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RESUMO

Tratamentos de envelhecimento séo aplicados a superligas de niquel para melhorar
as propriedades mecanicas, contudo, podem levar a precipitacdo de fases que
reduzam a resisténcia a corrosdo. Nesse trabalho, se avaliou a corrosao intergranular
do Inconel 718 envelhecido (788°C por 7h) utilizando a técnica de reativacdo
eletroquimica potenciodinamica de ciclo duplo (DL-EPR) segundo a ISO 12732.
Estudou-se o efeito do acabamento superficial e da concentracéo da solugao (0,5~5M
de H2SO4 + 1~2M de HCI). Observou-se uma tendéncia a corrosdo ao redor dos
precipitados de TiIN e NbC presentes na microestrutura. Constatou-se maior
intensidade de corrosdo generalizada e por par galvanico conforme maior a
concentracdo de H2SO4, e 0 ataque intergranular e em macla so foi verificado para o
ensaio em 5M H2SOa. A rugosidade influenciou os testes, com excec¢do daqueles
conduzidos em 0,5M H2S0O4. Contudo, nenhuma das condicoes avaliadas pode ser
classificada como sensitizada.

Palavras-Chave: Inconel 718; corrosédo intergranular; grau de sensitizagdo; DL-EPR.

INTRODUGCAO

Atualmente, a producéo de petréleo e gas natural € de grande importancia para
a geracao de energia e fabricacdo de produtos. Para tal, sdo utilizados diferentes
equipamentos e estruturas localizados em alto mar, os quais ficam sujeitos a
desgaste, corrosdo, altas temperaturas e altas pressbes (1). Nesse contexto, as
superligas de niquel ttm demonstrado ser uma op¢ao apropriada, pois apresentam
alta resisténcia a corrosdo, mesmo em ambientes com elevadas temperaturas e
altamente corrosivos (2,3).

A liga mais popular dentre as ligas de niquel endureciveis por precipitacéo € a
liga 718 (UNS NO7718), mais conhecida comercialmente por Inconel 718. O

endurecimento por precipitacdo desses materiais € pela formacdo de fases
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secundarias por meio de tratamentos térmicos. As fases que mais contribuem para o
ganho de resisténcia mecanica desses materiais sao y’ e y” (4). Dentre os tratamentos
térmicos usados para o0 endurecimento de ligas de niquel, destaca-se o
envelhecimento (5).

Todavia, o aprimoramento das propriedades mecanicas das ligas de niquel
através de tratamentos, sejam eles térmicos, mecanicos etc., podem, também,
comprometer seu comportamento frente a corrosdo. Isso ocorre em virtude da
precipitacdo de carbonetos indesejaveis, como carbonetos de cromo ou nidbio (6).
Quando se formam fases secundéarias ricas em cromo, 0 material se torna suscetivel
a corrosao, pois as regides adjacentes as fases deletérias tém o seu teor de cromo
reduzido, o que instabiliza a pelicula protetora e torna a liga sensitizada (7).

Nesse sentido, se faz necesséria a avaliacdo da resisténcia a corrosdo do
material a partir de técnicas eletroquimicas, dentre as quais destaca-se a técnica de
reativacdo eletroquimica potenciodindamica de ciclo duplo (Double Loop
Electrochemical Potentiodynamic Reactivation - DL-EPR), a qual permite determinar
0 grau de sensitizagdo do material com base na norma ISO 12732 (2008) (8,9).

Dessa forma, observa-se a importancia de avaliar a resisténcia a corrosao
intergranular de ligas de niquel. Ainda, ressalta-se a escassez de estudos que buscam
avaliar a influéncia dos parédmetros de entrada, como variacdo do eletrdlito e
rugosidade do material, nos resultados da técnica de DL-EPR. Assim, esse estudo
teve como objetivo avaliar a suscetibilidade a corroséo intergranular do Inconel 718,
solubilizado e envelhecido, através da técnica de DL-EPR, sob diferentes solucdes e

acabamentos superficiais.

MATERIAIS E METODOS

O material utilizado para o estudo foi a liga comercial Inconel 718, a qual foi
fornecida pela empresa OneSubsea, assim como utilizado em pesquisa prévia (2). O
produto foi fornecido no formato de barras cilindricas de 146mm de diametro, na
condi¢ao industrial (solubilizadas a 1089°C por 1h e envelhecidas a 788°C por 7h).
Para a confeccdo das amostras, as barras foram cortadas em discos cilindricos com
5mm de espessura por eletro-eroséo, e, na sequéncia, por jato d’agua para produzir
as pecas de dimensodes de 20 x 20 x 5mm. A composi¢do quimica da liga de niquel

esta apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicao quimica em porcentagem de peso da liga Inconel 718
Elemento Ni Cr Fe Nb Mo Ti Al Co

Percentual 53,45 18,28 18,81 4,94 2,83 0,93 0,5 0,23

Para a preparacdo metalografica, as amostras foram lixadas com lixas de
carbeto de silicio (SiC) de 220 a 1200 mesh. Depois, foi feito o polimento com
suspensao de diamante (1 pm), seguido de polimento com suspensdo de alumina
(0,05 um Al203). Posteriormente, as pec¢as foram limpas em banho ultrassénico com
alcool etilico por 10 minutos, e secas por conveccdo forcada de ar quente.
Seguidamente, foi realizado o ataque quimico com o reagente Kalling (200ml metanol
+200ml HCI + 10g CuCl2 1) por 10 segundos a fim de revelar a microestrutura. Depois,
as amostras foram novamente limpas como descrito anteriormente. A microscopia
Otica foi usada para analise prévia da microestrutura (BX51M da marca Olympus),
através do software analySIS (ImagePro-Plus®).

Para detectar as fases presentes na microestrutura do Inconel 718, foi
empregada a técnica de difracdo de raios-X (DRX) (XRD-6100 da marca Shimadzu).
A técnica foi conduzida com radiacéo incidente Cu K-a, com comprimento de onda (A)
de 1,5418 A, corrente de 30 mA e tens&o de 40 kV. A varredura variou em uma faixa
de 30 a 80° (26), a uma taxa de 1°/min e passo angular igual a 0,02°. As pecas
submetidas a analise de DRX foram polidas conforme discorrido anteriormente.

Para os ensaios de corrosdo e de microdureza, foram avaliadas as superficies
apos lixamento em lixa de 600 mesh (denominada condicdo lixada, L) e apos
polimento (denominada condicdo polida, P). As rugosidades de ambas essas
condi¢cBes foram medidas a partir de um perfildmetro portatil (S-100 da marca Taylor
Hobson) com ponta estandar, e do software TalyProfile Lite 7.1. Os parametros para
a analise foram: cut-off de 2,5 mm; range de 400 um; e um comprimento de avaliacao
de 7,5 mm.

Os valores de dureza foram obtidos via microdureza Vickers (HMV-2 da marca
Shimadzu). Foram realizadas, em cada condicdo de superficie estudada, 15 medidas,
com aplicagéo de uma carga de 0,05 kgf, com duragéo igual a 10 segundos.

Antes e apoés os ensaios de corrosao intergranular, foram usadas as técnicas
de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia (EDS) para caracterizacdo das superficies (EVO MA 15 da

marca Zeiss).
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Os ensaios de DL-EPR foram conduzidos em uma célula eletroquimica de
acrilico, e sua montagem foi realizada assim como em outros estudos (10,11). Foi
utilizado um potenciostato portatil (EmStat®* da marca PalmSens), e a aquisicdo dos
dados foi por meio do software PSTrace versdo 5.9. Assim, 0os corpos de prova
atuaram como eletrodo de trabalho (area exposta de 0,50265 cm?), o eletrodo de
referéncia usado foi o de Ag/AgCl com 3 mol/L de KCI (+208~214 mV versus NHE) e
o eletrodo auxiliar foi de grafite.

Esse estudo buscou avaliar quatro distintos eletrolitos, com dois acabamentos
superficiais diferentes (lixado e polido). Cada ensaio realizado foi identificado com um
cddigo, conforme Tabela 2, para facilitar a discusséo no decorrer do presente trabalho.
As condic¢des superficiais de polimento foram somente avaliadas em eletrdlito de 0,5M
e 1M H2SO4 em virtude de as concentragdes de 3M e 5M H2SO4 serem consideradas
excessivamente agressivas, impedindo analise da corrosdo através da técnica de DL-
EPR, conforme ser& discorrido no capitulo de resultados.

Tabela 2 — Codigo de identificagdo das condi¢des estudadas da liga Inconel 718, conforme
acabamento superficial e eletrélito usado no ensaio de DL-EPR

Identificacdo Acabamento sup. H2SOq4 HCI
5ML Lixada 5 mol/L 2 mol/L
3ML Lixada 3 mol/L 2 mol/L
IML Lixada 1 mol/L 2 mol/L
IMP Polida 1 mol/L 2 mol/L

0,5M L Lixada 0,5 mol/L 1 mol/L
0,5M P Polida 0,5 mol/L 1 mol/L

Os parametros utilizados no ensaio de DL-EPR foram conforme as indicacdes
da norma ISO 12732. O método utilizado foi a voltametria ciclica. Primeiramente, as
amostras passaram por um pré-tratamento por 180s com um potencial de -0,3 V.
Depois, o potencial de circuito aberto (Open-Circuit Potencial - OCP) foi monitorado
durante 300 segundos para determinar o potencial de corrosao (Ecor). Em seguida, o
ensaio iniciou em sentido anddico a partir de um potencial igual a -0,1 V versus Ecorr,
até o potencial de 0,6 V versus Ag/AgCI. Depois, o sentido de varredura do ensaio foi
invertido em sentido catodico até atingir o Ecorr. A taxa de varredura de 1,67 mV/s.

A determinacédo do grau de sensitizacéo € feita através da razéao (I/lp) do maior
valor de corrente de reativacao (Ir), durante a polarizacdo em sentido catddico, pelo

maior valor de corrente de ativacao (lp), durante a polarizacdo anddica.
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Por fim, o pH de cada uma das solu¢bes antes dos ensaios de corrosao
intergranular foram medidos via indicador de pH da marca Macherey-Nagel, e através
de um pHmetro de bancada PG2000.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A microestrutura do Inconel 718 fornecido (solubilizado a 1089°C por 1h e
envelhecido a 788°C por 7h) consistia em uma matriz de fase y, com a presenga de
nitretos de titanio (TiN) e carbonetos de niébio (NbC), conforme Figura 1. Tais

resultados sé@o corroborados por estudos que avaliaram o mesmo material (2,3).

Figura 1 — Microestrutura do Inconel 718 (Reagente: Kalling, por 10 segundos)

O difratograma apresentado na Figura 2 indica a presenca da fase y, assim
como esperado para um liga de niquel, de acordo com a literatura. Resultados
similares da posi¢éo dos picos da fase y foram obtidos por autores que trabalharam
com o Inconel 718 submetido aos mesmos tratamentos térmicos de solubilizacdo e
envelhecimento (2,3).

Figura 2 — Difratograma da liga Inconel 718
Y
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Os resultados de dureza apresentaram um valor de 400,5 *+ 15,6 HVo,05s para as

amostras com a superficie lixada, e de 398, 7 + 15,2 HVo,05 para as pecas polidas.
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Desse modo, o0 acabamento superficial ndo interferiu nas medi¢des via microdureza
Vickers. O valor de dureza médio apresentado pelo Inconel 718 do presente estudo
esta de acordo com os resultados apresentados em outras pesquisas que envolveram
essa liga submetida ao envelhecimento (2,3).

Ambas as condicdes de preparacdo de superficie apresentaram um Ra
conforme as indica¢gfes da norma ISO 12732 (2008) para a realizacao dos testes de
DL-EPR (Ra < 0,25um). Ainda, as duas condicdes, lixada e polida, apresentaram Rq
similares de 0,0707 = 0,0154pm e 0,0650 = 0,0157um, respectivamente. Os
parametros de altura (Ra, Rq) sdo determinados unicamente pela distribuicdo de
alturas respeito ao plano médio da superficie. Consequentemente, as caracteristicas
horizontais topogréficas, como as marcas de lixado, ndo sdo refletidas nesses
parametros.

A Figura 3 retrata o grafico das curvas dos ensaios de reativacao eletroquimica
potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR). Os testes realizados em solucéo de 3 e 5M
H2SO4 + 2M HCI ndo foram considerados para a plotagem na Figura 3, uma vez que
a alta concentracdo dos &cidos elevou a intensidade de corrente e gerou ruido
excessivo nas curvas, a ponto de nao ser possivel realizar a analise por meio dos
gréaficos. Contudo, as superficies apds os ensaios de corrosdo das condi¢cdes 5M L e
3M L ainda assim foram analisadas via MEV e EDS (serao apresentadas depois).

Figura 3 — Gréafico de corrente versus potencial das curvas de DL-EPR em meio de acidos

sulfarico e cloridrico daliga Inconel 718
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Primeiramente, a partir da Figura 3, observa-se que 0s ensaios realizados em
meio de 0,5M H2SO4 + 1M HCI resultaram em menores valores de corrente, quando
comparado com os ensaios em 1M H2S0O4 + 2M HCI. O mesmo foi observado estudos

da literatura (11,12) que avaliaram diferentes solugbes em um aco inoxidavel duplex
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2205. Segundo os autores, conforme maior a concentracdo de H2SOa4 ou de HCI,
maior foi a corrente observada nos resultados de DL-EPR. Além disso, nota-se que,
para as duas condicdes, 0,5M L e 0,5M P, a corrente apresentou intensidades
semelhantes, indicando que a rugosidade apresentou pouca influéncia nos ensaios
em meio de 0,5M H2SO4 + 1M HCI.

Quanto aos ensaios conduzidos em 1M H2SO4 + 2M HCI, a preparagéo da
superficie se demonstrou significativa para esses testes, de modo que a condicéo
polida apresentou uma corrente maior, com relacdo a superficie lixada, o que vai
contra 0 que se espera de acordo com a literatura, em particular para ensaios de
polarizacéo ciclica (13). Todavia, 0 mesmo comportamento ja foi observado, em
outros estudos (14), onde um aco inoxidavel superduplex 2750, com uma superficie
polida, apresentou maior densidade de corrente frente a corrosdo por fresta, em
comparacao com uma superficie lixada. Contudo, o autor (14) também reportou que
o acabamento superficial de lixamento (600 mesh) se mostrou menos resistente a
corrosdo generalizada e por pites, quando comparado as amostras polidas. Assim,
infere-se que o acabamento superficial pode ter uma influéncia diferente para cada
tipo de corrosédo sendo avaliada.

Adicionalmente, visualiza-se, a partir das quatro curvas presentes na Figura 3,
gue nenhuma delas exibiu um pico de corrente de reativacao (Ir). Desse modo, de
acordo com a norma ISO 12732, nenhuma delas é classificada como sensitizada,
dado que a razéo I/lp tende a zero, em virtude de que o valor do pico de reativacao
também tende a zero.

Um estudo avaliou a liga Inconel 600 através da técnica de DL-EPR, variando
a concentracdo de H2SOa4 no eletrdlito utilizado nos testes, e os tratamentos térmicos
de envelhecimento (550~650 °C com duragédo de 1~100h) (15). De acordo com os
resultados dos autores, o ranqueamento de materiais a partir de sua resisténcia a
corrosdo intergranular, ou grau de sensitizagdo (DOS), pode ser feito a partir da
técnica de DL-EPR, desde que se tenha um eletrolito sensivel o suficiente para que
seja capaz de fazé-lo. Ao longo do estudo, os pesquisadores encontraram solugcdes
as quais nao foram sensiveis para a determinagdo do DOS, ao mesmo tempo que
outras foram agressivas demais, impedindo a analise das amostras.

Nesse contexto, entende-se que, para o presente trabalho, as solu¢des de 3M
e 5M H2S04 + 2M HCI foram consideradas agressivas demais para a avaliacdo da

sensitizacdo da liga Inconel 718, do mesmo modo que as solu¢des de 1M H2SO4 +
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2M HCI e 0,5M H2S04 + 1M HCI foram consideradas pouco sensiveis para a analise
da corroséo intergranular do material em estado de fornecimento. Ainda, nenhum
eletrolito estudado permitiu o ranqueamento do material a partir da determinacéo do
grau de sensitizacao (DOS) do Inconel 718 conforme recebido.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos de pH das solu¢des usadas nos testes
de DL-EPR por meio do uso do pHmetro de bancada. Os papéis indicadores de pH
nao chegaram a um resultado conclusivo, desse modo, foram descartados.

Tabela 3 — Valores de pH das solug¢des de H,SO4 + HCI usadas para os ensaios de DL-EPR

Eletrélito Condic8es ensaiadas pH
0,5M H2S04 + 1M HCI 05MLe05MP -0,65 + 0,04
1M H2SO4 + 2M HCI IMLelMP -1,03 + 0,08
3M Hz2S04 + 2M HCI 3ML -1,49 + 0,04
5M H2S04 + 2M HCI 5M L -1,99 + 0,02

Observa-se, por meio dos valores de pH da Tabela 3, que, conforme maior a
concentracéo de H2SO4 ou de HCI no eletrolito, menor o pH, indicando maior a acidez
da solucédo. Tal fato corrobora com as maiores correntes indicadas pela Figura 3 para
as condicbes 1M L e 1M P, e com os resultados obtidos em outros estudos (11,12).
Ainda, todos os valores de pH medidos foram negativos, o que pode ocorrer de acordo
com a literatura (16).

Por fim, a Figura 4 apresenta as micrografias obtidas por MEV das amostras
apos testes de DL-EPR, apresentando a corrosdo generalizada, localizada e os
precipitados encontrados. A composicao quimica dos nitretos de titanio (TiN) e
carbonetos de niébio (NbC) podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4 — Composi¢do quimica em porcentagem de peso dos precipitados de nitreto de titanio
(TiN) e carboneto de niébio (NbC) da liga Inconel 718

Elemento C N Ti Nb
TiN 1,00 + 2,63 20,63 + 3,16 60,07 + 4,04 15,23 + 2,32
NbC 20,60 + 2,41 - 491 +1,50 69,22 + 2,82

Figura 4 — Micrografias, obtidas por MEV, da liga Inconel 718 apds ensaio de DL-EPR nas
condi¢cdes: a) 0,5M L; b) 0,5M P; c) IML; d) IMP; e) 3M L; f) 5M L
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Os resultados da Tabela 4 confirmam a presenca de precipitados de nitretos
de titanio (TiN) e carbonetos de niébio (NbC). Quanto as Figura 4 (0,5M L e 0,5M P,
respectivamente), ndo & possivel observar corrosdo intergranular, independente da
preparacdo metalogréfica, o que corrobora com as curvas dessas condi¢des vistas na
Figura 3. Contudo, apesar de terem apresentado uma maior corrente em comparacao
com condi¢Bes submetidas aos testes de DL-EPR em soluc¢ao de 0,5M H2SO4 + 1M
HCI, as condi¢des 1M L e 1M P (Figura 4) também n&o exibiram corroséo localizada.
A principal diferenga notada entre as amostras lixadas e polidas foi que o polimento
facilitou a visualizacdo dos precipitados. A Figura 5 dard um foco para as condi¢cdes
submetidas aos ensaios a 3M e 5M H2SO4 + 2M HCI, para avaliacdo da corrosédo

localizada observada.

Figura 5 — Micrografias, obtidas por MEV, da liga Inconel 718 apds ensaio de DL-EPR nas
condicdes: a) M L; b, c) 5M L
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A Figura 5, bem como a Figura 4, é referente ao Inconel 718 lixado submetido
aos ensaios de DL-EPR em meio de 3M H2SO4 + 2M HCI. A partir das micrografias,
verifica-se indicios de ataque intergranular, uma intensa corrosdo generalizada em
toda a superficie do material, além de corrosdo galvanica ao redor dos precipitados
(Figura 5). A ocorréncia de corrosdao por micro-pares galvanicos ao redor de
precipitados como carbonetos ou nitretos de titadnio/nidbio também foi observada em
um estudo que avaliou um ac¢o austenitico 304 (17).

A superficie das amostras lixadas ensaiadas em solu¢éo de 5M H2SO4 + 2M

HCI pode ser vista nas Figura 4, Figura 5. Nessa condicéo, pode-se identificar ataque
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nos contornos de graos da fase y e nos contornos de macla (Figura 4). Contudo, os
ensaios de DL-EPR néo indicaram corrosao intergranular. Observou-se, também,
intensa corrosdo generalizada, bem como corrosao por par galvanico (Figura 5),
similar ao descrito para a condi¢cao 3M L. Por ultimo, identificou-se a presenca de pites
(Figura 5) para essa condicdo. A ocorréncia de pites durante a ensaio de DL-EPR

também foi observada por um estudo que avaliou o aco martensitico 420 (10).

CONCLUSOES

A partir do presente estudo, € possivel inferir que, quanto maiores foram as
concentracdes dos acidos sulfarico e cloridrico utilizados no eletrélito de ensaio, maior
foi a intensidade da corroséo indicada pelo teste de DL-EPR.

Além disso, as solugdes de 3M e 5M H2SO4 + 2M HCI ndo permitiram a analise
de corrosao intergranular do Inconel 718 solubilizado e envelhecido, por serem acidas
demais, causando excesso de corrosdo. Enquanto as solugdes de 1M H2SO4 + 2M
HCI e 0,5M H2S04 + 1M HCI foram pouco sensiveis a sensitizacdo do material, o que
impediu a determinacao do grau de sensitizacdo (DOS) da liga estudada.

Ainda, foi observado que, apds ensaios de DL-EPR, as solucdes de 3M e
5M H2S04 + 2M HCl levaram a corrosao generalizada, inicio de corroséo intergranular
nos contornos de gréos e de macla, e corrosdo galvanica ao redor dos precipitados
de TiN e NbC. Apés DL-EPR em solucdo de 5M H2SO4, também foi identificada a
nucleacédo de pites.

Por fim, a preparacgéo de superficie afetou apenas a densidade de corrente de
ativacao (lp) para a concentragédo de 1M H2SO4 + 2M HCI. Adicionalmente, apesar de
os graficos de DL-EPR exibirem maior corrente de corroséo para a condicdo 1M P,
com relagéo as outras trés, 0,5M L; 0,5M P e IM L, a caracterizacao por MEV apontou
diferencas insignificantes na corrosdo dessas quatro superficies. Contudo, o
polimento permitiu melhor analise visual dos precipitados e da superficies em geral.

Finalmente, nenhuma das condi¢des avaliadas (tanto quanto sua rugosidade,
como quanto a concentragdo dos acidos no eletrolito) apresentou pico de reativacao,

indicando auséncia de sensitizagdo para o material.
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STUDY OF INTERGRANULAR CORROSION OF INCONEL 718 ALLOY
USING MODIFIED DL-EPR TECHNIQUE

Aging treatments are applied to nickel superalloys to improve its mechanical
properties. However, they can lead to the precipitation of phases that reduce corrosion
resistance. In this work, the intergranular corrosion of aged Inconel 718 (788°C for 7h)
was evaluated using the double loop potentiokinetic electrochemical reactivation (DL-
EPR) technigue according to I1ISO 12732. The effect of surface roughness and
concentration of the solution (0.5~5M H2S04 + 1~2M HCI) was studied. A tendency to
corrosion was observed around the TiN and NbC precipitates present in the
microstructure. A higher intensity of generalized corrosion and galvanic corrosion was
found as the concentration of H2SO4 increased, and intergranular corrosion was only
verified for the test in 5M H2SO4. Roughness influenced the tests, except for those
performed in 0.5M H2SOs4. However, none of the conditions evaluated could be
classified as sensitized.

Keywords: Inconel 718; intergranular corrosion; degree of sensitization; DL-EPR.
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