eq. Com relacdo ao
ataque das amostras (Fig. 6.4.6 a 6.4.10), observa-se que a diminuicdo das
particulas deixou mais evidente a formacgéo das cavidades na condi¢cdo envelhecida,

uma vez que a superficie apresentava menos produtos de corrosao.
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16 h 1.032 h
Figura 6.4.6: Aspecto das superficies das condig8es solubilizada e envelhecida por 2, 16 e 1.032 h apés
ensaio de polarizacéo potenciodindmica, em solu¢do 0,0001M Na,S.9H,0 com agitagcéo
(2.500 rpm) e particulas (2,44% de Al,O3), com término ao ser atingido a densidade de
corrente de 10 A/lcm®. Angulo: 15° Aumento: 200x.
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20.0 kV 3.0 2500x SI; 9.9 ‘ ; 20.0kV 3.0 10000x SE 99 _

Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.

Figura 6.4.7: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletronica de

varredura, da superficie corroida da condicdo solubilizada, apds ensaio de polarizacdo potenciodindmica
em solucéo 0,0001M Na,S.9H,O com agitacédo e particula (2,44% de Al,O,).
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Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.
Figura 6.4.8: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletronica de
varredura, da superficie corroida da condi¢ao envelhecida por 2 h, apés ensaio de polarizagéo
potenciodindmica em solu¢do 0,0001M Na,S.9H,0 com agitacéo e particula (2,44% de Al,O3).
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Figura 6.4.9: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletronica de

varredura, da superficie corroida da condicdo envelhecida por 16 h, apés ensaio de polarizacéo
potenciodindmica em solucdo 0,0001M Na,S.9H,0 com agitacao e particula (2,44% de Al,O3).
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Aumento: 2.500x. Aumento: 10.000x.
Figura 6.4.10: Imagens de elétrons secundarios da regido atacada, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, da superficie corroida da condicdo envelhecida por 1.032 h, apés ensaio de polarizacdo
potenciodindmica em solucdo 0,0001M Na,S.9H,O com agitacéo e particula (2,44% de Al,Ox).
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7 CONCLUSOES

O presente trabalho analisou o efeito do envelhecimento da liga CulONi-3Al-1,3Fe,

sobre as propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao e a corrosao-erosao.

As principais conclusdes estdo destacadas a seguir:

Microestrutura e Propriedades Mecanicas

Durante o envelhecimento da liga CulONi-3Al-1,3Fe a 550°C, ocorre a precipitagéo
de NizAl, por processo de precipitacdo descontinua, onde a interface atua como
frente de reacdo, avancando sobre a matriz supersaturada do contorno de grao
adjacente e deixando para trds uma estrutura lamelar, tipica de precipitacao celular;

foi verificado também h& a formacgé&o de precipitados intragranulares.

O envelhecimento provoca o aumento da resisténcia mecanica da liga CulONi-3Al-
1,3Fe, onde o0 maximo de dureza é atingido para o tempo de tratamento de 16 h; a
partir dai, verifica-se a diminuicdo dos valores de dureza, ou superenvelhecimento
da liga. Os resultados mostraram que o limite de escoamento, o limite de resisténcia
e o coeficiente de resisténcia aumentam até ser atingindo um maximo para o tempo
de tratamento de 16 h, a partir do qual diminuem gradativamente. Por sua vez, o
alongamento total e o coeficiente de encruamento diminuem até ser atingido o tempo
de tratamento de 16 h e depois tendem a se recuperar durante o

superenvelhecimento da liga.

Ensaios de corrosdo e corrosao-erosao em 0,01M NacCl

A liga nas condi¢des solubilizada e envelhecida apresenta um potencial de quebra
de passividade quando polarizada (Eq), tanto no ensaio de corrosao quanto no
ensaio de corrosdo-erosdo, que esta relacionado com o inicio do processo de
corrosdo seletiva do niquel (desniquelacdo), e representa um parametro de

avaliacdo desta liga a este ataque. Este processo ocorre de forma localizada, mas
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sem gerar pites. As alteragcdes na composicdo quimica da matriz, na condi¢cao
envelhecida, provocam um aumento no EQ, mais acentuado para o0s
envelhecimentos de 2 e 1.032 h; este comportamento pode ser devido ao
empobrecimento do teor de aluminio na matriz em um primeiro instante e,

posteriormente, devido ao aumento do teor de ferro em solucéo sélida.

Ao se comparar 0s ensaios de corrosao e corrosdo-erosao observa-se uma pequena
reducédo dos valores de Eq e do E¢,r (potencial de corroséo), explicada pelo efeito do
impacto das particulas que intensifica os danos a pelicula passiva. No entanto, com
relacdo a morfologia de ataque ocorreram mudancas mais significativas, onde a
presenca das particulas provocou a formacdo de pequenas cavidades, que nao
estdo relacionadas com o processo de corrosao seletiva, mas sim com 0 processo
erosivo. Apesar das diferencas, nas duas situacdes 0s processos estdo associados

a corroséao seletiva do niquel (desniquelacéo).

A diminuicdo do teor de particulas de 10% para 2,44%, no ensaio de corroséo-
erosdo provocou alteracdo no comportamento eletroquimico da condicao
solubilizada que, diferentemente do caso com 10%, ndao apresentou trecho passivo.
A diminuic&o do teor de particulas originou uma estrutura mais encruada devido aos
esforcos de compressdo decorrentes dos impactos, que acabou prejudicando a

aderéncia e integridade da pelicula.

Ensaios de corrosdo e corrosao-erosao em 0,01M Na ,SOq4

A liga nas condicfes solubilizada e envelhecida também apresenta um potencial de
quebra de passividade quando polarizada (Eq), tanto no ensaio de corrosdao quanto
no ensaio de corrosao-erosao, mas que neste caso esta relacionado com a
formacao de pites alongados. Similar ao observado em 0,01M NaCl, nos ensaios de
corrosdo-erosdo ocorreu uma reducao dos valores do Eq e do Ecor. Esta diminuicao
também estd associada ao efeito causado pelo impacto das particulas, que acaba
prejudicando a formacdo da pelicula. Com relacdo a morfologia de ataque, nos
ensaios de corrosdo-erosdo também ocorreu a tendéncia de crescimento de pites

com orientacao preferencial.
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A diminuicdo no numero de particulas nos ensaios de corrosdo-erosao (de 10% para
2,44%) acabou criando um nimero menor de sitios para o inicio do processo de
corrosdo por pite. Assim pode-se dizer que a presenca de particulas tem efeito

sinergético com relacdo a formacao dos pites.

Diferentemente dos ensaios em 0,01M NaCl, neste eletrolito as alteragbes na
composicdo quimica da matriz da condi¢do envelhecida ndo provocaram diferencas
significativas no Eq nos ensaios de corrosao e corrosao-erosao, tornando-se mais
uma evidéncia de que a formacdo dos pites ndo estd associada ao processo de
desniquelacdo. Sugere-se que a nucleagdo dos pites ocorre pela quebra da
passividade por acdo do ion sulfato, seguida de crescimento do pite por agéo
galvanica e/ou dissolucdo do cobre a ion cuproso e cuprico e com formacéao de

membrana de 0xido cuproso na abertura do pite.

Ensaios de corrosao e corrosao-erosao em 0,0001M Na  ,S.9H,0

A liga nas condi¢des solubilizada e envelhecida apresenta também um potencial de
guebra de passividade quando polarizada (Eq) que, como no caso do ion sulfato,
esta relacionado com a formacdo de pites, sem relacdo com o0 processo de
desniquelacdo. Novamente, o Eq ocorre nas condi¢cdes de corrosdo e corrosao-

erosao.

Na presenca de sulfeto, ocorrem também maiores densidades de corrente onde
seria 0 trecho passivo; provavelmente isso é devido ao elevado pH, que
desestabiliza as peliculas de Oxido de cobre. Também os valores de Eqg, na
presenca de sulfeto, sdo bem maiores do que aqueles obtidos para ions sulfato.
Sugere-se que este aumento se deva também ao elevado valor de pH na presenca
de sulfeto, que, neste caso, impediu a formacdo de uma pelicula protetora de Cu,O
em toda a superficie, sendo que na auséncia desta, o efeito deletério dos compostos
de enxofre (nucleagdo de pite) sO teve condicbes de ocorrer em potenciais mais
elevados.
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A morfologia de pite também foi alterada, comparativamente ao caso de ion sulfato,

surgindo como cavidades arredondadas na presenca de ion sulfeto.

A diminuicdo do teor de particulas para 2,44% teve os mesmos efeitos observados
para o eletrélito de 0,01M Na,SO,. Novamente, pode-se dizer que a presenca de

particulas tem efeito sinergético com relacédo a formacao dos pites.

As alteracdes na composicdo quimica da matriz, devido ao tratamento térmico de
envelhecimento, ndo provocaram diferencas significativas no Eq nos ensaios de

COrrosao e corrosao-erosao, similar ao observado nos ensaios em 0,01M Na,SO,.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

 Levantar as curvas de envelhecimento da liga CulONi-3Al-1,3Fe em

temperaturas abaixo de 780<C.

» Avaliar o efeito da temperatura do eletrélito nos ensaios de corrosdo-erosao
assistida por polarizacao, ja que este material € utilizado em temperaturas de

superiores a temperatura ambiente.

e Estudar a resisténcia a corrosdo-erosdao da liga CulONi-3Al-1,3Fe na
condicdo envelhecida de maxima dureza em funcdo da velocidade de
impacto, angulo de impacto e variaveis das particulas (natureza, tamanho,
forma e concentracdo). Os eletrélitos podem ser os mesmos do presente

trabalho que contém: cloreto, sulfato e sulfeto.
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APENDICE A — ENSAIOS DE EROSAO

Apenas como carater investigativo foram realizados ensaios de erosdo em agua
destilada e na presenca de 3,5% NaCl nas condi¢fes solubilizada e envelhecida por
16 h. Estes ensaios foram conduzidos no equipamento apresentado na Fig. 4.4.7, no
entanto, foi necessario confeccionar um novo porta amostra, conforme apresentado
na Fig. A.1. O eletrdlito continha 20% em peso de Al,Os, com particulas de
granulometria entre 150 e 200 um. A velocidade do disco de agitacao foi de 2.500
rpm e angulo de impacto de 15° entre a amostra e a particula, conforme ilustrado na
Fig. 4.4.10. As perdas de massa foram determinadas apds 12 horas de ensaio. Ao
final dos ensaios, as amostras foram lavadas com &gua destilada e deionizada, e
secas com alcool etilico absoluto e ar seco e quente. As superficies das amostras
foram examinadas em microscopio Optico (MO) e microscépio eletrdnico de
varredura (MEV). Os ensaios foram repetidos trés vezes por condi¢cdo. Utilizou-se
também um microscépio de forca atdbmica marca Shimadzu (equipamento do
LabMicro/PMT) para exame das superficies das amostras apds os ensaios de

COrrosao-erosao.

Figura A.1: Porta amostra utilizado para os ensaios de corrosdo-erosao em agua destilada.
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A.1 ENSAIOS DE EROSAO EM AGUA DESTILADA

Algumas amostras foram submetidas a agitacdo com presenca de particulas em
agua destilada, com o intuito de se analisar apenas o efeito da erosao. Para tanto,
foram utilizados os seguintes parametros: 20% em peso de Al,O3, angulo de impacto
de 15°entre a amostra e as particulas e 2.500 rpm de velocidade de agitacdo do
disco, que proporcionou uma velocidade impacto de 1 m/s. O resultado para as
condicdes solubilizada e envelhecida por 16 h podem ser observados nas Fig. A.1.1
eAlz2.

A
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Vi e T

B,
0 pm
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T D m - = e %

el B

e M S

Aumento: 5.000x. Aumento: 20.000x.

Figura A.1.1: Aspecto da superficie da condi¢éo solubilizada apds ensaio de corrosédo-erosdo em agua
destilada. Tempo de ensaio: 12 h. A seta amarela indica fragmento de particula aderido a superficie.
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Figura A.1.2: Aspecto da superficie da condi¢édo envelhecida por 16 h apds ensaio de corroséo-erosdo
em agua destilada. Tempo de ensaio: 12 h.
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Através das imagens obtidas em microscopio eletrénico de varredura (MEV), pode-
se observar que a condigéo solubilizada apresentou mais deformagéo que a amostra
envelhecida por 16 h. Estas superficies também foram examinadas em microscépio
de forca atdmica (MFA), conforme apresentado nas Fig. A.1.3 e A.l.4, que
evidenciam a presenca de pontos onde a deformacdo foi mais acentuada na
condigéo solubilizada. Pode-se observar ainda na condi¢céo solubilizada a presenca
de particulas aderidas na superficie (Fig. A.1.1). As analises no MFA ainda
permitiram obter os valores de rugosidade (Ra), para areas de 80 x 80 um, que
estdo apresentados na Tab. A.1.1. Estes valores de Ra foram obtidos apés os
ensaios e ndo apresentaram diferencas significativas entre os diferentes tratamentos

térmicos.
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80 x 80 um (2D) 30 x 30 um (2D)

0.00

30 x 30 um (3D)

Figura A.1.3: Imagens da superficie ensaiada da condigdo solubilizada obtida através de um
microscoépio de forca atdmica, apds ensaio de erosdo em agua destilada conduzido por 12 h.
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80 x 80 um (2D)

000

30 x 30 um (3D)

Figura A.1.4: Imagens da superficie ensaiada da condicdo envelhecida por 16 h obtida através de um
microscoépio de forca atdmica, apds ensaio de erosdo em agua destilada conduzido por 12 h.
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Tabela A.1.1: Valores de rugosidade (Ra) das amostras ensaiadas em agua destilada por 12 h com
20% em peso de Al,Os, em areas de 80 x 80 um.

Amostras Ra (um)
Solubilizada 50,07
16 h 48,08

Os valores de perda de massa destes ensaios nao apresentaram diferencas
significativas, como mostra a Tab. A.1.2, que apresenta a média e desvio-padrao de

trés ensaios.

Tabela A.1.2: Valores de perda de massa das amostras ensaiadas em agua destilada com 20% em
peso de Al,O3 por 12 h.

Amostras  Am/A (mg/cm?.dia)

Solubilizada 1,39 +0,18
16 h 0,93 +0,27

Para entender melhor os mecanismos atuantes no processo de corrosao-erosao em
agua destilada, foram realizados novos ensaios com tempos menores, que
permitissem observar as primeiras alteracdes na superficie. Estes ensaios foram
conduzidos por tempos de 15, 30 e 60 min. No entanto, apenas as amostras
ensaiadas por 60 min (1 h), foram examinadas no MFA, uma vez que as alteracdes
causadas nos ensaios de 15 e 30 min ndo provocaram alteracdes significativas na
superficie. Os resultados podem ser observados através das Fig. A.1.5 e A.1.6. As
imagens mostram que a condicdo solubilizada apresenta mais deformacéo,
enguanto a condicdo envelhecida apresenta microcortes (microcutting) e microsulcos
(microploughing), que podem ser observados com clareza nas imagens 2D das Fig.
Al5eA.l6.
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30 x 30 um (2D) 30 x 30 um (3D)

Figura A.1.5: Imagens da superficie ensaiada da condigdo solubilizada obtida através de um
microscopio de forca atdmica, apds ensaio de erosdo em agua destilada conduzido por 1 h.

0.00

30 x 30 um (2D) 30 x 30 um (3D)

Figura A.1.6: Imagens da superficie ensaiada da condi¢édo envelhecida por 16 h obtida através de um
microscopio de forca atdmica, apds ensaio de erosdo em agua destilada conduzido por 1 h.

A.2 ENSAIOS DE EROSAO EM SOLUCAO 3,5% NaCl

Apbs os ensaios realizados em agua destilada, foram realizados ensaios em solucéo
3,5% NacCl, para analisar o efeito da presenca de cloreto no processo de corrosao-
erosao da superficie e as suas respectivas taxas de desgaste. Para tanto, utilizou-se
0s seguintes parametros: 20% em peso de Al,O3, angulo de impacto de 15°entre a
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amostra e as particulas e 2.500 rpm de velocidade de agitacdo do disco, que
proporcionou uma velocidade impacto de 1 m/s. Os resultados destes ensaios para
as condicdes solubilizada e envelhecida por 16 h podem ser observados nas Fig.
A.2.1 e A.2.2, que apresentam imagens obtidas em microscépio eletrébnico de
varredura (MEV). Nota-se que as amostras sofreram deformacgéo da superficie, mas
com a presenca de corte em ambos os casos. Pode-se observar ainda na condigéo
solubilizada a presenca de particulas aderidas na superficie, o que ndo ocorre para
a condicao envelhecida devido a maior dureza.

5

- R
e
..';‘_]', s N e

AccV  Spot Magn  Det WD |—| 2 pm
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AccY Spot Magn Det WD ——— 10um
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e R, .y T » N

Aumento: 5.000x. Aumento: 20.000x.

Figura A.2.1: Aspecto da superficie para a condi¢ao solubilizada ap6s ensaio de corrosao-erosao em
solucao 3,5% NaCl. Tempo de ensaio: 12 h. A seta indica uma particula aderida a superficie.
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Figura A.2.2: Aspecto da superficie para a condigcdo envelhecida por 16 h apds ensaio de corrosdo-
eroséo em solugéo 3,5% NaCl. Tempo de ensaio: 12 h.

Os valores de perda de massa entre as amostras ndo apresentaram diferencas

significativas, como mostra a Tab. A.2.1, mas ha sinergismo de corrosdo-eroséo, ja
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gue os valores de perda de massa destes ensaios (Tab. A.2.1) séao
aproximadamente 7 vezes superiores agueles obtidos em agua destilada.

Tabela A.2.1: Valores de perda de massa das amostras ensaiadas em 3,5% NaCl com 20% em peso
de Al,O;z por 12 h.

Amostras  Am/A (mg/cm?.dia)

Solubilizada 7,10 +0,20
16 h 7,43 +0,31

A.3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS DE EROSAO EM AGUA
DESTILADA E 3,5% NaCl

As Fig. A.1.1 e A.1.2 mostram a superficie das condi¢des solubilizada e envelhecida
por 16 h apds os ensaios de erosdo com apenas a presenca de particulas (condi¢cao
nao corrosiva). Através das imagens observa-se que estas sado livres de pites ou de
algum outro tipo de corrosdo, onde € possivel apenas identificar a presenca de
deformacédo das superficies, que foi um pouco mais acentuada na condicéo
solubilizada (Fig. A.1.3 a A.1.4). Apesar da diferenca de deformacéo observada nas
Fig. A.1.3 a A.1l.4, os valores de rugosidade nao apresentaram diferencas
significativas, conforme observado na Tab. A.1.1. Isto pode estar relacionado com o
fato do sistema tribolégico ter atingido uma condicdo estavel, onde nédo ha
mudancas do mecanismo de remoc¢ao de material. Esta hipotese fica mais evidente
guando se comparam as imagens da Fig. A.1.5 e A.1.6, que apresentam as
superficies da condi¢do solubilizada e envelhecida por 16 h para ensaios de apenas
1 h, onde se observa que a condi¢cao solubilizada apresenta apenas deformacao da
superficie, enquanto a envelhecida por 16 h apresenta microcorte e microsulco.
Estas diferencas estdo relacionadas diretamente com as propriedades mecéanicas
das duas condi¢des, como por exemplo, a dureza (Fig. 5.1.1). No caso da condic&o
solubilizada se espera observar uma superficie mais deformada, enquanto na
condicdo envelhecida por 16 h a superficie apresentaria cortes, conforme ilustrado
nas Fig. Fig. A.1.5 e A.1.6. Estas caracteristicas também foram observadas nos
ensaios conduzidos com 3,5% NaCl (Fig. A.2.1 e A.2.2).
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Comparando as imagens das superficies ensaiadas com apenas a presenca de
particulas (condicdo ndo corrosiva) com as imagens dos ensaios conduzidos com
3,5% NaCl (Fig. A.2.1 e A.2.2), observa-se que esta também apresenta deformacéo,
mas agora com de cortes evidentes. Estes exames permitem dizer que a adicéo de

3,5% NaCl intensifica o processo de eroséo.

Com relacéo aos valores de perda massa observados na Fig. A.3.1, pode-se ver
claramente que existe uma influéncia da dureza no processo de desgaste nos
ensaios de erosdo sem a presenca de um agente corrosivo. No entanto, quando
inserido o efeito corrosivo os valores de perda de massa aparentemente sdo maiores
para condicdo envelhecida por 16 h, o que acaba sendo contraditorio. Um dos
fatores que podem explicar este comportamento € a presenca dos fragmentos das
particulas aderidas na superficie deformada, principalmente na condi¢édo
solubilizada, que podem estar mascarando a verdadeira degradacdo. A
fragmentacao das particulas pode ser observada na Fig. A.3.2, que mostra também
que as particulas apos os ensaios de erosao ndo sofreram alteracdes significativas

nas suas caracteristicas.

++ Erosdo em agua destilada
mm Erosdo + 3,5% NacCl
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0 T T
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Figura A.3.1: Variacdo de perda de massa das condi¢Bes solubilizada e envelhecida por 16 h em meio
néo corrosivo e em 3,5% NaCl. Os ensaios foram conduzidos com 20% em peso de Al,Os.
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Figura A.3.2: Comparativo entre a morfologia das particulas novas e das particulas ap6s os ensaios de
erosao de 12 h, sem a presenca de NaCl.
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ANEXO A — Desenho Técnico do Aparato Experimental d  os Ensaios
de Corrosao-Erosao
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