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Efeito da microestrutura na resisténcia a corrosdo por frestas da superliga cw-2m
José Henrique Alano®, Carlos A. Della Rovere®, Guilherme dos S. Vacchi, Sebastido E. Kuri®

Abstract

The cw-2m superalloy is an alloy of the Ni-Cr-Mo system which is used in offshore platforms
as components of injection pumps. This alloy is part of the ‘C-family’ and has low carbon
content and high levels of chromium and molybdenum. This composition gives the material a
high resistance to various forms of corrosion in different environments. However, in certain
severe conditions containing elevated chloride concentrations, high temperatures and presence
of corrosive gases such as CO, and H,S, these alloys are subject to crevice corrosion, a type
of localized corrosion. As an aggravating factor, prolonged exposure of this alloy at high
temperatures may favor the preferential precipitation of intermetallic phases such as
topologically close-packed, or TCP phases (oP6 and P phases). These precipitates rich in Cr
and Mo promote the depletion of both elements of austenitic matrix, and may promote
localized corrosion of the material. In this context, the objective of this research was to
investigate the crevice corrosion behavior of the superalloy cw-2m varying the microstructure
by means of heat treatment. It was used the ASTM G48-03 Method B to verify the crevice
corrosion behavior in the material studied. The results indicated that the percentage of second
phase present in the material affect the crevice corrosion behavior of the superalloy.

Keywords: crevice corrosion, alloy cw-2m, nickel.

Resumo

A superliga cw-2m € uma liga do sistema niquel-cromo-molibdénio que € utilizada como
componentes de bombas de injecdo de plataformas “offshore”. Esta liga faz parte do grupo
alloy C e possui baixo teor de carbono e teores elevados de cromo e molibdénio. Esta
composigdo confere ao material elevada resisténcia a varias formas de corrosdo em diferentes
tipos de ambientes. No entanto, em algumas condi¢cbes agressivas contendo altas
concentragdes de cloreto, elevadas temperaturas e presenca de gases corrosivos como CO; e
H.S, estas ligas podem sofrer corrosdo por frestas, um tipo de corrosdo localizada. Como
agravante, a exposicdo prolongada desta liga em altas temperaturas pode favorecer a
precipitacdo preferencial de fases intermetalicas como as topologicamente compactas (fases
oP6 e P). Estes precipitados ricos em Cr e Mo promovem o empobrecimento de ambos 0s
elementos de liga da matriz austenitica, e por sua vez podem favorecer a corroséo localizada
do material. Neste contexto, o objetivo desta pesquisa foi investigar o comportamento de
corrosdo por frestas da superliga cw-2m variando a microestrutura do material por meio de
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tratamentos térmicos. Foi utilizada a norma ASTM G48-03 método B para verificar o
comportamento de corroséo por frestas do material estudado. Os resultados indicaram que o
percentual de segunda fase presente no material influenciou no comportamento de corrosao
por frestas da superliga.

Palavras-chave: corrosédo por frestas, liga cw-2m, niquel.

Introducéo

A busca constante por novas fontes de petréleo e gas conduz os ambientes operacionais da
industria petrolifera para condi¢Ges cada vez mais severas, tais como as do pré-sal, que
apresenta reservatorios com profundidade entre 6000 m e 7000 m. Nestas profundidades as
condicbes ambientais sdo extremamente agressivas, 0s materiais estdo expostos a altas
concentragdes de ions cloreto, presenca de gases corrosivos como CO, e H,S, e flutuagGes de
temperaturas devido a profundidade da &gua e temperatura do 6leo. Do ponto de vista da
corrosdo, estas condigdes sdo severas e exigem materiais que apresentem principalmente
elevada resisténcia a corrosdo localizada como, pites, frestas, intergranular e corrosédo sob
tensdo. As superligas a base de niquel sdo materiais candidatos para este tipo de aplicagdo (1).
Entre as ligas de niquel, destacam-se as ligas do sistema Ni-Cr-Mo. Estas ligas possuem
excelente resisténcia a corrosdo tanto em ambientes oxidantes quanto em ambientes redutores
devido aos elevados teores de cromo e molibdénio (2).

O contetdo de cromo e molibdénio nas ligas Ni-Cr-Mo varia entre 15 a 25% em peso para 0
cromo e de 12 a 17% em peso para o molibdénio. A principal fun¢do do cromo é promover a
passivacdo em solucdes oxidantes. O cromo também melhora a resisténcia a oxidagdo em
altas temperaturas e promove o endurecimento por solugdo solida. O molibdénio melhora
substancialmente a resisténcia a corrosdo em meios acidos ndo oxidantes, como também, a
resisténcia a corrosdo por frestas e por pites (2, 3).

Apesar da excelente resisténcia a corrosdo apresentada pelas ligas do sistema Ni-Cr-Mo em
diversos ambientes, a precipitacdo preferencial de fases intermetalicas como as
topologicamente compactas oP6 e P podem ocorrer dependendo da temperatura de exposi¢éo
do componente em servico. Estes precipitados ricos em Cr e Mo, promovem a deplecdo de
ambos os elementos de liga podendo favorecer a corroséo localizada, e por sua vez conduzir a
falha do equipamento (4, 5). Diante da necessidade de reducdo de custos de producdo e de
manutencdo, é imprescindivel estudar o efeito da microestrutura no comportamento de
corrosdo por frestas destas ligas levando em consideracédo a presenca das fases intermetalicas
0P6 e P, visto que estas superligas sdo projetadas para utilizagdo em temperaturas elevadas e a
precipitacao destas fases € favorecida pelo aumento da temperatura.

Metodologia

Neste trabalho foi utilizado como material de estudo uma superliga a base de niquel com
composi¢do quimica apresentada na Tabela 1. O material foi recebido em forma de barras
fundidas cilindricas nas dimensdes de 200 mm de comprimento por 45 mm de diametro.
Foram cortados corpos de prova do material nas dimensdes de 50 mm x 25 mm x 5 mm. Os
corpos de prova foram tratados termicamente a 750 °C com diferentes tempos de exposi¢do
(240 h, 480 h, 720h e 960 h) para obtencdo de distintos percentuais de segunda fase. Apds
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tratamentos térmicos as amostras foram lixadas na sequéncia 240, 400 e 600 mesh, limpas por
ultra-som em acetona por 5 min e precisamente pesadas.

A resisténcia a corrosdo por frestas da superliga cw-2m foi estudada com base na norma
ASTM G48-03 método B (6). Dois formadores de frestas de politetrafluoretileno (PTFE)
foram presos aos corpos de prova por dois O-rings de borracha, conforme mostra a Figura 1.
ApO6s montagem, as amostras foram imersas em solucdo de cloreto férrico 6% a 60 °C por 72
h. Ao termino do periodo de imersdo, as amostras foram limpas por ultra-som em acetona por
5 min, pesadas e polidas. A microestrutura resultante ap0s tratamentos térmicos e a
morfologia do ataque localizado ap0s testes de imersdo foram analisadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) acoplada com detector de energia dispersiva de raios-X
(EDX). A quantificacdo das fases presentes ap0s tratamento térmico foi realizada através do
software de analise de imagem ImageJ®.

Tabela 1 — Composi¢do quimica (% em massa) do material como recebido e de especificacdo

CwW-2M C Cr Ni Mn Si Mo S P
Recehido 0,0027 16,75 Bal. 0,81 0,55 17,10 0,0089 0,0038
Especificacdo 0,02max  15-17,5 Bal. 1,0max 0,8max 15-17,5 0,03max  0,03max

Figura 1 - Montagem do corpo de prova para 0S
ensaios de corrosdo por frestas.

Resultados e discussao

A Figura 2 (a) e (b) apresenta micrografias obtidas por MEV de amostras envelhecidas a 750
°C por 48 h e 960 h respectivamente. Como pode ser observado na Figura 2, houve um
acréscimo na quantidade de precipitados em funcdo do aumento do tempo de envelhecimento.
O percentual de precipitados aumentou de aproximadamente 1,25% para a amostra submetida
a 750 °C por 48 h, para quase 12,2% para o material exposto por 960 h na mesma
temperatura. Os precipitados revelados por SE mostrados na Figura 3 (a) apresentaram uma
variacdo de composicdo em relacdo a matriz. O teor de molibdénio aumentou de 17,1 % em
peso para 44,69 % em peso e o conteudo de niquel diminuiu de 64,77 % em peso para 40,18
% em peso. A Figura 3 (b) mostra o resultado de EDX obtido para a segunda fase apresentada
nas micrografias. Os resultados de EDX indicam que a segunda fase encontrada na
microestrutura do material, trata-se da fase topologicamente compacta P de estequiometria
CrigMo42Nis comumente encontrada em ligas do sistema niquel-cromo-molibdénio (7).



INTERCORR2012_182

Magn I
160

(b)

Figura 2 — Micrografias obtidas por BSE das amostras envelhecidas por (a) 48 h e (b) 960 h
respectivamente.
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Figura 3 — (a) Micrografia obtida por SE da amostra envelhecida por 960 h e (b) EDX do precipitado
destacado na figura.

O grafico da Figura 4 mostra os resultados de perda de massa por unidade de area em funcao
do tempo de tratamento térmico. Os resultados experimentais mostram que a perda de massa é
maior nas amostras submetidas em tempos maiores de envelhecimento, seguindo um
crescimento aproximadamente logaritmico. O valor de perda de massa por unidade de area
aumentou de 7,93 g/m? no material bruto de fusdo para 165,92 g/m? na amostra envelhecida
por 240 h. Enquanto que para tempos maiores de envelhecimento no mesmo intervalo de 240
h o material apresentou menor ganho na perda de massa.

Este comportamento pode estar relacionado aos diferentes percentuais de fase P presentes na
liga decorrentes dos diferentes tempos de tratamento térmico. Turchi, P.E.A e colaboradores
(4) em um estudo cinético de transformacdes de fases em ligas do sistema Ni-Cr-Mo
apresentaram um diagrama tempo temperatura transformagdo (diagrama TTT) para a
transformacéo da fase ¢ em fase P. O diagrama TTT apresentado por Turchi mostra que a

transformacdo da austenita em fase P aumenta em escala logaritmica com o tempo de
tratamento. O fato dos experimentos terem sido executados em intervalos de tempos iguais
pode ter contribuido com o comportamento apresentado pela superliga.
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Esta tendéncia também pode ser observada na imagem optica da superficie das amostras apds
ataque em cloreto férrico 6% a 60 °C, como mostra a Figura 5. Em geral, nas condicdes de
ensaio as amostras submetidas em tempos maiores de tratamento sofreram ataque localizado
mais severo. O material bruto de fus@o apresentou frestas apenas na regido de contato com o
formador de fresta de PTFE, enquanto que a partir de 240 h de tratamento foram observadas
frestas também nas regiGes de contato com os O-rings de borracha.
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Figura 4 — Influéncia do tempo de envelhecimento na perda de
massa por unidade de area da superliga cw-2m em FeCl; 6% a
60 °C.

Figura 5 — Imagem éptica das amostras ap06s ataque em cloreto férrico 6% a 60 °C por 72 h.
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A Figura 6 mostra a morfologia do ataque corrosivo apresentado pela superliga nos diferentes
tempos de tratamento térmico. O material apresentou ataque localizado severo em todas as
condigdes analisadas, aumentando o grau de severidade com o aumento do tempo de
tratamento. Este tipo de ataque é consequéncia da quebra localizada do filme passivo pela
acdo de fons cloreto. E importante destacar que apds ataque em cloreto férrico 6% a 60 °C,
nenhuma das amostras apresentaram precipitados P nas regides adjacentes a fresta, apenas em
regides do material que ndo sofreram ataque.

Muitos estudos demonstraram a influéncia do molibdénio na resisténcia a corrosao de acos e
ligas de niquel (8-11). O mecanismo exato no qual o molibdénio melhora a resisténcia a
corrosao localiza das ligas de niquel ndo estd completamente estabelecido. No entanto, uma
das teorias aceitas € que o molibdénio ocupa preferencialmente posi¢bes de defeitos da
estrutura do metal que poderiam atuar como sitios de dissolucdo (9). Os precipitados
topologicamente compactos (P) apresentaram uma diferenca expressiva no teor de molibdénio
do precipitado em relacdo a matriz austenitica (44,69 % em peso no precipitado para 17,1 %
em peso na matrix). Esta variacdo promove a deplecdo de molibdénio da matriz nas regides de
interfase (5). Este empobrecimento de molibdénio sugere que o inicio da dissolucdo da
superliga ocorreu nestas regides.

Figura 6 — Micrografias obtidas por SE das amostras envelhecidas por (a) 240 h, (b) 480 h, (c) 720 h e (d)
960 h respectivamente.
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A dissolucdo do metal na regido de interface matriz/precipitado pode provocar o
destacamento dos precipitados e desta forma justicar a auséncia de segunda fase nas
micrografias mostradas na Figura 6. Outra hipotese que ndo pode ser descartada é a corrosao
galvanica ocorrendo entre a matriz austenitica e os precipitados P. A fase topologicamente
compacta P apresenta alta densidade de atomos empacotados, 56 por célula unitéaria (12).
Enquanto que a matriz austenitica CFC apresenta estrutura cristalina menos compacta com 4
atomos por célula unitéria. Estas diferencas de composi¢éo e estrutura cristalina entre as fases
podem favorecer a dissolucdo seletiva da fase mais ativa. Porém esta alternativa precisa ser
investigada.

Conclusodes

(1) A superliga apresentou um aumento na quantidade de segunda fase como o0 aumento do
tempo de envelhecimento. Os resultados de EDX indicaram que a segunda fase encontrada na
microestrutura do material, trata-se da fase topologicamente compacta P de estequiometria
CrisMo42Nigo.

(2) A perda de massa por unidade de area aumentou com o tempo de tratamento térmico e
consequentemente com 0 aumento na quantidade de precipitados P.

( 3) A susceptibilidade a corrosdo por frestas da superliga cw-2m em cloreto férrico 6% a 60
°C aumentou com o0 aumento na quantidade de precipitados P na matrix austenitica.
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