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RESUMO

O processo de cladeamento consiste na deposicdo de um material dissimilar na superficie de
um material base, chamado de substrato, obtendo-se uma forte ligacdo metaltrgica na interface
bimetalica. A chapa de clad é constituida de uma camada de metal de revestimento
integralmente aderida a um metal base mais espesso e, geralmente, de menor custo. Esta
disposicao tem sido amplamente utilizada na construcdo de equipamentos que necessitam de
resisténcia a corrosdo, como no caso de vasos de pressdo que armazenam acidos e produtos
quimicos que aceleram a corrosdo de acos estruturais simples. No presente trabalho foi
realizado o estudo comparativo das propriedades da combinacdo de dois materiais, unidos
mecanicamente por laminacdo a quente, e 0s mesmos materiais na condicdo isolada para
aplicacdo em um vaso de pressdo de armazenamento de H.SO4. Avaliou-se as propriedades
mecanicas obtidas através do ensaio de tracdo e da simulacdo estrutural das amostras pelo
método dos elementos finitos (MEF), analisou-se a morfologia da fratura das amostras
ensaiadas em que foram utilizados aco inoxidavel SA-240 TP-316L como metal de
revestimento e aco carbono SA-516 Gr.70 como metal base. Avaliou-se também a resisténcia
a corrosdo eletroquimica em H2SO4 0,5M deste material cladeado em uma situacdo em que
ambos 0s metais estejam expostos ao acido e, apds esta analise, conciliou-se as informacGes
estruturais e corrosivas e analisou-se numericamente um vaso de pressdo, pelo método dos
elementos finitos, a melhor proporcdo. Concluiu-se que o material mais indicado para
construcdo de um vaso de pressdo submetido a condi¢des semelhantes as testadas neste trabalho
é o cladeado com 9 mm de aco carbono por 3 mm de acgo inoxidavel, pois este alia melhores

propriedades mecanica e de resisténcia a corroséo.

Palavras-chave: Cladeamento. Ensaio de tracdo. Método de elementos finitos. Corroséo

eletroquimica.



ABSTRACT

The cladding process consists of deposing a dissimilar material on the surface of a base material,
called substrate, resulting in a strong metallurgical bond at bimetallic interface. The clad plate
consists of a layer of coating metal integrally adhered to a thicker and generally lower cost base
metal. This arrangement has been highly used in construction of equipment that requires
corrosion resistance, as in the case of pressure vessels that store acids and chemicals that
accelerate the corrosion of simple structural steels. This research makes the comparative study
of properties of the combination of two materials combined, mechanically joined by hot rolling,
and the same materials in the isolated condition for application in a storage pressure vessel of
H>SO4. The mechanical properties that was obtained were evaluated by performing the tensile
test and the structural simulation of the samples were evaluated by the finite element method
(FEM), the fracture morphology were analyzed at the tested samples of SA-240 TP-316L
stainless steel as coating metal and SA-516 Gr.70 carbon steel as base metal. The resistance to
electrochemical corrosion in H2SO4 0,5 M of this clad material was also evaluated in a situation
where both metals are exposed to the acid. After this analysis the structural and corrosive
information were reconciled and a pressure vessel was numerically analyzed by the finite
element method. It was concluded that the most suitable material for the construction of a
pressure vessel subjected to conditions similar to those tested in this work is the cladding with
9 mm of carbon steel and 3 mm of stainless steel thickness, since this ally the better mechanical

properties and resistance to corrosion.

Keywords: Clad. Cladding. Tensile test. Finite element method. Electrochemical corrosion.
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1 INTRODUCAO

A American Society for Testing and Materials (ASTM) define o petréleo como uma
mistura de hidrocarbonetos de ocorréncia natural, geralmente no estado liquido (BRASIL,
2011). O petrdleo como fonte de energia foi se impondo ao longo do tempo e hoje, com o
advento da petroquimica, além da utilizacdo dos seus derivados, centenas de novos produtos
sdo produzidos, muitos deles diariamente utilizados como plasticos, borrachas sintéticas, tintas,
corantes, adesivos, solventes, detergentes, explosivos, produtos farmacéuticos, cosméticos, etc.
Entdo, além de produzir o combustivel, o petrdleo, passou a ser claramente imprescindivel as
facilidades e comodidades da vida moderna (THOMAS, J. E., 2001).

De seus hidrocarbonetos séo extraidas varias substancias utilizadas no dia-a-dia como
gas natural, GLP (gas liquefeito de petréleo), gasolina, querosene, Gleo diesel, Oleos
lubrificantes e matérias-primas para a industria petroquimica. Contudo, também, apresenta em
sua constituicdo diversas impurezas como compostos organicos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados, organometalicos, dgua, sais minerais e areia, sendo tais impurezas capazes de
conferir ao petroleo um elevado grau de corrosividade (COSULTCHI, 2001; TURNBULL e
GRIFFTHS, 2003).

O petrdleo ao ser extraido e processado pelas refinarias, entra diretamente em contato
com dutos e equipamentos, dentre eles, destacam-se 0s vasos de presséo, 0s quais sdo de maior
tamanho, peso e custo unitario, representando em média 60% do custo total dos materiais e
equipamentos de uma unidade de processo (TELLES, 2007). Tais vasos sdo destinados ao
armazenamento, manuseio ou distribuicdo de fluidos dentro das refinarias, petroquimicas e
demais industrias de processo. Muitos destes vasos sao construidos de aco carbono. Do ponto
de vista da corroséo, o que torna o petroleo agressivo aos acos utilizados na confeccdo deste
equipamento é a fase aquosa presente. Esta fase aquosa, conhecida como agua de producdo,
solubiliza gases, como 0 CO2 e 0 H»S, acidos organicos, como o acido formico e o acético (mais
comuns) e sais (organicos e inorganicos) que afetam diretamente a durabilidade destes acos ao
longo do tempo. Temperatura, pressdes parciais dos gases e fluxo dos fluidos também afetam
a corrosividade da fase aguosa (THOMAS, J. E., 2001; MACHADO et al., 2005; BABAIAN-
KIBALA et al., 1993).

Além desta corrosividade intrinseca ao petroleo, no Brasil, o interesse em corroséo por
acido sulfurico tem crescido nas industrias petroquimica e de 6leo e gas devido a recente

politica relativa a transformacdo de H»S e SOy, gerados durante a extracdo e refino, em acido
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sulfarico (H2SO4) (PANOSSIAN et al., 2012). Esta politica tem sido adotada a fim de reduzir
0 impacto negativo do langcamento destes gases na atmosfera devido a queima dos combustiveis
ser a maior causa de aquecimento global. De acordo com a Agéncia Internacional de Energia
(AIE), combustiveis fosseis, na forma de 6leo e gas natural, correspondem a aproximadamente
60% da demanda global de energia (Key World Energy Statistics, 2009). Portanto, um dos
desafios que as industrias petroquimicas e de dleo e gas vem enfrentando é encontrar
crescimento industrial sem induzir a mudancas na estabilidade do clima global. O acido
sulfurico, por sua vez, é um forte oxidante e desidratador. Pode entrar em combustdo com outros
materiais (madeira, papel, 6leo, etc.) e reage com dgua (PANOSSIAN, 2012). Por ser agressivo,
ataca os materiais metalicos utilizados na construcdo dos vasos, principalmente o aco carbono
e acos inoxidaveis (TELLES, 2007). Tais materiais sdo selecionados de acordo com a faixa de
concentracdo do &cido com o qual estd em contato, uma vez que a taxa de corrosao dos metais
varia com essa mesma concentragéo.

Os equipamentos construidos inteiramente de aco inoxidavel sdo mais caros em razdo
do preco da matéria prima e da menor resisténcia mecanica o que faz com gue 0s equipamentos
sejam construidos com paredes mais espessas, a fim de garantir os requisitos de estabilidade e
seguranga impostos pelas normas.

Como alternativa a construcao por aco inoxidavel, muitos equipamentos sdo construidos
com materiais compositos. Materiais compdsitos sdo resultados da combinacéo de dois ou mais
materiais distintos para formar um material de engenharia util, conferindo novas propriedades
gue ndo se encontrariam nos materiais de forma isolada (PEREIRA, 2005; FARIA, 2007). O
desenvolvimento dos materiais compoésitos € motivado pela crescente severidade das condices
de operacdo, especialmente no que se refere a necessidade de combinar propriedades
incompativeis entre si, por exemplo, resisténcia mecanica e tenacidade. Uma classe de material
composito bastante utilizada sdo a dos compdsitos bimetélicos, os quais sdo feitos em sua
maioria com ago carbono ou a¢os de baixa liga, também chamados de metal base e o material
de protegdo (“clad”) em um ou em ambos os lados do metal base, resultando num revestimento
de alta qualidade que oferece resisténcia mecanica exigida para material estrutural e resisténcia
a corrosdo do material de protecdo (PEREIRA, 2005).

O objetivo de um projeto e fabricacdo adequado é assegurar que tais equipamentos
possam exercer suas funcbes, sem risco consideravel, submetidos aos carregamentos,
temperaturas e pressdes previstas. Para tanto, a analise de tensfes pelo método dos elementos

finitos € uma metodologia de alta tecnologia que auxilia no dimensionamento adequado do
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vaso, avaliando os pontos de tensdo, tornando o projetista capaz de alterar o projeto, a fim de
atender os requisitos de espessura minima e pressdo de trabalho especificados pela norma.

Atualmente, a literatura sobre a resisténcia a corrosdo dos acos cladeados por laminacao
em ambiente acido é escassa, necessitando que pesquisas sejam desenvolvidas neste campo.
Araujo et al. (2012) estudaram a corrosdo eletroquimica de um aco carbono ASME SA-516 Gr.
60N cladeado com ago inoxidavel ASME SA-240 TP. 316 L, porem cladeados por explosao.
Ja estes acos na condicao de isolados vem sendo estudados na literatura. Panossian et al. (2012)
mostra uma revisdo dos desenvolvimentos na area da corrosdo dos agos carbonos por acido
sulfarico concentrado. Como, desde o inicio, 0s acos inoxidaveis austeniticos foram
desenvolvidos para oferecer maior resisténcia a corrosao, tem-se estudos sobre a corrosdo
destes acos em diversos meios que datam longo periodo. Alguns desenvolvimentos mais
relevantes para esta pesquisa podem ser encontrados nos trabalhos de AghaAli et al. (2014),
Huang et al. (2016) e Hartwig et al. (2017).

No campo de analise de vasos de pressdo por elementos finitos, muitos trabalhos séo
desenvolvidos ora focando uma rica andlise dos detalhes e de pontos de interesse dos vasos de
pressdes, como o trabalho de Mackenzie et al. (2008), ora desenvolvido em materiais nao
cladeados, como os trabalhos de Vedeld e Sollund (2014) e Skopinsky et al. (2015). Em
contrapartida, esta pesquisa busca o entendimento geral do comportamento das tensdes atuantes
e de seus componentes de maneira integrada num material cladeado. Além de aliar resultados

da anélise de tensdo com resultados de resisténcia a corrosao.

1.1 Justificativa

O desenvolvimento proposto nesta pesquisa se apoia nas seguintes justificativas: (i)
existe demanda por parte das indUstrias de processo, em particular refinarias e petroguimicas,
por equipamentos para armazenagem de acido sulfarico de baixo custo; (ii) o desenvolvimento
do projeto de vasos de pressdo em chapas cladeadas reduziria bastante 0 gasto com vasos
inteiramente em aco inoxidavel austenitico, uma vez que compatibiliza propriedades de
resisténcia mecanica e a corrosdo utilizando um material mais barato (ago carbono), reduzindo
a demanda do material mais oneroso (iii) definir as espessuras do aco carbono e inoxidavel que

otimizem as propriedades de resisténcia a corrosao.
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1.2 Objetivos gerais

Atualmente, os vasos de pressdo sdo projetados considerando as contribuicfes
individualizadas dos aco carbono e aco inoxidavel, respectivamente, na resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo. Os fornecedores do compdsito cladeado por laminagdo ndo objetivam
assegurar a maior eficiéncia desse compdsito no que tange a resisténcia mecénica e a corrosao.
Esse procedimento reduz a flexibilidade dos projetos estruturais dificultando o processamento
e elevando o custo de fabricacdo. O objetivo é avaliar estas propriedades do composito
otimizando o desempenho na planta industrial.

A variagdo da espessura do ago carbono foi selecionada de forma a preservar a interface
do compdsito. J& a variacdo da espessura do aco inoxidavel foi selecionada a partir do resultado

preliminar de corrosdo, que apontou a melhor espessura de aco carbono.

1.3 Objetivos especificos

a) Avaliar o comportamento, frente a corroséo, do aco carbono cladeado, variando a
espessura das amostras em: 3mm TP-316L x 6mm SA-516; 3mm TP-316L x 9mm
SA-516; 3mm TP-316L x 12mm SA-516; Imm TP-316L x 9mm SA-516; 2mm TP-
316L x 9mm SA-516; 3mm TP-316L x 9mm SA-516 através das técnicas
eletroquimicas de polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

b) Analisar a distribuicdo de tensbes, pelo método dos elementos finitos, em um vaso
de pressdo em condicdes de operacdo para a configuracdo que apresentar melhor

resultado nos ensaios mecanicos e nos testes de corrosao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Aco Carbono

Os agos sdo ligas Fe-C, cujo teor carbono situa entre 0,0010 e 2,00% em peso contendo,
ainda, elementos residuais decorrentes do processo de fabricacdo. Os agos, dentre as diversas
ligas metalicas, destacam-se pela sua presenca no meio industrial atribuida a possibilidade de
diferentes combinagdes de composi¢do, microestrutura e propriedades.

As propriedades mecéanicas dos agos carbono sdo particularmente sensiveis a
composic¢do quimica, estrutura e ao processamento termomecéanico. De modo geral, 0s acos
carbono sdo classificados em baixo (%C<0,25% em peso), méedio (%C<0,55% em peso) e alto
teor de carbono (%C>0,55% em peso) (ASM HANDBOOK, 1993). Os acos de baixo carbono
possuem um limite de escoamento de 275MPa (40.000 psi), limites de resisténcia a tracéo entre
415 e 550 MPa (60.000 e 80.000 psi), e uma ductilidade de 25% de alongamento na condicao
de laminado. Os principais constituintes presentes na microestrutura dos a¢os carbono na
condicdo de recozimento pleno a temperatura ambiente sdo ferrita, cementita e perlita.

Os agos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) sdo estruturais, baixo carbono, contendo
microligantes tais como Nb, V e Ti que apresentam tamanho de grdo reduzido, carbonetos e
temperatura de recristalizacdo mais elevada que os acos de baixo carbono, o que eleva a sua
resisténcia mecanica. Apresentam limite de resisténcia a tracdo superior a 480MPa (70.000 psi);
sdo ducteis, conformaveis e podem ser usinados. Em meio a atmosferas normais, 0s acos ARBL
sd0 mais resistentes a corrosdo do que 0s acos comuns ao carbono, aos quais substituiram em
muitas aplica¢es onde a resisténcia estrutural € um fator critico, como, por exemplo, em vasos
de pressdo (CALLISTER, 2012). As chapas utilizadas na fabricacdo de equipamentos de
processo para a industria de petréleo ndo atingem percentual de carbono maior que 0,35% C
em peso (TELLES, 2003).

Os agos com médio teor de carbono sdo, usualmente, tratados termicamente na condi¢ao
de témpera/revenimento para elevar a resisténcia mecanica Adi¢bes de elementos de liga tais
como cromo, niquel e molibdénio melhoram a temperabilidade dando origem a uma variedade
de combinacdes resisténcia-ductilidade. Algumas de suas aplica¢des incluem rodas, trilhos,
maquinas e componentes estruturais que exigem uma combinacdo de alta resisténcia mecanica,
a abrasdo e tenacidade (CALLISTER, 2012).
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2.2 Aco Inoxidavel

O termo acos inoxidaveis € utilizado para um grupo de ligas que possuem resisténcia a
corrosdo em contato com o meio atmosférico, na presenca de diversos meios agressivos e em
elevadas temperaturas.

Os acos inoxidaveis sdo ligas ternarias de Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni, contendo pelo menos
10,5% em peso de cromo e outros elementos de liga intencionalmente adicionados. O cromo é
0 elemento quimico responsavel pela resisténcia a corrosao nesses agos, sendo esse menos
nobre do que o ferro nas séries eletroquimicas. O contato do cromo com oxigénio forma
espontaneamente uma pelicula protetora, formada por &xido/hidréxido, que possui boa
aderéncia, impermeabilidade, estabilidade e promove protecdo do aco em diferentes meios
corrosivos (LIPPOLD; KOTECKI, 2005).

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica de um aco inoxidavel AlSI 304.

Tabelal Composicdo quimica do acgo inoxidavel austenitico AISI 304 em % peso
Fe C Mn Si S P Ni Cr

65,25 - 70, 1256 0,1 2 1 0 0,045 [8,0-10,5| 18-20
Fonte: Adaptado GOVARDHAN, 2012.

A Tabela 2 apresenta a taxa de corrosao dada a concentracdo de acido sulfurico para ago

carbono e algumas ligas de ago inoxidavel austenitico.

Tabela2 Taxas de Corrosao (em mm por ano) de aco carbono e acos inoxidaveis
austeniticos 304 SS e 316 SS em acido sulfarico.

Aco Carbono (33°Ce | Aco inoxidavel austenitico Aco inoxidavel austenitico
velocidade do acido 1 304 SS (30 °C e velocidade |316 SS (30 °C e velocidade do
m/s) [mm/ano] do acido 0,61 m/s) [mm/ano] | acido 0,61 m/s) [mm/ano]
98% H>S04 0,64 98% H2S04 0,13 98% H2S04 0,13
87% H2S04 11,43 87% H>SO4 1,02 87% H>S04 0,51
62% H2S04 7,62 65% H>SO4 25,37 65% H>SO4 15,24
2% H2S04 0,51 2% H2SO04 0,13

Fonte: Elaborado pela autora com dados extraidos da AP1 581, 2008.
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A Tabela 2 mostra que, em altas concentracfes, 0 ago carbono tem uma maior taxa de
COrrosao que 0s acos inoxidaveis austeniticos, entretanto, o custo do ago carbono é muito

menor, como mostra a Figura 1.

Figural Grafico dos precos mundial dos acos
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Fonte: elaborado pela autora com dados extraidos do MEPS, 2016.

Por essa razdo, o aco carbono é escolhido por inddstrias, na maioria dos casos, para a
construcdo dos tanques e vasos de armazenamento de acido sulfdrico, porém, o sucesso dessa
escolha depende significativamente da adocao de medidas apropriadas de prevencdo a corrosao.

Por outro lado, equipamentos construidos inteiramente de aco inoxidavel sdo mais caros
a industria devido ao prego da matéria prima (Figura 1) e sua menor resisténcia mecénica
(Figura 2).



24

Figura2 Grafico tensdo de escoamento dos acos
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Fonte: elaborado pela autora com dados extraidos do ASME secéo I, parte D, 2011.

A tensdo de escoamento mais baixa do aco inoxidavel comparativamente ao aco carbono
exige que a construgdo dos equipamentos seja de paredes mais espessas, a fim de garantir os
requisitos de estabilidade e seguranca impostos pelas normas, gastando-se mais material.

Historicamente, os acos inoxidaveis sdo classificados em funcao da sua microestrutura
em cinco classes diferentes: austeniticos, martensiticos, ferriticos, duplex (ferritico-austenitica)
e endureciveis por precipitacdo (LO et al., 2009). Na Figura 3 estdo representados alguns acos
inoxidaveis modificados a partir do aco 304 conforme a norma americana AISI (“American
Iron and Steel Institute ”) (ALLOY DIGEST SOURCEBOOK: STAINLESS STEELS, 2000;
PADILHA; GUEDES, 1994).
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Figura 3 Diferentes tipos de acos inoxidaveis a partir do aco 304
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Fonte: Adaptado PADILHA & GUEDES, 1994.

Os acos inoxidaveis ferriticos apresentam menor resisténcia a corrosao em relacdo aos
inoxidaveis austeniticos, porém sdo mais resistentes a corrosao sob tensdo em meios contendo
cloretos a corrosdo atmosférica e a oxidacdo. A matriz ferritica é obtida para adi¢cGes de cromo
entre 11 a 30% e adi¢des de molibdénio até 3% (FARIA, 2006; TERADA, 2008).

Os acos inoxidaveis ferriticos com teor de cromo entre 11 e 18% sdo utilizados nos
sistemas de exaustdo de automaoveis, pois possuem boa resisténcia a corrosdo e a oxidagdo e na
fabricacdo de utensilios domésticos; essas ligas apresentam baixas resisténcia mecanica e
soldabilidade.

Os acos inoxidaveis ferriticos com teores de cromo acima de 25% e molibdénio leva a
producdo dos agos inoxidaveis superferriticos. Nesses agos, os elevados teores de cromo e
molibdénio, com baixos teores de carbono, proporcionam a adi¢éo de niquel sem desestabilizar
a ferrita, com a finalidade obter ganhos na tenacidade e na resisténcia a corrosao por pites e por
frestas (ANDRADE, et al. 2008). Os acos inoxidaveis superferriticos possuem excelente
resisténcia a corrosdo em frestas e & corrosdo sob tensdo em meios contendo cloretos
(TERADA, 2008).

Os acos inoxidaveis martensiticos possuem teores de cromo entre 10,5% e 18%, niquel
até 4% e carbono entre 0,1 e 1,0%. Alem desses elementos sdo adicionados molibdénio,
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vanadio, nidbio, aluminio, cobre e titdnio com a finalidade de melhorar as propriedades no
revenimento. (SERNA-GIRALDO, 2006; McGUIRE, 2008).

Os acos inoxidaveis duplex sdo constituidos basicamente por ferro, cromo e niquel, mais
adicdes de elementos com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas e de corroséo.
Esses acos possuem microestrutura ferritica-austenitica em proporcBes iguais, suas
propriedades mecénicas e de corrosdo sdo superiores aos acos ferriticos e austeniticos. A
principal caracteristica desses acos ¢ a combinacdo favoravel entre propriedades mecanicas e
de corroséo (pites e frestas). Os acos duplex sdo amplamente utilizados nas industrias de papel,
petroquimica, nuclear e de dessalinizacdo (MAGNABOSCO, 2001; HONG, et. al, 2011).

Os inoxidaveis endureciveis por precipitacdo possuem teores de cromo entre 12% e 18%
e niquel entre 3% e 10%, bem como adicBGes de cobre, titdnio e aluminio que promovem
endurecimento por precipitacdo ap6s tratamento térmico. Esses acos endureciveis por
precipitagdo tém boa resisténcia mecéanicas e resisténcia a corrosdo moderada, devido aos

precipitados existentes na sua microestrutura (McGUIRE, 2008).

2.2.1 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo ligas & base de Fe-Cr-Ni e adigdes, que tém a
finalidade de alterar suas propriedades e a microestrutura. Essas ligas tém como microestrutura
principal a austenita (y) com reticulado ctbico de faces centrada (CFC), ndo magnética e ndo
endurecivel por tratamento térmico. Os elementos estabilizadores da austenita (gamagénico)
sdo o carbono, manganés, niquel e o nitrogénio (PICKERING, 1983). Possuem limite de
resisténcia a tracdo da ordem de 65 a 84ksi (450 a 580MPa), limite de escoamento da ordem de
30 a 39ksi (200 a 270MPa), alongamento da ordem de 30 a 45% e dureza da ordem de 187 a
217 Brinell conforme especificado pelo cédigo ASME SA-240.

O carbono esté presente em todos 0s a¢os, mas, ao contrario do C-Mn e agos estruturais
de baixa liga, nos acos inoxidaveis € importante manter o controle do teor de carbono em
quantidade inferior a 0,1% em peso. Embora o carbono aumente a resisténcia mecanica nos
acos, ele pode ser prejudicial a resisténcia a corrosdo, visto que combina com o cromo formando
carbonetos M23Cs (SCHWEITZER, 2003). Esse carboneto se relaciona com a corrosdo
intergranular e susceptibilidade a esse ataque corrosivo € causada pelo consumo de cromo para
a formacdo do carboneto, que se precipita nos contornos de grao da austenita. Essa condigdo é
0 conhecido fenbmeno de sensitizagdo nos agos inoxidaveis (KRAUSS, 2005). O cromo é
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responsavel pela formacao de fases intermetalicas, como a fase sigma (o) por exemplo, mas o
aumento na quantidade de cromo resulta em perdas nas propriedades mecanicas do material,
soldabilidade, tenacidade e utilizacdo em altas temperaturas (LIPPOLD, 2005).

Com a adicdo de 8% de Niquel e 18% de Cromo ocorre a transicdo de ferrita para
austenita. Em comparacdo com a estrutura ferritica, a estrutura austenitica € muito resistente,
conformével e tem boa soldabilidade. A adicdo de niquel também melhora a resisténcia a
corrosdo. O teor de niquel varia entre 3,5 e 37%, enquanto o teor de cromo entre 15 e 26%. O
manganés normalmente é de 2,00% e os teores de fosforo e enxofre encontram-se desde 0,04 a
0,20 e 0,03 a 0,15, respectivamente. Pode conter ainda adigdes de molibdénio, cobre, titanio,
nidbio, tantalo e nitrogénio. A fim de melhorar ainda mais a resisténcia a corrosdo, molibdénio
¢ adicionado. O molibdénio estabiliza o filme de 6xido de cromo na superficie dos acos
inoxidaveis melhorando a resisténcia a corrosao, particularmente no que diz respeito a corrosdo
por pites e por frestas (LIPPOLD, 2005).

Isso proporciona uma excelente resisténcia a corrosdo em ambientes oxidantes,
particularmente em solugdes aquosas (SCHWEITZER, 2007). Apresenta teor de carbono baixo
para disponibilizar cromo para a formacéo de uma pelicula de 6xido que promove a reducdo da
taxa de corrosdo (JUNIOR, 2002). A adicdo desses elementos de ligas confere aos acos
inoxidaveis propriedades como resisténcia a corrosao, resisténcia mecéanica, tenacidade, dentre
outras (LIPPOLD,2005).

Um dos substratos escolhido para esta pesquisa foi 0 aco AISI 316L, Tabela 3.

Tabela3 Composicdo quimica do a¢o inoxidavel austenitico SAE/AISI 316L em
ercentual em peso
C Mn | Si S P Ni Cr Mo N

0,03 2 0,75 | 0,030 {0,045|10,0-14,0|16,0-18,0(2,0-3,0| 0,10
Fonte: SAE J405, 1998.

A aplicagdo dos agos inoxidaveis austeniticos & ampla devido & combinacdo de
resisténcia mecanica, capacidade de conformagdo e resisténcia a corrosdo. Sao utilizados em
equipamentos, estruturas, tubulacgdes, etc, com a confeccdo de pecas torneadas (parafusos,
pinos, porcas, etc), pecas para construgdo mecénica (rebites, tirantes, fios para molas, etc),
cabos, véalvulas, fio para telas, etc, para diversas industrias como alimenticia, quimica,

petroquimica, farmacéutica, aeronautica, elétrica, automotiva e muitas outras. Apresentam um
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custo mais elevado, requerendo andlise criteriosa na selecdo. Desta forma, o seu uso é

justificado para varias aplicagdes.

2.3 Cladeamento

Um material composito é formado por combinagdo de dois ou mais constituintes que
diferem em sua forma e composicdo quimica e que, essencialmente, sdo insollveis entre si
(SMITH, 1999). Nos compdsitos, as propriedades mecanicas sdo projetadas para otimizar
determinadas aplicagdes, diferentes daquelas de cada fase (material) agindo independentemente
(BEIM, 2008).

Dentre tais materiais compositos, destacam-se os cladeados. O cladeamento, em inglés
cladding, é a deposicdo de um material dissimilar na superficie de um material base, chamado
de substrato, obtendo-se uma forte ligagdo metallrgica na interface bimetalica. Os dois
materiais assim unidos tém suas propriedades mecénicas diferentes: modulo de elasticidade,
ductilidade, tenacidade, entre outras. O material depositado tem o papel de revestimento e
confere algumas caracteristicas ao componente que ndo seriam possiveis utilizando somente o
material base. Dentre as aplica¢cfes mais comuns do cladeamento na indlstria estdo os
recobrimentos para aumentar a dureza superficial das pecas e aqueles para aumentar a
resisténcia a corrosdo dos componentes. (AMERICAN SOCIETY FOR METALS, 1983). A

Figura 4 apresenta o esquema de uma chapa cladeada:

Figura4 Esquematico de chapa cladeada

Metal de
Protecao
“Clad”

Metal Base

Fonte: Elaborado pela autora.

A deposicdo desse recobrimento, conhecido pelo termo cladeamento, abrange uma
ampla gama de processos de producdo, onde os principais sdo colaminacdo, explosdo e
soldagem (AMERICAN SOCIETY FOR METALS, 1983).
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O cladeamento por laminacdo (ou colaminagdo) é um processo realizado no estado
solido e produz uma unido de pecas por aquecimento e deformacdo superficial causada pela
aplicacdo de pressdo atraveés de rolos laminadores. As pecas envolvidas no processo devem
apresentar ductilidade adequada para permitir uma deformacdo plastica localizada sem
apresentar fratura. A laminacéo pode ser feita a quente ou a frio e causa juncéo por aderéncia o
que faz com que haja necessidade de limpar cuidadosamente as superficies das pecas. A Figura

5 mostra um esquema de juncdo por laminacao:

Figura5 Processo de colaminacdo de chapas cladeadas

1. Laminagdo da chapa 2 Unidade de embalagem 3. Soldagem do conjunto
base e do ago inoxidavel

4, Evacuacgdo

5. Reaquecimento 6. Laminagdo 7. Tratamento Térmico 8. Corte plasma

9. Ultrassom 11. Retificagdo 12. Verificacéo final

Fonte: VOESTALPINE, 2014.

Através dos rolos laminadores sdo transferidas cargas elevadas capazes de produzir e
induzir a jungdo entre os componentes. Desta forma, o processo descrito na Figura 5 é repetido
até que se atinja a deformacédo adequada e juncdo desejada. A juncdo entre 0s materiais se da
gracas a afinidade mecanica e atbmica da interface destes (WRIGHT, 1968). Geralmente, para
aumentar a forca de adesdo entre os materiais, € feito logo depois da laminag¢&o um recozimento,
tratamento térmico que promove certa ligagdo metaldrgica por difusdo, a qual € mais forte.
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2.4 Corrosao

A corrosdo eletroquimica caracteriza-se pela exposicdo do metal a um meio que seja
condutor de corrente. Essa corrente surge devido a uma diferenca de potencial que é existente
entre os materiais metalicos, ou entre 0 material e 0 meio corrosivo. Os elétrons s&o cedidos em
determinada regido e recebidos em outra, surgindo a denominada “pilha de corrosao”.
(GENTIL, 2011).

Se 0s elétrons sdo os produtos da reacdo, entdo tem-se uma semi-reacdo de oxidacéo, e,
se reagentes, tem-se uma semi-reacdo de reducdo. Para que haja corrosao, deve-se conter num
mesmo eletrolito as duas semi-reacdes, anodica e catédica. (MCCAFFERTY, 2011).

A perda de elétrons e de massa ocorrem no sitio anddico, como representa a Figura 6 e

a respectiva equacdo da semi-reacdo anddica:

Figura6 Exemplo de reagdo anddica. Dissolugédo do ferro
Fet2

Solugéo \
TR U

Fonte: MCCAFFERTY, 2011.

Fe — Fe™? +2¢ (@))

Ja no sitio catddico, hd ganho de elétrons (os elétrons sdo consumidos pela reacéo),

como mostrado na Figura 7 que representa a reacdo catodica predominante em meio acido:
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Figura7 Exemplo de reacdo catodica. Evolucéo do hidrogénio no ferro imerso em uma
solucdo &cida

HO H* H2
o OO
Solucdo \ / __/
Fe |
Fonte: MCCAFFERTY, 2011.
2H"+2¢ - H, )

Sobre a superficie do metal em processo de corrosdo, as reacdes anddica e catddica
ocorrem de forma conjunta em diferentes lugares da superficie do metal, como mostra a Figura
8, que mostra este comportamento para uma superficie de ferro imersa em um meio aquoso

acido.

Figura8 Reacdes eletroguimicas conjuntas ocorrendo em diferentes lugares sobre a
superficie de um mesmo metal para ferro em uma solucéo acida.

Fet2 H+

Solucéo \

Semi-reacdo anddica Fe —— Fe* + 2¢”
Semi-reaco catédica 2 H™ + 2e~ — H,
Reac#o global Fe +2H+ — Fe*?2 +H,

Fonte: MCCAFFERTY, 2011.

Em algumas regides da superficie do metal, &tomos de ferro passam para a solugdo como
fons de ferro Fe*? pela equacéo (1). Os dois elétrons produzidos pela semi-reagdo anddica sdo
consumidos em outro ponto da superficie, a fim de reduzirem dois ions de hidrogénio para uma

molécula de Ho.
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O motivo pelo qual duas semi-reacdes eletroquimicas diferentes podem ocorrer sobre a
superficie de um mesmo metal reside na natureza heterogénea da superficie deste. Superficies
policristalinas de metais contém uma variedade de energia localizada devido a existéncia de
imperfeicdes cristalinas tais como lacunas, intersticiais, discordancias, maclas e contornos de
grdos/subgrdos. Além disso, a superficie pode ser contaminada devido a presenca de &tomos de
impureza na rede cristalina do metal ou a adsorcdo de ions da solugdo de forma a alterar a
energia dos atomos de metal em torno do adsorvato subjacente (MCCAFFERTY, 2011).

Atomos de metal localizados nas regies de maior energia sao mais propensos a saltarem
para solucdo. Estas regides de alta energia incluem atomos localizados em vértices de planos
cristalinos e em bordas de discordancias, por exemplo. Superficies sob tensdo também contém
atomos que sdo reativos porque sao ambientes cristalinos menos estaveis. Quando um metal é
trabalhado a frio ou deformado, parte da energia dispendida no processo de deformacao é
acumulada na estrutura do metal o que faz com que os 4&tomos localizados nas regiGes de maior
energia tendam a saltar para a solu¢do mais facilmente do que os &tomos em regibes nao
deformadas. Uma vez que o processo de dissolucdo do metal comeca, uma nova distribuicdo de
energia local é estabelecida. Entdo, as posicdes das regides anodica e catddica da superficie
alteram aleatoriamente com o tempo, de modo que o efeito global é a corrosdo uniforme do
metal (MCCAFFERTY, 2011).

As condicbes necessarias, portanto, para que a corrosdo ocorra S0 uma semi-reacao
anodica, uma semi-reacdo catddica, um contato metalico entre as regiGes anddica e catddica e
a presenca de um eletrolito. Um eletr6lito é uma solucdo que contem ions dissolvidos capaz de
conduzir corrente elétrica. O eletrélito mais comum € a solucdo aquosa, isto é, agua contendo
ions dissolvidos (MCCAFFERTY, 2011).

A perda de massa nas areas anodicas serd tanto mais rapida quanto maior for a
intensidade da corrente elétrica. Nos circuitos de corrosao, as correntes elétricas sdo fracas por
que as diferencas de potencial entre 0 anodo e o catodo sdo pequenas, a corrosao eletroquimica
costuma ser um fendmeno lento e progressivo, cujos efeitos so sdo observaveis ao fim de certo
tempo, as vezes longo (TELLES, 2003).

A diferenca de potencial entre as regides anddica e catddica gera corrente elétrica, ou
seja, devido a separacdo de cargas na interface metal-solucdo, tem-se uma diferenca de
potencial entre o metal e a solugdo, a qual chama-se de potencial de eletrodo, assim sendo,
guando um metal é imerso em um eletrdlito, o potencial de eletrodo gerado é diferente do

potencial de equilibrio termodindmico, devido as reacdes e fenébmenos que interferem no
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processo corrosivo. Este outro valor de potencial desenvolvido é o potencial de corroséo, cujo
valor é medido em relacdo a um eletrodo de referéncia, ou potencial de circuito aberto do
sistema. Neste potencial, a taxa de evolucdo de hidrogénio se iguala a taxa de dissolugcdo do
metal. Caso ocorra a circulacdo de corrente no eletrodo, o potencial de corroséo varia e essa

variacdo é conhecida como polarizacéo de eletrodo. (GENTIL, 2011)

2.4.1 Polarizacéo

A quantidade em que o potencial diminui como um resultado da passagem de corrente
entre os eletrodos é chamada de polarizagdo. Em outras palavras, o grau de polarizagdo de um
eletrodo refere-se a extensdo da mudanca do equilibrio no eletrodo (RAMANATHAN, 1988).
O eletrodo é definido quando, ao mergulhar-se um metal numa solugdo aquosa, observa se uma
situacdo de equilibrio ou estado estacionario, caracterizado pela formacdo da dupla camada
elétrica. A dupla camada elétrica, por sua vez, € definida como o arranjo de particulas
carregadas e/ou dipolos orientados existentes em qualquer interface material/meio aquoso
(BAROUX, 2002).

Nas condi¢des de equilibrio estabelece-se, através da dupla camada, um potencial de
equilibrio caracteristico da reacdo de um dado eletrodo e/ou superficie metalica. Se, no entanto,
por um processo qualquer este potencial for alterado, tem-se que o eletrodo e/ou superficie
metalica sofrera polarizagéo.

Todo metal imerso em solucdo contendo seus préprios ions, na auséncia de reacdes que
interfiram, possui um potencial E dado pela equacdo de Nernst. Se uma corrente circular por
esse eletrodo, o potencial variara, e 0 novo valor de potencial E” dependera da corrente aplicada.
A diferenca entre os dois potenciais ¢ conhecida como sobretensdo ou sobrepotencial, (1) tal

que:

n=E-E ®3)

Se n > 0, tem-se a polarizagdo anddica e, se 1| < 0, tem-se a polarizagdo catodica.
A polarizacédo do eletrodo e/ou das superficies metalicas podem se dar de varias formas,
mas principalmente atraves da polarizacdo por concentragéo, polarizagcdo 6hmica e polarizacéo

por ativacao.
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A polarizagdo por concentragao (nconc) representa a variagao da concentragdo que ocorre
entre a area do eletrolito que esta em contato com o eletrodo e o resto da solugdo (GENTIL,
2011).

Figura9 Curva de polarizacdo por concentracao
E |

= Corrente Limite anddica

FE PO

——» Corrente limite catddica

log i

Fonte: GENTIL, 2011.

A polarizacdo 6hmica é consequéncia da resisténcia elétrica oferecida pela presenca de
uma pelicula de produtos sobre a superficie do eletrodo, a qual diminui o fluxo de elétrons para
a interface onde se d&o as reacdes com o meio, e a resisténcia do proprio meio (eletrélito). Neste

caso, a polarizagao por resisténcia, 0, € dada por:

T]RZiXR 4

Em que i é a densidade de corrente, R é a resisténcia do eletrélito no caminho percorrido
pela corrente (idnico) e n, € dado em V/cm2 Em eletrolitos altamente condutores, n, €
geralmente pequeno (GENTIL, 2011).

A polarizacdo por ativacdo relaciona-se com a energia de ativagdo necessaria para que
as reacOes de eletrodo (reacGes anodicas e reacOes catodicas) se verifiguem a uma dada
velocidade e € o resultado imediato da barreira de energia na interface eletrodo/eletrélito,

relacionando-se com a etapa de transferéncia de carga eletroquimica (GENTIL, 2011).
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2.4.2 Passivagao

Um dos meios mais eficazes de protecdo contra a corrosdo € a utilizacdo de metais ou
ligas que tém baixa corroséo intrinseca numa solucéo, devido a existéncia de um filme de 6xido
passivo. Metais tais como ferro, niquel, cromo e aluminio sdo intrinsecamente reativos, no
entanto, sdo utilizados na industria por que reagem com a agua e/ou oxigénio para formar filmes
de Oxidos passivos estaveis (MCCAFFERTY, 2011).

Passivacdo, portanto, € definida como a reducdo em uma atividade quimica ou
eletroquimica de um metal devido a reacdo deste metal com o0 meio de modo a formar um filme
protetivo sobre a superficie do metal.

A base para a passividade eletroquimica é encontrada na curva de polarizacao anddica,
Figura 10. A forma desta curva é tipica de varios metais que sdo sujeitos a uma transicédo ativo-

passivo em uma solucdo de &cido (tal como o acido sulfarico).

Figura 10 Curva de polarizacdo anddica (esquematica)
Regiéo
Transicéo ativa
ativo/passivo™ L\ g Regiéo passiva |

[ I ]

Regigo
transpassiva

Densidade
de corrente
critica

log lil
= ¥ Aumento devido &

evolugdo de Oz
2H,0 —> O, +4H" +4e”

Densidade
de corrente
passiva

E Potencial
COrr  de Flade

E mais + —

Fonte: MCCAFFERTY, 2011.

Comecando com o potencial de corrosdo de circuito aberto (Ecorr) € movendo-se na
direcdo anddica, a primeira regido é a de potencial de corrosdo ativo. Mas, em certo potencial,
chamado de potencial de Flade, novos aumentos no potencial causam uma diminui¢do na
densidade de corrente anddica. Isto porque um filme passivo é formado sobre a superficie do
metal e é dito que o0 metal esta submetido a uma transicdo ativo/passivo. Observa-se uma queda
precipitada da corrente com a formagdo do 6xido passivo e é quando o0 metal entra na regido

passiva da curva de polarizacdo anddica. A densidade de corrente no potencial de Flade é
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chamada de densidade de corrente critica para a passivacao e a densidade de corrente na regido
passiva é chamada de densidade de corrente passiva. Com um aumento adicional no potencial
anodico, a corrente novamente volta a aumentar, mas este aumento ndo € devido a corrosédo

metalica, mas sim a evolucdo do oxigénio pela decomposicdo da agua no eletrolito:

2H,0 — O, +4H" +4¢ (5)

A regido para além da regido passiva, em que a densidade de corrente mais uma vez
aumenta com o aumento do potencial, é chamada regido transpassiva. E possivel que ocorra
ainda duas reacdes, adicionalmente, a evolucdo do oxigénio na regido transpassiva, dependendo
da natureza especifica do sistema. Estas reacdes ocorrem entre o potencial de Flade e o potencial
de evolucdo de O e, consequentemente, ird tomar lugar antes do potencial de evolucdo de O>
ser atingido. A primeira dessas duas possibilidades envolve a dissolucdo do filme de 6xido e
ocorrerd se o filme n&o for estavel em toda regido passiva da curva de polarizagdo anddica. O
segundo tipo de reacdo anddica que pode ocorrer na regido passiva antes do potencial de
eletrodo de evolucdo de O é devido a corrosdo por pites, uma vez que a presenga de anions
agressivos, que podem atacar localmente o filme de 6xido, faz com que o potencial de eletrodo
de evolucédo de O2 ndo seja alcancado, em vez disto, haverd aumento na densidade da corrente

devido a dissolucao ativa dos pites de corroséo.
2.4.3 Métodos e técnicas de estudo da corrosao eletroquimica
2.4.3.1 Polarizacao potenciodinamica

Esta técnica é usada para determinar as caracteristicas ativa/passiva de um sistema
metal/solucdo, ou seja, 0 comportamento da espécie na solucgéo teste (eletrolito). Tipicamente,
usa uma varredura de potencial partindo de Ecorr € Varrendo numa diregéo positiva, usualmente
para um potencial positivo suficiente para oxidar a espécie metélica. O grafico resultante é
formado pelo potencial aplicado versus o log da corrente medida (EG & G PRINCETON
APPLIED RESEARCH, 1987).

Ao se polarizar anodicamente, a reacdo de oxidacao é favorecida e o metal corroerd com

velocidade tanto maior, quanto maior for a polarizagdo. Isto seré verdade se a polarizagéo for
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controlada pela barreira energética (polarizacdo de ativacao) e o ion metélico gerado formar um
aquo-ion.

Porém, na condicédo de passivacao, quando o ion metalico gerado na reagdo reage com
0 meio e forma uma fina pelicula, normalmente de 6xidos, insoliveis, compacta e aderente,
esta pelicula funciona como uma barreira entre 0 metal e 0 meio, ocasionando uma diminuicao
consideravel da velocidade de corrosdo, da ordem de 10* a 10° vezes.

A Figura 11 apresenta a curva de polarizacdo teorica de metais passivaveis em que 0
filme de Oxido é extremamente estavel e tem alta resistividade elétrica.

Figura 11 Curva de polarizacao tedrica de metais que apresentam o fendmeno de
passivacdo em um determinado meio, em que o filme de 6xido é extremamente estavel e
tem alta resistividade elétrica.
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Fonte: PANOSSIAN, 1993.

Entretanto, na maioria dos casos, a pelicula de 6xido apresenta baixa resistividade
elétrica, de modo que, ao atingir o valor do potencial de equilibrio do oxigénio, a dgua € oxidada
com formacao de oxigénio e ion hidrogénio, conforme Figura 12. Convém comentar que 0
metal continua passivo e funciona como anodo inerte.
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Figura 12 Curva tipica de metais passivaveis com pelicula protetora de baixa
resistividade elétrica

x 02
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Fonte: PANOSSIAN, 1993.

Também existem casos em que a pelicula passiva ndo é estavel, podendo sofrer
dissolucgdo eletroquimica a partir de um determinado valor de potencial, voltando a corroer. A
este potencial da-se o nome de potencial de transpassivacao e a regido acima deste potencial,
regido transpassiva, conforme Figura 13. E o caso dos acos inoxidaveis em que a pelicula

protetora € o 6xido de cromo, Cr203 que passa para ion bicromato, Cr.O7 ap6s um determinado
valor de potencial.

Figura 13 Curva tipica de metais passivaveis com peliculas protetoras instaveis
& 1

chgiéo
transpassiva

formacdo de
gds oxigénio

dissolucdo da )
pelicula protetora

regido
passiva

” - = e
EMOQM‘ PR

Fonte: PANOSSIAN, 1993.
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No Quadro 1 séo apresentas as descri¢cdes dos parametros eletroquimicos, indicados na
Figura 14, que podem ser obtidos em uma curva de polarizagdo potenciodindmica de materiais

passivaveis.

Figura 14 Curva de polarizacdo potenciodinamica esquematica de materiais que sofrem

1

E

Quadro 1 Parametros

“Corr

passivacdo em solucéo acida
Potencial aplicadoe (nV)

Eq
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# Transpassivaciao

Passivagio
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Densidade de corrente (nAcim?)

Fonte: BABOIAN, 1988.

eletroquimicos em uma curva de polariza¢do potenciodindmica

PARAMETRO

DESCRICAO

Epp (V)

E: (V)

Ecorr (V)

Ic (A/cm?)

loc (A/cm?)

lcorr (A/CM?)

O potencial de Flade é onde comeca a formacdo da
pelicula passiva na superficie. De modo geral, quanto
menor o seu valor, mais facil serd a formacao do filme.

No potencial de transpassivagdo ou potencial de
evolugdo de Oz ocorre a evolugdo do oxigénio pela
decomposic¢do da agua no eletrolito.

Quanto mais anddico o potencial de corrosdo (mais
positivo), maior sera sua tendéncia a corrosao.

A densidade de corrente critica mede a facilidade com
que o material tende a se passivar, ou ainda,
dependendo do enfoque, mede a taxa de corrosao
méaxima antes que o material comece a passivar.

A densidade de corrente de passivacdo completa esta
diretamente relacionada com a taxa de corrosdo no
estado de passivacao.

A densidade de corrente de corrosdo é proporcional a
taxa de corrosdo.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Devido aos longos periodos necessarios para a determinacdo de curvas potenciostaticas,
a maioria dos estudos relativos ao desempenho de materiais é realizada através de testes
potenciodindmicos, 0s quais, na sua maioria, podem ser obtidos em poucas horas. Entretanto,
nestes casos, 0 efeito do potencial aplicado pode ser confundido com o efeito do tempo de
exposicdo. Segundo Galvele (1975), isto ocorre porque os ultimos potenciais sdo aplicados a
amostra que ja foi submetida a outros potenciais durante a varredura.

Como este teste pressupBe que o valor do potencial de corrosdo da amostra seja
conhecido, sugere-se utilizar a mesma amostra do teste de avaliacdo da variacdo do potencial
com o tempo para obter a curva de polarizagdo potenciodinamica (ASTM G 5, 2013). Isto é
importante, principalmente, quando se determina os pardmetros eletroquimicos do material que,
pelo método de Stern-Geary, admite ser conhecido um valor inicial do potencial de corroséo.

Ora, determinar o potencial de um material a partir de um valor “parcialmente”
conhecido é mais interessante, visto que este método utiliza o algoritmo de Marquardt (1963),
buscando a melhor correlagdo dos pontos, na regido linear de Tafel, apresentando uma
convergéncia sem risco indevido de oscilacdes sobre a resposta correta, através do uso da

técnica estatistica conhecida por ¥ (chi quadrado).

2.4.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

No método de espectroscopia de impedancia eletroquimica, ao contrario dos métodos
no estado estacionario, em lugar de se aplicar um potencial de eletrodo de corrente continua, se
aplica um potencial de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia (WOLYNEC,
2003).

O método de impedéncia eletroquimica apresenta diversas vantagens com relagdo as
técnicas de corrente continua, destacando-se a utilizagdo de sinais pequenos que nao perturbam
as propriedades do eletrodo, a possibilidade de estudar reacfes de corrosdo e medir taxas de
corrosdo em meios de baixa condutividade e determinar a resisténcia de polarizacdo e a
capacitancia da dupla camada.

Entdo, tem-se que o potencial elétrico E(t) varia com o tempo de acordo com a

expressao:

E(t) = A cos(wt) (6)
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Onde se tem que ® = 2 7 f, sendo que f ¢é a frequéncia com que a corrente alternada
oscila em torno do potencial de equilibrio ou potencial de corroséo.
A resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilacdo do potencial se d& conforme a

expresséo:

I[(t) = B sen(wt + @) (7

Onde @ ¢ a defasagem da corrente com relagao ao potencial e € conhecido como angulo
de fase.
A relacdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressao semelhante

a da lei de Ohm, ou seja:

E(t)=ZI(t) (8)

Onde Z € chamado de impedancia.

Assim, o termo impedancia, Z (dado em ), pode ser definido como sendo a relacao
entre uma perturbacdo em potencial, AE, e sua resposta em corrente, Al, ambas senoidais ou
cossenoidais. Como o objetivo do ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica em
corrente alternada € determinar os valores dos varios elementos no circuito elétrico equivalente
a um sistema em corrosdo ou simplesmente confirmar que um determinado sistema
eletroquimico assemelha-se a este tipo de circuito, deve-se, portanto, definir como estes
elementos estdo associados no circuito em questao.

Basicamente, o método de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma
técnica onde uma pequena amplitude de sinal, usualmente uma tenséo na faixa de 5a 50 mV, é
aplicada sobre uma amostra, em uma faixa de frequéncia especifica. Normalmente para
sistemas corroendo na faixa de alta frequéncia, j& que as informacgBes mais relevantes,
considerando-se a reacdo de corrosdo, sdo obtidas nesta faixa. Uma parte importante da analise
de EIE é criar um “circuito elétrico equivalente” ao sistema corroendo-se, usando-se resistores
e capacitores em série e/ou em paralelo (GABRIELLI, 1998), como mostrado
esquematicamente na Figura 15, onde Cq € a capacitancia da dupla camada elétrica, Ry é a
resisténcia a transferéncia de carga através da dupla camada (resisténcia a polarizacdo) e Rs é a

resisténcia 6hmica da solucéo.
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Figura 15 Circuito equivalente simples do modelo da dupla camada elétrica.

Metal | Solugdo

DO o

Orie
O o O

+ 4+ + 4+ + + + + 4+
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Fonte: Adaptado de MCCAFFERTY, 2011.

Em regides da solucdo, levemente afastada da superficie do metal, as espécies i6nicas
encontram-se dispersas; no entanto, a medida que estas se aproximam da superficie do metal,
os ions sofrem o processo de polarizagdo, passando a um estado de maior organiza¢ao no campo
elétrico, dentro de uma pequena faixa, chamada de “dupla camada elétrica”, devido a separagao
das cargas positivas (ions carregados positivamente, cations) das negativas (elétrons na
superficie do metal) que atua como um capacitor dielétrico. Em baixas frequéncias de
perturbacdo, o circuito elétrico é puramente capacitivo, entdo, pode-se definir o modulo

maximo de impedéancia pela equacéo 9:

1
7= ——— 9
| | 2TEfmaxCdl ()

As medidas de EIE em sistemas eletroquimicos podem ser realizadas de acordo com o
arranjo experimental mostrado na Figura 16 (onde ER é eletrodo de referéncia e ET, eletrodo
de trabalho).
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Figura 16 Arranjo experimental tipico para a realizacdo das medidas de EIE em
sistemas eletroquimicos

. Microcompu-
Potenciostato
tador
ER| ET
Detector de
resposta em
freqiiéncia
]
Célula

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Conforme se pode observar, a aplicacdo de corrente alternada a célula eletroquimica é
feita através de um potenciostato. A corrente alternada, com uma dada frequéncia, é programada
pelo microcomputador e aplicada no eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta
do eletrodo é recebida pelo detector de resposta em frequéncia que encaminha os dados ao
microcomputador para processamento.

A Figura 17 a Figura 21 apresentam os tipos mais comuns de circuitos equivalentes e o

diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica correspondente.

Figura 17 Circuito elétrico equivalente - representacdo da dupla camada elétrica com a
resisténcia a polarizacdo Rp em paralelo com a capacitancia Cai
Z: ,le
A s —— Ca

LA
R, By

Fonte: ARAUJO, 2008.
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Figura 18 Circuito elétrico equivalente, analogo a Figura 17, mostrando-se a resisténcia
do eletrolito Rel

Ca
=
Ry Ca
[\I)ﬁ
Rc!
Rp

R a Ra+ Rp
ZR

Fonte: ARAUJO, 2008.

Figura 19 Circuito equivalente contendo uma bobina (indutivo).

R\R,/(R\TR5)

O™ (BT R,)L

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Figura 20 Circuito equivalente de um processo corrosivo contendo resisténcias, um
capacitor e uma bobina

Fonte: WOLYNEC, 2003.
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Figura 21 Circuito equivalente de uma reacao corrosiva com duas etapas

/J

z

I

Fonte: WOLYNEC, 2003.

Observa-se na Figura 17 a Figura 21 que o comportamento elétrico é caracteristico de
um mecanismo de controle cinético de reacdo, por transferéncia de carga na interface
(GABRIELLI, 1998); isto é, a interface comporta-se como um capacitor que, no momento da
troca de elétrons durante a reacdo de corrosdo, ora carrega-se negativamente, ora descarrega-
se, gerando, assim, uma passagem de corrente i através da interface. Tem-se que —Z” € Zimag
sdo as representacdes da impedancia no eixo imaginario e, Zr e Zra, Sa0 as representacdes da
impedancia no eixo real.

Se além do mecanismo cinético, dado pelo arco capacitivo (semicirculo), estiver
presente 0 mecanismo de difusdo (na regido de baixa frequéncia, onde 0 processo é puramente
resistivo), outro elemento elétrico estara presente no circuito equivalente: ¢ a chamada
impedancia Warburg (Zw), que se relaciona com o processo de transferéncia de massa idnica

na interface metal/eletrolito. Este comportamento esté ilustrado na Figura 22 (BRETT, 1996).

Figura 22 Circuito elétrico equivalente de um processo corrosivo controlado por
mecanismo cinético difusional

Zimag + Z" :,_., Difusiio
A Cinética quimica o !
1 : Ca
o=2nf, = — :
Ry C ! | |
P : R, |1
' G
(G L S B L s [T A R R - 450 —
1 RCT ou RP ZW
B |
& Aj ' 1 >
Re In  Ry+R, Zoest, Z

Fonte: BRETT, 1996.
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Na Figura 22 identifica-se ® (ou o, dado em ohm.cm? ou Q.cm?) como sendo a
componente reativa imaginaria maxima da impedancia. No inicio do brago, a inclinacéo de 45°,
na regido de difusdo; o ¢ o coeficiente de impedancia Warburg, em Q.cm?.5™, ¢ 0 é o angulo
de fase. A extrapolacao da regido linear da curva a 45° permite encontrar o valor da constante
o ¢ da impedancia Warburg Zw, aplicando-se as equagdes (10) e (11) em funcdo do intercepto
In (BRETT, 1996).

Ro+R,. -1
o= I s (10)
2
|Zy|= o f— (11)
Wy

Os valores de Ra e Rp (ou Ret, quando apenas houver reacdo de corrosao por cinética de
transferéncia de carga na interface) podem ser obtidos, respectivamente, da intersecdo do arco
capacitivo na regido de alta frequéncia (Ro) e, extrapolando-se o semicirculo (linha pontilhada
da Figura 22), na regido de baixa frequéncia (Ra + Rct); 0 didmetro deste € o valor da resisténcia
a transferéncia de carga (Ret) (PRUCKNER, 2001). Conhecendo-se a capacitancia da dupla
camada elétrica, Cqi, em (uF) e a area total de exposicdo, A;, em cm?, pode-se determinar a
espessura do filme de Oxi-hidroxido, Xt, formado na superficie da amostra, usando-se a seguinte
expressao (BRETT, 1996):

At €0 &

X+{(A) =108
¢(A) X Ca

(12)

Onde se tem que & é a constante de permissividade no vacuo, 8,85x10* F/cmee, er é a
constante de permissividade na agua, igual a 78 F/cm, a temperatura de 19°C (BRETT, 1996).

Uma das limitagcbes do método de espectroscopia de impedancia eletroquimica é que
este método determina somente a resisténcia a polarizacdo ou a resisténcia a transferéncia de
carga; as inclinacbes de Tafel tém que ser determinadas usando-se 0 método de polarizacédo
potenciodindmico, ou 0 método de resisténcia a polariza¢do, ou 0 método de polarizagéo ciclica
ou, entdo, através do tragado especifico, das regides anddicas e catddicas de Tafel, que é mais
preciso (WOLYNEC, 2003).
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A presenca de semicirculos deslocados sugere um comportamento ndo ideal do
capacitor, conduzindo a introducdo do elemento de fase constante (Constant Phase Element -
CPE) nos circuitos equivalentes. Sauges et al. (1995) introduziram esse elemento em sistemas
que exibem processos de polarizacdo simples. Eles concluiram que alguma melhoria é obtida
se 0 CPE é usado em vez de um capacitor ideal. Em outro trabalho, Feliu et al. (1998)
propuseram um sistema mais complexo e introduziram um CPE e pardmetros difusionais no
circuito equivalente, como mostrado na Figura 23. 1sso conduziu a um aumento na precisdo da

determinacéo da resisténcia de polarizacdo quando isso era possivel.

Figura 23 Circuito equivalente com introducéo de CPE, proposto por Feliu et al. (1998)

Re CPE

— NN vl s
W5
Rp ZD

Fonte: Feliu et al. (1998)

Onde Re é a resisténcia do eletrolito, Ry € a resisténcia de transferéncia de carga, CPE é
0 elemento constante de fases e ZD representa a difusdo Warburg.

A representacao grafica dos diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
é elaborada de varias formas, sendo que cada formato apresenta uma vantagem especifica que
revela as caracteristicas intrinsecas de um sistema em corrosdo. As mais usadas sdo 0s
diagramas de Bode e o diagrama de Nyquist.

Os diagramas de Bode podem ser apresentados em funcdo de |Z| por log(f), onde a
frequéncia é plotada em Hertz (Hz) e, consequentemente, a frequéncia angular (®) em rad/s.
Assim, pode-se ajustar uma linha reta aos pontos experimentais destes graficos de modo a se
obter os valores da capacitancia da dupla camada elétrica (uma inclinacdo igual a —1), da
resisténcia do eletrolito (Re) e da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) (inclinagdo igual a
zero), como mostrado na Figura 24. E, ainda, em fungao de 0 por log(f), para determinar o valor
do angulo de fase, ou seja, angulo de perturbagdo maxima da fase Omax € qual a frequéncia fmax
caracteristica deste angulo, como mostrado na Figura 25 (EG & G PRINCETON APPLIED
RESEARCH, 1987).
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Figura 24 Diagrama de Bode para determinacao dos parametros Rp, Re e Cdl
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Fonte: EG & G, 1987.

Figura 25 Diagrama de Bode para determinacio dos parametros Omax € fmax
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Fonte: EG & G, 1987.

O diagrama de Nyquist € a representacdo mais adotada nos estudos pela técnica de EIE.
O tipo de gréafico e os parametros obtidos foram apresentados na Figura 17 a Figura 22.

2.5 Analise estrutural de vasos de pressao

Vasos de pressdo sdo definidos como reservatorios para contencdo de pressao tanto
externa, como internamente. Essa pressdo pode ser obtida de uma fonte externa, ou pela
aplicacdo de calor fornecido por uma fonte direta ou indireta, ou por qualquer combinagdo entre
essas fontes (TELLES, 2007).
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Em todos os vasos de pressdo existe um elemento estanque e externo que contém o
fluido pressurizado denominada parede de pressdo. Esta parede pode ser simples ou multipla e
pode assumir varios formatos. A parede de pressdo de um vaso é composta basicamente pelo
casco do vaso e os tampos de fechamento (ASME, 2013).

O casco e os tampos dos vasos de pressao tém o formato de uma superficie de revolugéo,
sendo as formas mais comuns: cilindrica, esférica, eliptica e conica ou uma combinagéo dessas
formas (ASME, 2013).

Os vasos mais comumente utilizados na industria sdo os cilindricos horizontais de tampo
torisférico. Este tipo de tampo é formado por uma calota esférica central e por uma se¢do
toroidal de concordéancia (MARIE, 2005). O tampo torisférico € o que mais alia custo a
resisténcia, sendo mais facil de fabricar do que o eliptico (tampo de maior resisténcia mecanica),
¢ pouco menos resistente que um eliptico de mesmo didmetro e com mesma relacdo de
semieixos (TELLES, 2007).

Tais vasos, amplamente utilizados nas inddstrias, sdo equipamentos considerados
criticos, pois sua estrutura pode falhar devido ao uso prolongado, pela corroséo e por fatores
mecanicos. Todos os danos causados podem ser considerados concentradores de tensao e levar
a fratura da estrutura do equipamento. Por isto, a avaliacdo criteriosa dos vasos de pressdo tem
papel fundamental para a operagédo segura dos equipamentos pressurizados.

Os métodos utilizados para o estudo da tensdo podem ser o analitico ou 0 numérico. As
simulacdes numéricas, baseadas no Método dos Elementos Finitos (MEF), constituem-se uma
ferramenta capaz de melhorar a avaliacdo do estado de tensbes de cascas cilindricas
pressurizadas, vasos de pressdéo (MOUSTABCHIR et al., 2012).

Ambos os métodos para projeto e estudo das tensGes sdo baseados em normas
internacionalmente aceitas como o codigo ASME (“American Society of Mechanical
Engineers”) para caldeiras e vasos de pressdo, a BS-5500 (“British Standard”), A.D.
Merkblatter (norma alemd), etc. O codigo do ASME para caldeiras e vasos de pressdo é
subdividido em sec¢des e divisdes, que abordam o projeto, fabricacdo, materiais, recomendacoes
operacionais, ensaios e controle da qualidade e testes, sendo o c6digo mais utilizado no Brasil
(ASME, 2013).

A Divisao 1, do codigo ASME, adota a filosofia de projeto baseado em regras (“design
by rule”), o que significa dizer que qualquer equipamento projetado por esta divisdo utiliza as
mesmas regras e formulas de calculo (BERNSTEIN,1988). Em outras palavras, o projeto € feito

de maneira padronizada e ndo requer analise pormenorizada das condi¢fes a que estardo
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sujeitos os equipamentos, ndo sendo baseado em anélise detalhada de tensdes. Admite-se que
elevadas tensGes podem existir localizadamente, entretanto as regras e tensdes admissiveis
foram estabelecidas para limita-las a um nivel seguro. Os desvios que possam vir a ocorrer,
relacionados ao projeto, fabricacdo e condi¢bes operacionais serdo absorvidos por um fator de
seguranca suficientemente grande para atender a esta finalidade (ASME, 2013).

A Divisdo 2, fornece metodologia e procedimentos para elaboracdo de projeto por
analise (“design by analysis ), que utilizam os resultados de uma andlise de tensdes, como a do
Método dos Elementos Finitos, para avaliar vasos de pressdo e seus componentes contra falha
devido ao colapso plastico, falha localizada, falha devido a flambagem e falha devido a
carregamentos ciclicos (fadiga).

Os procedimentos descritos fornecem informacdes necessarias para conseguir um bom
resultado com relacdo as condi¢Ges de carga, selecdo de materiais, processamento dos
resultados e comparacdo com critérios de aceitacdo para determinar a adequacdo dos
equipamentos em relacdo a possiveis falhas (ASME, 2013).

Para a avaliacdo contra o colapso plastico o codigo ASME, Secdo VIII, Diviséo 2,
Edicdo 2013 fornece trés métodos alternativos, sendo o método da analise de tensdes elasticas
(“elastic stress analysis method ), 0 método de carga limite (“limit load method ) e 0 método
de andlise de tensdes elasto-platicas (“elastic plastic stress analysis method”). O método
adotado para avaliacdo neste trabalho foi 0 método da analise de tensdes elasto-plasticas.

Este método avalia as tensdes através da determinacdo da carga de colapso plastico do
componente, usando uma analise de tensdo elasto-plastica. A carga admissivel no componente
é estabelecida pela aplicacdo de um fator de seguranca a carga de colapso plastico calculada.
Este método fornece uma avaliacdo mais precisa da protecdo contra o colapso plastico de um
componente em relagdo aos outros dois métodos, pois o comportamento estrutural real é mais
aproximado. A redistribuicdo das tensbes que ocorre como resultado de deformacdo pléastica
(plasticidade) e caracteristicas de deformagéo do componente s&o consideradas diretamente na
analise (ASME, 2013).

A carga de colapso plastico pode ser obtida utilizando uma técnica de analise numérica
(por exemplo, método dos elementos finitos) incorporando um modelo de material elasto-
plastico para obter uma solugdo. Os efeitos de ndo linearidade geométrica devem ser
considerados nesta analise. A carga de colapso plastico é a carga que causa instabilidade
estrutural geral. Este ponto é indicado pela incapacidade de alcancar uma solugéo de equilibrio

para um pequeno aumento na carga (isto é, a solugdo ndo converge).
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A aceitabilidade de um componente analisado pelo método elasto-pléstica é
determinada pela satisfacdo dos dois critérios seguintes:

e Critérios Globais - Uma carga de colapso plastico global é estabelecida executando
uma analise elasto-pléastica do componente sujeito as condi¢Bes de carga especificadas. A carga
de colapso plastico é tomada como a carga que causa instabilidade estrutural geral. O conceito
de Design de Fator de Resisténcia e Carga (em inglés, “Load and Resistance Factor Design”
ou LRFD) é usado como uma alternativa ao calculo rigoroso de uma carga de colapso plastico
para projetar um componente. Neste procedimento, as cargas que incluem um fator de
seguranca para contabilizar a incerteza e a resisténcia do componente sdo determinadas usando

uma analise elasto-plastica (Quadro 2).

Quadro 2 Combinac6es de cargas e fatores de carga para uma analise elasto-plastica
CRITERIO COMBINACOES DE CARGAS COM FATOR DE PROJETO

24(P+Ps+D)
24(P+Ps+D+T)+2.6L+0.86Ss
CRITERIO GLOBAL 2.4(P+Ps+D)+2.6Ss + max[1.7L, 1.4W]
24(P+Ps+D)+26W +1.7L + 0.86Ss
24(P+Ps+D)+17E+1.7L + 0.34Ss
CRITERIO LOCAL 1.7(P+Ps+D)

Fonte: ASME (SECAO VIII, DIVISAO 2, 2013).

A descricdo dos parametros das cargas das combinagdes se encontra no Quadro 3.

e Critérios de Servico - Os critérios de servigo que limitam o potencial de desempenho
insatisfatério devem ser adequados em cada local do componente quando sujeito as cargas de
projeto (Quadro 3 Descricdo das cargas). Exemplos de critérios de servico sdo limites na
rotacdo de um par de flanges correspondentes, para evitar possiveis problemas de fuga de
flange, e os limites na deflex&o do vaso que podem causar preocupacdes operacionais. Além
disso, o efeito da deformacdo do componente sobre o desempenho do servigo deve ser avaliado
nas combinacdes de carga de projeto. Isto é especialmente importante para componentes que
experimentam um aumento na resisténcia (rigidez geométrica) com deformacédo sob cargas

aplicadas, tais como tampos elipticos ou torisféricos sujeitas a carga de pressdo interna.
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Quadro 3 Descricdo das cargas
PARAMETRO DESCRICAO

P Pressdo maxima de servico interna e externa

Cabeca estatica a partir de materiais liquidos ou a granel (por
exemplo, catalisador)

Ps

Peso morto do vaso, contetdo e acessorios no local de
interesse, incluindo os seguintes:

* Peso do vaso incluindo internos, suportes (por exemplo, saias,
alcas, selas e pernas) e acessorios (por exemplo, plataformas,

D escadas, etc.);

* Peso do contetdo do recipiente em condigdes operacionais;

» Revestimentos refratarios, isolamento térmico;

* Reacgdes estaticas do peso de equipamento conectado, como
motores, maquinas, outros recipientes e tubulagdes.

» Acomodagao do carregamento

= * Efeitos do momento fluido, estado estacionario e transiente

E Cargas de terremoto (ver ASCE 7 para a definicdo especifica
da carga de terremoto, se aplicavel)

W Carga de vento

Ss Carga de neve
E o caso de carga auto-limitante (isto é, cargas térmicas,
deslocamentos aplicados). Este caso de carga ndo afeta

T normalmente a carga de colapso, mas deve ser considerada nos

casos em gue o0 seguimento elastico provoca tensées que nao
séo aliviadas o suficiente para redistribuir a carga sem
deformacdes excessivas.

Fonte: ASME (SECAO VIII, DIVISAO 2, 2013).

Os critérios de colapso plastico podem ser satisfeitos, mas o componente pode ter
deformacdoo excessiva nas condi¢Ges de projeto. Neste caso, as cargas de projeto devem ser
reduzidas com base num critério de deformacéo. Exemplos de algumas das consideragdes nesta
avaliacdo séo o efeito da deformacdo sobre conexdes de tubulacédo, desalinhamento de bandejas,
plataformas e outros acessorios internos ou externos, e interferéncia com estruturas e
equipamentos adjacentes (ASME, 2013).

Conforme sugerido pela norma, sera utilizada uma analise numérica pelo método dos
elementos finitos para aplicacdo do modelo elasto-plastico.

O Método dos Elementos Finitos parte do parecer de leis simples para as variaveis
dependentes primarias em subdominios chamados elementos finitos, substituindo as leis exatas
de solucdo do modelo matematico, que sdo desconhecidas, de modo a ter continuidades nas
interfaces dos elementos. Estes elementos sdo ligados entre si através de pontos nodais, 0s

infinitos pontos do modelo matematico sdo substituidos por um numero finito de pontos,
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processo chamado de discretizacdo do modelo matemaético continuo. Desde a antiguidade, cerca
de 400 a.C., a ideia de dividir sistemas complexos em sistemas simples ja era pensada
(SORIANO, 2009).

O MEF trabalha com a resolucdo de equacdes diferenciais, aproximando a solugédo
continua por pequenas solucdes aproximadas discretas em elementos distribuidos na sua
superficie. O desenvolvimento do Método dos Elementos Finitos foi impulsionado também
pelo desenvolvimento do uso dos computadores, com isto, a resolucéo de problemas industriais
de engenharia comecou a contar com forte aliado (MARTINS FILHO, 2010).
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3 ESTADO DA ARTE

3.1 Corrosao de aco carbono/inoxidavelatravés de técnicas eletroquimicas

3.1.1 Corroséo do ago carbono

Li et al. (1996) estudaram a dissolu¢do anddica do aco carbono em solugdo aquosa 0,5
M H2SO4, desaerado, na faixa de potencial de Ecorr & 1600 mV ecs), onde ECS corresponde ao
eletrodo de calomelano saturado, usando-se curvas de polarizacdo potenciodinamica, a
velocidade de varredura de 1 mV.s™, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), na
faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,05 Hz, com amplitude de + 10 mV de sinal de perturbacéo
de equilibrio, apds a polarizacéo de potencial, a temperatura de (25 + 1) °C. A Figura 26 mostra

a curva de polarizacdo anddica obtida.

Figura 26 Curva de polarizacdo anddica da corrosao do ago carbono em 0,5 M H2SO4
desaerada a temperatura de 25°C
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Fonte: Li et al., 1996.

A varredura anddica foi feita a partir do potencial de corrosdo igual a -519mV. Também
se observa que, para as condicdes de testes avaliadas, o aco carbono sofre passivacdo
caracteristica em valores de potenciais e densidade de corrente altas, na faixa de + 600 a 1300
mV.

Também foi feito o diagrama de EIE no potencial de corrosdo, Figura 27, segundo a

representacdo de Nyquist. O diagrama em Ecorr € caracterizado por um semicirculo em alta e
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média frequéncia e um laco indutivo em baixas frequéncias atribuido ao processo de adsor¢éo
superficial. Na auséncia de polarizagdo por concentracdo, durante a dissolucdo de metal, a
corrente anodica é dependente da polarizacao aplicada e a superficie € revestida por Fe, formado

na reacao de adsorcéo.

Figura 27 Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica obtido no potencial
de corrosao do aco carbono em 0,5 M H2SO4 desaerada a temperatura de 25°C —
Representacdo de Nyquist
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Fonte: Lietal., 1996.

Singh et al. (2011) estudaram as propriedades de ceftadizina (CZD) na inibicdo da
corrosdo do aco carbono em solugdo H2SO4 0,5 M desaerada usando-se a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), as curvas de polarizacdo potenciodindmicas e 0os métodos

gravimeétricos.

Figura 28 (a) Diagrama de Nyquist com seu circuito equivalente e (b) curvas de
polarizacdo tipicas de ago carbono em 0,5 M H2SO4 na auséncia e na presenca de
diferentes concentracdes de CZD
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Observa-se que, em alta frequéncia, ocorre um semicirculo capacitivo de transferéncia
de carga devido ao processo cinéetico de corrosdo seguido por um laco indutivo bem definido
em regides de baixa frequéncia. O semicirculo capacitivo é atribuido a constante de tempo de
transferéncia de carga e a capacitancia da dupla camada eletroquimica e ao semicirculo indutivo
pode ser atribuido o processo de relaxamento obtido sobre a superficie devido a presenca de
fons SO4 (adsorvido) e H* (adsorvidos) na superficie do eletrodo.

A Figura 28(b) apresenta os resultados do efeito da concentracdo de CZD sobre as
curvas de polarizacdo catodica e anodica do aco carbono em solucdo de H.SO4 0,5 M. Pode ser
observado que ambas as reacGes, catodicas e anddicas, foram suprimidas com a adi¢do de CZD,
0 que sugere que o CZD reduz a dissolucdo anddica e também retarda a reacdo de liberacdo de
hidrogénio. Ademais, 0s ensaios de impedancia eletroquimica revelam que a resisténcia de
polarizacdo, dada pela resisténcia de transferéncia de elétrons no processo cinético, € igual a
10,7 Q.cm?, que é um valor consideravelmente baixo.

Observa-se por estes trabalhos que a corrosdo do aco carbono em solucdo 0,5 M de
H2SO4 e os efeitos de inibidores de corrosdo em solugdes desaeradas vém sendo estudados
obtendo-se relevantes resultados, esta condi¢do desaerada representa uma realidade semi-ideal,
de laboratério, ndo levando em consideracdo o fato da possivel dissolucdo anddica devido a
solubilidade e/ou presenca de oxigénio dissolvido na solucéo nas condi¢es reais industriais. O
presente trabalho corrobora com os estudos do processo corrosivo em solucdo de H2SO4 0,5

mol/L contendo oxigénio naturalmente dissolvido na solucdo, que é a condi¢ao real.

3.1.2 Corrosao do aco inoxidavel austenitico

Desde o principio, os agos inoxidaveis foram desenvolvidos para fornecerem maior
resisténcia a corrosao, portanto, tem-se estudos sobre a corrosdo destes acos em diversos meios
que datam longo periodo. Portanto, sera abordado artigos mais recentes sobre o estudo da
corrosao destes aco e, em especial, das ligas austeniticas, foco de estudo deste trabalho.

O trabalho de AghaAli et al. (2014) avaliou as mudancas nas propriedades mecanicas,
microestruturais e de corrosdo do ago inoxidavel 316L sob soldagem de reparo em varios
passes. A soldagem e a soldagem de reparo foram realizadas por solda a arco elétrico com
eletrodo revestido (SMAW — “shielded metal arc welding”). O processo de soldagem SMAW
foi realizado utilizando metais de enchimento E316L. O metal base e diferentes condi¢cOes de
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reparos por soldagem de arco blindado foram estudados, observando-se as alterages
microestruturais, a composi¢do quimica das fases, o tamanho do grdo (na zona termicamente
afetada) e o efeito sobre as propriedades mecanicas e de corrosdo. O comportamento da
corrosdo foi avaliada utilizando o método de polarizacdo potenciodinamica em solucao de 1M
H2SO4 + 3,5% NaCl (% em massa).

Pelos resultados de corroséo, pode-se observar que a zona termicamente afetada (ZTA)
da amostra reparada por solda é mais sensivel a corrosdo por pites. A sensibilidade da ZTA a
corrosdo por pites aumentou com o aumento do numero de reparos por soldagem. A Tabela 4
apresenta o resumo dos resultados de corrosao obtidos, onde Ecorr € 0 potencial de corrosao, icorr
é a densidade de corrente de corroséo, Es-Ep é a diferenga entre o potencial de quebra do filme
passivo e o potencial de passivacdo. A amostra que foi soldada uma vez, atribuiu-se 0 nome
OR, a amostra que foi reparada uma vez, atribuiu-se 1R e assim por diante. Assim, foram
preparadas cinco amostras diferentes: original e com numero diferente de reparos por solda:
OR, 1R, 2R, 3R, 4R.

Tabela4 Propriedades eletroquimicas do aco inoxidavel AISI 316L e espécimes de
reparo de solda quando imersos em solucdo de NaCl 1 M H2SO4 + 3,5% NaCl a 25 ° C.

Ecorr (V) icorr (A cm'2) Es-Ep (V)
Metal base | -0.298 3.07x10° 0.786
OR -0.318 201x10° 0.791
1R -0.333 1.69x10° 0.833
2R -0.337 1.61x10° 0.91
3R -0.320 1.01x10° 0.922
4R -0.329 9.47x 107 0.928

Fonte: AghaAli et al., 2013.

Wang et al. (2016) estudaram o comportamento de corroséo do revestimento Ni-Cr-Mo,
do ago inoxidavel 316 e do ago X70 em solugdes de H2S e CO». O revestimento de Ni-Cr-Mo
foi preparado por um laser de diodo de alta poténcia (HPDL) sobre substrato de aco X70 (X70).
Para ampliar a aplicacdo deste revestimento na industria de petréleo, estudou-se a sua
morfologia superficial e comportamento de corrosdo em solugGes simuladas separadamente
com COg, HzS e um gas misto, comparando-as com as do aco X70 e do aco inoxidavel 316 (316
SS).

Os resultados mostraram que 0 a¢o X70 e 0 316 exibem inclusdes na superficie antes da
corrosdao, enquanto que o revestimento Ni-Cr-Mo exibe uma microestrutura uniforme e

compacta. Além disso, o revestimento ndo apresentou alteracdo na morfologia apds a corroséo,
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enquanto os acos X70 e 0 316 apresentaram corrosdo generalizada severa e corrosao por pites,
respectivamente. Para cada solucdo simulada, o revestimento Ni-Cr-Mo apresentou maior
resisténcia a corrosao do que os acos X70 e 316 SS. Além disso, apresentou maior resisténcia
a polarizacdo do que os acos 316 e X70, revelando um desempenho anticorrosivo melhor e
estavel, como observado na Figura 29. As tendéncias de variacdo da resposta eletroquimica
foram opostas para 0 X70 e 0 316 em relacdo ao revestimento Ni-Cr-Mo o que é causado por
diferentes mecanismos de corrosdo, como se pode observar na Figura 30 e Figura 31, através

dos diagramas de Nyquist e dos circuitos elétricos equivalentes.

Figura 29 Curvas de polarizacdo potenciodindmica dos agos X70, 316 SS e do
revestimento Ni-Cr-Mo em diferentes solugdes simuladas.
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Onde SCE é a abreviatura para eletrodo de calomelano saturado.

Figura 30 Diagrama de Nyquist para imersao nas diferentes soluges (a) aco X70, (b)
aco inoxidavel 316 e (c) revestimento Ni-Cr-Mo
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Figura 31 Circuito elétrico equivalente (a) aco X70 e (b) aco inoxidavel 316 e

revestimento Ni-Cr-Mo
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Fonte: Wang et al., 2016.

Huang et al. (2016) avaliaram a cinética de corrosdo de placas bipolares de aco
inoxidavel 316L revestidas com carboneto de cromo em ambiente catddico de célula de
combustivel de troca de prétons por membrana (em inglés “proton exchange membrane fuel
cell”, PEMFC). Uma vez que 0s a¢os inoxidaveis com revestimento de carboneto de cromo sédo
candidatos ideais para placas bipolares. No entanto, o revestimento utilizado atualmente ainda
ndo resiste a corrosdo do ambiente da PEMFC. Portanto, a cinética de corrosdo do ago
inoxidavel 316L com carboneto de cromo foi investigada, simulada pela combinacéo de testes
eletroquimicos com analise de morfologia e microestrutura.

A microscopia eletrdnica de varredura revelou que a superficie do aco é completamente
revestida por Cr e carboneto de cromo, mas existem furos no revestimento. Depois que 0 ago
inoxidavel 316L revestido é polarizado, o pico de difracdo de Oxido de Fe é encontrado. Os
resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica indicaram que a resisténcia a
polarizacdo diminuiu primeiro lentamente (2-32 h) e depois aumentou. Os furos, que existem
no revestimento resultaram em corrosdo por pites. A cinética de corrosao do aco inoxidavel

316L revestido foi modelada e obedeceu a seguinte equacao:
ip=7,6341t0° (13)

Onde io ¢ a densidade de corrente durante a corrosdo (em A.cm?) e t é o tempo (em
segundos), sendo que a taxa de corrosdo é controlada pela migracdo de ions nos furos do
revestimento.

As ligas de ago inoxidavel, incluindo 316L, também sdo muito utilizadas na ortopedia,
comumente como dispositivos de fixagao de fratura. Brooks et al. (2016) avaliou a influéncia
de uma resposta inflamatoria simulada na corroséo do aco inoxidavel 316L. Os procedimentos

invasivos envolvidos na colocacdo destes dispositivos provocam uma resposta inflamatéria
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local que produz perdxido de hidrogénio (H202) e um ambiente acido em torno do implante.
Foram preparadas amostras que foram imersas num eletrolito representando condigdes
fisioldgicas normais ou inflamatdrias. Apds 24 h de exposicédo, utilizou-se espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e espectroscopia de massa de plasma indutivamente acoplada
(ICPMS) para avaliar diferencas no comportamento de corroséo e liberagdo de ions induzidos
pelas condi¢des inflamatorias. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a espectroscopia
de raios X (EDX) foram utilizadas para avaliar a morfologia superficial e os produtos de
corrosdo formados na superficie da amostra. CondicGes inflamatdrias, envolvendo a presenca
de H202 e um pH &cido, alteram significativamente os processos de corrosdo do aco inoxidavel
316L, promovendo corrosdo agressiva e localizada.

Observou-se que condicBes inflamatorias simuladas aumentam a suscetibilidade de
corrosdo por fissura no aco 316L. A avaliacdo da amostra ap6s o periodo de imersdo nos meio
de inflamac&o simulada mostrou evidéncias de corrosdo localizada severa em areas suscetiveis
a fissuras na superficie 316L. Esta observacdo foi suportada pelo aumento da liberacéo de ions
medido pela ICPMS e uma diminuigdo da resisténcia a polarizacdo (Rp), medida pela
espectroscopia de impedéancia eletroquimica, nas amostras expostas as condi¢6es inflamatorias
em comparacgdo com a condi¢do normal. Portanto, deve ser dada especial atencéo aos implantes
de aco inoxidavel 316L com areas sensiveis a fissuras (por exemplo, interface entre cabeca de
parafuso e placa), uma vez que estas areas podem ter uma maior probabilidade de corroséo
rapida e agressiva quando expostas a condi¢6es inflamatdrias.

Hartwig et. al. (2017) investigaram o desempenho de revestimentos muito finos (70-350
nm) de TiO2 pulverizado reativamente para melhorar a protecdo contra a corroséo do ago
inoxidavel AISI 304, uma vez que a corrosdo galvanica leva a altas taxas de corrosdo quando o
aco inoxidavel AlISI 304 € acoplado com plasticos reforgados com fibra de carbono (CFRP) em
eletrolitos.

Os revestimentos de TiO2 exibiram uma protecdo a corrosao galvanica marcadamente
melhor, reduzindo a densidade de corrente galvanica por um fator de 10*. Contrariamente a
expectativa, um aumento da espessura do filme TiO2 ndo conduz a uma melhoria, mas a
deterioracdo das propriedades de protecdo contra corrosao. Foi mostrado que um aumento da
espessura do filme leva a uma maior rugosidade superficial, causada pelo crescimento colunar
do revestimento de TiO2 e a uma maior densidade. Observou-se, ainda, uma natureza de duas
camadas dos filmes de TiO> pulverizados, constituidos por uma camada de TiO- interna (lisa)
e externa (porosa) através da analise pelo microscopio eletrbnico de transmissdo. Foi
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encontrada uma correlagéo entre a densidade da camada de TiO: interna e 0 comportamento
eletroquimico observado dos revestimentos. Neste contexto, foi dada uma explicacdo para a

diminuicdo da resisténcia elétrica apesar do aumento da espessura total do filme.



63

Figura 32 Esquema da estrutura de duas camadas do filme de TiO:. (a) camada fina e

(b) camada espessa sobre 0 aco. O aumento da espessura total da pelicula de TiO2 gera

uma regido de elevada densidade na interface entre 0 ago e a camada de TiO: interna,
conduzindo a uma reducéao efetiva da espessura da camada d.
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Fonte: Hartwig et. al., 2016.

Como visto, existem muitos estudos sobre a corrosdo dos acos inoxidaveis austeniticos
nos mais variados meios e, geralmente, em busca da caracterizacdo do comportamento
especifico em determinada situacdo, assim como neste trabalho busco um entendimento da
corrosao do aco inoxidavel 316L cladeado por colaminacdo com ago carbono em meio acido
de H2S0s, condigbes especificas comumente encontradas nas industrias, mas que ainda ndo ha

muito estudo sobre.

3.1.3 Corroséo do ago cladeado

Araujo et al. (2012) estudaram a corroséo eletroquimica de um aco carbono ASME SA-
516 Gr. 60N cladeado com a¢o inoxidavel ASME SA-240 TP. 316 L por explosdo sob a forma
de uma folha de 3 mm de espessura do substrato de aco. O efeito do processo de cladeamento
sobre a resisténcia a corrosdo foi avaliada em meio de uma solucdo aquosa de acido sulfdrico
0,1 mol/L. As curvas de polarizagdo anddica potenciodindmica foram obtidas para estudar o
comportamento de passivacéo da placa cladeada. Diagramas de espectroscopia de impedéncia
eletroquimica foram obtidos a fim de estudar o mecanismo de corroséo da placa cladeada.

Com base nas curvas médias de polarizacdo anddica potenciodindmica obtidas, Figura
33, observa-se que 0 aco ASME SA-240 TP. 316L apresentou uma regido de passivacdo no

meio corrosivo, caracteristica da presencga de cromo na constituicdo quimica do mesmo.
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Figura 33 Curvas de polarizacao potenciodinamicas do aco ASME SA-240 TP. 316L
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Fonte: Araujo et al., 2012.

Observa-se que os potenciais de corrosdo, de transpassivacao e densidade de corrente
anddica dos acos cladeados com e sem polimento, sdo da mesma ordem de grandeza, quando
colocados em solu¢do de H.SO4 0,1M. O agco ASME SA-240 TP. 316L com polimento
apresentou um filme 6xido mais estavel e protetor.

O aco inoxidavel ASME SA-240 TP. 316L como recebido sem polimento apresentou
menor potencial de corrosdo (Ecorr) igual a -312,5 (mV) e menor densidade de corrente de
corrosdo (leorr) igual a 13,34 (uA/cm?).

A Figura 34 apresenta os diagramas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica —
representacdo de Bode e Nyquist — para as amostras estudadas nas condi¢fes quimicas e
superficiais consideradas. Observa-se um maximo de 265 Hz e 42,7° no diagrama EIE para o
aco carbono. Obtiveram-se os valores de 1,7 Q.cm? para a resisténcia do eletrdlito e 8,7 Q.cm?
para a resisténcia de polarizacdo do aco.

A Figura 35 apresenta os circuitos equivalentes que representam os dados da EIE para
0s acos estudados. O circuito equivalente para o ago carbono consiste de uma resisténcia do
eletrolito em série com a capacitancia da camada dupla elétrica em paralelo com a resisténcia

de polarizacéo.
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Figura 34 Diagramas de Bode e Nyquist para os acos carbono ASME SA-516 Gr. 60N e
inoxidavel ASME SA-240 TP. 316L obtidos em solucéo 0,1 mol/L de H2SO4 a

temperatura ambiente
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Figura 35 Circuito elétrico equivalente para os diagramas de impedancia eletroquimica
para os acos (a) carbono ASME SA-516 Gr. 60N e (b) inoxidavel ASME SA-240 TP.
316L obtidos em solugdo 0,1 mol/L de H2SO4 & temperatura ambiente

Cdl mS.&*%
=0.92. Y =0.10
165.70 F n=092,%,=010 = >
A 1
R, I I " L Q |
1.77 W w, |
AAAA RP ll’ / 5.75k
8.44 \N\ mS.s°
_I\N\A/_ Y, =4.00 —
cm
(a) (b)

Fonte: Aradjo etal., 2012.

Concluiu-se entdo que o ago inoxidavel ASME SA-240 TP. 316L sem revestimento

mostrou um potencial de corroséo superior e uma menor densidade de corrente de passivacao,

exibindo uma resisténcia a corrosdao superior ao aco cladeado. A resisténcia de polarizacao
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obtida utilizando EIE diminuiu de 349.400 Q.cm? para o ago inoxidavel ASME SA-240 TP.
316L para a condigdo de superficie polida em lixa 600# para 5754 Q.cm? para o sistema de
cladeamento de aco 316L polido.

Araujo et al. (2013) avaliaram a resisténcia a corrosao dos acos carbono ASME SA-516
Gr.70, inoxidavel austenitico ASME SA-240 TP 317L e inoxidavel duplex em solugdo aquosa
0,5 mol/L H2SOs, ndo aerado, a temperatura de 22 °C. Foram obtidas curvas de polarizagdo
potenciodindmica e diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados
experimentais obtidos pela espectroscopia de impedancia eletroquimica evidenciam um
controle cinético de transferéncia de elétrons como mecanismo de reacéo eletroquimica para o
aco inoxidavel ASME SA-240 TP. 317L. Em relagdo ao ago carbono ASME SA-516 Gr. 70, o
controle do processo corrosivo, também, é cinético com transferéncia de elétrons seguido de
adsorcdo superficial, para o aco inoxidavel duplex tem-se mecanismo de cinética de
transferéncia de elétrons seguido de difusdo idnica. A partir das curvas de polarizacdo
potenciodindmica, foram obtidos valores de resisténcia de polarizagdo (Rp), potencial de
corrosao (Ecorr) € taxa de corrosdo (Rcorr) para 0s agos estudados.

A Figura 36 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica para 0S acos

estudados.

Figura 36 Curvas de polarizacdo potenciodindmica para os a¢os carbono ASME SA-
516 Gr. 70, inoxidavel austenitico ASME SA-240 TP 317L e inoxidavel duplex, obtidas a
temperatura ambiente em solugdo H2SO4 0,5 M, ndo aerada
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Fonte: Aradjo etal., 2013.

Observa-se que 0 aco carbono ASME SA-516 Gr.70 é mais anddico e que 0 ago
inoxidavel ASME SA-240 TP 317L ¢é o mais catodico. A figura também mostra que 0 aco
carbono ASME SA-516 Gr.70 apresenta regido de pseudopassivacdo, enquanto que 0S acos
inoxidaveis, ASME SA-240 TP 317L e duplex, apresentam regido de passivacdo na faixa de
corrente de 10 a 100 pA.

A Figura 37 apresenta os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os
resultados mostram gue o aco inoxidavel ASME SA-240 TP. 317L apresenta maior resisténcia
a corroséo eletroquimica em solugéo 0,5 mol/L H2SOs, ndo aerado, a temperatura ambiente. Os
trés acos estudados apresentam mecanismos e comportamentos distintos frente a corrosao

eletroquimica nestas condicdes.

Figura 37 Diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, representacao de
Nyquist, para os acos carbono ASME SA-516 Gr. 70, inoxidavel austenitico ASME SA-
240 TP 317L e inoxidavel duplex, obtidos a temperatura ambiente, em solucédo 0,5 mol/L
H2SO4, ndo aerada
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Fonte: Aradjo et al., 2013.

De acordo com o circuito elétrico proposto para a interface em corrosao para a amostra
de aco inoxidavel ASME SA-240 TP 317L, verifica-se que o processo de corrosdo ocorre em
cinética de transferéncia de elétrons. J& 0 aco inoxidavel duplex apresenta como mecanismo de

corrosdo cinetica de transferéncia de elétrons seguida de difuséo idnica.
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A revisdo da literatura mostra que estudos pertinentes a acos cladeados por colaminacéo
em acido sulfurico 0,5M sdo de extrema importancia e carecem de estudos mais aprofundados,

0 que justifica a escolha do trabalho pratico hora desenvolvido.

3.2 Na analise por elementos finitos de vasos de pressdo e componentes

Yang et al. (1994) analisou 0s apoios de um vaso horizontal com suportes de sela, neste
trabalho foi usado o MEF para predizer a distribuicdo de tensdo em um vaso de pressdo
horizontal cheio de agua. Usa como referéncia o artigo do Zick (1951), o qual a ASME
recomenda que seja usado para determinacdo de apoios e suportes em vasos de pressdo. O
método dos elementos finitos foi utilizado para prever a distribuicdo das tensdes no vaso de
pressdo horizontal com tampos torisférico, avaliando as condi¢cGes com dois e trés suportes tipo
berco. A tensdo equivalente maxima é encontrada proxima a sela. Para 0s vasos com trés
suportes, a tensdo méxima ocorre perto da sela central. Os valores maximos das tensdes de
tracdo e de cisalhamento no caso de trés suportes de sela sdo consideravelmente mais elevados
do que aqueles para dois suportes. Por conseguinte, ndo é aconselhavel o projeto de trés suportes
para um recipiente de pressao horizontal. O estudo paramétrico mostra que o esfor¢o de tracdo
maximo é inversamente proporcional a espessura de parede do vaso, e diretamente proporcional
ao comprimento total e raio do vaso. O esfor¢o de cisalhamento maximo é inversamente
proporcional a espessura da parede e também aumenta com o aumento do comprimento e raio
do vaso. Os resultados calculados foram comparados com as previsdes da analise de Zick.
(1951), onde percebeu-se que esta analise ndo prevé com precisao o esforco de cisalhamento
maximo e subestima significativamente a tensdo de tracdo maxima.

Em Li et al. (1998), o enfoque foi o estudo do efeito de flambagem em um vaso de
pressdo com tampos elipsoidais devido a pressdes uniformes. Dividiram o vaso em algumas
subestruturas idénticas. E classificaram os graus de liberdade de nos de articulacdo entre as
subestruturas vizinhas como mestre e escravo. As distribuicdes de tensdo e tensdo de toda a
estrutura foram obtidas resolvendo as equacgdes estdticas para apenas uma subestrutura,
introduzindo as restricfes de deslocamento entre 0s nds mestre e escravo. Este método de
restricdo complexa foi utilizado para obter a carga e 0 modo de flambagem para toda a estrutura,
resolvendo o problema do autovalor para apenas uma subestrutura sem introduzir qualquer

aproximagcdao adicional.
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Figura 38 Modo de flambagem de um tampo elipsoidal sob pressao
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Fonte: Li et al., 1998.

O trabalho de Mackenzie et al. (2008) abordou o projeto de um tampo torisférico e sua
falha ductil e por flambagem através de analise elasto-plastica para grandes deformacées. O
colapso pléastico, ou cargas criticas de deformacéo plastica, foram avaliadas para dois tampos
torisféricos através de analise por elementos finitos 2D e 3D com base em um modelo de
material elasto-plastico. Pequenos e grandes efeitos de deformacgdo sdo considerados nas
analises 2D e o efeito de descontinuidade geométrica e da perturbacdo da carga sdo
considerados na andlise 3D. A carga plastica é determinada aplicando-se o critério ASME. A
formacdo do mecanismo de deformacdo pléastica critica nos modelos é considerada em relagédo
a resposta de encurvamento elastico-plastico dos vasos. Conclui-se que, em ambos 0s casos, a
concepcao € limitada pela formacdo de uma deformacéo plastica critica axissimétrica no raio
de concordancia dos tampos antes da formacdo de modos de flambagem néo simétricos em

relacdo ao eixo.
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Figura 39 Tampo 1 3D: Distribuicdo de deformacdes plasticas equivalentes da teoria de
grandes deformacdes atraves do critério de Curvatura de Trabalho Plastico para
Deformacao Pléastica Critica: (a) perturbacao geométrica e (b) perturbacéo de carga.

a

T—|
0 0.001071 0.002142 0.003213 0.004284
0.536E-03 0.001607 0.002678 0.003749 0.00482
b
[ — —)
0 0.521E-03 0.001041 0.001562 0.002082
0.260E-03 0.781E-03 0.001301 0.001822 0.002343

Fonte: Mackenzie et al., 2008.
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Figura 40 Tampo 2 3D: Distribuicdo de deformacdes plasticas equivalentes da teoria de
grandes deformacdes atraves do critério de Curvatura de Trabalho Plastico para
Deformacao Pléastica Critica: (a) perturbacdo geométrica e (b) perturbacéo de carga.

o

a
L I =
0 0.002549 0.005098 0.007646 0.010195
0.001274 0.003823 0.006372 0.008921 0.11469

[ ES— T
0 0.260E-03 0.519E-03 0.779E-03 0.001038
0.130E-03 0.389E-03 0.649E-03 0.908E-03 0.001168

Fonte: Mackenzie et al., 2008.

O trabalho de Carbonari et al. (2011) discute a otimizagédo da forma de vasos de pressao
axissimétricos com uma aproximacao integrada, onde o modelo inteiro do vaso de pressédo é
usado conjuntamente com uma funcdo multi-objetivo que visa minimizar a tensdo mecénica de
von Mises do bocal ao tampo, uma vez que trabalhos prévios relacionados com a otimizacéo de
vasos de pressdo tém considerado a otimizagdo do bocal independentemente da extremidade
concava (tampo). Esta abordagem reduz a qualidade do resultado final que também pode ser
influenciado pelas condi¢Ges de contorno. O estudo se baseou no exame de exemplos
representativos obtendo as solugbes para todo vaso, considerando a carga de temperatura e
pressdo. O estudo resultou em formas diferentes das usuais. Mesmo que tais formas diferentes

possam ndo ser rentaveis, considerando os processos de fabricagdo atuais, elas podem ser
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competitivas para futuras tecnologias de fabricacdo e contribuir para uma melhor compreenséo
da influéncia real da forma no comportamento dos vasos sob presséo.

Um trabalho referente a anélise de alivio de tens@es residuais em ciclos de tratamento
térmico pds-soldagem, para entender o0 comportamento de juntas soldadas e o alivio de tensdes
em vasos, foi escrito por Dong, et al. (2014). O trabalho apresentou um novo método de
deformacéo estrutural como um procedimento de calculo pds-processamento ap6s aplicacdo de
tensdo estrutural de tracdo através de analise elastica linear por elementos finitos. O método da
deformacéo estrutural é formulado com base no pressuposto basico da teoria classica de placas
e cascas em que o gradiente de deformacdo linear através da espessura é assumido a priori. Sob
a suposicdo de materiais elasticos e perfeitamente plasticos, um conjunto de solucdes analiticas
de tenséo estrutural e tamanho do ndcleo elastico foram desenvolvidos e validados usando
dados de teste disponiveis. O método pode ser facilmente alargado a aplicacdes em materiais
que necessitam de ser considerados efeitos de endurecimento de tenséo, para os quais podem
ser utilizadas técnicas de solu¢do numérica para obter solu¢des finais de deformacéo estrutural.

Em Lu et al. (2014) foram tratados os efeitos de um modelo para o célculo da
intensidade de tensdes em juntas de bocais em vasos de pressdo sob carregamento de pressao
interna. O comportamento de tensao de um bocal ligado ao recipiente de pressao é normalmente
analisado utilizando um modelo axissimétrico 2D simplificado, onde parte do recipiente
também esta incluida no modelo numérico. A fim de adotar uma abordagem conservadora, 0
raio do vaso modelado, muitas vezes, € maior que o valor real. Neste artigo foi criado trés
modelos de elementos finitos axissimétricos 2D diferentes, onde diferentes raios dos vasos séo
modelados, isto é, 1, 1,5 e 2 vezes o raio real do vaso. Entéo, usou-se estes modelos numéricos
simplificados para calcular a intensidade de tensdo da membrana e da membrana mais flexao
ao longo de algumas se¢des selecionadas, quando submetidas a carga de pressao interna, e
comparando estes resultados com os avaliados a partir do modelo 3D realista. Observou-se que
0 modelo 2D com raio do vaso igual ao valor real pode muito bem representar o comportamento

de um bocal ligado ao recipiente.
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Figura 41 (a) configuracdo do vaso de pressao com o bocal. (b) detalhe da geometria e

(b)

malha da juncéo vaso/bocal

Bocal

Fonte: Lu et al., 2014.

Em Vedeld e Sollund (2014) foi detalhada a solucdo analitica dos campos de
deformacbes e correspondentes estados de tensdes em um cilindro multicamadas sujeito a
pressao interna e a cargas térmicas. As solucGes foram desenvolvidas para cilindros carregados
axialmente, assumindo que a secdo transversal multi-camada combinada permanece plana apos
a deformacdo (deformacéo plana generalizada). As solucGes analiticas foram verificadas por

meio de analises tridimensionais detalhadas de elementos finitos.

Figura 42 Tensdes radiais em funcéo do raio do vaso (r) para a solucdo analitica
(""Analitico™) e a solucdo por elementos finitos (""EF").
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Fonte: Vedeld & Sollund, 2014.
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Figura 43 TensOes axiais em fun¢ao do raio do vaso (r) para a solucéo analitica
(""Analitico™) e a solucdo por elementos finitos (""EF').
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Fonte: Vedeld & Sollund, 2014

Em Skopinsky et al. (2015) foram apresentados os métodos aplicados de analise nao-
linear e os resultados da determinacdo das cargas de limite plastico para intersecdo de vasos de
pressdo sob cargas combinadas. A anélise numérica das intersecBes de cascas foi realizada
usando o método dos elementos finitos, através de uma analise ndo-linear e da teoria da
plasticidade. Para diferentes combinac@es de carga de intersecdo de casca foram obtidas curvas
generalizadas ou superficies generalizadas que permitem estimar os parametros de carga limite
de colapso plastico sob possiveis combinacdes de cargas.

Esses artigos descrevem, como base amostral, a histéria da analise de vasos de presséo,
unides e partes de vasos e pode-se perceber uma rica analise dos detalhes e de pontos de
interesse dos vasos de pressdes. Em contrapartida, este trabalho ndo buscando um detalhamento
de partes de um vaso de presséo, busca o entendimento geral do comportamento das tensoes
atuantes e de seus componentes de maneira integrada num material cladeado. As analises
desenvolvidas focam o entendimento do comportamento das tensdes em uma visdo 3D e total

do vaso, em comparacao ao método analitico.
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4.1 Procedimento Experimental
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O fluxograma do procedimento experimental realizado pode ser visto na Figura 44.

Figura 44 Fluxograma do procedimento experimental
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Fonte: Elaborado pela autora.

O vaso ¢é formado por um cilindro de aco carbono coberto internamente por um ago

inoxidavel austenitico. Durante o estudo, avaliou-se as propriedades corrosivas na interface do

conjugado metalico simulando uma condicao de defeito através do clad, em sua aplicagdo num

vaso de pressdo, onde o &cido armazenado pelo equipamento entraria em contato tanto com o

aco carbono quanto com o ago inoxidavel.
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Figura 45 Exemplo de defeito atraves do clad
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Fonte: Adaptado de MARIE, 2005.

4.2 Analise Quimica, Metalografica e Mecéanica

Uma chapa de ago cladeado com dimensdo de 16x750x1000mm foi recebida do
fornecedor na condicdo de laminada a quente. Esta chapa foi importada, uma vez que nao se
fabrica aqui no pais. Tal chapa, cladeada por laminacéo, foi cortada na direcdo de laminacéo
através de serra de fita, marca Franho, para obtencdo de amostras para andlise quimica,
metalografia, ensaios de tracdo e eletroquimicos.

A anéalise quimica foi feita em corpos de prova de dimensfes 50x50x19 mm em
espectrometro dptico de emissdo. Os elementos quimicos carbono e enxofre foram analisados
no equipamento marca Leco a partir de limalhas obtidas desses corpos de prova com brocas de
3/16”.

As tiras cortadas dessa chapa de 16x750x1000 mm foram cortadas e, posteriormente,
fresadas para as dimensdes dos corpos de prova segundo a norma ASTM E-8M, 1995. Foram
retirados 3 corpos de prova para cada configuragédo de variagdo de espessura, conforme Figura
46.
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Figura 46 Corpos de prova para o ensaio de tracao

Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 46 evidencia o compdsito constituido pelos aco carbono e aco inoxidavel em
menor espessura.

As amostras para elaboracdo dos ensaios foram obtidas a partir de uma matriz de aco
cladeado por laminacdo com espessura de 12mm de aco carbono e 4mm de aco inoxidavel tipo
316L. Foi utilizado o fresamento da matriz para obtencéo das amostras de aco carbono com ago
inoxidavel 316L nas seguintes rela¢des: 3mm TP-316L x 6mm SA-516; 3mm TP-316L x 9mm
SA-516; 3mm TP-316L x 12mm SA-516; 1mm TP-316L x 9mm SA-516; 2mm TP-316L x
9mm SA-516; 3mm TP-316L x 9mm SA-516.

De cada peca foram obtidas 3 amostras. As amostras foram cortadas com disco de SiC
(carbeto de silicio) refrigerado com mistura agua e 6leo. O sentido de corte das amostras foi do
recobrimento para o substrato com o objetivo de minimizar danos estruturais.

O equipamento utilizado para realizagdo do ensaio de tracdo foi uma maquina universal
Instron, modelo 4487, com acionamento servo-hidraulico e células de carga de 300kN. Foram
utilizados dois medidores de deformacdo (“strain-gage”) instalados ao longo da largura e
espessura da chapa. Os sinais de forga na dire¢do do comprimento do corpo de prova e
deslocamento nas direcbes da largura e espessura foram, respectivamente, enviados ao
computador, e, posteriormente, disponibilizados através de um arquivo .txt.

Mediu-se inicialmente o comprimento inicial dos corpos de prova (base de medida) e
largura com auxilio de um paquimetro, marca Mitutoyo, cuja sensibilidade é de 0,21mm. A base

de medida foi utilizada para calculo da deformagéo convencional através da equacéo 14.

Al
£ = — (14)
Iy
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Onde Al ¢ a variagdo da base de medida e lo é a base de medida.

Os valores de tensdo convencional o foram calculados através da equacéo 15.

o, = — (15)

Onde F é a forca axial e So é a area inicial do corpo de prova.

O valor do limite de escoamento cesc foi obtido a partir do grafico tensdo convencional
versus deformacéo para a deformacéo de 0,2%. A tensdo de escoamento foi obtida pela equagéo
16.

Fesc

Oesc — S_O (16)

Onde Fesc € a forga de escoamento e So € a area inicial do corpo de prova.
O valor do limite de resisténcia o foi obtido a partir do gréafico tensdo convencional
versus deformacdo para a deformacéo correspondente a carga maxima. O limite de resisténcia

a tracdo foi obtida pela equacdol7.

F
6, = —— 17)

Onde Fmax € a forca maxima e So é a area inicial do corpo de prova.
A partir da curva tensdo convencional (oc) por deformacgéo convencional (ec), que séo
os dados retirados diretamente do ensaio de tracdo, calculou-se a curva de tensdo verdadeira

(ov) por deformagéo verdadeira (ev) através das equacgdes 18 e 19.

oy = oc(l+ec) (18)

ey= In(1+gc) (19)
Equagdes empiricas buscam descrever o comportamento do material durante a

deformacdo plastica, uma das equagdes mais utilizadas € a de Hollomon, apresentada na
equacédo 20, e na qual os coeficientes n e k séo calculados a partir da linearizacdo da curva
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tensdo verdadeira por deformacdo verdadeira, onde n é o coeficiente de encruamento e k, 0

coeficiente de resisténcia e caracterizam o comportamento plastico do material.

oy = k(g)" (20)

Para calcular o n e k médio a partir dos trés ensaios de tracdo feitos para cada
configuracdo de material cladeado, utilizou-se a metodologia descrita em Bergner et al. (2001).
Apls o rompimento, a regido da fratura dos corpos de prova foi analisada no
microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca Phillips XL30, Quanta 250, tensdo de 20kV,

a fim de caracterizar, de forma qualitativa, a fratura.

Figura 47 Regido da fratura do corpo de prova de tracdo, ja seccionada e no porta
amostra para analise no MEV

Fonte: Elaborado pela autora.

As amostras cortadas em disco abrasivo foram embutidas a frio em resina termoplastica
acrilica - Al da marca Arotec e solvente acrilico auto polimerizante (monomero metil
metacrilato, DMT) da marca JET com tempo de cura e de solidificacdo médio de 5 minutos. O
lixamento e polimento foram executados de modo a evitar o arrancamento de particulas. No
processo de lixamento das amostras, utilizou lixas de carbeto de silicio da 3M na sequéncia de
180#, 240#, 320#, 400#, 500#, 600# e 1200#. Para o lixamento manual, ao se mudar de lixa,
promoveu-se a rotacdo na amostra de 90°. A etapa de polimento de acabamento foi realizada
em pastas de diamante de 9; 3 e 1um de gramatura, aplicada sob pano de polimento de 200 mm
de didmetro do tipo DP-MOL da Struers. A amostra deve ser posicionada sob o pano de
polimento e mantida segura no sentido contrario a rotacdo da politriz.

A anélise metalografica foi realizada utilizando um microscopio 6ptico (MO), marca
Zeiss modelo Scope A.1 e Observer.D1m com camara digital acoplada. As amostras de aco
inoxidavel foram atacadas com agua régia (HNOs + 3HCI) &cido nitrico + &cido cloridrico

concentrado na proporcdo de 3 para 1. J& as amostras de aco carbono, foram atacadas com Nital
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2% (2ml de HNOz em 98ml de alcool etilico 95%). Os ataques quimicos foram baseados na
norma ABNT NBR 8108 — Ataque com Reativo Metalografico em Ligas Ferrosas (ABNT NBR
8108 1983).

Os ensaios de microdureza foram realizados nas mesmas amostras preparadas para
analise metalogréfica. Esses testes foram realizados no centro das regifes de cada material das
amostras. Para estes ensaios foi utilizado um microdurémetro, marca Shimadzu, modelo HMV-
2T. Os parametros utilizados foram penetrador Vickers, piramide de diamante, com carga de
98,07mN / HV0,02 com tempo de permanéncia em indentagdo de 20s. Os ensaios foram
executados segundo a norma ASTM E384-10 — Standart Test Method for Knoop and Vickers
Hardness os Materials (ASTM E384 2010). Apés as impressOes feitas, as amostras foram
levadas ao microscopio optico onde se mediu as diagonais da piramide a fim de se obter maior

precisdo na medida da mesma, conforme Figura 48:

Figura 48 Impressédo de microdureza Vickers na amostra observada e medida em
microscopio otico.

Fonte: Elaborado pela autora.

O erro da medicéo de dureza foi calculado para uma confiabilidade de 95% segundo a

equacéo 21:

Desvio Padrio
Erro= 2x - (21)
vnumero de medidas
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4.3 Ensaios eletroquimicos

4.3.1 Preparo da Solucéo

Neste trabalho, foi usada a solu¢do de acido sulfdrico 0,5 mol/L (H2SO4 0,5 M), na
condicgéo ndo aerada (contendo oxigénio naturalmente dissolvido) para realizagdo dos ensaios.
O preparo desta solucdo seguiu o procedimento recomendado na norma técnica ASTM G 5
(2013).

Para se preparar a solucdo, deve-se diluir de 27,76 mL de &cido para um volume de um
litro de solucéo, de acordo com a norma técnica ASTM G5 da seguinte forma: colocar 300 ml
a 400 ml de agua destilada dentro do baldo volumétrico de 1000 mL e medir, usando uma bureta
de 50 mL previamente preenchida com acido sulfurico concentrado, deixando gotejar
lentamente o volume de &cido necessario sobre a dgua (caso contrério, devido ao aquecimento
provocado pela diluicdo do acido, reacdo exotérmica, o baldo volumétrico podera trincar).
Completar o volume com agua destilada para 1000 mL até o menisco do pescoco do baldo,
fechar o baldo, homogeneizar e deixar em repouso por 24 horas. No dia seguinte, caso tenha
ocorrido contracdo volumétrica, completar com &gua destilada até o menisco.

O diagrama da Figura 49 apresenta a diferenca entre solugdes aeradas, ndo aeradas e
desaeradas.

Figura 49 Diferenca de comportamento em agua de torneira: (a) desaerado, (b) nédo-
aerado, (c) aerado

Ferro

(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de Furtado, 1981.

4.3.2 Procedimento experimental
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O equipamento usado na realizacdo dos ensaios de corrosdo eletroquimica foi o
potenciostato, modelo Autolab, Potenciostat/Galvanostat PGSTAT 20, acoplado “on-line” a
um microcomputador e a célula eletroguimica de trés eletrodos: eletrodo de Platina (Pt,
auxiliar), eletrodo de calomelano saturado (Hg/Hg2Cl2, referéncia) e eletrodo de trabalho
(amostra a ser analisada).

Para 0s ensaios de corrosdo no potenciostato, realizou-se a solda capacitiva para fixar o
fio de cobre na amostra; o fio condutor de cobre, para medicao do potencial de circuito aberto,
foram soldados na interface metal/metal. O objetivo deste fio é transportar corrente e gerar
diferenca de potencial que ocorre nos ensaios de corrosao eletroquimica.

Realizou-se o desengraxamento da superficie metalica com aspersdo de acetona sobre a
superficie da amostra. Posteriormente, foi eliminado a acetona com algoddo. Depois de
desengraxada a amostra foi introduzida na célula. A amostra embutida com resina termoplastica
e a superficie metélica a ser analisada foram imersas em solucdo de H2SO4 0,5 mol/L. Em
seguida, introduziu-se o eletrodo de calomelano saturado, devidamente higienizado e
preparado, e fixou-o em uma garra metalica a uma altura de 2 mm da amostra.

Em seguida, introduziu-se o eletrodo de platina, fixado a garra metalica, de forma que a
espessura circular do eletrodo fique abaixo da resina termoplastica. Essa disposicdo da amostra
e eletrodos reduziu perdas de fluxo de corrente ao longo do processo. A montagem dos eletrodos

da forma correta pode ser observada na Figura 50.

Figura 50 Montagem dos eletrodos para realizacdo dos ensaios eletroquimicos

Fonte: Elaborado pela autora
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Conectam-se os fios do potenciostato e, entdo, introduz-se no software, acoplado ao
microcomputador, os parametros de testes associados. Cada cor dos fios que sdo conectados
representa uma funcéo. O fio vermelho deve ser conectado ao eletrodo de trabalho, ou seja, no
fio soldado na amostra; o fio azul conecta-se ao eletrodo de referéncia para gerar diferenca de
potencial, ou seja, no eletrodo de calomelano; o fio preto conecta-se no contra eletrodo para
medir a corrente, ou seja, conecta-se no eletrodo de platina; e o fio verde representa o
aterramento que, no caso em analise, ndo foi utilizado, pois 0 equipamento ja esta aterrado de
forma direta.

No Quadro 4, pode-se observar os parametros eletroquimicos dos ensaios em estudo.

Quadro 4 Parametros dos ensaios eletroquimicos
TECNICA DESCRICAO

Este ensaio permite estudar o mecanismo
do processo corrosivo. Os parametros
eletroquimicos utilizados sao: faixa de
frequéncia variando de 0,01 Hz até 100.000
Hz, conforme sugerido pela norma técnica
ASTM G106 (2010).

Diagramas de
Espectroscopia de
Impedancia
eletroquimica (EIE)
(Zreal VS -Zimaginario )

Este ensaio € usado para determinar as
caracteristicas de passivacdo e de
resisténcia a corrosao do material. Os
parametros de teste sdo: velocidade de
varredura igual a 0,2 mV/seg, a faixa de
potencial de trabalho é de -600 mV até
1800 mV. Ensaio realizado seguindo
procedimentos da norma técnica ASTM G5
(2013).

Curva de Polarizacao
Potenciodindmica [E
(V) vs | (Alcm?)]

ECS: Eletrodo de calomelano saturado -
Hg/Hg2C{», referéncia

Fonte: Elaborado pela autora.

4.4 Modelagem computacional e simulagdo numérica

Foi feita a verificacdo do uso do ABAQUS (software de simulagdo numérica) com
definicGes de materiais e elementos relevantes para o projeto do vaso através da simula¢éo do
ensaio de tracdo, a fim de se validar a metodologia de modelagem do material compdsito. Foram

simulados numericamente os testes de tracdo dos materiais isolados (ac¢o inoxidavel e aco
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carbono) e, também, na condicdo de cladeado, visando calibrar 0 modelo para que esteja de
acordo com a curva de tensdo por deformacéo obtida no ensaio fisico.

Para modelagem, tanto do corpo de prova de tragcdo, quanto do vaso de pressao, foi
utilizado o software SOLIDWORKS®. O modelo do corpo de prova foi baseado nas dimensdes

da norma do ensaio (Figura 51).

Figura 51 Modelo do corpo de prova feito no SOLIDWORKS®

Fonte: Elaborado pela autora.

Para andlise do vaso, foi feito um modelo simplificado seguindo as dimensdes propostas
por Dubal (2014). Este modelo atende ao objetivo de avaliar um vaso de presséo feito com o
material cladeado estudado nesta dissertacdo, em sua operacdo normal, contra o colapso
plastico, sendo que detalhes construtivos particulares de vasos reais devem ser avaliados
conforme a norma.

O modelo do suporte, assim como as propriedades de material aplicadas ao mesmo
(modulo de elasticidade = 207 GPa, coeficiente de Poisson = 0,3 e densidade = 7,85x103

kg/m?), estdo de acordo com os estudos de Khan (2010) (Figura 52).

Figura 52 Modelo do vaso de pressao feito no SOLIDWORKS®

Fonte: Elaborado pela autora.
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Ambos foram modelados utilizando superficie, uma vez que a andlise foi feita através
de elemento “shell”’, em acordo com a teoria de cascas, ja que o conhecimento desenvolvido
para andlise de tensdes existente nas normas é baseado na teoria de cascas finas. Nesta teoria
considera-se que o raio interno do vaso € muito maior (cerca de 10 vezes) que a espessura da
parede e utiliza equacBes diferenciais parciais baseadas nas equacdes da estdtica para
desenvolver a andlise das tensdes e deslocamentos.

Apds a modelagem, os modelos foram exportados para o software ABAQUS, onde foi
realizada a analise por elementos finitos. Foi realizada e validada inicialmente a anélise do
corpo de prova de tracdo. Para os modelos foi utilizado o elemento axissimétrico linear
quadratido S4R, este elemento possui 4 nos, 6 graus de liberdade para cada n6 e pequenas
deformacdes. Foi feita uma analise de segunda ordem em que foi considerada as nao
linearidades geométricas, conforme recomendado pelo método de andlise de tensdes elasto-
plasticas da norma ASME.

A fidelidade dos resultados retornados pelo modelo tridimensional em relacéo aos dados
obtidos experimentalmente é sensivel ao tamanho e formato da malha. Sob este panorama,
estudos sobre a influéncia da malha nos resultados retornados pelo software de simulagéo sao
necessarios, objetivando balancear esforco computacional e precisao.

Os resultados tendem a uma maior precisdo quanto mais refinada uma malha, se
aproximando do experimental, desde que seja utilizado um modelo que descreva os fendmenos
envolvidos na problematica abordada. Porém, quanto maior este refino, maior o esforco
computacional e tempo para que o computador resolva o sistema linear de equacgdes.

Também é necessario que se dé atencdo aos parametros de interesse na malha, ja que
nem sempre € necessario realizar um refino por igual. Podem-se refinar os cantos ou ao longo
de um ou mais eixos de coordenadas, em taxas diferentes, dependendo das variaveis de interesse
para o estudo que se esta realizando e em que direcdes elas se apresentam.

Para checar este balanceamento, foram feitos testes de sensibilidade de malha onde se
variou o tamanho e a quantidade dos elementos até chegar num patamar onde os resultados se
repetiam mesmo aumentando o refino, mostrando que a quantidade de elemento do inicio do
patamar era suficiente para abordagem do problema numérico em questao.

A malha gerada para o modelo do corpo de prova apresentou 694 elementos.
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Figura 53 Malha gerada para o modelo do corpo de prova de tragdo

K

Fonte: Elaborado pela autora.

Os modelos gerados para 0 vaso de pressdo contem 1540 elementos nos dois suportes e

5688 elementos no corpo do vaso.

Figura 54 Malha gerada para o modelo do vaso de presséao
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os parametros adotados para analise foram importados diretamente das curvas de tensao
por deformacdo reais dos ac¢os carbono e inoxidavel, na condicao de isolados, obtidas no ensaio
de tragdo fisico. Foi feita a analise numérica para condicdo isolada e, posteriormente, foi feita
a modelagem de um corpo de prova do compésito bimetalico, aplicando-se também as
propriedades reais dos a¢os carbono e inoxidavel e comparadas as curvas resultantes.

Para a simulacdo do ensaio de tragdo, aplicou-se uma condigdo de contorno que
representasse as condi¢bes reais do ensaio: a parte inferior do modelo foi engastada
restringindo-se todos os graus de liberdade (assim como a garra da maquina de ensaio) e do
lado oposto foi aplicado um deslocamento prescrito.

Em seguida, utilizou as mesmas propriedades do compasito e de elementos para analise
do vaso de pressdo. O vaso foi avaliado segundo os critérios globais de estabilidade descritos
na ASME Secdo VIII divisdo 2 e exposto no item 2.5 desta dissertacdo. Considerou-se apenas
a primeira combinacdo de carga do critério, uma vez que se trata da avaliacdo de um vaso
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genérico. A carga a qual o vaso esta submetido, ou seja, a pressao interna de trabalho, também
foi retirada dos estudos de Dubal (2014). O componente € estavel se a convergéncia numérica

for atingida.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao dos Materiais

Os elementos quimicos que participam da composic¢éo quimica dos materiais utilizados
na pesquisa e a dureza encontrada para cada material sao apresentados na Tabela 5, sendo a

composicdo em % em peso e a dureza em HVo».

Tabela5 Resultado da analise quimica e dureza das amostras

SA-516 Gr.70 2,1x10% 2,0 x10* 1,7 x10* 11 4,0 x102
SA-240 TP-316L 2,5 x10% 1,0 x10% 17,9 1,6 2,1

SA-516 Gr.70 2,1x10* 7,0 X103 1,4 x10 2,5x10? 1138+ 1,1
SA-240 TP-316L 10,7 1,8 x10% 1,0 x10° 4,6 x10 134,7+ 3,0

Fonte: elaborado pela autora.

Os valores de dureza do SA-240 TP.316L apresentaram-se acima do valor de referéncia,
provavelmente devido ao encruamento causado pelo processo de colaminagdo. E importante
ressaltar os elevados valores de cromo e niquel no agco SA-240 TP.316L, comparados ao ago
carbono, responsaveis pelo acréscimo na resisténcia a corrosdo desse aco.

As microestruturas dos acos utilizados neste trabalho sdo apresentadas na Figura 55.

__Figura 55 Micrografia das amostras de aco inoxidavel e aco carbono
Ago Inomdavel - SA-240 TP-316L ﬂ Ago Carbono SA-516 Gr.70

Fonte: Elaborado pela autora.

O material do substrato, em chapa de ago SA-516 Gr.70, apresentou na estrutura ferrita

e perlita de forma bandeada. O bandeamento pode ser definido como uma condigéo
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microestrutural que apresenta bandas alternadas com diferentes constituintes, paralelas a
direcdo de laminagdo, que se desenvolve nos produtos de ago, em especial em acgos baixo
carbono (MAHL et al.,2000; KRAUSS, 2003). E um problema de segregaco tipico obtido pelo
processo de laminacdo, onde o0 mesmo alinha a microsegregacao dendritica do aco, gerando a
microestrutura bandeada (COLPAERT, 2008).

O material do revestimento, ago inoxidavel SA-240 TP-316L apresentou a
microestrutura com graos equiaxiais austeniticos com presenca de maclas de recozimento.

A Figura 56 mostra a micrografia da interface bimetalica do material cladeado.

fiada

Figura 56 Microgra
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como o ataque quimico foi realizado com &gua régia, a fim de revelar a estrutura do aco
inoxidavel, a estrutura do aco carbono oxida-se mais facilmente sob este reagente, deixando-a
escura, porém, ainda assim, € possivel observar a adesdo do material sem presenca de vazios,

caracterizando a forte ligacdo metaldrgica dos acos cladeados por colaminacéo.

5.2 Ensaios eletroquimicos

Numa primeira etapa, estudou-se a resisténcia a corrosdo do material cladeado variando-
se a espessura do ago carbono, ou seja, variando-se a area anddica e mantendo constante a area
catodica do compdsito. Estes ensaios preliminares serviram como base para determinagdo da
melhor configuracdo de espessura de aco carbono para, em analises posteriores, avaliar a
melhor espessura de aco inoxidavel.
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5.2.1 Ensaios preliminares das amostras com variacao da area anddica (a¢o carbono)

As curvas de estabilizacdo de potencial com o tempo para as amostras dos agos
estudados, obtidas em acido sulfurico 0,5 moL/L (H2SO4 0,5 M) a temperatura ambiente sdo

apresentadas na Figura 57.

Figura 57 Curva de potencial de circuito aberto (OCP — open circuit potential) para os
acos em H2S0O4 0,5M a temperatura ambiente
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Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se na Figura 57 que existe uma tendéncia de estabilizacdo do potencial de
circuito aberto para o aco carbono SA-516 Gr.70 e para os agos cladeados na faixa de -0,44 a -
0,42V. Nota-se que os potenciais de circuito aberto apresentam comportamento de estabilizagédo
catédico para anddico, ou seja, de valores mais negativos para valores mais positivos. Observa-
se que 0 aco inoxidavel 316L € mais nobre (potencial mais positivo) do que os demais. Ademais,
verifica-se que o tempo total de 5000 segundos nao foi suficiente para estabilizar por completos

os valores de potenciais de circuito aberto do ago inoxidavel.
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Tabela 6 Potenciais de circuito aberto (OCP) e tempo de estabilizacao obtidos das
curvas de estabilizacdo de potencial com o tempo em H2SO4 0,5 M a temperatura

ambiente.
Amostra OCP (Vecs) Tempo (s)
Aco Carbono ASTM 516 Gr. 70 —0,4354 + 0,0025 5000
Aco Inoxidavel TP-316 L —0,2968 + 0,0056 5000
Aco Cladeado 6 mm C x 3mm Inox —0,4305 + 0,00053 4700
Aco Cladeado 9 mm C x 3mm Inox —0,4287 + 0,00041 5000
Aco Cladeado 12 mm C x 3mm Inox —-0,4324 + 0,00067 5000

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se na Tabela 6 que o tempo inicial de estabilizacdo € 0 mesmo para todas as
amostras estudadas e préximo de 5000 s. Quanto as amostras de ago carbono AS-516 Gr. 70 e
as amostras de aco cladeado, observa-se que a variagdo de potencial é desprezivel, variando na
faixa de -0,429 V para a amostra de aco cladeado com 9 mm de espessura de a¢o carbono por
3 mm de espessura de aco inoxidavel a -0,435 V para 0 ago carbono, ou seja, uma variacdo de
0,006 V.

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas das amostras dos agos na condigcdo de
isolados e dos cladeados variando a espessura do aco carbono, obtidas em acido sulfurico 0,5

mol/L (H2SO4 0,5 M) & temperatura ambiente sdo apresentadas na Figura 58.

Figura 58 Curva de polarizacdo potenciodinamica para as amostras avaliadas em
H2S04 0,5M a temperatura ambiente
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Observa-se que 0 a¢o inoxidavel 316L apresenta maior resisténcia a corrosao devido as
menores densidades de corrente e maior regido de passivacdo, que vai de potencial 0 a 0,900
V, do que as outras amostras dos acos ao carbono e cladeadas, cuja regido de passivacdo varia
de 0,300 a 0,900 V.

Os parametros eletroquimicos extraidos das curvas de polarizacéo potenciodindmica sdo
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 Paradmetros eletroquimicos extraidos das curvas de polarizagéo
potenciodinamicas para as amostras analisadas em H2SO4 0,5 M a temperatura
ambiente

RCOIT RCOIT

Amostra Ecorr (Vecs) eorr (BATCT) | (mpy) | (mma)

Aco Carbono ASTM 516 Gr.
70

Aco Inoxidavel TP-316 L —0,2692 £0,0044 | 2,288 +1,63 1,01 0,02479

Aco Cladeado 6mm C x 3mm
Inox

-0,4315£0,0044 | 421,1+6,52 | 199,80 4,895

—-0,4103 £0,0044 | 3608 + 18,03 1662 40,71

Aco Cladeado 9mm C x 3mm

s —-0,4303 £0,0044 | 351,5+9,07 | 163,80 4,013

Aco Cladeado 12mm C x 3mm

Inox —0,4169 £0,0044 | 1757 +23,71 | 820,82 20,11

Fonte: Elaborado pela autora.

Comparando os resultados dos agos cladeados, verifica-se que o cladeado com espessura
de 9 mm de aco carbono ASTM 516 Gr. 70 é o mais adequado ao uso em meios H2SO4 0,5
mol/L e, portanto, como se nota nesta figura, 0 mais resistente. A Figura 59 e Figura 60

evidenciam este resultado.
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Figura 59 Grafico Potencial de corrosdo por razao de area relativa entre aco carbono e

inoxidavel das amostras cladeadas analisadas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 59 é feita a comparacao entre a razdo das areas relativas ao aco carbono e aco

inoxidavel de cada amostra pelo potencial de corroséo, Ecorr. Nota-se que o segundo ponto, 9mm

de ago carbono e 3mm de acgo inoxidavel, € o ponto com menor potencial de corrosdo dentre as

trés configuragdes.

Figura 60 Gréfico Densidade de corrente de corrosdo por razéo de érea relativa entre

aco carbono e inoxidavel das amostras cladeadas analisadas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Também foi feita a comparacdo da densidade de corrente de corroséo pela razéo de area
dos cladeados na Figura 60, que também evidencia a menor densidade de corrente para 0

conjugado com 9mm de aco carbono e 3mm de aco inoxidavel.

Tabela8 Relacdo de areas e parametros eletroquimicos das amostras de aco carbono
SA-516 Gr.70 (C) cladeadas com aco inoxidavel SA-240 TP-316L (Inox)

Espessura | Area Area C Inox | Inox Ecorr . Reorr
daamostra | C Inox 2
(mm) (sz) (sz) C+Inox| C+Inox C V) (A/cm?) | (mma)
6 0,776 | 0,420 | 0,649 | 0,351 | 0,541 | -0,410 | 3608,000 | 40,710
9 1,133 | 0,414 | 0,733 | 0,268 | 0,365 | -0,430 | 351,400 | 4,013
12 1,474 | 0,427 | 0,775 | 0,225 | 0,290 | -0,417 | 1757,000 | 20,110

Fonte: Elaborado pela autora.

Portanto, a relacdo de area ln% igual a 0,365 apresenta menor densidade de corrente de

corrosdo e, consequentemente, menor taxa de corrosdo, indicando que a amostra de aco carbono
com 9 mm de espessura e 3 mm de espessura de aco inoxidavel apresenta melhor combinacéo.

Pela Tabela 7, observa-se que a configuragdo de 9 mm de espessura de carbono
apresenta parametros eletroquimicos mais proximos aos do aco carbono puro. O pardmetro que
mais difere, em comparacdo aos outros cladeados, é a densidade de corrente de corrosdo, que
influencia diretamente na taxa de corrosdo. O decaimento da densidade de corrente de corroséo
num valor intermediério da variacdo da area anddica ndo era esperado pois, como descrito em
McCafferty (2010), através do exemplo de par galvanico de ferro e zinco, o logaritmo da
densidade de corrente de corrosdo cresce linearmente com o logaritmo da razdo de area
catodo/anodo.

Para melhor entendimento dos mecanismos de corrosdo que atuam nas diferentes
espessuras de aco carbono e o consequente motivo da diminui¢do pontual da densidade de
corrente de corrosdo observada, deve-se estudar separadamente as regides anddicas e catodicas
destes materiais cladeados e a cinética da reacdo, para que se obtenha indicativos consistentes
dos mecanismos que levam a este resultado. Uma vez que McCafferty (2010) apresentou uma
variacdo na relagio de area anodo/catodo do par ferro e zinco na ordem de 103, pode-se existir
algum mecanismo ou peculiaridade que ndo foi detectada em seu estudo, numa ordem de
grandeza proxima da estudada neste trabalho.

Desta forma, foi feito o estudo de corroséo eletroquimica variando a espessura do ago

inoxidavel para notar a melhor proporcéo dentro dessa espessura de aco carbono, ou seja, foram



95

ensaiadas amostras com 9 mm de espessura de aco carbono e 2 mm de espessura de acgo
inoxidavel e 9 mm de ago carbono e 1 mm de ago inoxidavel e repetiu-se 0s ensaios para a

amostra com 9 mm de aco carbono e 3 mm de aco inoxidavel.

5.2.2 Ensaios das amostras com variacdo da rea catodica (a¢o inoxidavel)

A Figura 61 apresenta as curvas comparativas para a polarizacdo potenciodinamica das
amostras estudadas, obtidas a temperatura ambiente do laboratério, em solucdo H2SO4 0,5
mol/L (0,5 M) néo aerada. A partir destas curvas, foi feita a extrapolacdo de Tafel em torno do
valor de Ecorr (potencial de corrosdo) para obtencéo dos valores de icorr (densidade de corrente
de corrosdo).

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas obtidas mostram que o ago inoxidavel
316L sofre passivagdo (que é a formagao de um filme de 6xi-hidroxido na superficie metélica,
protegendo-a contra a corrosdo). A densidade de corrente de passivacao deste ago encontra-se
na faixa de 1 x 10° A/cm?, que esta de acordo com a literatura (GALVELLE, 1975).

Figura61 Comparacdo das curvas de polarizagdo potenciodindmica médias
para os acos estudados, obtidas em solu¢cdo H2SO4 0,5 M, ndo aerada, a temperatura

ambiente
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Nota-se na Figura 61 que a passivagdo primaria se inicia em cerca de -0,280 V. De modo
geral, quanto menor o potencial de passivacao primaria e a densidade de corrente de passivagdo
primaria, mais resistente ao processo corrosivo é o material e mais facilmente ele se passiva.
Nota-se ainda que o aco inoxidavel 316L apresenta uma maior regido de passivacao (de -0,280
a 1,000 V).

J& a curva de polarizacdo potenciodindmica do ago carbono mostra que 0 mesmo nédo
sofre passivacdo. Ademais, € possivel que o oxigénio dissolvido venha a contribuir para o
processo corrosivo por concentracdo (McCAFFERTY, 2010).

J& as amostras de aco cladeado avaliadas apresentaram comportamento pseudopassivo
na faixa de potencial de 0,500 a 1,500 V e na faixa de densidade de corrente de corroséo de 10°
3 Alcmz,

Comparativamente, a Figura 61 mostra ainda que a curva do aco inoxidavel 316L
encontra-se mais a esquerda, com valores de densidade de corrente menores que o aco carbono
e que os acos cladeados, o que confirma que o aco inoxidavel 316L é mais resistente a corrosao
nas condicdes de ensaios estudadas.

Outra caracteristica importante das curvas de corrosdo para as amostras de aco carbono
e cladeadas é que na faixa de potencial de 0,2 a 0,6 V existe uma transi¢cdo ndo homogénea da
regido de corrente critica para a regido de pseudopassivacdo, correspondendo aos potenciais de
passivacdo primaria e potencial de pseudopassivacao, respectivamente. Esta oscilagdo de
corrente observada nesta faixa de potencial é compativel com o comportamento obtido por Li
(1996), que sugere, no potencial de 0,4 V, acontece uma mudanga no mecanismo de corrosao
do material, compativel com a reducdo brusca de corrente, dando origem as regides de
pseudopassivacao.

Na faixa de potencial de 1,3 a 1,6 V, dos acos inoxidavel e cladeados, surge um pico de
densidade de corrente de corrosdo constante na regido transpassiva, depois que a passivagao é
rompida, caracteristico da reacdo de evolucgéo de oxigénio dissolvido, segundo a seguinte reacéo

de oxidagéo:
ZHzo(l) - 4H*+ Oz(g) + 4e’ (22)

Os parametros eletroquimicos correspondentes estdo listados na Tabela 9.



Tabela9 Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de polarizacéo
potenciodindmicas para as amostras analisadas em H2SO4 0,5 M a temperatura

ambiente
Amostra Ecorr (Vecs) icorr (RA/CM?) (2?:;;) Ba Be
Ago Carbono ASTM | 4 4411 4 00604 | 3547+1,22 | 11,30 | 0019 | 0,020
516 Gr. 70
Aco '”g’ig‘al_"e' TP 1.03031£00859 | 1202075 | 02054 | - -
Ago Cladeado Smm C | 4554 10,0257 | 23534+33,61 | 11,27 | 0055 | 0,054
X 3mm Inox
Aco Cladeado 9mm C | g 196+ 00357 | 44617 £23,21 | 1366 | 0004 | 0,123
X 2mm Inox
Ao Cladeado dmm C | ) 12154 (0133 | 4814544302 | 1728 | 0051 | 0,059
X Imm Inox

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados experimentais mostram que as densidades de corrente sdo 0s parametros
mais influenciados no processo de corrosdo. Como a densidade de corrente depende da area
superficial, este resultado reflete a heterogeneidade da rugosidade superficial, ainda que todas
as amostras tenham sido preparadas seguindo o mesmo procedimento experimental.

A diminuicdo da espessura do aco inoxidavel aumenta a densidade de corrente de
corrosdo. Embora, dentre as amostras cladeadas, a amostra com 1 mm de espessura de
inoxidavel tenha apresentado maior extensao de passivacdo e menor densidade de corrente nesta
regido passiva, foi esta amostra com a maior densidade de corrente de corrosdo e,
consequentemente, menos resisténcia a corrosao generalizada e maior taxa de corrosao.

O fato das amostras cladeadas apresentarem densidades de corrente de corrosao
superiores a densidade de corrente do aco carbono isoladamente se da porque na interface,
cladeamento/substrato, forma-se um par galvanico, ja que a curva de polarizacdo catddica do
aco inoxidavel 316L intercepta a curva de polarizacdo anddica do a¢o carbono como mostrado

na Figura 62.
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Figura 62 Ampliacdo da regido catodica da curva de polarizacdo potenciodinamica do
aco inoxidavel 316L e a intersecdo com o0 ramo anddico da curva de polarizagédo
potenciodinamica do a¢o carbono estudado, obtidas em solu¢do H2SO4 0,5M, néo

o aerada, a temperatura ambiente

ecs)
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 62 mostra o par (ig, Eq — densidade de corrente galvanica e potencial de
oxidacdo galvanico, respectivamente) correspondente a intersecdo do ramo catddico da curva
de polarizacdo do ago inoxidavel316L com o ramo anddico da curva de polarizacdo do aco
carbono. Observa-se ainda que a inclinacdo de Tafel do catodo é maior que do anodo, 0 que
demonstra a natureza complexa do processo de reducdo. A superposicdo das curvas de
polarizacdo potenciodindmicas na regido de Tafel é a forma simples e recomendada
(WOLYNEC, 2003) para determinar a densidade de corrente galvanica e o potencial de
oxidacédo do par galvanico. Como se observa a densidade de corrente galvanica, ig = 789,52

2, & superior a densidade de corrente de corrosio do inoxidavelsozinho. Portanto,

pA/cm
justifica-se o surgimento da corrosdo galvanica no processo eletroguimico.

Observa-se que o potencial de corrosao tende a ser mais negativo com a diminuicao da
espessura de aco inoxidavel. Termodinamicamente pode-se afirmar que a reacdo de oxidagéo
(ou de corrosdo) é esponténea; isto €, é favorecida, mas ndo se tem informacéo sobre a cinética
da reacéo.

Observa-se, ainda, que 0 aumento da raz&o de area anodica (a¢o carbono) para a catodica
(aco inoxidavel), ou seja, diminuigcdo da area catddica, aumenta a densidade de corrente de
corrosao do aco cladeado e, como consequéncia, aumenta-se a taxa de corrosdo do metal, ja que

a taxa de corrosdo do metal é diretamente proporcional a densidade de corrente de corrosao.
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Foram realizados, também, ensaios de espectroscopia de impedéncia eletroquimica.
Estes ensaios foram executados no potencial de circuito aberto (ou potencial de corrosdo), apos
1 hora e 30 minutos de imersdo das amostras em solu¢édo 0,5 moL/L de H2SO4, ndo aerada; isto
é, solucdo aquosa contendo oxigénio dissolvido, na faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz.

As resisténcias de polarizacdo foram calculadas segundo procedimento sugerido por
Epelboin (1981), no caso dos acos carbono e cladeado, e uso do software lviumSoft
Electrochemistry®.

As amostras de aco carbono SA-516 Gr.70 e acgo inoxidavel SA-240 TP.316L foram
expostas a solucdo. No caso das amostras cladeadas de SA-516 Gr.70 + SA-240 TP.316L a
interface dos acos ficou em contato com a solugéo.

A Figura 63 apresenta o diagrama de impedancia eletroquimica, representacdo de
Nyquist, para o aco inoxidavel SA-240 TP-316L apds imersdo total da amostra em H2SO4 0,5
M a temperatura ambiente.

Figura 63 Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica (Nyquist) para o
aco inoxidavel316L obtido em solucdo H2SO4 0,5 M, a temperatura ambiente
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Fonte: Elaborado pela autora.

A curva mostra que o mecanismo de corrosdo do aco inoxidavel SA-240 TP. 316L é
controlado por cinética de transferéncia de elétrons na interface eletroquimica metal-eletrolito
(um arco capacitivo na faixa de 0 a 1500 Q.cm?), seguido outro arco, representada pela

tendéncia de formacdo deste novo arco (inicio do mesmo), na faixa de resisténcia de 3000 a
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4100 Q.cm? Na cinética de transferéncia de elétrons acontece a reagdo eletroquimica
tradicional onde o metal oxida-se liberando elétrons e formando o ion metalico.

O diagrama de Bode modular, Figura 64, mostra uma linha reta na faixa de logaritmo
de freqiiéncia de 0 a 3 Hz, caracteristico do arco capacitivo, apds o qual, pode-se notar uma
inflexdo na faixa de Log (f) de 0 a — 1,8, demonstrando uma mudanga para o inicio de outro

arco.

Figura 64 Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica (Bode modular)
para o ago inoxidavel316L obtido em solugdo H2sO4 0,5 M, a temperatura ambiente
6 T
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Fonte: Elaborado pela autora.

Assim, pode-se estabelecer o seguinte circuito equivalente qualitativo, caracteristico

destes mecanismos de corrosao:

Figura 65 Circuito elétrico equivalente para o mecanismo de corrosdo do a¢o inoxidavel
SA-240 TP.316L em H2SO4 0,5M a temperatura ambiente

Q Q

Re
Rp Ri1

Fonte: Elaborado pela autora.
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Na Figura 65, Re representa a resisténcia do eletrolito, Re é a resisténcia de polarizagéo
(ou resisténcia de transferéncia de carga iénica), e Q é o capacitor ideal, também chamado de
CPE, o qual representa a capacitancia de polarizacdo da interface em corrosao, associado a
rugosidade superficial da amostra. O valor de cada componente do circuito € apresentado na
Tabela 10.

Tabela 10 Parametros eletroquimicos experimentais obtidos do circuito equivalente dos
diagramas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para o aco inoxidavel SA-240
TP. 316L em solugéo de H2SO4 0,5M, néo aerado
Re (Q.cm?) | Rp(Q.cm?) | Ri(Q.cm?) | Q1 (S.s"cm?) | Q2 (S.s"cm?)
0.1567 2382.61 3358.41 0.000409 0.00801
Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 66 apresenta o grafico comparativo, na forma de diagrama de Nyquist, do aco
carbono ASTM-516 Gr.70 e das amostras cladeadas apds imersdo total das amostras por 1 hora

e 30 minutos, em H2SO4 0,5 M a temperatura ambiente.

Figura 66 Diagramas de Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (Nyquist)
comparativo do aco carbono ASTM-516 Gr.70 e das amostras cladeadas com aco
inoxidavel SA-240 TP-316L em espessuras distintas, em H2S04 0,5 M a temperatura

ambiente
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Fonte: Elaborado pela autora.
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O diagrama de Nyquist, Figura 66, mostra, na faixa de 5,4 a 7,8 Q.cm? da amostra de
aco carbono, o surgimento do arco indutivo, abaixo do eixo X, que pode ser explicado como
uma reducao na resisténcia a corrosdo do material devido ao processo de adsor¢éo superficial.
Este arco também aparece nas amostras cladeadas, em outras faixas. Mostra também que o ago
carbono apresenta maior resisténcia a corrosdo do que as amostras cladeadas. No entanto,
comparando-se as amostras cladeadas, verifica-se que o cladeamento com uma espessura de 3
mm de aco inoxidavel aumenta a resisténcia a corrosdo do par aco carbono — aco inoxidavel e
que a amostra com 2 mm de cladeamento € a que menos resiste ao processo de corroséo.
Também pode-se notar que o mecanismo de corrosdo das amostras estudadas € o mesmo, ou
seja, cinética de transferéncia de carga na interface metal — solucéo (arco capacitivo) seguido

de adsorcéo superficial (arco indutivo).

Figura 67 Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica (Bode modular)
para o aco carbono SA-516 e acos cladeados estudados, obtido em solugdo H2SO4 0,5 M,
a temperatura ambiente
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Fonte: Elaborado pela autora.

A queda na resisténcia de polarizagdo do metal € evidenciada no diagrama de Bode
modular, na faixa de Log(f) variando na faixa de -2 a 1 para 0 ago carbono e -1,4 a 2 para 0s
acos cladeados, pela linha reta descendente.

Também se nota que existe apenas um arco capacitivo no diagrama de Nyquist do aco

carbono, correspondente a linha reta na faixa de Log(f) de 3 a 1. Deste modo, como sugere a
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literatura (LVOVICH, 2012), pode-se especificar o seguinte circuito elétrico equivalente para

0 mecanismo de corrosao do ago carbono:

Figura 68 Circuito elétrico equivalente para o mecanismo de corrosdo do a¢o carbono
ASTM-516 Gr.70 puro em H2SO4 0,5 M a temperatura ambiente

R1 Q

R3

Fonte: Elaborado pela autora.

E o circuito elétrico equivalente para os acos cladeados esta representado na Figura 69:

Figura 69 Circuito elétrico equivalente para o0 mecanismo de corrosdo do a¢o carbono
ASTM-516 Gr.70 cladeado com aco inoxidavel SA-240 TP-316L, em H2SO4 0,5 M a
temperatura ambiente

R ¥ Q
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W ln-
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R,

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Figura 68 e Figura 69 Ry € a resisténcia do eletrolito (Re) e R2, a resisténcia a

polarizacdo (Rp). Q, ou CPE, representa a capacitancia de polariza¢do da interface em corroséo,

associado a rugosidade superficial da amostra. L representa um indutor, os simbolos ele

representam um capacitor ideal e os simbolos —W- representam resisténcias elétricas
caracteristicas.

Os acos estudados apresentam mecanismos de corrosdo distintos: cinética de
transferéncia de elétrons seguido de novo arco de cinética de transferéncia em aco inoxidavel

316L e cinética de transferéncia de elétrons seguido de processo de adsorcao superficial, em
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aco carbono e ago cladeado, com combinacdo de elementos de circuitos (capacitores,
resisténcias e indutores) de forma distinta.

Tabela 11 Parametros eletroquimicos experimentais obtidos do diagrama de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para o aco carbono SA-516 Gr. 70 em
solucdo de H2SO4 0,5 M, néo aerado

Re (Q.cm?) | Rp (Q.em?) | Q (S.secm?) | R3 (Q.cm?) L (H)

0.166 2.65 8.21 x 10* 0.886 5.44 x 10
Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 12 Parametros eletroquimicos experimentais obtidos dos diagramas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para os agos cladeados, em solucéo de
H2S04 0,5 M, ndo aerado

(Q.Fiinz) (Q.F\;?nz) (S.s"(/?cmz) (Q.F\;:nz) (Qiinz) CR | LH
TIMX | 0306 | 0272 |635x10%| 159 | 0623 |7.53x10%| 0.0762
X | 0407 | 0141 [997x10%| 114 | 0403 |151x10%| 0.0682
TIMX | 0278 | 0103 [309x104| 177 | 0615 |876x10%| 00861

Fonte: Elaborado pela autora.

Esta tabela mostra que ao se diminuir a espessura do aco inoxidavel, para as amostras
cladeadas, reduz-se a resisténcia de polarizagdo do material nas condigdes de ensaios avaliadas
nesta pesquisa.

Portanto, entre os cladeados, o que apresenta melhor resisténcia a corrosdo é o que tem
3 mm de espessura de aco inoxidavel, o que corrobora com os resultados obtidos na polarizagdo

potenciodinadmica.
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5.3 Ensaio de tracéo

A Tabela 13 resume os resultados encontrados para o ensaio de tracdo dos acos, na
condicdo de isolados, e para os conjugados com 6 mm de espessura de aco carbono por 3 mm
de espessura de aco inoxidavel, 9 mm de ago carbono por 3 mm de aco inoxidavel e com 12

mm de ago carbono por 3 mm de ago inoxidavel.

Tabela 13 Resumo dos resultados do ensaio de tracao
ASTM-516 TP-316L 6x3 9x3 12x3

Limite de
Escoamento |328,26 + 6,47 | 377,05+ 7,84 (342,62 +1,51 329,07 + 3,55|335,55 + 2,06
60,2 (MPa)

Limite de
Resisténcia |516,19 + 2,38 588,45 + 1,97 | 536,82 + 2,69 | 531,39 + 4,13 526,17 + 1,21
ou (MPa)

Alongamento

(%) 29,33+0,19 | 38,20+ 2,14 | 33,93+0,09 | 3513+0,25 | 3547 +0,19

Fonte: Elaborado pela autora.

Como pode-se observar, os valores encontrados para os limites de escoamento e
resisténcia dos materiais isolados foram maiores que os valores de referéncia (retirados da

norma ASME secdo Il, parte D), sendo a diferenca ainda maior para o aco inoxidavel.

Tabela 14 Valores de referéncia
ASTM-516 TP-316L

Limite de Escoamento ¢y (MPa) 260 170

Limite de Resisténcia ou (MPa) 485 480

Fonte: Elaborado pela autora com dados extraidos do ASME sec¢éo 11, parte D, 2011

Este resultado corrobora com a hipdtese de encruamento dos materiais durante o
processo de laminacdo, ja levantada pelo aumento de dureza.

Observa-se pelas tabelas que o aco inoxidavel foi o material que teve maior incremento
no limite de escoamento, em comparag¢do com a norma (122,06%) e também apresentou maior
alongamento percentual (38,20 + 2,14%), mostrando que apresenta maior taxa de encruamento
em comparacao ao ago carbono estudado.

Nota-se também que o conjugado que apresentou maiores valores de limites de

resisténcia e escoamento foi o cladeado com menor espessura de carbono (6 mm de carbono
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por 3 mm de aco inoxidavel). Este resultado aponta que o0 aco inoxidavel na condicdo de pds
processado exerceu maior influéncia sobre as propriedades mecénicas do conjugado, ao
contrario do esperado, uma vez que 0 aco carbono seria o responsavel por fornecer resisténcia
mecanica ao material composito, devida as suas propriedades de resisténcia mecanica serem
maiores, na condicao de recozido.

A Tabela 15 apresenta os resultados dos coeficientes n e k de Hollomon encontrados e,
na Figura 70, sdo mostradas as retas equivalentes a fim de se comparar 0 comportamento

plastico entre os acos nas diversas configuracoes.

Tabela 15 Coeficientes da equacao de Hollomon
ASTM-516 TP-316L 6x3 9x 3 12x 3

k 1000,74 + 6,17 | 976,329 £ 8,32 | 984,37 +4,00 | 1011,71 +£6,11 | 993,37 £ 6,11

n 0,25+ 0,01 0,22 £ 0,01 0,25 + 0,01 0,27 £ 0,01 0,26 + 0,01
Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 70 Comparac¢do comportamento plastico das amostras
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como observado, o comportamento plastico dos materiais cladeados se aproximam do
comportamento do aco carbono ASTM-516 Gr.70 que, na condicao de pds processado, é o que

apresenta menores valores de resisténcia mecanica.
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5.4 Fractografia

Na analise de fratura dos materiais, observou-se um comportamento
predominantemente fragil do aco inoxidavel, o que reforgca, mais uma vez, a hipotese do
encruamento do material durante o processo, uma vez que nas fraturas de tracdo deste, espera-
se encontrar dimples, forma caracteristica de materiais ducteis, e, ao contrario disto, observou-
se a morfologia tipica de fratura fragil, com planos de clivagem.

A Figura 71 mostra a fratura do aco inoxidavel puro, apresentando dimples somente
numa pequena regido mais central da amostra. Mostra também o aco carbono que, tanto na
condicdo isolado como nos compostos cladeados, apresentou morfologia de fratura dictil, ou

seja, dimples, conforme esperado.

5 00um 3 E i =
€174 Aug 19 2015 0357 Sea 112006 e

Fonte: Elaborado pela autora.

Na anéalise das amostras cladeadas, observou-se que apenas a configuracdo com 1mm
de aco inoxidavel (e 9mm de aco carbono) houve descolamento na interface. Os demais
apresentaram a regido bem aderida, mesmo ap0s ensaio de tracdo, conforme Figura 72,
corroborando com a analise feita na Figura 56. O descolamento ndo significa que a interface
ndo estava bem aderida, pode ter sido originado por empenamento da superficie durante o

processo de fresamento dos corpos de prova para obtencao da variacéo de espessura.
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Figura 72 Fractografia das amostras cladeadas
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Fonte: Elaborado pela autora.

O aco inoxidavel, na condicédo de cladeado, apresentou trés regides distintas: a primeira,
a partir da interface, com planos de clivagem, tipico de fratura fragil; a segunda como sendo
uma regido de transicdo e a terceira, proximo a aresta da amostra, apresentando dimples, tipico
de materiais ducteis, conforme Figura 73.

Figura 73 Detalhe da fratura do ago inoxidavel na condicéo de cladeado

- Inox — 32 regiao
— |nox — 22 regiao

—» Inox — 12 regido

Aco carbono

0342  Sepl42016

Fonte: Elaborado pela autora.

Esta separacdo de fases mostra que, considerando a hipotese de encruamento do material
durante a laminacdo, especialmente do aco inoxidavel que apresentou maior taxa de
encruamento evidenciado pelos resultados do ensaio de tragdo, houve um aumento do
encruamento através da espessura do ago inoxidavel, sendo a interface a regido mais afetada. O

que condiz com o processo, tendo em vista que o cladeamento e sua forte ligacdo metaldrgica
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acontece por deformacdo localizada das superficies em contato através da pressao dos rolos
laminadores.

O fato do ago carbono ter se comportado como material ductil, enquanto o aco
inoxidavel teve comportamento predominantemente fragil, também evidencia que este
apresentava maiores valores de resisténcia mecanica e que, provavelmente, a fratura do material

se iniciou na interface.
5.5 Analise estrutural pelo método dos elementos finitos

Foram simulados os ensaios de tracdo equivalentes aos ensaios fisicos realizados,
conforme descrito na metodologia. E mostrado o resultado da distribuicdo de tensdes de Von

Mises em um dos corpos de provas na Figura 74.

Figura 74 Avaliacdo da distribuicdo da tensédo de Von Mises do ensaio de tracdo no
corpo de prova de ago inoxidavel TP-316L pelo método dos elementos finitos

5, Mises

SMEG, (fraction = -1.0)

{Avg: 759
+7.337e+02
+6.739e+02
+6.141e+02
+5.544e+02
+4.946e+02
+4.248e+02
+3.750e+02
+3.152e+02
+2.554e+02
+1.956e+02
+1.259e+02
+7.607e+01
+1.629e+01

Fonte: Elaborado pela autora.

A linearizag8o das tensGes verdadeiras obtidas durante o ensaio fisico e a simulagéo séo
apresentadas na Figura 75 a Figura 79 com os valores compreendidos entre a tensdo de
escoamento e a tensdo de resisténcia, ou seja, a regido plastica, para comparacao entre 0s

resultados obtidos pelo método e pelo ensaio.
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Figura 75 Resultados dos ensaios de tracao fisico e numérico do ago carbono ASTM-

516 Gr.70
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 76 Resultados dos ensaios de tracgao fisico e numérico do aco inoxidavel TP-316L
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 77 Resultados dos ensaios de tracéo fisico e numérico da chapa cladeada com
6mm de espessura de a¢o carbono e 3mm de espessura de aco inoxidavel
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 78 Resultados dos ensaios de tragao fisico e numérico da chapa cladeada com
9mm de espessura de aco carbono e 3mm de espessura de aco inoxidavel
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Fonte: Elaborado pela autora.



112

Figura 79 Resultados dos ensaios de tracéao fisico e numérico da chapa cladeada com
12mm de espessura de aco carbono e 3mm de espessura de aco inoxidavel

68 P T T T T
67 F 3
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Fonte: Elaborado pela autora.

Como indicado nas figuras, os erros médios entre as curvas foram baixos, sendo o maior
erro igual a 0,70+0,23% para 0 aco carbono na condicdo isolada e o menor erro igual a
0,092+0,0054% para o cladeado com 12 mm de espessura de ago carbono e 3 mm de espessura
de aco inoxidavel, o que valida a metodologia utilizada para analise. Também se calculou o
coeficiente de determinacdo (R?) entre as retas dos ensaios fisico e simulado, onde os valores
fisicos foram considerados os valores observados reais e os valores da simulacdo, o0 modelo
estatistico que se busca o ajuste. Os valores de R? dos materiais cladeados foram de 0,99 (sendo
que R% =1 é o ajuste perfeito).

Este resultado € importante pois, como descrito anteriormente, 0os materiais, apesar de
processados a quente, apresentam propriedades e comportamento mecanico diferente dos
mesmos na condigéo de recozido, provavelmente proveniente de um encruamento do processo
de laminacéo, portanto, uma simulacdo numérica de confianca do equipamento é de extrema
importancia que seja feita utilizando o material adequado, com mesmas propriedades e
respostas do material real, minimizando erros.

Como pode-se perceber pelos resultados apresentados na Tabela 13, o compdsito que
apresentou melhor resultado estrutural foi aquele com 6 mm de espessura de aco carbono e 3
mm de aco inoxidavel, portanto, apds a verificacdo da metodologia de modelagem, realizou-se
a analise numérica do modelo de vaso pressdao com esta proporcdo de cladeado, a Figura 80

apresenta o resultado das tensdes de VVon Mises encontradas para o modelo.



113

Figura 80 Resultado das tensdes equivalentes de Von Mises para 0 vaso de pressao
fabricado com cladeado contendo 6 mm de espessura de ago carbono e 3 mm de
espessura de aco inoxidavel

S, Mises
Multiple section points
(Avg: 75%)
+2.921e+02
+2.677e+02
+2.434e+02
+2.191e+02
+1.947e+02
— +1.704e+02
1 +1.460e+02
+ +1.217e+02
+9.736e+01
+7.302e+01
+4.868e+01
+2.434e+01
+0.000e+00

Fonte: Elaborado pela autora.

O maior valor de tensdo (292,10 MPa) foi observado no raio de concordancia do tampo
toriesférico, porém, apesar de ser uma area consideravel do vaso que poderia levar ao colapso
plastico da estrutura, o valor encontrado esta abaixo da tensdo de escoamento encontrada para
o material cladeado (342,62 + 1,51 MPa) e, segundo o critério da norma seguido para analise,
0 vaso nesta configuragdo esta apto a operar com seguranga.

Avaliou-se também a configuracdo de cladeado adotada usualmente pelas industrias
com 12 mm de espessura de aco carbono e 3 mm de espessura de aco inoxidavel. As tensdes
equivalentes de Von Mises estdo apresentadas na Figura 81.
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Figura 81 Resultado das tensdes equivalentes de Von Mises para o vaso de pressao
fabricado com cladeado contendo 12 mm de espessura de a¢o carbono e 3 mm de
espessura de aco inoxidavel

S, Mises
Multiple section points
(Avg: 75%0)

+1.752e+02
+1.606e+02
+1.460e+02
+1.314e+02
+1.168e+02
+1.022e+02
+8.760e+01
—+ +7.300e+01
+5.840e+01
+4.380e+01
+2.920e+01
+1.460e+01
+0.000e+00

Fonte: Elaborado pela autora.

Assim como no vaso com cladeado de 6mmx3mm, o maior valor de tensdo foi
observado no raio de concordancia do tampo. Devido a maior espessura, a distribui¢do da tensdo
ocorre de maneira mais branda, revelando uma menor tensdo equivalente de Von Mises, se
comparado a configuracdo anterior (175, 20 MPa). Apesar da tensdo de escoamento para esta
configuracdo também ser menor (342,62 + 1,51 MPa), também nao foi atingida o que, segundo
0 critério da norma seguido para analise, 0 vaso nesta configuracdo esta apto a operar com
seguranca.

Por fim, foi feita a simulacdo do vaso construido com o cladeado que apresentou melhor
resisténcia a corrosdo, com 9 mm de aco carbono e 3 mm de aco inoxidavel, como mostrado na

Figura 82.
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Figura 82 Resultado das tensdes equivalentes de Von Mises para o vaso de pressao
fabricado com cladeado contendo 9 mm de espessura de ago carbono e 3 mm de
espessura de aco inoxidavel

3, Mises
Multiple section points
(Avg 75%)
+2.195e+02
+2.012e+02
+1.8209e+02
+1.646e+02
+1.463e+02
+1.280e+02
—+ +1.008e+02
— +0.146e+01
+7.317e+01
+5.488e+01
+3.658e+01
+1.829e+01
+0.000e+00

Fonte: Elaborado pela autora.

O maior valor de tensdo (219,50 MPa) também foi observado no raio de concordancia
do tampo toriesférico e também se encontra abaixo dos valores de escoamento encontrados.
Segundo o critério da norma seguido para analise, 0 vaso nesta configuracdo também esta apto
a operar com seguranca.

Esta configuracdo apresentou melhor distribuicdo de tensGes em relagdo ao vaso com 6
mm de carbono por 3 mm de aco inoxidavel, devido a maior espessura, mostrando-se uma

melhor opgdo, do ponto de vista estrutural.
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6 CONCLUSOES

Os ensaios de corrosdo apresentaram a configuracdo de 9 mm de espessura de aco
carbono SA-516 Gr.70 e 3 mm de espessura de aco inoxidavel SA-240 TP.316L, na condicdo
cladeado por laminagéo, como a melhor alternativa em ambiente contendo solucdo de H2SO4
0,5 mol/L (0,5 M), ndo aerada. Esse resultado foi apresentado nas curvas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e nas curvas de polarizacdo potenciodinamica.

O aco inoxidavel ASME SA-240 TP. 316L apresenta melhor resisténcia a corrosao
eletroquimica e condicdo de passivacdo em relagdo aos agos cladeados e carbono, como ja
esperado. Enquanto o a¢o carbono ASME SA-516 Gr. 70 ndo é indicado para a construcao de
um vaso de pressdo submetido a corrosdo eletroquimica em meio corrosivo HzSOa,
apresentando altas densidades de corrente de corroséo.

Os acos estudados apresentam mecanismos de corrosdo distintos: cinética de
transferéncia de elétrons seguindo de processo de difusdo em aco inoxidavel316L e, cinética de
transferéncia de elétrons seguindo de processo de adsorcéo superficial, em ago carbono e aco
carbono cladeado, com combinacdo de elementos de circuitos (capacitores, resisténcias e
indutores) de forma distinta.

Sob ponto de vista estrutural, os materiais apds cladeamento apresentaram limites de
resisténcia e escoamento maiores que 0s mesmos na condicdo de recozidos, indicando um
possivel encruamento durante o processo de cladeamento.

O aco inoxidavel ASME SA-240 TP. 316L apresentou limite de resisténcia e ruptura
maiores que do ago carbono SA-516 Gr.70, diferente do que se esperava, e exerceu maior
influéncia na resisténcia mecanica dos compdsitos cladeados.

Todas as simula¢bes do modelo genérico do vaso de pressdo convergiram, indicando
que qualquer das configuragdes estudada esta apta a operar nas condi¢des simuladas.

Portanto, o material mais indicado para construcdo de um vaso de pressdo submetido a
condicgdes semelhantes as testadas neste trabalho é o cladeado de 9 mm de aco carbono por 3
mm de aco inoxidavel, pois este alia melhores propriedades mecanica e de resisténcia a corroséo
e, ainda, reduziria o custo do material utilizado atualmente (12 mm de carbono por 3 mm de

aco inoxidavel).
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Estudo da cinética de reacdo e das regides anodicas e catddicas dos agos cladeados
para diferentes espessuras de aco carbono;

b) Caracterizagdo dos produtos de corrosdo do ago carbono SA-516 Gr.70, aco
inoxidavel SA-240 TP-316L e dos cladeados.
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