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RESUMO

A grande demanda por técnicas que consigam detectar e determinar o grau de susceptibilidade
a corrosdo motivou o desenvolvimento de um projeto que resultou na construcdo de uma
célula portétil para a determinacdo do fendmeno da sensitizagdo em acos inoxidaveis
austeniticos, a qual foi validada seguindo a norma ASTM A262. O sucesso desta técnica ndo
destrutiva em campo tem motivado a expansao dessa técnica de analise para outros materiais
e fendmenos de precipitagdo. O presente trabalho apresenta a avaliagdo dessa célula portétil
utilizada em ensaios de EPR-DL para avaliagdo de susceptibilidade a corrosdo nos AISD
UNS S32750 e UNS S32760. Estes materiais foram tratados termicamente a 475°C e a
850°Cem diferentes tempos, criando diferentes padrdes de precipitacdes de fases deletérias
para serem detectados pela célula. As solucgdes utilizadas foram: 2M de H,SO4+0,01M de
KSCN+0,5 M de NaCl (solugdo 1) e 2M de H,SO4+0,01M de KSCN+1,0 M de NaCl
(solucdo?) e as velocidades de varreduras estudadas foram de 1,67mV/s, 3,0mV/s e 6,0mV/s.
Para comprovar a presenca da precipitacdo de fases deletérias e associa-las ao comportamento
eletroquimico apresentado pela célula, as amostras tiveram suas microestruturas analisadas
por microscopia Otica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV),e ensaios com
energia dispersiva de raios-X (EDS).Também foram avaliados o consumo da fase ferrita por
analise magnética com ferritoscépio e realizados ensaios de dureza Vickers para analisar o
aumento da dureza devido a precipitacdo das fases deletérias. Foi observado por MO, MEV/
EDS, ferritoscdpio, EPR-DL e por dureza Vickers que quando maior o tempo de tratamento
térmico maior foi a quantidade de fases deletérias precipitadas. Quanto maior foi o nivel de
precipitacdo, maiores foram os valores de Ir/la e maiores valores de dureza foram obtidos. Os
resultados mostraram que a solugdo 2 foi a mais eficaz na detecgdo da susceptibilidade a
corrosdo, conseguindo detectar o empobrecimento de cromo mesmo em condic¢des de baixa
precipitacdo, e obtendo maior valores de Ir/la conforme a velocidade de varredura era
diminuida para uma mesma condicao de tratamento. Todas essas analises comprovaram que a
célula portatil de EPR- DL foi capaz de detectar o empobrecimento de cromo ocasionado pela
presenca das fases deletérias, e refletindo o grau de susceptibilidade a corrosdo dos AISD
estudados.

Palavras chaves: AISD, EPR-DL, fases deletérias, microestrutura



ABSTRACT

The great demand for techniques that can detect and determine the degree of susceptibility to
corrosion motivated thedevelopment of a research project that resulted in the construction of a
portable electrochemical cell that has been validated according to ASTM A262. The success
of this technique for nondestructive evaluation has motivated the expansion of this technique
to other materials and phenomena of precipitation. In this work it was evaluated the use of this
EPR-DL portable cell used applied for assessing the susceptibility to corrosion in super
duplex stainless steels UNSS32750 and UNSS32760.Those materials were heat treated at
475°C and 850°C at different time of creating different patterns precipitation of deleterious
phases to be detected by the cell. The solutions used were: 2M H2S04 +0.01 M KSCN +0.5
M NaCl (solution 1 ) and 2M H2SO4 +0.01 M KSCN +1.0 M NaCl (solution 2) and the
speedsscanswerestudied: 1.67 mV /s, 3.0 mV /s and 6.0 mV / s. To prove the presence of
deleterious phases precipitation and associate them with the electrochemical behavior
presentedby the electrochemical cell, the sampleshad theirmicrostructuresanalyzedby optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM), and energy dispersive of X-ray
spectroscopy (EDS). Also the consumption of ferrite magnetic phase was assessed with ferrite
scope and performed Vickers hardness tests to analyze the increasing in hardness due to
precipitation of deleterious phases. It was observed by OM, SEM / EDS, ferrite scope, EPR-
DL and Vickers hardness, that as much longer the heat treatment the amount of deleterious
phasesprecipitated was increased. The results demonstrated that the solution 2 was the most
effective in detecting susceptibility to corrosion, being capable to detect the depletion of
chromium even in conditions of low precipitation and obtaining greater values of Ir/la as the
scanning speed was reduced to the same condition of heat treatment. All these analyzes has
confirmed that the EPR- DL portable cell was able to detect the depletionof chromium caused
by the presence of deleterious phases, and reflecting the degree of susceptibility to corrosion
of SDSS which were studied .

Keywords : SDSS , EPR- DL , deleterious phases , microstructure



SUMARIO
L. INTRODUGAOD ..ottt 1
2. OBJIETIVOS ...ttt bbbttt b e bbbt b e bt ettt bbb ne e 3
2.1 ODJEUIVO QEIaAl... .ot 3
2.2 ODjJEtiVOS ESPECITICOS. ... .iueiiiitiieiiite ettt 3
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....oootiiiiieiesiseiseeesissie st 4
3.1 AGOS INOXIAAVEIS ...ttt bbbttt bttt 4
3.1.2 Classificagdo dos AG0S INOXIAAVEIS ........cccoveiriririeieieiee e 5
3.2 Ag0 INOXIAAVElI DUPIEX (AID) ...eeiiiciiecieece ettt ne s 7
3.2.1 Propriedades Mecanicas dos AlID .........ccccoeiiiiieieiie s 10
3.2.2 Resisténcia a corroSa0 A0S AlID .......ocviiiiiiiieiiee e 12
3.3 ClassSificagao dOS AlD .......ccociiiiieieee ettt 14
3.4 FASES DEIBTEIIAS. ... .cvevi ittt bbbttt nbe s beene e 15
3.4, FaSE SIGMA () ...ttt e 17
342 FASE CRI(J ) .evvveeaiiiiii ettt ettt et e e st e e e s abne e e e e 23
3.4.3 NItret0S A8 CrOIMO ......ciuiiiiiiieieie ittt sttt sbe st sbesnenneas 24
3.4.4 AUStenita SeCURAAIIA (P2) ..........cccooeiiiiiiiiiieiee et 25
3.4.5 Carbonetos 08 CrOMO ........cuoieiiieie et et 27
3.4.6 Fase alfa linha (a’) ou Fragilizacdo a 475°C. ..............cccccooeiviiiiniiiiniiiiiien, 29
3.5 Identificacdo da precipitacdo de fases deletérias...........ccvvvvvviiieviereicsiese s, 33
3.6 Técnica Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética(EPR) ...........cccccoevverieenee. 36
3.7 Analise Estatistica de Variancia (ANOVA) ... 39
4. MATERIAIS E METODOS .......cooiieiieeeseeseeee ettt s s ssnes s ssn st 41
O AV o T = VOSSPSR 41
A |V, =1 (o o (o] (oo | - WSS RPRPRSPPN 41
4.2.1 Tratamentos tEIMICOS .....ccveveiieireieseesteeiesee e e eesreesteeeesreesteeeesseesseeseesseesseeneens 42
4.2.2 Caracterizag8o MICrOEStrULUIAl .........ccooiiiiiiiii e 43
4.2.2.1 Preparagao das amMOSIIAS . .......ccueiieieiieieeiesiesiee st eeestee st steeee e s e 43
4.2.2.2 Anélise por Microscopia Otica (MO).........ccevueveevreeereeeeeeeeesereees s seseesenes 43
4.2.2.3 Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e por

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS). ........cccovvviiiiieniieiiiinne 44
4.2.2.4Quantificacdo das fases deletérias. ... 45
4.2.2.5ANAlISE de DUIEZA VICKEIS.....cviieiiiiiiciecii et 46

4.2.3 Analise pela técnica de Reativacao Eletroquimica Potenciocinética com ciclo
AUPIO (EPR-DL) ..ottt bbbt be st sbeenenneas 47
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....cooveiieeeeiieietieieseteestesissssesisses s sesessssssessenassen s, 50

5. 1. Analises N0 AISD UNS S32750 (SAF 2507) .....ccuiiermiiieeiieneeseseeeesiesreesne e 50



Xi

5.1.1 Aco inoxidavel UNS S32750 como recebido........c.cccuevveieieeiecie e 50
5.1.1.1 Analise da MICrOBSIIULUIE .......cveiuiriiiieiiieieie e e 50
5.1.1.2 AnaliSe de EPR-DL..........cooioiiiiiii et 51

5.1.1.2.1. EPR- DL COM SOIUGAO L ......civieiiieieiiieiie et 51
5.1.1.2.1. EPR- DL COM SOIUGAO 2 ......ccveeiveeieiieeiie e ste et 52

5.1.2. Aco inoxidavel UNS S32750 (SAF 2507) tratado termicamente a 850°C por 1

00T LU J USSP 55
5. 1. 2. 1. Analise da microestrutura do AISD UNS S32750 (SAF 2507) tratado
termicamente POr L MINUEO. .......ccviveieeieiie et sre e e e 55
5. 1. 2. 2. Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 tratado termicamente por 1
0110 TSR 57

5.1. 2. 2.1 Analise de EPR-DL com SOIUGAO 1 ......cccecveiiieieiieieee e 57
5.1.2.2.2 Anélise de EPR-DL €OM SOIUGAD 2 ......ccoeviiiriiiiiinieieesese s 58
5.1.3.Aco inoxidavel UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 minutos. .....61
5.1.3.1 Analise de MICrOESIIULUIA .......oveiueiiiiiiiieieie e e 61
5.1.3.2 Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 (SAF 2507) tratado
termicamente POr 10 MINULOS. .......cviiieiieiic ettt sre e 63
5.1.3.2.1 Analise de EPR-DL cOmM SOIUGAO 1 ......cccovvivieiiieiiiiese e 63
5.1.3.2.2 Anélise de EPR-DL cOM SOIUGAD 2 ......ccooviviiiiieiirieieeeeee s 64

5.1.4 Aco inoxidavel UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 1 hora.............. 65
5.1.4.1 Analise de MICrOESIIULUIA .......cverveiiiiiiiieieieie e 65
5.1.4.2 Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 (SAF 2507) tratado
termicamente PO L NOTA. ......ccvoiviiiiiece et re e 70

5.1.4.2.1 Andlise de EPR-DL cOM SOIUGAD 1 ......ccveviviiiiieiiiiieeceee s 70

Atraveés da Figura 52 vé-se que a razdo Ir/la para o primeiro pico de reativacdo
tende a diminuir conforme ha o aumento da velocidade de varredura. Para o
segundo pico de reativagdo ha um pequeno aumento no valor de Ir/la da menor
velocidade para a velocidade intermediaria, enquanto que para a maior velocidade

de varredura ndo foram identificados picos de reativagao. ...........ccccceeererereriennnn 73
5.1.4.2.2 Anélise de EPR-DL COM SOIUGAD 2 .....cvevveiveriiriiiiisiesieiee e 73
5.1.5. Aco inoxidavel UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 horas......... 75
5.1.5.1 Andlise de MICrOESIIUIUIA ........uevvveieiieeireie e ee e ae e 77
5.1.5.2 Andlise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 tratado termicamente por 10
010 = 3OS 82
5.1.5.2.1 Anélise de EPR-DL COM SOIUGAD 1 .....ccooiviiiiiiiiiiiiiniinieieiesese s 82
5.1.5.2.2 Anélise de EPR-DL COM SOIUGAD 2 .....ceevveiverieiiiiiiiisieieesie e 85
5.1.6. Aco inoxidavel UNS S32750 como recebido e tratado termicamente a 475°C por
ST 1o = PSRRI 87

5.1.6.1Analise da microestrutura do AISD UNS S32750 como recebido tratado
termicamente POr 50 NOFAS........ccviiiiieiie e ae s 87



Xii

5.1.6.2 Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 sem solubilizacao tratado

termicamente POr 50 NOTKES. ........ccviieiiieee e 89
5.1.6.2.1 Anélise de EPR-DL com @ SOIUGAO 1 ......ccooviviiiiiiiiiiceeec s 89
5.1.6.2.2 Analise de EPR-DL cOmM @ SOIUGAD 2 ......ccvevvveiiveiiiieseee e 90

5.1.7. Aco inoxidavel UNS S32750 néo solubilizado e tratado termicamente a 475°C
POF 250 NOTAS ...ttt e e aeeste e e e ne e teeeenneers 91

5.1.7.1 Anélise de microestrutura para o AISD UNS S32750 ndo solubilizado e

tratado termicamente Por 250 hOT@S. .........ccoiiiiiiiiiiee e 91

5.1.7.2 Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 néo solubilizado e tratado

termicamente POr 250 NOTAS.........ciiiiiieieierie e 92
5.1.7.2.1 EPR-DL cOmM @ SOIUGAD L .....ccvieiiiiicieecie e 92
5.1.7.2.1 EPR-DL COM @ SOIUGAD 2 .....ccveeireiecieecie e 94

5.1.8. Aco inoxidavel UNS S32750 solubilizado e tratado termicamente a 475°C por 50
POTAS ... bbbt be e re e 96
5.1.8.1 Anélise de microestrutura o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado

termicamente POr 50 NOFAS. .......cciiviiieiecie et 96

5.1.8.2 Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 solubilizado tratado

termicamente POr 50 NOT@S. ........ccviiiiiiiei e 98
5.1.8.2.1 Anélise de EPR-DL com asOlUGAO 1 .......ccccveviveiiiicie e 98
5.1.8.2.2 Andlise de EPR-DL com @ SOIUGAOD 2 ......cocvvrviieieiiieeeecee e 99

5.1.9. Aco inoxidavel UNS S32750 solubilizado e tratado termicamente a 475°C por
250 NOTAS ...ttt bbbt r e reenes 102
5.1.9.1 Andlise de microestrutura para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado

termicamente POr 250 NOK@S..........cciiiiiieiecie e 102

5.1.9.2 Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado

termicamente POr 250 NOK@S..........cciiiiiieie e 103
5.1.9.2.1 Anélise de EPR-DL com asolugo 1 .........cccoevveviiiiiieie e 103
5.1.9.2.2 Anélise de EPR-DL cOm @ SOIUGAO 2 ........ocveiiiiiiiiiiiiiee e 105

5.2. Analises com AISD UNS S32760 (ZERONZ100) sem tratamento térmico. ........... 109
5.2.1 Aco inoxidavel UNS S32760 como recebido........ccovviiiieeeieiieieiese e 109
5.2.1.1 Andlise da MICIOBSIIULUIA ........ueiveeiieeieiee e e ns 109
5.2.1.2 ANAlISE 0 EPR-DL......cciiiiiiiieiieecesieee e 110
5.2.2.Aco inoxidavel UNS S32760 tratado termicamente a 850°C por 1 minuto........ 111
5.2.2.1.Andlise de MICrOESIIULUIA .......cveiieiieeie e 111
5.2.2.2. ANAliSe d& EPR-DL.......ccciiiiiiiieiee e 113
5.2.3 Aco inoxidavel UNS S32760 tratado termicamente a 850°C por 10 minutos....114
5.2.3.1 Analise de MICrOBSIFULUIA ......ccveiviriiiiieieeieie e 114
5.2.3.2 ANaliSe 08 EPR-DL.....cooiiiiiiiieciiesieeee e 115
5.2.4 Aco inoxidavel UNS S32760 tratado termicamente a 850°C por 1 hora............ 116

5.2.4.1 ANALISE A8 MICTOBSIIULUIA «...eeeeeeee oot e e e 116



Xiii

5.2.4.2 ANAliSe de EPR-DL.......ccoooiiiiiiiiiisseee et 120
5.2.5 Aco inoxidavel UNS S32760 tratado termicamente a 850°C por 10 horas......... 121
5.2.5.1 And&lise de MICrOESIIULUIA ......ccvvvvriieiireeeieiese e se et 121
5.2.5.2 ANAliSe de EPR-DL.......cccoiiiiiieieiineseee e 124
5.2.6 Aco inoxidavel UNS S32760 solubilizado e tratado termicamente a 475°C por 50
10 = TSP UUR SRR 129
5.2.6.1 Analise de MICrOBSIIULUIA .......coverviiiiriiiieiieie et 129
5.2.6.2 ANAliSE 08 EPR-DL.....cooiieiiiiiece et 130
5.2.7 Ao inoxidavel UNS S32760 solubilizado e tratado termicamente a 475°C por
250 NOTAS. .ttt e bbb reenes 131
5.2.7.1 An&lise de MICrOESIIULUIA ......ccveiveiierirerieieriesie et e e 131
5.2.7.2 ANAliSe de EPR-DL.......cccoooiiiiiiieiisieseeieie e 131
5.3 Quantificacdo por analise magnética (FErritoSCOPI0) .......cccvevvevveveeiiiieeieeie e 134
5.4 Anélise por MEV/EDS das amostras corroidas nos intervalos dos picos de
LT LY=ot Lo SO 136
5.4.1 Amostra do AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 1 hora....... 136

5.4.2 Amostra do AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 horas. ..137
5.4.3 Amostra do AISD UNS S32750 tratado termicamente a 475 °C sem solubilizacéo

POF 250 NOT@S. ...ttt b e bbb 141

5.5 ANAlISE de DUIEZA VICKEIS ......oiiiiiiiiieiieeeeeee ettt eneas 145
5.5.1 Andlise de dureza Vickers para 0os AISD UNS S32750 e UNS S32760 tratados a

1] 0 PR 145
5.5.2 Andlise de dureza Vickers para 0os AISD UNS S32750 e UNS S32760 tratados a

R PR 148

B.CONCLUSODES.........oooiiieeereiee ettt en et an st s s 152

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......coosveiieeteeieeeeeeeeeses s, 154



Xiv

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Grafico ilustrando a passividade dos acos-cromo exposto por 10 anos a uma

AtMOSTEra INAUSTIIAL ... ..o ettt ereenbeenne s 5
Figura 2- Preco Mensal do Niquel por tonelada..............ccooviieiieii e 8
Figura 3 - Microestrutura tipica do aco inoxidavel duplex UNS S32750.Aumento de 1000x...9
Figura 4- Secéo vertical com Fe constante (70%) do diagrama ternario Fe-Cr-Ni.................... 9
Figura 5- Comparacéo da tensdo de escoamento dos AISD com o AIA AISI 316L entre a
temperatura ambiente € 300°C. ........ooieiiiie e 11
Figura 6- Temperatura critica de pite (CPT) e temperatura de corrosdo em frestas (CCT) em
6% FeCl3(similar a0 ensaio ASTM G48). .....ccveiuviieiiese e 13
Figura 7 - Diagrama TTT esquematico de precipitacdo de fases secundérias nos AlDs. ........ 16
Figura 8 - Diagrama esquematico do processo de nucleagdo da fase sigma e austenita
Lo 00 - T SR 18

Figura 9 - a)Sigma eutetdide lamelar formada pelo envelhecimento a 700°C por 96 horas.
b)Sigma eutetodide divorciada obtido pelo envelhecimento a 900°C por 12 horas. Ataque com

Behara MOAIfICAUO. ..........coueieeieic et be e sreeae s 19
Figura 10 - UNS S32750 envelhecido a 700°C por 1032 horas. Ataque com Behara

MOUITICAO .....cveieee et e et e e e s b e e be e esreesteeneesraenee s 20
Figura 11 - Diagramas empiricos para a precipitacdo da fase sigma.a)Magnabosco. b)Sieurin e
RS 10 511 {00 OSSOSO 22

Figura 12: Formac&o da fase chi e crescimento da fase sigma em um aco inoxidavel duplex.23
Figura 13 - Efeito do teor de nitrogénio e da fracdo de ferrita na quantidade de Cr2N

precipitado Na ZAC de UM AID. ......ooiiiieeie e 25
Figura 14 - Austenita secundaria formada nos limites das fases ferrita/austenita no SAF 2507
apos o envelhecimento por 3 Min € @ 900%C.........coiiiririreee e 27
Figura 15 - Imagem obtida por MET apresentando os carbonetos Cr,3Cg precipitados na
interface a/y em um SAF 2205 envelhecido a 800°C por 30 min. ........cecvvveriieiiiieiieiennnn 28
Figura 16 - Desenho esquematico do processo de SenSitiZaGao ..........cccoerveererereneserieenieens 29
Figura 17 - Diagrama TTT para a precipitacdo da alfa linha. .............c.cccooveiiiiiiiiec 30
Figura 18-Analise com MET mostrando os precipitados presentes na matriz ferritica no AID
22Cr-5Ni tratado a 475°C por 1000 NOTES.........ccveveieeiieeiecie et 31
Figura 19 - Efeito do envelhecimento térmico na dureza Rockwell C do aco inoxidavel duplex
SAF 2205, envelhecido entre 400°C € 500°C. .....oouiiiiiiiieiie e 32
Figura 20 — Microestruturas previstas pela norma ASTM A262. a) estrutura step. b) estrutura
dual. €) EStULUIA AITCN. ..ovviiiii i aa e 35
Figura 21 - Diagrama esquematico descrevendo o processo do teste EPR de simple loop para
05 AC0S INOXIAAVEIS 304 € B04L. . ..cuieieiiieeee ettt ens 36
Figura 22 - Desenho esquematico para o ensaio de EPR-DL. a)sem reativacdo. b) com

= LAY (oF: o PRSPPI 38
Figura 23 - Fluxograma das etapas adotadas na metodologia............ccoovvvveiieienencnencsnnins 41
Figura 24 - Forno utilizado para a realizagdo dos tratamentos térmicos nas amostras. ........... 42

Figura 25 - Microscopio 6tico OLYMPUS utilizado para as analises de microestrutura. ....... 44
Figura 26 — Ensaio de dureza Vickers. a)Durdmetro Vickers. b)ilustragdo esquematica da

impressdo obtida e as diagonais analiSadas. ............coceoevreriieiiniie e 46
Figura 27 — Desenho esquematico das regifes analisadas por Dureza Vickers nos AISD
BSTUTAAOS. ...ttt bbb bbbttt bbb bbb s 47

Figura 28 — Ensaio de EPR-DL. a)célula montada para o ensaio. b) Conjunto célula e
sensor.(RELATORIO TECNICO UFC-PETROBRAS, 2007). ...cccvcveiierieeieseesie e see e 48



XV

Figura 29 - Microestrutura do AISD UNS S32750 como recebido analisado por MO com

aumento de 1000x. a) regido da borda. b) regido do CeNtro. ........ccccvvvevesiinierece e 50
Figura 30 - EPR-DL com o material sem tratamento. Solu¢éol. a)velocidade de 1,67 mV/s.
b)velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 MV/S. ......ccoeivieiieiiiecic e 51

Figura 31 - EPR-DL do AISD UNS S32750 nas regides proximas a borda da chapa. a)
velocidade de varredura de 1,67mV/s. b)velocidade de varredura de 3,0mV/s. c)velocidade de
B,0IMV/S. et b bbbttt bbb reenes 53
Figura 32 - Andlise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 na condigdo de como recebido nas
regides do centro da chapa. a) velocidade de varredura de 1,67mV/. b)velocidade de varredura
de 3,0 mV/s. c)velocidade de varredura de 6,0 MV/S.......ccooiiiiiiiiic i 54
Figura 33: Microestrutura do SAF 2507 no MO tratado em 1 minuto, regido da superficie da
chapa: a) aumento de 500x ; b) aumento de 1000X .........ccevvriereerirsriereerie e e 56
Figura 34— Microestrutura do SAF 2507 no MO tratado em 1 minuto, regido central da chapa:
a) aumento de 500X ; b) aUMENTO de LO00X........cceriririeieieierie e 56
Figura 35 - Microestrutura por MEV do UNS S32750 por 1 minuto com aumento de 2000x.56
Figura 36 - AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 1 minuto. Solucéo 1.a) velocidade de
1,67mV/s . b) velocidade de 3,00 mV/s. c) velocidade de 6,0 MV/s.........ccccccvvvveiveieiiiecinenne 57
Figura 37 - EPR-DL para 0 ago na regido da borda tratado a 850°C por 1 minuto. Solucéo 2.

Figura 38 - Analise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 na regido central da chapa, tratado
a 850°C por 1 minuto. a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade

[0 Ll T O I1 0 17T 59
Figura 39 - Figura esquematica da convolucdo de dois picos de ativacdo e de reativacdo no
ENSAI0 U8 EPR-DIL. ..ottt ettt ste et e st e s te et e neenreenneenee e 60
Figura 40: Microestrutura por MO do AISD tratado por 10 minutos: a) regido proximo ao
centro da chapa; b) regido proxima da superficie do 0. .......cccevvrviveiericiere e 62
Figura 41: Microestrutura por MEV do AISD tratado por 10 MinutoS. .........ccccerererereneninas 62
Figura 42 - AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 10 minutos. Solucéo 1.a) velocidade de
1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 MV/S ........ccooioiiineicnenininns 63
Figura 43 - EPR-DL para UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 minutos.
a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s. .............. 64
Figura 44: Microestrutura do UNS S32750 tratado termicamente por 1 hora. a) ataque com 30
segundos. b) ataque COmM 40 SEGUNAOS. ......cververiiriiiiiieeieie ettt bbb 66
Figura 45: Microestrutura por MEV do UNS S32750 tratado por 1 hora. .........cccceeeveevieeinnnne 66
Figura 46 - Anélise da microestrutura por MEV e a quantificacdo das fases por um programa.
.................................................................................................................................................. 67
Figura 47 - Microestrutura do UNS S32750 no MEV para analise por EDS: a) aumento de
2000x; B) aUMENLO A€ BOOOX. ....viiiieiiieeiee ettt sbe et re e 68

Figura 48 - EDS das fases presentes no AISD UNS S32750. a)ferrita; b)austenita primaria;
c¢)sigma; d) chi (dentro da fase sigma); e)chi (na interface ferrita/austenita); f) austenita

cToL U] Lo 1 - RSP TR 69
Figura 49 - AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 1 hora . Solucédo 1.a) velocidade de
1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 MV/S .......cccooviiinencnciiiinns 71
Figura 50 - Relacéo entre la e Ea com as velocidades de varredura para o mateiral tratado
termicamente a 850°C por 1 hora. @) 1a. D)E@ .......cccoovviiiiiiie e 72
Figura 51 - Relagéo de Ir e Er com a velocidade de varredura para o material tratado
termicamente a 850°C por 1 hora. @)Ir. D)EF. ..o 72

Figura 52 - Influéncia da velocidade de varredura na raz&o Ir/la para os dois picos de
reativacdo do AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 1 NOra..........ccceevveieeieiieeieesesieseenenns 73



XVi

Figura 53 - Andlise de EPR-DL para 0 ago UNS S32750 tratado a 850°C por 1 hora. a)

velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s. ................. 74
Figura 53: AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 10 horas e resfriado rapidamente com

10 U TSSO U SO U RSP PTSRORP 75
Figura 55: Analise por microscopia 6tica do AISD UNS S32750. Aumento de 1000x. a)
regides longe da trinca; b)trinca propagada N0 Material.............cccoooeiiiiniiiiiiene i 76
Figura 56: AISD UNS S32750 tratado por 10 horas resfriado @ao ar..........c.cccceevevveveiinesnenne 76
Figura 57: Microscopia 6tica para o0 AISD UNS S32750 tratado por 10 horas. a)aumento de
500X.b) aUMENLO A8 1000X. ....veivieiierieiieesie et se ettt et be et e saesre e e reesreeneenneens 77

Figura 58: Microestrutura do AISD UNS S32750tratado por 850°C por 10 horas por MEV.
a)microestrutura com a presenca de fases deletérias.Aumento de 2000x. b)regido da

propagacao da trinca. Aumento de L000X. ......cceieiiririiieee e 78
Figura 59: MEV para o AISD UNS S32750tratado por 10 horas e a imagem da quantificacao
.................................................................................................................................................. 79
Figura 60— Imagem por MEV das regifes analisadas por EDS. a)aumento de 2000x.
D)AUMENTO & BOODX. ...vveueeieiteiteete ettt bbbttt nn bbbt ene s 79
Figura 61: EDS para as fases deletérias encontradas no AISD UNS S32750. a)fase chi. b) fase
sigma. c)austenita primaria. d)austenita secundaria. e)ferrita. .........cc.ccoovevevererien s, 80
Figura 62 - AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 10 horas. Solucédo 1.a) velocidade de
1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 MV/S ........ccoovvviieiencnenininnns 83
Figura 63- Relacdo de la e Ea com a velocidade de varredura para o material tratado
termicamente por 10 horas. a)la. D)Ea. ..o 83
Figura 64 - Relacdo de Ir e Er com a velocidade de varredura para o material tratado
termicamente por 10 horas. a)Ir. D)Er......ccooiiii 84
Figura 65 - Relacdo da razdo Ir/la com a velocidade de varredura. ...........ccccceevvevveveeieieennne 84
Figura 66: EPR-DL do UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 horas. a)velocidade
de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 MV/S........ccocervniieninnnnnn. 85

Figura 67: Avaliacdo da influéncia da velocidade de varredura e do tempo de tratamento em
relacdo a razdo Ir/la pra o AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C.Solucéo 2.......86
Figura 68: Microscopia 6tica do AISD UNS S32750 como recebido tratado a 475°C por 50

horas. a) Aumento de 500X. b)AUMENtO de 1000X. ........ccuerurreriirereriesieseeiee e 88
Figura 69: MO da amostra nas regides do centro da chapa.a)aumento de 500. b) aumento de
000 SRR RSPSTSRSRS 89

Figura 70 - Andlise de EPR-DL para UNS S32750 tratado a 475°C por 50 horas. Solugéo 1. a)
velocidade de varredura de 1,67mV/s . b) velocidade de varredura de 3,0 mV/s. ¢) velocidade
de Varredura 6,0 MV/S. ...ttt 90
Figura 71: Analise de EPR-DL para UNS S32750 tratado a 475°C por 50 horas.Solucdo 2. a)
velocidade de varredura de 1,67mV/s . b) velocidade de varredura de 3,0 mV/s. c) velocidade

AE VAITEAUIA 6,0 MV/S. oottt e st e e et e e e s e bt e e e s e b et e e s s ebba e e e s eaabaneessarees 91
Figura 72: Microscopia 6tica do AISD . a)aumento de 500x e b)aumento de 1000x. ............. 92
Figura 73 - AISD UNS S32750 tratado a 475°C por 250 horas. Solucgéo 1.a) velocidade de

1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s. ........cccceviiiiieiiciineinen, 93

Figura 74: Analise de EPR-DL para 0 ago UNS S32750 tratado a 475°C por 250 horas.
Solugéo 2. a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s.

.................................................................................................................................................. 94
Figura 75- Anélise da razéo Ir/la para os dois picos de reativagdo do AISD UNS S32750
tratado @ 475°C POr 250 NOTAS. .....eiveeiiieie ettt sreenee e 96
Figura 76: Microestrutura do UNS S32750 solubilizado tratado por 50 horas nas regides da
superficie: a) aumento de 500x; b) aumento de 1000X..........ccervererrierieereerieseese e 96

Figura 77 - UNS 31803 solubilizado e envelhecido a 475°C por 36 horas...........ccceceevvervennene 97


file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601280
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601280

Xvii

Figura 78: Microestrutura do AISD UNS S32750 solubilizado e tratado por 50 horas nas
regides proximas ao centro: a) aumento de 500x; b) aumento de 1000X ........ccccevvevererernanns 97
Figura 79: Analise EPR-DL para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado a 475°C por 50
horas. Solucéo 1. a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0
NIV /S, ettt bbb R b bR AR E bR bRt R e Rt e Rt et et bbb nnenre s 98
Figura 80: Analise EPR-DL para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado a 475°C por 50
horas. Solucdo 2. a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c¢) velocidade de 6,0

NIV /S, ettt E et R Rttt R e Rt b e Rt Rt e beeRe e Re e beeneenre e eeenee e 100
Figura 81 - Valores de Ir/la versus tempo de envelhecimento para diversas temperaturas de

LUz LS 10 0[] 1 (0 T O PP PP PP UPRTPP 101
Figura 82: Microestrutura do UNS S32750 solubilizada tratado por 250 horas.................... 102
Figura 83 - AID UNS 31803 solubilizado e envelhecido a 475°C por: a) 96 horas b) 360
0T0] = TSSO P PR 102
Figura 84: MO do UNS S32750 solubilizado e tratado por 250 horas na regido préxima ao
CENLIO dA ChAPA ... ettt e b et e st e e sreeraenraere s 103
Figura 85: EPR-DL do AISD UNS S32750 solubilizado e tratado por 250 horas.Solugéo 1 .
a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s. ............ 104
Figura 86: EPR-DL do AISD UNS S32750 solubilizado e tratado por 250 horas.Solugdo 2.
a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s. ............ 106
Figura 87 - Andlise da razdo Ir/la para os dois picos de reativacdo do AISD UNS S32750
solubilizado e tratado a 475°C POr 250 NOKAS. .......ccceciveieieeiece e 107
Figura 88 - Efeito da solubilizagdo e da velocidade de varredura nos valores de Ir/la. do AISD
UNS S32750 tratado a 475°C por 250 horas. 1° pico de reativacdo.Solugédo 2. .................... 108
Figura 89 - Microestrutura do AISD UNS S32760 sem tratamento térmico observada por MO.
a)Aumento de 500x. b) AUMENtO de 1000X. ...c.ccvveirreiieeieiieie et re e 109

Figura 90 - Microscopia por MEV para o AISD UNS S32760 sem tratamento térmico. ......110
Figura 91: EPR-DL para 0 AISD UNS S32760 sem tratamento térmico. a)velocidade de

1,67mV/s. b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s. ......cccoeeviieiiciiccee, 111
Figura 92 - Microestrutura do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 1 minuto. a)Aumento
de 500%. b)AUMENLO A€ LO00X. ...ecviieieieerieiieeite et e ete ettt et e e b e s esraesresnnesreeeaas 112
Figura 93 - Analise por MEV para 0 AISD UNS S32760 tratado por 1 minuto.
a)Microestrutura por MEV. b) Espectro obtido por EDS para as inclusdes na amostra. ....... 112
Figura 94 - EPR-DL para o material tratado a 850°C por 1 minuto nas velocidades de
1,67MV/S, 3,0MV/S € 6,0MV/S. ..ottt et 113
Figura 95 - Microestrutura do AISD observada por MO. a)Aumento de 500x. b) Aumento de
000 SRS 114
Figura 96 - MEV do AISD UNS S32760 tratado por 10 minutos...........ccceeerereneneneniennnnn 115
Figura 97 - EPR-DL para o material tratado a 850°C por 10 minutos nas velocidades de
1,67MV/S, 3,0MV/S € B,0MV/S. oottt ettt e ettt e e s e e e e s e abee s 116
Figura 98 - Microestrutura do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 1 hora observada por
MO. a) Aumento de 500x. b)AUMENLO dE L000X .......cverrerrerrerierierierieeeeieie e 117
Figura 99 - Microestrutura do AISD UNS S32760 analisadas por MEV. Aumento de 2000x.
................................................................................................................................................ 117
Figura 100 - Regido selecionada para o ensaio de EDS. a)aumento de 2000x. b)aumento de
3000 ) SOOI 118
Figura 101 - EDS para as fases presentes no AISD UNS S32760 tratado por 1 hora. a)fase chi.
b)fase sigma. c)ferrita. d)austenita primaria. e) austenita SeCUNMAria ..........c.cccecvevveriverieennenn 119

Figura 102 - EPR-DL para o material tratado a 850°C por 1 hora. a)velocidade de 1,67mV/s.
b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 MV/S. .......ccccoveiiiieiiieiecie e 121


file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601315
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601315
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601320
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601320
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601325
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601325

XViil

Figura 103 - Microestrutura do AISD observada por MO tratado termicamente por 10 horas.

a)Aumento de 500x. b) AUMENLO de 1000X. ...c.ecveieeriieieiieiie e see e ee st ee s 122
Figura 104 - Microestrutura do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 10 horas analisada
por MEV e EDS. a)Aumento de 2000x.b)Aumento de 8000X.........ccccuererrerreeniereeseerienneenns 122
Figura 105 - EDS das fases encontradas no AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 10 horas.
a)Fase sigma. b)Fase chi. c)Austenita. d)Austenita SECUNTAria. ..........ccccvvevveiiieviecriecieceenas 123
Figura 106 - EPR-DL com UNS S32760 tratado a 850°C por 10 horas. a)velocidade de
1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mMV/S. ......ccccoeviviiiiniinninnnnne 125
Figura 107: Avaliacao da influéncia da velocidade de varredura e do tempo de tratamento em
relagdo a razdo Ir/la pra o AISD UNS S32760 tratado termicamente a 850°C...................... 126
Figura 108: Analise estatistica do efeito do tempo de tratamento e do tipo de aco
influenciando a razdo Ir/la para a velocidade de 1,6 7MV/S. .....ccccovvveiieiieiieie e 127
Figura 109: Analise estatistica do efeito do tempo de tratamento e do tipo de aco
influenciando a razdo Ir/la para a velocidade de 3,0 MV/S. ....ccocvviiiieiiiin e 128
Figura 110: Anélise estatistica do efeito do tempo de tratamento e do tipo de aco
influenciando a razdo Ir/la para a velocidade de 6,0 MV/S. ......cccoovvieieiiniiee e 128

Figura 111- Microestrutura do AISD observada por MO para AISD UNS S32760
solubilizado tratado a 475°C por 50 horas. a) Aumento de 500x. b)Aumento de 1000x....... 129
Figura 113: EPR-DL para o material solubilizado tratado a 475°C por 50 horas nas

velocidades de 1,67mV/S, 3,0MV/S € 6,0MV/S.....cciiriiiiiiiiie et 130
Figura 114 — Microestrutura do AISD UNS S32760 solubilizado a 475°C por 250 horas
analisado por MO. a)Aumento de 500x. b)Aumento de 1000X.........ccccerivererrirrrerieseeseeneens 131
Figura 114: EPR-DL com o AISD UNS S32760 solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas
................................................................................................................................................ 132
Figura 115 — Analise da porcentagem de ferrita consumida no tratamento de 850°C em
relagido a0 teMPO € 0 AISD ..o e 135
Figura 116 - Andlise da porcentagem de ferrita consumida no tratamento de 475°C em relacéo
A0 TEMPO € 0 AUSD. .. nre e 135
Figura 117 - Regido corroida pela solucéo 2.a)Aumento de 10000x. b) Aumento de 20000x.
................................................................................................................................................ 136

Figura 118 - Estrutura por MEV da sigma eutetdide no material tratado a 850°C. Aumento de
1000x. a)detector SE. b)Detector BSE. Aumento de 2000x. c)detector SE. d)Detector BSE.
Aumento de 5000x. e)detector SE. f)Detector BSE. .........cccooiiiiiiiiiiiicceec e 137
Figura 119 - Microestrutura do AISD analisado por MEV no modo BSE. a) aumento de
1000x. b)aumento de 2000x. c)aumento de 5000x. d)aumento de 10000x. e)aumento de

10000 TSSO PRSI 138
Figura 120 - Microestrutura do AISD UNS S32750 corroida e analisada por MEV com
detector MIX. a)Aumento de 2000x. b) Aumento de 5000X..........ccevveviieeiieiiieeiee e 139
Figura 122 - Regides corroidas e analisadas por EDS para o AISD tratado a 850°C por 10
010 SRR P PR 139

Figura 122 - EDS das fases encontradas no AISD UNS S32750 corroido.a)austenita
secundaria - ponto 1. b)fase sigma - ponto 1. c)austenita secundaria - ponto 2. d)fase sigma —
[S10] 01 (0 TSP TP O RSP PR PROPRPPTPN 140
Figura 124 - MEV da amostra corroida no primeiro pico de reativagdo no modo SE.
a)Aumento de 5000x. b) Aumento de 10000x. c) Aumento de 25000x. d) Aumento de

o]0 00 SRRSO 141
Figura 124 - Regides corroidas e analisadas por EDS para o AISD tratado a 475°C por 250
010] SRR PPTR 142

Figura 125 - Esquema de detecgdo da célula portatil nas regides dos “clusters” de alfa linha.
................................................................................................................................................ 143


file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601338
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601338
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601339
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601339
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601347
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601347
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601349
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601349
file:///C:\Users\Carol\Desktop\Disserta��o-Caroliny-completacorrigindo-cleiton.docx%23_Toc409601349

XiX

Figura 126 - Microscopia obtida por MEV das amostras tratadas a 475°C por 250 horas e
corroidas com a solucdo 2.a) Aumento de 2000x. b) Aumento de 5000x. c) Aumento de

10000x. d)AUMENLO dE 25000X. .....cveireeirreieerieseeie e ste e e eee e et e e e sreesreeaesseesbeeneesreesreenee e 144
Figura 127—-Relacdo dureza e tempo para 0 AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C.
................................................................................................................................................ 146
Figura 128 - Relagdo dureza e tempo para o AISD UNS S32760 tratado termicamente a
S0 OSSPSR 147
Figura 129 - Relagéo dureza e tempo para o AISD UNS S32750 sem solubilizagéo e tratado
tErMICAMENTE @ A75°%C ..ottt e te et e b e te et e s re e teeneenneenns 149
Figura 130 - Relagéo dureza e tempo para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado
tErMICAMENTE @ A75°%C. oottt e te et e s e e te e b e re e re e aenneenns 149

Figura 131 - Relagdo dureza e tempo para o AISD UNS S32760 solubilizado e tratado
TEIrMICAMENTE @ A75°C. ..ottt bbbttt b beenes 150



XX

LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Comparacéo entre propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis com estrutura

duplex € 1igas QUSEENTTICOS. .......ciuiiiirierieieese ettt 11
Tabela 2 - PRE de alguns dos acos inoxidaveis e suas composi¢cdes quimicas...........c.ccceeu.... 13
Tabela 3: Fases encontradas nos agos inoxidaveis duplex e suas caracteristicas..................... 16
Tabela 4 - Efeito da temperatura sobre a microestrutura do SAF 2507 .........ccccevveveveeiieennenn, 22
Tabela 5 - Composic¢do quimica dos AISD €m €StUO. ......ccvevverereieeieieierie e 41
Tabela 6 - Tempos e temperaturas de tratamentos tErmiCOS. ........ccccevvereiiiesieerece e 43

Tabela 7 - Composicdo quimica para as fases do AISD SAF 2507 analisadas por EDS......... 68
Tabela 8 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32750

tratado a 850°C POr 1 Nora. SOIUGEAD L........coveiiiiiiiiiiiiisieeeeee e 71
Tabela 9 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32750
tratado a 850°C POr 1 NOra. SOIUGED 2........ccueiviiiiriiriiiiieieieie et 74
Tabela 10: Composicdo média das fases analisadas por EDS para o tratamento térmico de
850°C POF L0 NOTES. ...ttt bbb bbbttt ettt b e enes 81
Tabela 11 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32750
tratado a 850°C POr 1 NOra. SOIUGED 2........coveieiiiiiiiiiiiiiieeeie e 86
Tabela 12: Potenciais e correntes dos picos de ativacao e reativacao para a velocidade de
1,67mV/s do AISD tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solugéo 2........... 95
Tabela 13: Potenciais e correntes dos picos de ativacao e reativacao para a velocidade de
3,0mV/s do AISD tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solugéo 2............. 95
Tabela 14: Potenciais e correntes dos picos de ativacdo para a velocidade de 6,0mV/sdo
AISD tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL.SOIUGE0 2. ........cccccvveiiivrinnnne 95

Tabela 15: Potenciais e correntes dos picos de ativacao e reativacdo para a velocidade de
1,67mV/s do AISD solubilizado etratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL.

310 007 (o I TP SUP TP TP PRPRON 104
Tabela 16: Potenciais e correntes dos picos de ativacao e reativacao para a velocidade de
3,0mV/s do AISD solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL.

ST ] 11T Lo I USSP URRPROPOSPN 105
Tabela 17 : Potenciais e correntes dos picos de ativacdo para a velocidade de 6,0mV/s do
AISD solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL.Solucdo 1........ 105
Tabela 18: Potenciais e correntes dos picos de ativacao e reativacao para a velocidade de
1,67mV/s do AISD solubilizado etratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL.
SONUGED 2. ..ttt bbbttt b bbb ene s 105
Tabela 19: Potenciais e correntes dos picos de ativacdo e reativacdo para a velocidade de
3,0mV/s do AISD solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL.

ST ] 11T (o 1SS RRPR USRI OPRPR 105
Tabela 20: Potenciais e correntes dos picos de ativacao e reativacao para a velocidade de
6,0mV/s do AISD solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL.

SONUGED 2. ..t bbbttt bbbttt bbb ene s 106
Tabela 21 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760
tratado @ 850°C POI L MINULOD. ....ooviiuiiiiiiieiieie ettt 114
Tabela 22 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760
tratado @ 850°C POI 10 MINULOS. ....ccuiiiiiiieiieieiiest sttt 115
Tabela 23- Composigdes quimicas médias obtidas por EDS para o AISD UNS S32760 tratado
R o1 U R O 1o o 4 To] - USSR 120
Tabela 24: Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760
tratado @ 850°C PO L NOTA.....cc.viiiieieiieie et nae e e nns 120

Tabela 25 - EDS para AISD UNS S32760 tratado por 10 horas..........cceceeveiinnvenienieseennnns 124



XXi

Tabela 26: Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760

tratado @ 850°C POI 10 NOTAS. .....ccveiuiiiiiiieieie e 125
Tabela 27— Dados estatisticos do ANOVA para as velocidades de 1,67mV/s, 3,0mV/s e
LI £ V2SR 129
Tabela 28: Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760
tratado @ 475°C POr 50 NOTAS. .....ccviiiiiiiiieieie e 131
Tabela 29: Potenciais e correntes dos picos de ativacao e reativacdo para o AISD solubilizado
e tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. .........c.ccccvviiiiiiieiiiciec s 133
Tabela 30 - Dados obtidos com ferritoscpio para 0s AISD em estudo..........c.cccevvevvereennns 134
Tabela 31 - Composicao por EDS das fases encontradas N0 AISD .........ccccceeevvieieiiininennnns 140
Tabela 32 - Composicao quimica por EDS das regides corroidas no intervalo do primeiro pico
08 TEALIVAGAD. ...ttt bbbttt bbbkttt et e e bbb bbb ene s 143
Tabela 33 - Composicao quimica por EDS da regido corroida no intervalo do segundo pico de
FEATIVAGED. ... e ve ettt bbbttt b bR bRt b et b bbb ne e 144

Tabela 34 — Dureza Vickers para 0 AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C.......145
Tabela 35 - Dureza Vickers para 0 AISD UNS S32760 tratado termicamente a 850°C........ 146
Tabela 36 - Dureza Vickers para 0 AISD UNS S32750 tratado termicamente a 475°C........ 148
Tabela 37 - Dureza Vickers para 0 AISD UNS S32760 tratado termicamente a 475°C........ 150



1. INTRODUCAO

Uma das principais fontes de energia no mundo é o petréleo, este é um
recurso natural que é utilizado como matéria prima para a producdo de diversos
produtos nos mais variados ramos industriais. Atualmente a produgdo de petréleo no
Brasil chega a 1,94 milhdo de barris por dia e tende a aumentar com as descobertas de
novas reservas.

O petrdleo presente no reservatorio possui um alto grau de corrosividade
devido & presenca de dioxido de carbono (CO;)e sais como cloreto de sodio. Deste
modo os materiais que deverdo ser empregados em plataformas, navios-tanque e outros
equipamentos devem possuir uma alta resisténcia a corrosdo e resisténcia mecanica, a
fim de que o petroleo possa ser extraido, processado e transportado com seguranca, sem
que haja qualquer dano para a sociedade e ao meio ambiente.

Muitos materiais foram desenvolvidos com caracteristicas de boa resisténcia
a corrosdo e boa resisténcia mecanica, dentre eles tem-se 0s acos inoxidaveis duplex
(AID) e super duplex (AISD) que suportam a agressividade dos fluidos em meios
corrosivos sem perder suas caracteristicas de boa resisténcia mecénica e boa resisténcia
a corrosao e que estdo sendo introduzidos na industria de petréleo e gas.

Internacionalmente, a aplicacdo desse material tem um papel importante
economicamente, pois influi diretamente nos custos, pois os AID e AISD possuem uma
menor quantidade de niquel (4 a 7% de Ni) e os acos inoxidaveis austeniticos (AlA)
possuem mais de 10% de niquel em sua composi¢do, ha entdo uma economia no custo
do material, porém nacionalmente a utilizacdo desse aco ainda € bastante cara, pois
como este ndo é fabricado no Brasil na quantidade suficiente para a demanda exigida, €
necessario importa-lo, elevando assim o preco na sua utilizacdo.

Quando o AISD esta exposto a temperaturas entre 300 °C a 1000°C devido
suas condigdes de operagdo, ciclos térmicos de soldagem, envelhecimentos térmicos ou
tratamentos térmicos, esses acos sofrem um reaquecimento que propiciam a formacéo
de fases secundarias como a fase sigma e a fase chi que diminuem as propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo, deixando o material susceptivel a formacdo de
falhas como trincas, que se propagam no material e o danificam.

Essa queda na resisténcia a corrosdo ocorre devido ao roubo de cromo da
matriz do material, diminuindo ent&o a quantidade de cromo necessaria para a formacao

da camada passivadora que protege 0 ago. Também quando o material permanece



durante longo tempo de exposicdo na temperatura entre 350°C a 550°C esses agos que
contem ferrita sofrem uma fragilizacdo conhecida como fragilizacéo a 475°C que reduz
drasticamente a resisténcia ao impacto e compromete a resisténcia a corrosao.

No dia-a-dia de unidades de produgdo e processamento de petroleo, uma
preocupacdo constante é a avaliacdo e o monitoramento da degradacdo microestrutural
sofrida pelos materiais durante operacdo. Isto se deve ao fato de muitos equipamentos
operarem em condic¢des de pressdo e temperatura capazes de favorecer transformacoes
de fases prejudiciais as propriedades dos agos.

As técnicas utilizadas na deteccdo em acgos, em especial os AISD estdo
determinadas pelas normas ASTM A923 em que consiste a analise por com ataque de
NaOH, anélise com Charpy e andlise de corrosdo com cloreto férrico. Esses ensaios séo
destrutivos e ndo indicados para a analise em campo nos equipamentos industriais.

A grande demanda por técnicas que consigam detectar e determinar o grau
de susceptibilidade a corrosdo em acos inoxidaveis, devido a processos de degradagédo
microestrutural, motivou o desenvolvimento de um projeto pelo Laboratério de
Engenharia de Soldagem da Universidade Federal do Ceard que resultou na construcéo
de uma celula portatil para a técnica eletroquimica de reativacdo potenciocinética
(polarizagéo ciclica com duplo loop), do inglés, DL-EPR (Double Loop Electrochemical
Potentionkinetic Reactivation), ou também conhecida como polarizacdo eletroquimica
de reativagéo ciclica (PERC). (RELATORIO TECNICO UFC-PETROBRAS, 2007).

A célula desenvolvida pelo Laboratorio de Engenharia de Soldagem da UFC
foi inicialmente elaborada para a detec¢do da sensitizacdo causada por carbonetos de
cromo, principalmente pela presenca de Cry3Cs em AIA. O sucesso desta técnica nao
destrutiva em campo tem motivado a expansdo dessa técnica de analise para outros
materiais e fendmenos de precipitacdo.Dentro desse contexto, uma nova linha de
pesquisa se estabeleceu buscando utilizar esta célula eletroquimica portatil para a
deteccdo de outras formas de degradacao.

Assim, pretende utilizar a célula eletroquimica portatil desenvolvida no
Laboratério de Engenharia de Soldagem da UFC para estudar a deteccdo da
susceptibilidade a corroséo causada pelas precipitacOes da fase o’ (fragilizagao 475°C),
fase sigma (o) e/ou fase chi (y) em acos inoxidaveis super duplex, bem como avaliar a
cinética de precipitacdo destas fases em materiais de base para a soldagem de chapas
laminadas do AISD UNS S32750 e em tubos do AISD UNS S32760.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar a susceptibilidade a corrosdo devido a precipitacdo de fases deletérias
do tipo sigma (o), chi () e alfa linha (a’) nos acos inoxidaveis super duplex UNS S32750
(SAF 2507) e UNS S32760 (Zeron 100) utilizando uma célula portéatil eletroquimica de
reativacdo potenciocinética (EPR) desenvolvida pelo ENGESOLDA.

2.2 Objetivos especificos

e Tratar termicamente os AISD em estudo, para precipitar as fases deletérias de
interesse, e estudar o efeito do tempo de tratamento para a precipitacdo dessas fases;

e Determinar e avaliar os parametros no ensaio de EPR, tais como a velocidade de
varredura e eletrolitos, para a detec¢do da susceptibilidade a corrosdo causada pela a
precipitacdo de fases secundarias nos AISD analisados;

e Identificar e quantificar a fragdo volumétrica das fases deletérias formadas e
correlacionar com os resultados do ensaio de EPR

e Avaliar as propriedades mecénicas atraves do ensaio de dureza vickers
correlacionando com a microestrutura;

e Correlacionar as fases deletérias e os resultados obtidos no ensaio de EPR, avaliando a
influéncia dos parametros: tempo de tratamento, tipo de AISD, velocidade de

varredura e razao Ir/la.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agos Inoxidaveis

Os acos denominados inoxidaveis sdo materiais resistentes a descoloracdo, e
devido a essa caracteristica foram denominados de “Stainless Steel” que significa “ago que
ndo mancha”. Possuem propriedades importantes como um ciclo de vida longo, uma ampla
faixa de resisténcia e ductilidade, boa fabricabilidade e soldabilidade, baixo custo na
manutencao.

Os acos inoxidaveis sao ligas a base de ferro que devem conter na sua composi¢do
guimica no minimo o valor de 10,5% de cromo (GUNN,2003), podendo alguns acos
inoxidaveis possuir teores de cromo superiores a 30%, em que essa quantidade de cromo
depende das propriedades que sdo desejaveis para o material

O cromo é o principal elemento presente nesse aco e tem como efeito benéfico
proporcionar maior resisténcia a corrosao a liga, a qual é conseguida através da reacdo do
cromo do material com o ar atmosférico, ou ainda outro meio oxidante, em que forma-se uma
fina camada de 6xido de cromo na superficie do aco que é estavel e resistente, tornando-a
passiva e protegendo o metal contra o ataque de diversos meios corrosivos.

Além dos elementos principais tais como: ferro e cromo, ha a adigdo de outros
elementos como: niquel, carbono, manganés, nitrogénio, aluminio, molibdénio, ni6bio, titanio
que podem ser resultantes do processo de fabricacdo ou adicionados intencionalmente para
facilitar a fabricacdo e/ou melhorar certas propriedades. Alguns elementos sdo indesejaveis, a
exemplo do enxofre e do fosforo, pois formam compostos com baixo ponto de fuséo, levando
a trinca a quente. Porém o enxofre pode ser adicionado em algumas situagfes e em pequenas
quantidades para melhorar a usinabilidade dos agos.

Na Figura 1é possivel perceber o efeito da passividade dos agos-cromo expostos
por 10 anos a um ambiente industrial. Observa que o aumento da quantidade de cromo
presente no aco esta relacionado com o aumento da resisténcia a corrosdo do mesmo, devido a
diminuicdo na taxa de corroséo, resultando numa condicdo de imunidade total ao ataque do

meio corrosivo para os teores de cromo superiores a 10%.



Figura 1 - Gréafico ilustrando a passividade dos agos-cromo exposto por 10 anos a uma atmosfera industrial
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FONTE: CHIAVERINI, 2005.

A presenca dessa fina camada passivadora de 6xido de cromo garante também
nesses agos uma boa resisténcia a oxidagdo, mesmo em condicGes de alta temperatura, na qual
algumas ligas de cromo com teor entre 25 e 30% podem ser utilizados em temperaturas como
1000°C, garantindo boas propriedades ao material (LIPPOLD, 2005).

O Niguel é outro elemento que tem funcdo importante na composi¢do quimica dos
acos inoxidaveis, pois é um excelente formador de austenita, melhora a resisténcia a corrosao

em meios ndo oxidantes, a tenacidade e a soldabilidade do material.
3.1.2 Classificacdo dos Acos Inoxidaveis

A variacdo da composicdo dos elementos de liga nesses acos aumentam ou
diminuem uma determinada propriedade, 0 que gera uma vasta empregabilidade dos acos
inoxidaveis, surgindo assim a necessidade de identificagdo dos mesmos. Foi criado entdo, um
sistema de numeracdo do Unified Numbering System (UNS), desenvolvido por organizagoes
internacionais de normatizacdo, tais como a Society of Automotive Engineers (SAE), a
American Society for Testing and Materials (ASTM) e a mais comum no Brasil, a American
Iron Steel Institute (AISI). (ASM 1987 e SEDRIKS 1996)

Os agos inoxidaveis sdo classificados em 5 tipos em funcdo da sua microestrutura
sd0 estes: acos inoxidaveis ferriticos, acos inoxidaveis austeniticos, agos inoxidaveis duplex,

acos inoxidaveis martensiticos e agos inoxidaveis endurecidos por precipitacéao.



Acos Inoxidaveis Ferriticos (AIF): sdo ligas de Fe-Cr com microestrutura a
temperatura ambiente composta pela fase ferrita a, mesmo submetida a qualquer
velocidade de resfriamento, onde sua estrutura cristalografica ¢ a cubica de corpo
centrado (CCC). Contém teores que variam entre 10,5 e 30% de cromo em sua
composicdo, com valores residuais de elementos austenitizantes como o niquel,
nitrogénio e carbono. Sua estrutura ferritica pode causar problemas de ordem
metaldrgica, o que influencia o comportamento quanto a resisténcia a corrosdo, como:
precipitacdo de fases intermetalicas, transicdo ductil-fragil e fragilidade a 475°C,
crescimento de gréo, entre outros. (SINVAL et al, 2005 e CHIAVERINI 2005)

Acos Inoxidaveis Austeniticos (AlA): Sdo ligas de Fe-Cr-Ni, somada a presenca de
Mn (2% min.), sendo sua estrutura cristalografica cubica de face centrada (CFC)
devido a fase austenita y, que se estende até a temperatura ambiente. ESses agos nao
sd0 magnéticos, possuem condutividade térmica baixa e expansdo térmica alta,
resultando em maiores problemas de soldagem, sendo que podem sofrer sensitizacao
ao serem submetidos a elevadas temperaturas e sucessivamente corrosao intergranular
quando expostos em meios agressivos. (CHIAVERINI, 2005 e SEDRIKS 1996)

Acos Inoxidaveis Duplex (AID): Sdo acos caracterizados por apresentarem uma
estrutura bifasica ferritico-austenitico geralmente na propor¢do 1:1, o que determina
uma menor propriedade magnética, devido presenca de elementos estabilizadores da
fase ferrita e austenita. Possuem uma boa resisténcia a corrosao sob tensdo fraturante,
principalmente em meio contendo cloreto, que é superior comparativamente a liga
austenitica, uma melhor tenacidade e ductilidade em relagéo a ferritica, e propriedades
mecanicas até duas vezes maiores que aquelas dos agos inoxidaveis austeniticos, o que
0S torna extremamente atrativos ao mercado de plataformas offshores. Como
limitacdo, necessita de um elevado controle de parametros para soldagem afim de se
evitar grandes desequilibrios entre as fases existentes. (DILON 1995, ASM 1999).

Acos Inoxidaveis Martensiticos (AlM):Sao materiais ferro-magnéticos que apresentam
uma estrutura cristalogréafica tetragonal de corpo centrado (TCC). Seus teores de Cr
entre 11,5% e 18% e maiores graus de Carbono (0,1 a 1,2%), conferem elevada dureza

apos tratamento térmico por témpera, de tal maneira que a martensita seja o seu



constituinte principal. A medida em que eleva-se o teor de C, aumenta-se sua
resisténcia ao desgaste abrasivo, porém com uma perda consideravel em ductilidade e
tenacidade. (CHIAVERINI, 2005; SEDRIKS 1996)

e Acos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitacdo: Sao ligas Fe-Cr-Ni que se
caracterizam por poderem ter suas propriedades mecanicas melhoradas a partir de
tratamento de envelhecimento. Este tipo de ago apresenta normalmente um teor de 10
a 30% de Cr em sua composi¢do quimica, além de 4% a 20% de Ni. O processo de
envelhecimento por precipitagdo envolve a formacdo de fases intermetalicas, que
durante a deformacdo, impedem a movimentacdo de discordancias aumentando a
resisténcia mecanica e, em pequena escala, reduzindo a resisténcia a corrosao.
(CHIAVERINI, 2005; ASM, 1999)

A selecdo de acos inoxidaveis deve ser baseada na resisténcia a corrosdao, nas
caracteristicas de fabricacdo, na disponibilidade, nas propriedades mecanicas em faixas
especificas de temperatura e no custo do produto. No entanto, a resisténcia a corrosdo e as
propriedades mecanicas sdo os fatores mais importantes na selecdo dos acos inoxidaveis
(Metals Handbook, 2002).

A maioria dos agos inoxidaveis possui uma boa soldabilidade, porém é necessario
analisar os efeitos térmicos que a soldagem pode causar no material. Uma alteracdo na
microestrutura do metal de solda e da zona afetada pelo calor pode ocasionar a formacdo de
fases intermetalicas, crescimento de gréo, segregacdes de liga e impurezas que diminuem as
propriedades e o desempenho desejaveis desses materiais (RAMIREZ - LONDONO,1997).

Os materiais em estudo desse trabalho sdo os acos inoxidaveis superduplex que
ultimamente vém-se destacando na industria de petroleo e outros ramos industriais devido a
suas caracteristicas de boa resisténcia mecanica e de corrosdo em ambientes com um alto grau

de corrosividade.

3.2 Aco Inoxidavel Duplex (AID)

Os acos inoxidaveis duplex sdo agos que foram desenvolvidos e aplicados no
ramo industrial devido as suas propriedades mecéanicas e por proporcionar uma maior
resisténcia a corrosdo em ambientes extremamente corrosivos. Sao baseados no sistema Fe-Cr

e possuem tipicamente em sua composi¢do quimica: 18,5 a 29% de Cr, 5 a 10% de Ni; e



menos que 0,03% de C, podendo ainda possuir pequenas adigdes de nitrogénio,molibdénio,
tungsténio e cobre (NILSSON, 2007).

A principal caracteristica desses acos € a presenca de duas fases em sua
microestrutura, sendo estas ferrita (o)e austenita(y). Estas fases encontram-se geralmente na
forma de lamelas alternadas com proporg¢des aproximadamente iguais (NILSSON, 2007). A
combinacéo dessas fases de forma balanceada proporciona a esse material, propriedades como
alta resisténcia a corrosdo sob tensdo e a corrosdo intergranular, 6timas resisténcia mecanica e
tenacidade, e boa soldabilidade (GIRALDO, 2001). Essas caracteristicas o tornaram
interessanteparaaplicacdes industriais eseu usotem aumentadonasindustrias de petroleo,
inddstrias quimicas ede energia elétrica. (VILLALOBOS;ALBITER; MALDONADO, 2009)

Esse material torna-se também atrativo devido ao fator econdmico, em que possuli
uma menor quantidade de niquel em sua composi¢cdo quando comparado com 0S acos
inoxidaveis austeniticos (AlA). O niquel possui um custo elevado que segundo dados
apresentados na Figura 2, é estimado por volta de 31,4 mil reais por tonelada, e aumenta o
valor do custo do aco de acordo com sua propor¢ao na composi¢do do mesmo, enquanto que o

ferro tem o valor de 3,05 reais por tonelada métrica de minério. (The World Bank)

Figura 2- Preco Mensal do Niquel por tonelada.
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A microestrutura tipica do ago inoxidavel duplex na condi¢do laminada e recozida
¢ formada por lamelas alternadas de ferrita (o) ¢ austenita (y),como pode ser observado na
Figura 3, cuja microestrutura depende da composicdo quimica da liga, do tratamento

termomecanico, da velocidade de resfriamento, entre outros fatores.



Figura 3 - Microestrutura tipica do ago inoxidavel duplex UNS S32750.Aumento de 1000x.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Dependendo dos valores de cromo e niquel no ago pode-se determinar o tipo de
fase que se formard durante o resfriamento do material. O diagrama Fe-Cr da Figura 4
apresenta uma liga com 70% de ferro. Através desse diagrama podemos observar que a
solidificacdo do AID primeiramente de forma ferritica, mas em outros teores de ferro e outros
elementos podem alterar o0 modo de solidificagdo formando ferrita, austenita e outras fases

deletérias.

Figura 4- Sec¢do vertical com Fe constante (70%) do diagrama ternario Fe-Cr-Ni
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FONTE: MENEZES, 2005.

Na Figura 4, para as concentracfes de Cr e Ni do AID especificadas é possivel
perceber que apds cruzar a linha liquidus, ocorre o inicio da formacédo de ferrita até que esta
fase se forme completamente apds cruzar a linha solidus. Durante o resfriamento, por volta de
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1200°C,atinge-se 0 ponto de solvus da ferrita em que se inicia a transformacdo parcial de
ferrita em austenita e essa transformacdo progride até que ocorra o balanco de
aproximadamente de 50% para cada fase, formando assim a microestrutura duplex que é
caracteristica dessa categoria de aco.

De acordo com o tempo de resfriamento, processamento termomecénico e a
composicdo do aco, além de alterar o balango microestrutural em que se podera obter diversas
configuracBes de acos duplex, também podera ocorrer a formacdo de outras, como por
exemplo, a fase sigma, e assim resultar no desequilibrio das proporcdes dessas fases
primarias. Como pode ser observada no diagrama da Figura 4, em que as fases ferrita,
austenita e sigma coexistem na temperatura de 800°C.

Qualquer alteracdo posterior nestas fracbes volumétricas, causadas pelo
processamento do material pode reduzir as propriedades destes acos. (SOLOMON,1982).
Logo é importante ajustar a composi¢do do aco e a velocidade de resfriamento, visto que se 0
resfriamento ocorrer rapidamente ndo havera tempo para que seja produzida a austenita na
guantidade necessaria para que haja o balanco das fases, e consequentemente formacdo do
AID. Por outro lado, se o resfriamento for lento havera maior tempo para a transformacéao da
fase ferrita em fase austenita, gerando uma quantidade de austenita bem superior que a da
ferrita, e ainda a tendéncia de formac&o de fases intermetalicas como a fase sigma.

3.2.1 Propriedades Mecanicas dos AID

As propriedades mecanicas dos AID resultam da combinacdo da composicao
quimica e das propriedades da ferrita e da austenita (SOLOMON e DEVINE, 1983). A
maioria dos AID possuem uma boa tenacidade e ductilidade, mas sofrem uma transicéo
ductil-fragil quando submetidos a baixas temperaturas, tornando-os inapropriados para
aplicacdes em temperaturas criogénicas (KARLSSON, 1999).

Os AISD possuem uma resisténcia ao escoamento significativamente maior que
0S acos inoxidaveis austeniticos. Este fato pode ser observado na Figura 5, que apresenta a
comparacdo da tensdo de escoamento tipico dos AID com os AIA no intervalo de 25°C a
300°C, em que essa tensdo diminui com a temperatura, mas mesmo assim se mantém mais

elevada, (quase o dobro) do que para o AIA AISI 316L.
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Figura 5- Comparagéo da tenso de escoamento dos AISD com o AIA AISI 316L entre a temperatura ambiente e
300°C.
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FONTE: PARDAL apud IMOA, 2009.

Na Tabela 1sdo apresentados os valores dessas propriedades mecénicas em
comparagdo com outros acos inoxidaveis. Observa-se que o limite de escoamento dos AID €
mais alto se comparado com o dos a¢os inoxidaveis austeniticos e ferriticos (quase o dobro) e
apresentam alta resisténcia a tracdo quando comparados aos demais, além de alongamento de
até 25%.

Tabela 1- Comparagdo entre propriedades mecénicas dos agos inoxidaveis com estrutura duplex e ligas

austeniticos.

AISI/UNS | Limite de Limite Alongamento Estrutura
escoamento (MPa) deresisténcia a Minimo (%0)
tracdo (MPa)

430 205 415 20 Ferrita

444 275 415 20 Ferrita
304 205 515 40 Austenita
316L 205 515 35 Austenita

S 32750 550 795 15 Duplex

S 32760 550 750 25 Duplex

FONTE: BATISTA, 2012 ; SOUZA, 2004

Essas combinacbes de propriedades sdo influenciadas pelo balango
microestrutural ferrita/austenita.Como a austenita € uma fase mais ddctil, porém com alto
poder de encruamento, um acréscimo em sua quantidade reduz o limite de escoamento e
aumenta o limite de resisténcia a tracdo (ESTEBAN e GUTIERREZ, 2007).
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No entanto, a ferrita € uma fase mais dura que a austenita, logo uma maior
quantidade desta fase no aco, ocasionada pelo desbalanceamento de fases em uma soldagem
por exemplo, pode resultar em um a¢o com um menor limite de resisténcia a tracdo, ou seja,
menos resistente, e consequentemente poderdo surgir trincas. (ESTEBAN e GUTIERREZ,
2007).

Para condi¢des de deformacdo em temperaturas elevadas, a matriz ferritica torna-
se muito ductil e macia devido ao fenémeno de recristalizacao dinamica durante a deformacao
em altas temperaturas. Nestas condicdes a austenita passa a ser a fase mais dura e resistente,
sendo o aumento da sua fragdo volumétrica na microestrutura do ago o responsével pelo

aumento da resisténcia mecéanica e reducao da ductilidade. (BALANCIN et al., 2000)

3.2.2 Resisténcia a corrosao dos AID

A formac&o de pites é uma forma de corrosao localizada, que continua produzindo
cavidades a partir da superficie e, € um caso extremo onde areas muito pequenas da superficie
metalica sdo atacadas, enquanto a parte principal da superficie permanece néo
afetada.Geralmente ocorre em solucBes de cloreto, haleto ou brometo (RAMANATHAN,
1992).

O pite é extremamente prejudicial aos equipamentos, pois embora a perda de
massa seja pequena, as perfuraces ou fraturas podem ocorrer em pequeno periodo de
utilizacdo do equipamento. A presenca de pites pode ndo sé provocar vazamentos em tangues,
tubulacbes e recipientes, como também levar a outras causas de falha como corrosdo sob
tensdo, fragilizacdo por hidrogénio, ou fadiga associada a corrosao. (GENTIL, 1996).

A resisténcia a corroséo localizada dos AID é superior a dos agos inoxidaveis
austeniticos, sendo funcao da resisténcia a corrosdo localizada das fases que o comp8em (o/y),
sendo que h& uma influéncia tanto da razao a/y do agco como da composig¢do quimica de cada
uma das fases. (COMBRADE et al, 1991)

Umas das formas de se avaliar a presenca da formacdo de pites é através da
temperatura critica de corrosdo por pite (CPT), em que quanto maior for essa temperatura
mais resistente sera o material a esse tipo de corrosdo localizada.

Na Figura 66 mostrada a temperatura critica de corrosdo por pite (CPT), e a
temperatura de corrosdo em frestas (CCT) de varios AID comparados com AlA. Tém sido

reportado por alguns autores que os AID aplicados em ambientes altamente corrosivos de
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inddstrias quimicas foram os acos que obtiveram o melhor desempenho na resisténcia a
corrosédo. (GIRALDO, 2001)

Figura 6- Temperatura critica de pite (CPT) e temperatura de corrosdo em frestas (CCT) em 6% FeCIl3(similar ao
ensaio ASTM G48).
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FONTE: GIRALDO apud DELBLANC et. al, 2001

Por possuirem boa resisténcia a corrosdo por pites, esses acos sdo utilizados
principalmente em ambientes contendo ions cloreto, cuja a resisténcia a esse tipo de corrosao
pode ser calculado pelo PRE (Pitting Resistance Equivalent), que é definido pela equagdo (1),
a qual relaciona a temperatura maxima para causar a Corrosao por pites com a concentracao de

elementos de liga como o cromo (Cr),0 molibdénio (Mo) e o nitrogénio (N). (GUNN,2003).

PRE = %Cr +3,3(%M0) +16(%N) (1)

A equacdo 1, derivada empiricamente, é a mais empregada e pode tomar diversas
formas. Entretanto,de acordo com GUNN(2003) devido a introdugdo de tungsténio em

algumas ligas, o PRE de alguns AID séo determinados pela equagéo (2):
PRE = %Cr +3,3(%Mo+ 0,5%W) +16(%N) (2)

Na Tabela 2sdo apresentados os PRE’s para alguns acos inoxidaveis calculados
pela equagéo 1.

Tabela 2 - PRE de alguns dos acos inoxidaveis e suas composi¢des quimicas

AISI/UNS %Cr %Ni %Mo %N %Cu %W PRE
316L 17 11 2,2 - - - 24
S31803 22 5 3 0,15 - - 35
S32750 25 7 4 0,3 - - 43
S32760 25 7 3,5 0,25 0,7 0,7 40,55

FONTE: FRANCIS et. al, 1999.
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3.3 Classificagdo dos AID

Ao longo do tempo foram propostas e estabelecidas formas de se classificar os
diferentes tipos de acos inoxidaveis com estrutura duplex. NILSON (1992) foi o primeiro a
classificar o AID em quatro tipos diferentes de acos inoxidaveis duplex, sendo estes:

e Baixa liga: Essencialmente sdo AID de baixo custo e livres de molibdénio do
tipo 23Cr — 4Ni- 0,1 N.Foram projetados para substituir os agos inoxidaveis austeniticos AlSI
304 e 316 em aplicagBes nas quais sdo requeridas uma melhores resisténcia a trincas de
corrosdo sob tensdo. Muito usados para fins de construcdo, possuem valor de PRE de
aproximadamente 25.

e Média liga: Sdo A.1.D do tipo 22Cr- 5Ni- 3Mo- 0,17N, em que a resisténcia a
corrosdo se situa entre o AISI 316 e 0s agos superaustenitico com 6% Mo +N. Apresentam em
geral valores de PRE de 30-35.

e Altaliga: A.1.D com 25 %Cr e variacdes no teor de molibdénio e de nitrogénio,
e as vezes com adigdo de cobre e tungsténio. Usados para aplicagdes mais exigentes,
especialmente em termos de resisténcia a corrosao. Possuem os valores PRE compreendidos
entre 35-39.

e Super A.LLD.: Al.D do tipo 25Cr-7Ni-3,7M0-0,27N tendo valores do PRE
maior do que 40. Inclui ligas especiais em ambientes extremamente agressivos, entre outros.

Porém com os estudos e o desenvolvimento de novas ligas, através de alteracGes
nas composicGes quimicas dos acos e adicdo de alguns elementos de liga, tornou-se
necessario uma nova classificacdo que também leva em consideracdo a composicdo quimica
da liga, mas se baseia efetivamente no valor do PRE.

e Lean Duplex: Esse tipo de aco sdo AID comum menor teor de elementos de
liga como Cr, Ni e Mo, com teor de molibdénio muito baixo ou até residual. Possuem PRE
com valores de 23 a 28. Tem como caracteristicas a excelente combinacdo de resisténcia a
corrosdo e propriedades mecanicas, tendo um limite de escoamento aproximadamente duas
vezes superior aos acgos austeniticos, permitindo sua aplicagdo em espessuras mais
finas.(CALLIARI, 2007)

e Duplex: Nessa classificacdo estdo os acos com teor de elementos de liga maior
gue o lean duplex,estes materiais possuem o PRE com valores entre 35 até 40. Apresentam
resisténcia a corrosdo intermediaria entre os austeniticos comuns AISI 304L AISI 316L e acos

inoxidaveis superausteniticos com 5 a 6% de molibdénio.(PARDAL, 2009)
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e Super Duplex: Nessa classe, os AID possuem uma maior quantidade de
elementos de liga, elevando o nimero do PRE para valores maiores que 40 até 49.
Apresentam elevada resisténcia a corrosdo que é comparavel com a dos superausteniticos que
possuem entre 5 e 6% de molibdénio. (PARDAL, 2009)

e Hiper Duplex: Foram desenvolvidos recentemente com base em maiores
exigéncias de resisténcia a corrosdo por pites. Estes apresentam PRE maior que 49, devido a
adicdo de elementos de liga, e com resisténcia a corrosdo e estabilidade estrutural maior que
0s AISD como UNS S32750.(PARDAL, 2009)

3.4 Fases Deletérias

Diferentemente dos acos austeniticos, que sdo frequentemente usados nas
aplicacdes de alta temperatura, os AISD ndo sdo recomendados em aplicacdes nas quais as
temperaturas sejam superiores a 250 °C e inferiores a -50°C Isso deve-se a dois fatores:

a) A ferrita possui tenacidade reduzida em baixas temperaturas devido a transicéo
ductil-fragil sofrida por esta fase;

b) Em temperaturas superiores a 250°C podem ocorrer precipitacdes de fases que
provocam fragilizacdo e reducdo da resisténcia a corrosdo (MORENO,2004).

Além disso, a ferrita € enriquecida com cromo e molibdénio que sdo conhecidos
por promover a formacdo de fases intermetalicas. Ha4 também o fato que a solubilidade da
ferrita diminui com a diminuicdo da temperatura, aumentando a probabilidade de precipitagdo
durante o tratamento térmico. (MORENO,2004)

Assim, além das fases ferrita (o) e austenita (y), podem precipitar outras fases
secundarias indesejaveis quando o material esta exposto a temperaturas entre 300 a 1000°C,
devido suas condi¢cbes de operacdo, ciclos térmicos de soldagem, envelhecimentos termicos
ou tratamentos térmicos.

Na faixa de temperatura de 250-500 °C ocorre a precipitacdo da fase alfa linha
(o’)que acarreta uma fragilizacdo na fase ferrita, prejudicando as propriedades mecénicas e de
resisténcia a corrosdo do material. Essa precipitacdo ocorre quando o material € exposto a
longos periodos de tempo nessa faixa de temperatura.

Estas fases deletérias reduzem tanto as propriedades mecanicas, principalmente a
tenacidade do material, assim como diminuem a resisténcia a corrosdo. (RAMIREZ -
LONDONO,1997). A Figura 4mostra o diagrama tempo-temperatura-transformacéo (TTT)

esquematico destas fases deletérias sendo estas: fase sigma (o), CroN, CrN, austenita
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secundaria (yz), fase chi (y), fase R, fase z, carbonetos de cromo do tipo Cr;Cs e Crp3Cg,entre

outras.

Figura 7 - Diagrama TTT esquematico de precipitacdo de fases secundarias nos AlDs.
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Dentre as fases deletérias mostradas no diagrama apresentado na Figura 7, as que

apresentam um efeito de fragilizagdo mais acentuado séo: a fase o’ (fragilizagdao 475°C), a

fase sigma (o), a fase chi (y), os carbonetos de cromo (M7Cs, M3Cs), 0s nitretos de cromo

(Cr2N, CrN) e a austenita secundaria (y2).A formula quimica e o intervalo de temperatura das

fases observadas nos acos inoxidaveis duplex estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3: Fases encontradas nos a¢os inoxidaveis duplex e suas caracteristicas

Precipitado Formula quimica Intervalo de temperatura (°C)
o Fe-Cr, Fe-Cr-Mo 600 a 1000
Nitreto de Cromo Cr,N 700 a 900
X FezsCrisMo1g 700 900
M-Cs M-C; 950 a 1050
R Fe-Cr-Mo 550 a 800

FONTE: KARLSSON et al ,2000.

Certamente, a fase mais importante para a faixa de temperatura mais alta € a fase

sigma, por causa da sua grande fragéo de volume. Contudo, o efeito de outras fases tais como

fase chi, austenita secundaria, nitretos de cromo ndo podem ser desprezadas. (NILSON,

1993).
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3.4.1 Fase Sigma (o)

Trata-se de uma fase fragil e bastante dura, com dureza de 900 a 1000 Vickers
(RAMIREZ - LONDONO, 1997), estrutura tetragonal e cinética de formacao lenta. A fase
sigma e composta basicamente por Fe-Cr, mas o molibdénio pode participar de sua formacéo
no caso dos AID e AISD. Adic6es de tungsténio, vanadio, titanio e niébio também promovem
a formacéo de sigma (DAVIS, 1994).

Forma-se no intervalo de temperatura de 600 a 1000, conforme foi mostrado na
Tabela 3, podendo variar a faixa de temperatura e o tempo de precipitacdo dependendo da
composicao quimica da liga. E uma fase intermetalica muito relevante, pois aparece em maior
guantidade durante a soldagem e afeta negativamente as propriedades mecanicas e a
resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis.

Em geral, é necesséria a presenca de ferrita para que haja a precipitacdo dessa
fase, primeiramente por a fase ferrita possuir um teor mais elevado de Cr e Mo, que sdo
elementos formadores da fase 6 € que aceleram a sua formagdo. Também por essa fase se
formar principalmente pela decomposicdo eutetdide da ferrita em sigma mais austenita
secundaria. Além disso, a difusdo de elementos formadores de sigma, particularmente o
cromo, é 100 vezes mais rapida na ferrita que na austenita (LANGEBORG, 1991) facilitando
a precipitacdo, pois a fase ferritica € mais rica nos elementos cromo e molibdénio que sédo
necessarios para a formacéo desta fase deletéria.

A fase sigma nucleia na interface ferrita/austenita nos periodos iniciais de
envelhecimento e  cresce  preferencialmente  consumindo a  fase  ferrita
(MAGNABOSCO,2005). Também pode se formar na austenita em torno da austenita
secundaria (REED et al, 1999) e em alguns casos esta associada com precipitados de Cr,N.

Existem trés maneiras possiveis para que ocorra a formacdo da fase sigma. A
primeira delas é a nucleacdo e o crescimento a partir da ferrita,que esta presente no aco
inoxidavel, de forma continua ou descontinua. A ferrita se transforma em sigma e ferrita
pobre em cromo e molibdénio. Esta ferrita pobre em seus elementos estabilizadores pode
tornar-se rica em niquel (elemento estabilizador da austenita) e ficar instavel, transformando-
se em austenita secundaria (y,), denominada assim por apresentar composi¢cdo quimica
diferente da austenita original (WAGNER e ZWILLING, 1984), com valor de PREN inferior
a matriz, tipicamente 36 em vez de 42 para um AISD.

Outro mecanismo é a nucleacdo e crescimento de sigma que ocorre durante

envelhecimento térmico do aco inoxidavel duplex nas faixas de temperatura que propicia asua
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formacdo, ocasionando a decomposicdo eutetdide de ferrita em fase sigma e austenita
secundaria. Um esquema com esse processo de formacdo é apresentado na Figura 8, em que 0

precipitado cresce e direcao a fase ferrita.

Figura 8 - Diagrama esquematico do processo de nucleagdo da fase sigma e austenita secundéria.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Essa decomposicado eutetdide de ferrita em fase sigma e austenita secundéaria pode
se dar em morfologia lamelar, que ocorre em temperaturas mais baixas, ou morfologia
divorciada, que ocorre em temperaturas mais altas.(BRANDI e PADILHA, 1990).

A diferenca entre as decomposicoes eutetoide lamelar e eutetoide divorciada esta
na morfologia em que se observa a fase sigma. Na decomposicdo lamelar h& crescimento
cooperativo de sigma,formando lamelas das fases sigma e austenita dentro da estrutura da
ferrita, usando o cromo cedido pela ferrita. (POHL, STORZ e GLOGOWSKI, 2007). Na
decomposicgdo eutetdide divorciada, sigma aparece em particulas isoladas e bem distribuidas
na estrutura do ago inoxidavel, envoltas pela austenita.

Na Figura 9, temos a imagem dos dois tipos de sigma eutetoide obtidos em
diferentes tratamentos térmicos com o UNS S32750: a fase sigma eutetoide lamelar (Figura
9a) e a fase sigma eutetdide divorciada (Figura 9b). Em ambos os casos ha a presenca da
austenita secundaria e a ferrita presente no material foi totalmente consumida para a formacao
das fases deletérias.

O terceiro mecanismo de formacdo de sigma é a partir da estrutura da fase
austenita: apds o consumo total da ferrita da estrutura, a fase sigma continua precipitando na
estrutura da austenita, uma vez que esta fase também possui 0s elementos cromo e

molibdénio.
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Figura 9 - a)Sigma eutetoide lamelar formada pelo envelhecimento a 700°C por 96 horas. b)Sigma eutet6ide
divorciada obtido pelo envelhecimento a 900°C por 12 horas. Ataque com Behara modificado.
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FONTE: ROMANA,2009.

Este mecanismo acontece quando toda a ferrita da estrutura se esgota durante a
formagdo de sigma. Na Figura 10tem-se o exemplo da fase sigma formada por esse
mecanismo, em que no trabalho de ROMANA (2009) a fase ferritica j& havia sido totalmente
consumida no tratamento térmico de temperatura de 700° C por 96 horas, e nos tempos
superiores 0 aumento da fase sigma no material se deu pelo consumo da austenita presente no
aco.

As adicOes de elementos de liga como o W, Mo e Cu podem acelerar tanto a
cinética de precipitacdo da fase sigma como da fase chi, expandindo e deslocando para a
esquerda as curvas TTT dessas fases e com isso essas fases ocorrem em tempos menores e em

faixas de temperaturas maiores conforme mostrada na Figura 7.
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Figura 10 - UNS S32750 envelhecido a 700°C por 1032 horas. Ataque com Behara modificado

FONTE: ROMANA, 20009.

Por meio da composicdo quimica da ferrita de um AID e AISD pode-se
determinar o valor da sigma equivalente (ceq), mostrada na equacgdo 3, que se trata de um
parametro proposto por Ramirez-Londofio (1997) para medir a susceptibilidade da liga em
precipitar essa fase intermetalica. Deste modo quanto maior o valor de ceq maior sera a

susceptibilidade para formar a fase sigma.

Oeq= Xcr(@) + XMow) + Xsi(o) (3)

Em relacdo as propriedades mecanicas a presenca dessa fase reduz
significativamente a tenacidade, diminui a area, o alongamento e o limite de escoamento.
Assim, para teores de 1%, a energia absorvida durante o ensaio de impacto diminui em 50%.
Com a precipitacdo de 25 a 30% de volume de fase sigma eleva a dureza 250 para 450
Vickers. O limite de escoamento e o limite de resisténcia & tragdo aumentam, porém o
alongamento pode cair de 40% para 7% com a precipitagdo da sigma. (RAMIREZ-
LONDONO, 1997)

A precipitacdo dessa fase esta associada ao roubo de Cr e Mo da matriz. Deste
modo hd o empobrecimento de cromo na regido vizinha adjacente e isso influencia
gravemente a resisténcia a corrosdo do ago nessa regido, principalmente pela diminui¢do do
cromo e do molibdénio que protegem o acoda corrosdao localizada. Em adicéo, a presenca
dessa fase aumenta a velocidade de corrosdao de um AID em até oito vezes.(VAN NASSAU
et. al, 1991)
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Quando submetido a ambientes acidos (HNO3, H,SO,), o ataque preferencial da
matriz empobrecida em Cr e Mo ao redor das particulas de fase sigma tem sido uma das
explicacOes para esse comportamento. A resisténcia a corrosdo sob tensdo também é reduzida
pela precipitacdo dessa fase deletéria.

Mesmo ap0s a precipitacdo da fase sigma no material, ela pode ser dissolvida com
procedimentos de intenso aquecimento do material. O periodo de tratamento e a temperatura
utilizada vao ser determinados de acordo com o material a ser tratado. Isso também serve para
dissolucdo de outras fases que aparecem nesses tipos de material (SEDRIKS, 1996)

MAGNABOSCO (2005) demonstrou que a maior cinética de precipitacdo da fase
sigma para o AISD UNS S31803 ocorre na temperatura de 850°C, através de curvas TTP
obtidas por experimentos em que foram medidas as fracGes de ferrita, austenita e sigma apds
tratamento de 700°C a 900°C por 1032 horas.

Também no trabalho de SIEURIN e SANDSTROM (2007) para o AISD SAF
2205 foi construido um diagrama de fracdo volumétrica de fase sigma por tempo e
temperatura, em que foi encontrado o méaximo volume de fase sigma precipitada na
temperatura de 850°C.

Ambos os diagramas obtidos nos trabalhos de MAGNABOSCO e SIEURIN e
SANDSTROM estdo apresentados na Figura 11, em que ambas mostram que a maior cinética
de precipitacdo de fase sigma ocorre na temperatura de 850°C.

Nos trabalhos de PALMER et al.(2005) e ELMER et. al (2007) também foram
calculados as porcentagens de fase sigma e na faixa de 800°C a 1000°C, em que a maior
fracdo volumétrica desta fase deletéria foi encontrada na temperatura de 850°C para os AISD
em estudo.

BRAVO (2010) estudou as mudancas microestruturais do AISD SAF 2507 nas
temperaturas de 700°C a 1100°C e confirmou o que ja havia sido apresentado nos trabalhos
de ELMER et. al (2007) e PALMER et. al (2005) com outros AISD, cuja formacédo da fase
sigma diminui a porcentagem da fase ferrita no material, na qual o menor percentual para a
ferrita ocorre em 850 ° C,a mesma temperatura em gque a maior percentagem de fase sigma

precipitada, como pode ser visto na Tabela 4.



Figura 11 - Diagramas empiricos para a precipitagdo da fase sigma.a)Magnabosco. b)Sieurin e Sandstrom.
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Tabela 4 - Efeito da temperatura sobre a microestrutura do SAF 2507

22

Temperatura(°C) | 475 | 500 | 600 | 700 | 800 /s?d\ 900 | 1000 | 1100
Ferrita(%) 49 | 48 | 42 | 41 [ 46 [ 29 | 33 41 47
Austenita (%) 49 | 51 | 58 | 59 | 52 | 60 | 58 | 56 | 52
Sigma(%) - - - - 1,5 11 8,8 2 -

Desv. Std.(+/-)

1 25 | 1,2 1 1 W 1 2 28

FONTE: ELMER et. al, 2007
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3.4.2 Fase Chi( )

Esta fase intermetalica é rica em cromo e molibdénio e precipita no intervalo de
temperatura entre 700 e 900°C nos AID. Possui em um tempo menor de precipitacdo e esta
presente em menores quantidades quando comparada a fase . Assim, como a fase sigma, a
fase y ¢ localizada preferencialmente nos contornos de o/a e nas interfaces y/a.

Tem-se encontrado que sua composicdo esta no intervalo de 20 a 28%Cr- 3 a
5,5%Ni — 9 a 22% Mo em acos livres de W e 4 a 17% Mo — 3 a 16% W em agos contendo
entre 0,9 e 4,3% W(GIRALDO, 2001).

E considerada uma fase metaestavel, pois é reportado na literatura que a fase y
facilita a formacdo da fase o,coexistindo com essa fase que ¢ mais termodinamicamente
estavel. Foi observado na liga SAF 2507, envelhecida isotermicamente, que a fase y precipita
primeiro que a fase sigma (NILSON, 1996).A coexisténcia da fase sigma como a fase chi é
mostrada na Figura 12.

A observacdo da dissolu¢do de pequenas particulas de , formadas em etapas
iniciais de tratamento, e que se transformaram em sigma com tempos prolongados, foi
reportada nos trabalhos de CHEN et al(2002) e GIRALDO (2001) em que houve a diminuicéo
da fracdo de fase y precipitada e o aumento simultaneo na fragao de fase sigma.

POHL et al (2007) notaram que com 0 progresso da precipitacdo de sigma,
verificou-se que a fase chi encontrava-se parcialmente solubilizada em sigma, e o restante

encontra-se nas regides proximas aos contornos de graos (ROMANA,2009).

Figura 12: Formacao da fase chi e crescimento da fase sigma em um aco inoxidavel duplex.

FONTE: POHL et al, 2007
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Assim como a fase sigma, a fase chi é uma fase fragil e indesejavel no ago
inoxidavel duplex por apresentar efeitos prejudiciais as propriedades mecanicas,
principalmente em relacédo a tenacidade e a resisténcia a corrosdo, devido a sua formacéo ser
ocasionada pelo sequestro de Cr e Mo da matriz e 0 empobrecimento da vizinhanca adjacente

a regido em que se encontra essa fase deletéria torna-se susceptivel & corrosao.

3.4.3 Nitretos de Cromo

Os nitretos de cromo (Cr,N) apresentam uma estrutura cristalina trigonal, em que
0s atomos metélicos adotam uma estrutura hexagonal compacta, a qual define a chamada sub-
célula (SC) da estrutura (RAMIREZ - LONDONO, 2001).

A precipitacdo dos nitretos de cromo (Cr,N na forma de bastonetes ou CrN na
forma de plaquetas) ocorre no intervalo de temperatura de 900 a 700°C nos AID e
AISD,devido ao resfriamento rapido desde altas temperaturas, ocasionando uma
supersaturacdo de nitrogénio na ferrita. Como a ferrita apresenta baixa solubilidade para esse
elemento, ele ira se ligar ao cromo na ferrita, formando esses nitretos. Assim, havera a
diminuicdo da quantidade de cromo, nos graos e nos contornos da ferrita,deixando o material
mais susceptivel a corrosdo.

Durante o resfriamento, partindo do campo ferritico, hd uma competicdo entre a
precipitacdo da austenita e dos nitretos de cromo, em que se a quantidade de austenita
formada for préxima do valor do equilibrio, o nitrogénio sera totalmente dissolvido nela e ndo
havera nitrogénio disponivel para formar nitreto de cromo na ferrita, porém se isso nédo
ocorrer a precipitacdo de austenita sera impedida e a ferrita fica supersaturada em nitrogénio e
precipitara o nitreto de cromo.

Os nitretos de cromo precipitam na ferrita por nucleagdo e crescimento, e essa
precipitacdo depende da temperatura, da composi¢do quimica da liga e da sua historia térmica.
Essa nucleacao acontece nas discordancias, inclusdes, contornos de grao (a/a) e nas interfases
(o/y)(RAMIREZ - LONDONO, 2001).

Em relacdo aos elementos de liga que influenciam na precipitagdo de nitretos de
cromo temos o Cr, Mo e W que aceleram a cinética de precipitacdo, estendendo a curva TTT,
e aumentando a faixa de temperatura e reduzindo o tempo para a formacdo dessa fase
deletéria. Como o Ni é um elemento austenitizante, aumenta a quantidade de austenita e

diminui a precipitacdo de nitretos.
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O Nitrogénio (N),por ser um elemento austenitizante, geralmente é utilizado para
substituir a quantidade de niquel utilizado na liga, por este elemento ser de custo mais
elevado. Porém,para uma mesma composicdo de ferrita, a quantidade de nitretos formados
aumentam com a quantidade de nitrogénio presente no material.Esse fato pode ser observado
na Figura 13, que mostra a quantidade de nitretos extraido da ZAC de um AID (Fe-27,5% Cr-
3,8%Mo-Ni-N) em funcdo da quantidade de nitrogénio e da fracdo volumétrica de ferrita na
liga (KOMIZO et. al, 1991).

Figura 13 - Efeito do teor de nitrogénio e da fracéo de ferrita na quantidade de Cr2N precipitado na ZAC de um
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FONTE :RAMIREZ — LONDONO apud KOMIZO et. al ,2001.

A precipitacdo dos nitretos de cromo diminui a resisténcia a corroséo dos AISD
por tornar propicia a ocorréncia de corrosao localizada nas regides adjacentes aos nitretos de
cromo, onde a quantidade de cromo é menor que a da matriz do aco, tornando essa zona
empobrecida em cromo mais susceptivel a corrosdo localizada.Além disso, a diferenca entre
0s teores de cromo podem fazer com que o nitreto tenha efeito catddico e contribua para a
corrosdo. Em relacdo as propriedades mecénicas, a formacao dessa fase atua negativamente
ao reduzir drasticamente a tenacidade do AID (RAMIREZ - LONDONO, 2001).

3.4.4 Austenita Secundaria (y,)

Durante o resfriamento a partir do campo ferritico para a formacdo do AID, parte
da ferrita se transforma em austenita primaria (y;). Porém se o resfriamento for rapido nédo
haverd tempo para a formacdo da austenita primaria, ndo acontecendo o balanco das fases

6timo e, portanto obtendo um material com uma microestrutura com alto teor de ferrita.
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Durante um reaquecimento desse material, por tratamento isotérmico ou por
reaquecimento devido ao processo de soldagem, a austenita secundaria (y2) precipita a partir
da ferrita com valores de cromo menores que a austenita primaria.

Essa decomposicdo da ferrita para austenita pode ocorrer em uma ampla faixa de
temperatura e existem trés mecanismos (para além da transformacéo direta de ferrita para
austenita ocorrendo a temperaturas muito elevadas), através da qual austenita pode precipitar
em ferrita, séo estas (PARDAL,2009):

e reacdo eutetdide onde a ferrita se decompde em sigma e em austenita;
e precipitado de Widmanstéatten;
e processo de cisalhamento martensitico.

A reacdo eutetdide acontece pela rapida difusdo ao longo dos limites dos
contornos da ferrita e austenita e em grdos de ferrita anteriores e resulta nas fases sigma e
austenita secundaria. Ocorre no intervalo de temperatura 700-900°C, na qual a ferrita é
desestabilizada pela precipitacdo de fase sigma, reduzindo o cromo e teor de molibdénio na
ferrita.Esse mecanismo de formacdo pode ser observado na Figura 8, em que ha a formacao
da fase sigma e austenita secundaria pelo consumo da fase ferrita.

SOUTHWICK e HONEYCOMBE descobriram que abaixo de 650 ° C, a ferrita
em um A.LD. transforma-se em austenita secundéria através de um mecanismo de
cisalhamento que se assemelha a formacdo de martensita. Nesse processo difusional ndo ha
diferenca na composicdo quando comparado a rede cristalina ferritica, indicando assim que a
transformacédo foi com menor difusdo com respeito a outros elementos de liga. (NILSON,
1992).

A austenita secundaria formada nos limites ferrita / austenita possui teores de Cr,
Mo e N menores que 0 da austenita anteriormente presente no material, isso deve-se ao fato
de acontecer a precipitacdo cooperativa do Cr,N e da y,, representado na Figura 14, com isso
h& a formagdo de nitretos que retiram o Cr e N da ferrita que depois se transformard em
austenita secundaria (RAMIREZ - LONDONO,2001).



27

Figura 14 - Austenita secundaria formada nos limites das fases ferrita/austenita no SAF 2507 apds o
envelhecimento por 3 min e a 900°C.

FONTE: RAMIREZ - LONDONO, 2001

NILSON (1994) relatou que em metais de solda de AID sdo encontrados dois
tipos de vy, onde o primeiro tipo ocorreu na interface ferrita/austenita, no intervalo de
temperatura de 800 a 900°C, no qual ocorre por meio do crescimento das particulas
preexistentes de austenita, mas com composicdo quimica diferente da anterior. E 0 segundo
tipo é formado dentro da ferrita, em finas particulas aciculares, no intervalo de 800 a1000°C.
Onde o processo de nucleacdo e crescimento desta Gltima, mostra uma curva de cinética “C”,
mostrando que a transformacé&o é controlada por difuséao.

A nucleagdo intergranular dessa fase deletéria ocorre nas discordancias e
inclusdes, onde a nucleacdo nas inclusdes é energeticamente mais favoravel que a nucleagéo

homogénea, no entanto é menos favoravel do que a nucleacéo nos contornos de gréao.

3.4.5 Carbonetos de cromo

O carbono é um elemento austenitizante que contribui para a estabilizacdo da
austenita. Mas quando presente em um teor acima da saturacdo da austenita ocasiona a
formacdo de carbonetos com outros elementos presentes na composi¢do quimica dos acos, e

em especial, com o cromo, formando carbonetos de cromo do tipo Cr,3Cs € Cr7Cs.
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Figura 15 - Imagem obtida por MET apresentando os carbonetos CryCg precipitados na interface a/y em um
SAF 2205 envelhecido a 800°C por 30 min.
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FONTE: LEE et. al, 1999.

Esses carbonetos podem se formar por precipitacdo no estado sélido ou durante a
solidificacdo, formando carbonetos complexos de composicao eutética que contém cromo e
outros elementos. Localizam-se nas em regides interdendriticas ou em filmes contornando a
estrutura dendritica,devido a segregacdo de carbono e elementos formadores de carbonetos
para estas regides.

A precipitacdo desses carbonetos retira cromo da regido adjacente ao precipitado,
ficando assim rico nesse elemento e reduzindo o teor de cromo no contorno de gréo para
menos que 11%, fazendo que o agco ndo possua mais a camada passivadora e deixando essa
regido mais suscetivel a sofrer corrosdo, esse fenbmeno é conhecido como sensitizacdo, onde
a presenca desses carbonetos ocorre no intervalo de temperatura de 450°C a 850°C.

A presenca dos carbonetos de cromo nédo indica necessariamente que o0 aco sofre
sensitizacdo, isso acontecera apenas se 0 aco deixar de se comportar como um ago inoxidavel,
isto é, se o seu teor de cromo for reduzido localmente para menos de 11%, estando entdo mais
suscetivel a corrosdo em meios agressivos. Como consequéncia tem-se um ataque nos
contornos de grdos, ou seja, uma corrosao intergranular como mostrado na Figura 16.

Na Figura 16 € ilustrado o processo de sensitizacdo, na qual a formagdo de
carboneto do tipo Cr,3Cs diminuiu a quantidade de cromo na regido vizinha ao carboneto
(regides circuladas em azul) deixando em um valor abaixo do minimo considerado para um
aco inoxidavel. Deste modo, a camada passiva de Oxido de cromo ndo sera formada
uniformemente e o material se encontrard em contato com o meio corrosivo acelerando o

processo de degradagéo do material.
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Figura 16 - Desenho esquematico do processo de sensitizagdo
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O crescimento do carboneto é um fenémeno que influencia diretamente as
propriedades mecanicas da liga, em que a formacdo dos carbonetos entre 500 °C e 600 °C é
acompanhado por um marcante crescimento nas tensdes internas, frequentemente maiores que
as geradas pela formacdo de martensita em témpera. Esse fendbmeno que é denominado
“secondary hardening” ¢ melhor observado em agos contendo molibdénio, vanadio,
tungsténio, titanio e também cromo em altas concentracdes (HONEYCOMBE, 1995).

Pode-se evitar essa fase deletéria através da reducdo de carbono do aco, durante a
fabricacdo do mesmo, ou no caso dos acos inoxidaveis austeniticos pode-se realizar um
tratamento térmico em que haverd a dissolucdo desses precipitados e seguido de um
resfriamento rapido para que ndo haja tempo para a formacéo destes.

Além disso, pode-se utilizar elementos estabilizadores nos agos como o titanio ou
0 nidbio que se ligam ao carbono e evitam que haja a formacdo de carbonetos de cromo,

deixando as regifes mais pobres desse elementos susceptiveis a corrosao.

3.4.6 Fase alfa linha (o) ou Fragiliza¢do a 475°C.

A exposigdo das ligas ferro-cromo e agos com alto teor de cromo no intervalo de

400 a 550°C causa a precipitacdo de uma fase CCC, coerente, rica em cromo o’¢ (alfa linha)

e outra fase rica em ferro age (alfa duas linhas) devido a instabilidade da fase ferritica que se

decompde nessas fases, seguindo a equacgéo 4:

o =0 + o’cr (4)
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Enquanto a fase rica em cromo (o’cr) causa o fendmeno da fragilizagdo a 475°C, a
fase pobre em cromo pode ser atacada mais facilmente, sofrendo processo de corroséo.
(SILVA, 2005)

A fase alfa linha (a’c;) € chamada de fragilizacdo a 475°C por sua precipitacao
ocasionar uma fragilizacdo no material, devido ao roubo de cromo na matriz do ago, e por esta
fase possuir uma cinética de precipitacdo mais intensa nessa temperatura.

Na Figura 17 tem-se o diagrama TTT para diferentes materiais tratados nos
tempos de 250°C a 550°, em que se observa-se que o ‘nariz’ da curva de precipitacdo
encontra-se aproximadamente na temperatura de 475°C,em que temperatura estd indicada
pela linha pontilhada em vermelho.

Na Figura 17, também é notavel que quanto maior a quantidade de cromo no
material menores sdo os tempos de incubacdo para a precipitacdo dessa fase, isto € as curvas
TTT sofrem um deslocamento para tempos mais curtos e intervalos de temperaturas menores,
por exemplo como pode ser visualizado nesta figura, para o 22Cr - 5Ni - 3Mo na temperatura
de 475°Co tempo requerido para que aconteca a precipitacdo € de 0,5 horas (30 min) enquanto

que para o 16Cr — 6Ni o tempo é de aproximadamente 10 horas.

Figura 17 - Diagrama TTT para a precipitacdo da alfa linha.
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Como essa fase tem um tamanho reduzido, na faixa de 20 a 200 A, pouco
contraste e similaridade estrutural com a matriz ferritica, a fase alfa linha é pouco provavel de

ser observada através de microscopia Otica e eletronica, ou por difragdo de raios-X. Para uma
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liga contendo 27% de cromo envelhecida a 480°C por 10000 a 34000 horas os precipitados da
fase alfa linha atingem cerca de 15 a 30nm de diametro (150 a 300 A) (PARK, 2002).

Assim, tornam-se necessarios o desenvolvimento de métodos de analise indiretos,
como a variacdo no comportamento mecanico, eletroquimico, magnético, entre outros, que
permitam identificar este tipo de precipitacdo/ fragilizacdo. Alguns pesquisadores (PARK e
KWON,2002; TAVARES et. al, 2001; LO et.al, 2009 ; SAHU et al, 2009, entre outros )tém
avaliado o grau de fragilizacdo a 475°C nos acgos inoxidaveis ferriticos e duplex, através das
mudancas nas propriedades magnéticas e eletroquimicas induzidas pela precipitacdo da fase
alfa linha.

A Figura 18 mostra a presenca da alfa linha no AID 22Cr -5Ni que foi tratado a
475°C por 1000 horas no trabalho de IOCOVIELLO et al (2005), com a técnica de
Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) em que os pontos dos precipitados séo
visualizados na matriz ferritica com dimensdes de 50-100 nm.

Figura 18-Analise com MET mostrando os precipitados presentes na matriz ferritica no AID 22Cr-5Ni tratado a
475°C por 1000 horas.
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FONTE: IOCOVIELLO et. al, 2005.

O mecanismo de formacdo dessa fase deletéria ainda ndo foi bem determinado e
varia de uma liga para outra. Contudo na literatura discute-se que a fase alfa linha pode ser
formada por dois mecanismos diferentes, sendo estes a nucleacdo e o crescimento ou por
decomposicdo espinoidal, dependendo da quantidade de cromo e da temperatura de
tratamento térmico (FONTES, 2009).

GROBNER (1973) afirmou que a fase alfa linha s6 se forma por nucleacéo e
crescimento se o teor de cromo na liga for menor que 17%, caso contrario, a fase ira se formar

através do mecanismo de decomposicdo espinoidal, essa informacdo foi confirmado no
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trabalho de SAHU et. al (2009) em que o material com composi¢édo de cromo entre 14% e
18% se decomp0s através do mecanismo de nucleacgdo e crescimento.

Segundo IACOVIELLO et. al. (2005) a formagao da fase o' em agos inoxidaveis
duplex semelhantes ao UNS S31803 (UR 52N+), e envelhecidos a 475 °C por 1000h, se da
por decomposicao espinodal da ferrita.

Sabe-se, ainda, que independentemente do mecanismo a formacéo de alfa linha
causa um efeito de endurecimento por precipitacdo, provocando uma diminuicdo brusca da
resisténcia ao impacto, fragilizando a ferrita e aumentando a dureza do aco e da resisténcia a
corrosdo desses materiais. (SOLOMON e LEVINSON, 1978)

Segundo TAVARES et al. (2001) e MAGNABOSCO e ALONSO-FALLEIRO
(2005), a precipitacio de o em ago inoxidavel duplex UNS S31803 promove severo
endurecimento nas primeiras 100h de envelhecimento a 475°C. MELO (2010) observou um
aumento de microdureza global e da fase ferrita em fungdo do tempo de envelhecimento nos
tratamentos realizados nas faixas de 350°C a 475°C com o mesmo AISD, relacionando este
aumento a precipitacdo da fase alfa linha. Assim, a dureza aumenta durante o processo de
envelhecimento e a magnitude deste aumento depende da quantidade de cromo e de elementos
intersticiais presentes (CORTIE;POLLAK, 1995).

No trabalho realizado por WENG, CHEN e YANG (2004), se verificou a
influéncia de diversos tempos de envelhecimento em temperaturas variando entre 400°C e
500°C na dureza do material, como pode ser visto pela Figura 19 em que percebe-se que de
todas as temperaturas estudadas, € na temperatura de 475°C que se observa uma elevacgédo

maior da dureza em funcéo do tempo de envelhecimento.

Figura 19 - Efeito do envelhecimento térmico na dureza Rockwell C do aco inoxidavel duplex SAF 2205,
envelhecido entre 400°C e 500°C.

40 R T T T T T T

| | ---E---  500C
|  —»— a7sT
ool 45070

B i 00T .

Dureza (HRe)

20 1 IIJIIlI! L llJlllIl L 1 IIIlII|
10 100 1000 10000

Tempo de envelhecimento (min)

FONTE: WENG; CHENG e YANG, 2004



33

3.5 Identificacdo da precipitacdo de fases deletérias

A corrosdao em ligas metalicas pode ocorrer em diversos meios, mas 0 mais
frequente sdo 0s meios aquosos. Nestes podem acontecer diferentes formas de corrosédo. Nos
acos inoxidaveis, isto é,em acos que possuem o teor de cromo acima de 11% e que
desenvolvem um filme passivo protetor de éxido de cromo sobre sua superficie que impede
contato do material com 0 meio, quando em contato com 0 meio aquoso agressivo,
especialmente aqueles contendo cloretos, pode ocorrer o rompimento localizado no filme
passivo proporcionando uma corrosdo localizada por pite, intergranular, corrosao sob tensao e
outras.

Esse mecanismo na qual ocorrem essas formas de corrosdo é essencialmente
eletroquimico e esta associado a uma passagem de corrente elétrica através de uma distancia
finita, maior que a distancia interatbmica, como resultado do movimento de particulas
carregadas: ions e/ou elétrons (SCULLY, 1990). Logo, algumas técnicas eletroquimicas sdo
utilizadas na avaliacdo, no controle e na investigacdo da corrosdo em diferentes tipos de
ataques corrosivos.

A norma ASTM A923 é um dos testes padrdo para a deteccdo da presenca de
fases deletérias nos acos inoxidaveis duplex. Assim é possivel conhecer como a resisténcia ao
impacto e a resisténcia a corrosdo sdo afetadas pela presenga dessas fases. Essa norma
determina trés métodos de teste para a comprovacdo da presenca destas fases deletérias na
microestrutura do AID: método A: teste com hidroxido de sédio, método B: Teste de impacto
charpy, método C: Teste de corrosao por cloreto férrico.

A utilizacdo dessas técnicas em campo, ou seja, diretamente nos equipamentos
utilizados nos ambientes industriais, ndo sdo indicadas. Primeiramente por o método A
consistir na anélise da microestrutura, atacada com uma solugdo de NaOH, assim é necessario
deixar a amostra submersa na solucdo, sendo entdo necessaria a retirada de uma amostra do
material em estudo. Além disso, este método necessita da escolha cuidadosa dos pardmetros
do ataque eletrolitico, dependendo da quantidade precipitada e do tempo de ataque, torna-se
dificil visualizar a presenca da fase deletéria devido ao contraste da fase deletéria com a
matriz do aco.

Para a metodo B, o ensaio de Charpy é necessario a retirada do material e a quebra
do mesmo para que seja avaliada a resisténcia ao impacto, em que esta tende a diminuir
conforme hd o aumento de fases deletérias precipitadas. Para o método C, além da

necessidade da retirada de uma amostra do material, durante a analise ha perda de massa do
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mesmo. Vé-se portanto que estes dois Ultimos métodos sdo metodos destrutivos e ndo tdo

rapidos de executar.

Ja a norma ASTM A262, é um teste padrdo que avalia a resisténcia a corrosao
localizada devido ao fenbmeno de sensitizacdo em acos inoxidaveis austeniticos. Essa norma
é muito especifica, pois se refere apenas a sensitizacdo causada pela formagéo de carboneto de
cromo nos contornos de grdo dos agos inoxidaveis austeniticos, do tipo 304, com o tamanho
de grédo especificado pela norma. Ainda assim, essa metodologia é muitas vezes utilizada
como uma metodologia comparativa e qualitativa para avaliar o grau de sensitizacdo do
material.

A partir da analise microestrutural do aco classifica-se a estrutura em trés tipos:

o Estrutura do tipo degrau (step): apresenta degraus entre os grdos, ocorre quando a
estrutura encontra-se isenta de carbonetos precipitados nos contornos de grdo;como
pode ser visualizado na Figura 20a.

o Estrutura do tipo mista (dual) ocorre quando é comprovado a precipitacdo parcial de
carbonetos de cromo nos contornos de grao, onde esses precipitados se distribuem de
forma descontinua e ndo circundam o grdo completamente. Essa forma ainda é aceitavel
pela norma. O exemplo pra essa estrutura é visualizada na Figura 20b.

o Estrutura do tipo vala (ditch) ocorre quando é observada a precipitacdo completa de
carbonetos de cromo em torno de um ou mais grdos do material. Essa estrutura é

condenada pela norma. Esta microestrutura pode ser visualizada pela Figura 20c.

Estes testes de avaliacdo de precipitacdo de fases deletérias citados anteriormente
sdo geralmente demorados, destrutivos, de metodologia ndo simplificada e quando ndo é
possivel medir a perda de massa do material sdo totalmente qualitativos. Assim ha a demanda
por uma metodologia de rapida aplicacdo e facil interpretacdo com dados quantitativos e que
ndo seja destrutiva. Tais aspectos estimulam a elaboracdo de métodos alternativos para a
identificacdo da presenca de fases deletérias e o impacto dessas na resisténcia a corrosao do
material.

Dentre os ensaios eletroquimicos para este fim destaca a técnica eletroquimica de
reativacdo potenciocinética na versdo de ciclo duplo, conhecida como EPR-DL (double loop -
electrochemical potentiokinect reactivation — DL - EPR) que se torna uma alternativa a norma
ASTM A262. Esta técnica se torna interessante no estudo da corrosdo dos acos inoxidaveis
por ser uma analise rapida, quatitativa, ndo destrutiva e pode ser realizada em campo.(SILVA,
2005).
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Figura 20 — Microestruturas previstas pela norma ASTM A262. a) estrutura step. b) estrutura dual. c) estrutura
ditch.

FONTE: ASTM A262, 2008.

Além disso a aplicacdo do método de EPR-DL, em comparagdo com outros
métodos para a observacdo do comportamento da corroséo, garante ataque mais uniforme que
ndo interfere profundamente o material e é mais facil de ser removido da superficie do
equipamento.

Frente a esse desafio, o Laboratorio de Engenharia de Soldagem (ENGESOLDA)
desenvolveu uma célula portatil para ser utilizada em campo,que em conjunto ao um
potenciostato e um computador (notebook ou netbook) realizam o ensaio de EPR- DL de
forma rapida e eficiente avaliando o grau de sensitizacdo de diversos acos inoxidaveis
austeniticos da série 300.

Porém surgiu a necessidade de testar essa célula para a deteccdo de outras
alteracbes metallrgicas em outros materiais que também se tornam susceptiveis a corrosao
devido ao empobrecimento de cromo e outros elementos que participam da formacao da

camada passivadora, a qual ocorre pela precipitacdo de fases deletérias que se formam a partir
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do roubo desses elementos na matriz do material. Esse processo é semelhante ao fenémeno de

sensitizacao que ocorre para 0s a¢os inoxidaveis austeniticos.

3.6 Técnica Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética(EPR)

O método eletroquimica de reativacdo potenciocinética (EPR) é um método no
qual pode-se quantificar o grau de sensitizacdo dos acos inoxidaveis, isto é, identificam-se as
zonas pobres em cromo que se formam devido a precipitacdes de fases deletérias ricas em
cromo. Do ponto de vista de aplicacdo pratica este é tido como um método ndo destrutivo
(SEDRICKS, 1996).

Existem duas metodologias para a realizacdo deste teste: Single Loop (SLEPR) e 0
Double Loop (DL-EPR)

¢ Single Loop:

Um aco sensitizado pode criar um filme de passivacdo que € muito fraco ao longo
das regides vizinhas aos carbonetos,devido a baixa concentracdo de cromo local. Quando o
potencial muda de uma regido passiva para uma regido ativa, a densidade de corrente aumenta
devido a quebra do filme passivador. Essa quebra inicia-se nas fronteiras da regido
empobrecida de cromo, se 0 material ndo esta sensitizado sera necessario um tempo muito
maior para que haja essa quebraesse efeito pode ser observado na Figura 21(LUZ apud
MAJIDI,2002).

Figura 21 - Diagrama esquematico descrevendo o processo do teste EPR de simple loop para os agos inoxidaveis
304 e 304L.
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FONTE: SEDRICKS, 1996.

O teste de EPR-SL ¢é realizado da seguinte forma: primeiramente a amostra é

polida até 1um, e é determinado o potencial de corrosdo (Ecorr) para o0 aco, entdo a amostra é
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passivada pela aplicacdo de um potencial de passivacao (Epass), mantendo esse potencial por
algum tempo. Depois o potencial é diminuido a uma velocidade de varredura constante até
que se alcance o potencial de corrosdo (Ecorr) ser conseguido. Assim nas regides pobres em
cromo haverd a quebra do filme passivo, aumentando a corrente e indicando a sua
sensitizacao.

O aumento da corrente gera um loop formado na curva E versus |, como visto na
Figura 21. Em materiais ndo sensitizados, o filme passivo permanece intacto a taxa de

varredura utilizada e o tamanho do loop é muito pequeno (LUZ apud MAJIDI, 2002).

e Double loop (DL-EPR)

A técnica de EPR com double loop utiliza a mesma composi¢do de solugdo, 0s
componentes da célula eletroquimica e a temperatura do teste do simple loop, porém o
acabamento da amostra, que agora pode ser de até 150um ,e o procedimento de polarizacao
séo diferentes.

A técnica EPR ou DL-EPR consiste, resumidamente, em polarizar o material a
partir do potencial de circuito aberto até potenciais na regido de passivacdo. Apds atingir este
estagio deve-se reverter a polarizacdo até o potencial de corrosdo. Neste ciclo se mede a
corrente de ativagdo (la) e a corrente de reativagédo (Ir) (DE ASSIS et al., 2012).

Na Figura 22 é mostrado um esquema das curvas obtidas coma técnica de EPR-
DL para um material sem sensitizacdo (Figura 22a) e para um com sensitizacdo (Figura
22b).Pode-se notar através desta figura que a amostra lixada e com um potencial inicial de
corrosdo (Ecorr), € submetida a um potencial de passivacéo (Epass) para a formagéo da camada
passivadora no acgo, durante a varredura de ativagdo enquanto o material estiver sem a
protecdo da camada passivadora ocorrerd o aumento de corrrente até que seja alcancada uma
méaxima densidade de corrente na varredura anddica (la), em que a partir desse ponto se
inciara o processo de passivagdo do aco até que seja atingido 0 Epass.

Atingido esse potencial de passivacdo a direcdo da varredura € invertida e o
material é polarizado mais uma vez até o potencial de corrosdo. Nessa etapa se 0 material
estiver sensitizado ocorrerd a quebra da camada passiva, refletindo num aumento de corrente,
que ocorrerd até que seja atingido uma densidade de corrente na varredura catodica (Ir). A
partir dessa corrente ocorrera a passivacdo no material, mas somente nas regides que nao

estdo empobrecidas em cromo.
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Figura 22 - Desenho esquematico para o ensaio de EPR-DL. a)sem reativacgdo. b) com reativacgao
! Regido atilva Regido passiva | | Regido ativa Regi?o passiva |
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR..

Se 0 material ndo estiver sensitizado, quando for invertido o sentido da varredura,
o filme passivo permanece essencialmente intacto. Logo a &rea abaixo da curva sera nula ou
muito pequena e nao havera a formacéo do pico de reativacdo, como representado na Figura
22a.

O grau de sensitizagdo do material (DOS, “degree of sensitization”) ¢ dado pela
razdo entre a corrente de reativacdo (Ir), obtida no ponto maximo do laco catddico, e a
corrente anddica (la), obtida no lago anddico. A medida da &rea sob a curva, normalizada para
o0 tamanho de grdo do material e para a area da superficie da amostra ensaiada fornece o grau
de sensitizacdo do material (DE ASSIS, 2012).

No teste de EPR-DL, a taxa de corrente menor que 0,001 correspondem a
estruturas “step”. Taxas entre 0,001 e 0,05 correspondem a estruturas “dual”. Valores maiores
que 0,05 correspondem a estruturas “ditch”. Isso para materiais com tamanho de grao ASTM
em torno de 3,5 (LUZ, 2002).Porém esses valores sdo utilizados para efeitos comparativos
para outros materiais, visto que esse critério € valido apenas para sensitizacdo causada por
carbonetos de cromo causados nos AIA 304 com critérios especificados pela norma ASTM
A262.

Afim de se estudar o efeito da corrosdo intergranular causada pelo
empobrecimento de cromo ocasionado pela precipitacdo de fases deletérias, muitos
pesquisadores se utilizam da técnica de EPR-DL para avaliar a susceptibilidade a corroséo de
diversos tipos de acos inoxidaveis e para diferentes tipos de fases precipitadas como por

exemplo a fase sigma e fase alfa linha. Alguns desses trabalhos estdo descritos a seguir:
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CHAVESe WOLYNEC(2003) realizaram varios tratamentos térmicos a fim de
obter a precipitacdo de fase sigma e outras fases deletérias em AID UNS S31803. Foram
feitos tratamentos térmicos de solubilizacdo a 1050° C por 30 min e tratamentos de
envelhecimento a 650°C, 750°C e 850°C por varios tempos. Foram realizados 0s ensaios em
trés eletrdlitos diferentes: solugdo A: 0,5 M H,SO4+ 0,01 M KSCN a 70°C; solucéo B: 2 M
H,SO4+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C; solucéo C: 2 M H,SO,4 + 0,5 M NaCl + 0,01 M
C,HsNS a 30°C. Através dos resultados concluiram que a solucdo B se mostrou mais efetiva
para a deteccdo de susceptibilidade de corrosao seletiva em acos duplex.

ANGELINI et al. (2004) realizaram uma série de tratamentos térmicos em um aco
duplex 22%Cr-5%Ni, entre 700 e 900 °C. Os autores conseguiram, estabelecer uma relagdo
entre a microestrutura e as propriedades eletroquimicas, dando énfase a capacidade que o
método EPR possui de indicar a influéncia da formacdo da fase sigma na corrosao
intergranular. Como eletrolito, foi utilizado uma solucdo de 0,5 M H,SO4+ 0,5 M KSCN,
desaerada com nitrogénio por 0,5 horas. Segundo os autores, o reagente KSCN nesta
concentracdo era necessario para discriminar melhor os resultados entre as diferentes
condicdes de tratamento térmico. Os testes foram realizados a 25°C com uma taxa de 1 mV/s.

PIRES e ALONSO-FALLEIROS (2004) trabalharam com o aco ferritico UNS
S43000 e realizaram ensaios de DL-EPR utilizando solugdo naturalmente aerada de 0,5 M
H.SO, a temperatura ambiente. A velocidade de varredura empregada era de 1,67 mV/s. O
grau de sensitizacdo (DOS) era obtido a partir da razdo entre os valores de maxima densidade
de corrente na varredura anddica (corrente de ativacdo, 1a) e na varredura catddica (corrente
de reativacéo Ir), ou seja, 0 quociente Ir/la.

TAVARES e colaboradores (2005) efetuaram ensaios com EPR-DL em AID UNS
S31803 que foi envelhecida a 475°C por 500 horas, empregando uma solucéo de 2 M H,SO4+
0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN, com o ensaio foi detectado uma pronunciada queda na
resisténcia a corrosdo da amostra devido a precipitacdo da fase alfa linha, os valores obtidos
para Ir/la foram de aproximadamente 0,86.

3.7 Analise Estatistica de VVariancia (ANOVA)

O ANOVA refere-se de maneira ampla a um conjunto de situacdes experimentais,
0 utilizado nesse trabalho é o mais simples e € conhecido como fator Unico ou ANOVA
unidirecional, e envolve a analise de dados obtidos de amostras de mais de duas populagdes

ou dados de experimentos, e estes se diferenciam pelo fator em estudo, e os tratamentos ou
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populacdes diferentes sdo chamados niveis do fator (DEVORE, 2011). Nesse trabalho o fator
de estudo ¢ a relagdo de Ir/la e os niveis de fator sdo tempo de tratamento, velocidade de
varredura, solucdo eletrolitica e o tipo de AISD.

Geralmente o parametro é considerado significante quando possui o valor de p
menor que 0,05, isto é, o dado ser estatisticamente significante a 5% indica que ha 95% de
possibilidade que esse comportamento se reproduza novamente para a mesma condicao,
dando uma maior confiabilidade no resultado.

Mas outros valores de significancia podem ser adotadas seguindo o critério que
for mais apropriado para a anélise. Outro parametro que é obtido pelo ANOVA é a razéo F
que indica o tamanho da diferenca entre os grupos, em fungdo da variacdo dentro de cada

grupo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados nesse estudo sdo os AISD UNS S32750 (SAF 2507) na
forma de chapas laminadas com 22 mm de espessura, e UNS S32760 (ZERON 100) na forma
de tubos com diametro de 200 mm e parede de 18mm, cujas composi¢cdes quimicas foram
determinadas por espectroscopia de emissdo Optica utilizando o equipamento Shimadzu PDA
7000 do LACAM-UFC, e estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Composi¢do quimica dos AISD em estudo.

Aco Composicdo quimica (% em peso)

UNS C Cr Ni Mo | Mn | Si | W | Cu N P S Fe
S32750 | 0,02 | 25,0 | 6,63 | 3,95 | 05 | 025 | - | 0,12 - - 0,002 | Bal
S32760 | 0,03 | 26,3 | 70 | 39 | 046 | 065|08| 05 | 0,32 | 0,02 | 0,003 | Bal

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

4.2 Metodologia

A metodologia desse trabalho esta detalhada no fluxograma apresentado na Figura
23, que ilustra a sequéncia e os procedimentos adotados para cada material. Cada etapa se
encontra detalhada nos topicos a seguir.

Figura 23 - Fluxograma das etapas adotadas na metodologia
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
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4.2.1 Tratamentos térmicos
Os tratamentos térmicos foram realizados no forno com porta lateral JUNG do

Laboratorio de Ensaios Mecanicos (LEM-IFCE), conforme ilustrado na Figura 24.

Figura 24 - Forno utilizado para a realizacdo dos tratamentos térmicos nas amostras.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Foram realizados tratamentos térmicos para simular a precipitacdo de fases
deletérias em diferentes percentuais no material. Assim as temperaturas e tempos foram
escolhidos da literatura. A escolha da temperatura para a precipitacdo da fase sigma em AISD
foi baseada nos trabalhos de MAGNABOSCO (2005), SIEURIN e SANDSTROM (2007),
PALMER et. al(2005) e ELMER et. al (2007) que mostraram que a temperatura que apresenta
a maior cinética de precipitacdo para a fase sigma é a de 850°C, sendo esta temperatura a que
ha a maior reducdo da fase ferritica na microestrutura.

Para a precipitacdo da fase alfa linha a temperatura de maior cinética de
precipitagdo é a de 475°C, citada em diversos trabalhos entre eles: GROBNER (1973),
SOLOMON e LEVINSON (1978), PARK e KWON (2002), WENG, CHENG e
YANG(2004), FONTES (2009), que em seus trabalhos através de ensaios com microscopia
eletrbnica de transmissdao (MET), ensaios eletroquimicos, ensaios mecanicos e através de
espectroscopia de energia dispersiva de raio-x (EDS) caracterizaram e determinaram uma
maior fracdo da fase alfa linha e maior fragilizacdo da fase ferritica nessa temperatura de
precipitacao.

Os tempos e as temperaturas em que foram realizados os tratamento térmicos
estdo apresentados na Tabela 6. Em que o tempo foi iniciado apds a estabilizacdo da

temperatura de tratamento.
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Tabela 6 - Tempos e temperaturas de tratamentos térmicos.

Tempo de tratamento
(min)
3000
15000

1
10
60

600

Fase deletéria Temperatura (°C)

Alfa linha (o) 475

Sigma (o) e/ou Chi (y) 850

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Foram realizados tratamentos de solubilizacdo a 1100°C por 1 hora para o
material tratado a 475°C, visto que algumas regides do AISD UNS S32750 possuiam fases
precipitadas na regido do centro da chapa. Em ambos os tratamentos, o material foi resfriado
em agua para possibilitar um resfriamento rapido e ndo promover a precipitacdo de outras

fases deletérias.

4.2.2 Caracterizacdo microestrutural
4.2.2.1 Preparacdo das amostras

Nessa etapa as amostras foram cortadas em uma serra fita de grande porte com
fluido para refrigeracdo de corte. O corte foi transversal ao sentido de laminagdo com
espessura de 10 mm. Foram retirados trés corpos de prova em cada material tratado
termicamente, em que um sera utilizado para analise por Microscopia 6tica (MO), outro para
analise em Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e o ultimo para a analise com EPR-
DL.

As amostras referentes as analises de MO e MEV passaram por um procedimento
metalografico, com lixas de granulometria de 80 a 1200 mesh e polimento com pastas de
diamante de 3 e 1um.

Para os ensaios com a célula portatil as amostras foram lixadas até a
granulometria de 400 mesh, pois este acabamento é suficiente para remover as camadas de

Oxido da peca.
4.2.2.2 Analise por Microscopia Otica (MO)

Foram analisadas as imagens das microestruturas por microscopia Otica para
verificar as fases deletérias presentes nos AISD e, através dessas imagens, determinar o
balango de fases para cada amostra.
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Para verificar o balanco de fases e a presenca de possiveis fases deletérias foi
realizado, no material sem tratamento térmico, um ataque eletrolitico para revelar a
microestrutura. Para tanto foi utilizada uma solucdo de 40% de HNO3s,com tenséo de 0,9 V
por 2 minutos e 40 segundos.Porém um novo ataque eletrolitico foi realizado seguindo a
recomendacdo da norma ASTM 923-08 que determina no método (método A) para detectar
fases intermetalicas nos agos inoxidaveis super duplex. A solugdo de ataque foi composta de
hidroxido de sédio (NaOH), 20 g de NaOH em 100 g de agua destilada, e as condicdes de
ataque indicadas sdo na faixa de voltagem de 1 a 3 V, com o intervalo de tempo de 5 a 60
segundos.

Foram realizados alguns testes nos materiais com a variagdo do tempo e da
voltagem de ataque e foi observado que a melhor voltagem para visualizacdo das fases
deletérias foi de 2 V com o tempo de 30 segundos para 0 UNS S32750 e de 2V por 20
segundos para 0 UNS S32760.

ApoOs a preparacdo citada, as amostras foram submetidas as técnicas de
microscopia Otica, utilizando um microscépio 6tico OLYMPUS, conforme mostrado na
Figura 25, em que foi observado o balanco de fases (ferrita e austenita) do AISD em estudo e

a presenca de precipitados.

Figura 25 - Microscépio 6tico OLYMPUS utilizado para as analises de microestrutura.

FONTE:PROPRIA DO AUTOR

4.2.2.3 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Raio-X (EDS).

As amostras sem ataque eletrolitico foram analisadas por microscopia eletronica
de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva por raio-x (EDS) acoplada.
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Tanto para a caracterizacdo dos microconstituintes e precipitados como para a obtencdo da
composicao local das fases presentes nos AISDs.

A microscopia por MEV foi realizada no modo “backscattering electron” (BSE) e
no modo “secondary electron” (SE), para observacao de fases propria do material como a fase
ferrita e austenita e as fases secundarias como fase sigma (o), fase chi (y) e fase austenita
secundaria (y,),entre outras.

O modo de observacdo SE produz contraste em relacdo ao relevo do da imagem
enquanto que o modo BSE se da pela diferenca de concentracdo de elementos quimicos de
ndmero atomico elevado entre as fases. Assim, as fases deletérias ¢ e x por possuirem um
maior teor de elementos como o Cr e 0 Mo possuem uma diferenca de intensidade de brilho
gerando assim o contraste das demais fases.

Para analisar o contraste entre as fases do aco e as fases secundarias foi utilizado o
modo BSE, devido a diferenca da concentracdo dos elementos quimicos, porém o modo SE
foi adotado para as amostras que foram corroidas nos potenciais de reativacdo, para avaliar
que fase estava sendo corroida e detectada pela célula portatil, como nas areas corroidas
haviam uma diferenca no relevo do material, este modo se tornou mais adequado, embora
tenho sido testado 0 modo MIX, que utiliza 50% de BSE com 50% de SE.

O detector por dispersao de energia (EDS) é acoplado ao MEV e permite a analise
de toda a superficie que é percorrida pelo feixe, além de ser possivel parar a varredura e
analisar um ponto (spot), area ou linha selecionada na imagem.

A analise com EDS foi realizada para avaliar a composicado quimica local de cada
fase presente no aco, assim pela composicdo destas pode-se ver em que elementos as fases

estavam enriquecidas ou empobrecidas dos elementos presentes do AISD.
4.2.2.4Quantificacdo das fases deletérias.

Para a quantificacdo do balanco de fases, as amostras analisadas foram
fotografadas por MO (50 fotos em diferentes regides nos aumentos de 500x e 1000x), e por
MEV (10 fotos com aumento de 2000x), foram submetidas ao programa de analise de
imagens por segmentacdo automatica via redes neurais desenvolvido na Universidade Federal
do Ceara, no qual inicialmente foi realizado um treinamento na rede neural que compde o
programa e depois realizado a quantificacao das fases pelas diferencas da coloracdo dos pixeis
da imagem (ALBUQUERQUE et al., 2011).
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Alem dessas quantificacbes foram realizadas quantificagbes por Ferritoscopio.
Este aparelno emprega um campo magnético para determinar a quantidade de ferrita (fase
ferromagnética) presente na amostra (TAVARES, 2008). Assim, as fases austenita e demais
fases deletérias (sigma, chi e austenita secundaria) ndo serdo detectadas, pois sdo
paramagnéticas, sendo possivel determinar a quantidade de fase ferrita que esta sendo

consumida para a formacao das fases secundarias.

4.2.2.5Anélise de Dureza Vickers

As amostras tratadas termicamente a 475°C em que espera-se a precipitagéo da
fase alfa linha (a’), ndo podem ser caracterizadas por MO e nem por MEV, pois esta fase tem
um tamanho muito reduzido e parametro de rede semelhante ao da ferrita.NILSSON (1992)
afirmou que a formacdo da alfa linha resulta na fragilizacdo da ferrita, associada a um
aumento da dureza.

Assim para comprovar a existéncia dessa fase e ver 0 comportamento mecanico
do material com a precipitacdo dessa fase foram realizados ensaios mecanicos de dureza
vickers, seguindo a norma ASTM E92-82(2003)e2.

Foram realizados ensaios com um Durdmetro Brinell do Laboratério de Ensaios
Mecéanicos (LEM) na Universidade Federal do Ceara (UFC) conforme ilustrado na Figura 26.

Figura 26 — Ensaio de dureza Vickers. a)Durémetro Vickers. b)ilustracdo esquematica da impressdo obtida e as
diagonais analisadas.

b)

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

As andlises foram realizadas em 5 pontos proximos a superficie e 5 pontos na

regido central das amostras, com carga de 10 kgf, conforme mostrado na Figura 26b. Foram
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analisadas as durezas para todos as condic¢des de tratamentos realizadas e para os AISD UNS
S32750 e AISD UNS S32760.

Figura 27 — Desenho esquematico das regides analisadas por Dureza Vickers nos AISD estudados.
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®* 00 0o

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

O equipamento fornece a distancia das duas diagonais, ilustrado na Figura 26b,
em que através da média dessas diagonais (d), juntamente com o valor da carga aplicada(F), e
o angulo que se forma entre a peca e o penetrador (o = 136°), o valor do nimero de dureza

vickers (HV) é calculado pela seguinte equacao:

2x F x sen(aj
2 F
HV = B =1,8544 ><F (5)
4.2.3 Andlise pela técnica de Reativacdo Eletrogquimica Potenciocinética com ciclo duplo
(EPR-DL)

As amostras foram lixadas na granulometria de 400 mesh e analisadas pela técnica
de reativacdo eletroquimica potenciocinética com a célula portatil, desenvolvida e em
processo de patente pelo ENGESOLDA, que inicialmente foi elaborada para detectar o grau
de susceptibilidade a corroséo intergranular em AlA, devido ao fenbmeno de sensitizagdo,
isto €, o grau de corrosdo causado pela precipitacdo de carbonetos de cromo.

Essa célula eletroquimica portatil foi desenvolvida e melhorada ao longo do

projeto até ficar com sua estrutura definida conforme ilustrado na Figura 28.

Foram estudados também os eletrodos de referéncia e contra eletrodo que seriam

utilizados para aperfeicoar a analise eletroquimica.

A célula portétil foi testada com diferentes padrdes com graus de precipitacdo de
carboneto de cromo para a sua validacdo. Além disso, foi desenvolvido um software para essa
analise eletroquimica que constroi a curva de EPR-DL além de classificar ap6s o ensaio o
grau de sensitizacdo do material (step, dual ou ditch) através da razdo Ir/la, conforme
determinado na norma A262.
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Figura 28 — Ensaio de EPR-DL. a)célula montada para o ensaio. b) Conjunto célula e sensor.(RELATORIO
TECNICO UFC-PETROBRAS, 2007).

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Conforme mencionado anteriormente, o material de estudo nesse trabalho foram
acos inoxidaveis super duplex (AISD), em que é esperado que a célula portatil sejacapaz de
deteccdo e avalia a susceptibilidade a corrosdo causada por outros tipos de precipitados, ja que
0s AISD possuem baixo teor de carbono.

As principais fases deletérias que afetam o AISD e que foram avaliadas nesse
trabalho sdo as fases sigma, fase chi, austenita secundéaria e fase alfa linha, que se formam
pela retirada de cromo da matriz do material e deixam o material susceptivel a corrosdo,
processo este semelhante ao fendmeno de sensitizacdo.Na Figura 28b pode-se observar a
célula portatil juntamente com o sensor sendo utilizada em uma anélise de EPR-DL para o
AISD UNS S32750.

Um dos parametros estudados serdo as velocidades de varredura utilizadas nos
EPR com essa célula portétil, este é um dado importante visto que o estudo das reagdes
eletroquimicas séo feitas por meio da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada
nas reacdes eletroquimicas (anodicas e catddicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura
continua de potencial e o correspondente registro da corrente gerada permitem o estudo do
comportamento eletroquimico de um material, gerando a sua curva. (SEDRIKS, 1986). As
velocidades de varredura adotadas nos ensaios eletroquimicos desse trabalho foram 1,67mV/s,
3,0mV/s e 6,0mV/s.

Os eletrdlitos para o ensaio de EPR-DL utilizados no presente estudo foram os
mesmos utilizados para os AISD citados nos trabalhos de LOPES et. al, (1997); CHAVES E
WOLYNEC(2003), TAVARES et al, (2005); PARDAL(2009), uma solucdo com essa
concentracdo de eletrolitos :2M de H,SO,4+0,01M de KSCN+0,5 M de NaCl.
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Também foi testada uma segunda solugdo mais agressiva (2M de H,SO4+0,01M
de KSCN+1,0 M de NaCl) para avaliar se 0 aumento da concentragdo dos eletrolitos
influencia na deteccdo e no comportamento dos picos com a célula portatil. Ambas as
solucgdes foram utilizadas em temperatura ambiente.

Para o AISD UNS S32750 (SAF 2507) as amostras foram analisadas nas regides
proximas da superficie e na regido central da chapa. Isso porque foi verificado que na regido
central da chapa j& havia uma pequena quantidade de sigma localizada em alguns pontos do
material como recebido. Esse material foi analisado com as duas solucdes citadas
anteriormente.

Para os tratamentos térmicos a 475°C foi realizado uma solubilizacdo a 1100°C
por 1 hora para que houvesse a dissolucdo da fase sigma no material, foi entdo analisadas as
amostras com e sem solubilizacdo, ambas nas regides proximas a superficie do material.

Para o AISD UNS S32760 (Zeron 100) as analises foram realizadas proximas a
borda, pois 0 material se encontrou livre de qualquer precitado na condi¢cdo como recebido, e
apenas com a solucdo com maior concentracdo de eletrdlitos (solucdo 1) por esta ser que
obteve resultados mais interessantes com o0 UNS S32750.

Foram realizados ensaios utilizando a solugdo 2 com a célula portétil, em que a
amostra foi submetida a intervalo de potencial que estava dentro dos potenciais de reativacao
identificados anteriormente pelo EPR, para avaliar o que estava sendo detectado pela célula
portatil como zona pobre em cromo no material. As amostras do AISD UNS S32750 que
foram tratadas a 850°C (por 1 hora e 10 horas) foram corroidas por 1 hora e meia, € a amostra
tratada por 475°C por 250 horas foi corroida por meia hora.

Também foram realizadas analises de variancia (ANOVA) com um programa de
analises estatisticas, com o intuito de avaliar a influéncia que as velocidades de varredura, o
tempo de tratamento e o tipo de AISD utilizado tiveram sobre a razdo Ir/la obtida no ensaio de

EPR , em que esta razdo indica a susceptibilidade a corroséo do material.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5. 1. Analises no AISD UNS S32750 (SAF 2507)

Nesse tdpico serdo abordados os resultados referentes ao AISD UNS S32750 nas
condi¢Bes como recebido, e tratados termicamente a 475°C e 850°C com diferentes tempos de
tratamento conforme mencionado anteriormente. Essas amostras serdo analisadas por EPR-DL
com a celula portatil e suas microestruturas avaliadas por microscopia ética (MO) e microscopia

eletronica de varredura (MEV).

Além disso, foram realizados analises de espectroscopia de energia dispersiva de
raio-x (EDS) para avaliar a composi¢do quimica de cada fase do aco e também o ensaio de
dureza vickers a fim de observar o comportamento mecéanico do material devido a presenca das

fases deletérias no AISD.

5.1.1 Aco inoxidavel UNS S32750 como recebido.

5.1.1.1 Andlise da microestrutura

Para verificar a microestrutura do material foram realizados ensaios de
microscopia 6tica (MO) com aumento de 1000x. Na Figura 29 sdo apresentadas as
microestruturas do AISD UNS S32750 para a regido na borda (Figura 29a) e no centro da
chapa (Figura 29b).

Figura 29 - Microestrutura do AISD UNS S32750 como recebido analisado por MO com aumento de 1000x. a) regido
da borda. b) regido do centro.

Wl

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
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Na Figura 29b pode-se notar a presenca de pontos pretos em certas regides em que
possivelmente sdo algumas inclusdes e/ou podem ser precipitados da fase sigma, enquanto
que na regido proxima a superficie (Figura 29a) ndo foi constatado a presenca de precipitados.

A quantificacdo das fases presentes no aco para 0 AISD sem tratamento térmico,

foram calculadas por um programa e obtiveram as médias de 53,16% de ferrita e de 46,84%

austenita presente na microestrutura.

5.1.1.2 Anélise de EPR-DL

5.1.1.2.1. EPR- DL com solugédo 1
Os ensaios de EPR-DL com a solucéo 1 (2,0M de H,SO,4+0,01M de KSCN+0,5 M
de NaCl) foram realizados em trés pontos distintos e somente na regido da borda do material ,

as curvas obtidas nessa andlise estdo apresentadas na Figura 30.

Figura 30 - EPR-DL com o material sem tratamento. Solucéol. a)velocidade de 1,67 mV/s. b)velocidade de 3,0
mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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Através das curvas obtidas nesses ensaios eletroquimicos temos 0s seguintes
valores médios de potencial e corrente para as curvas de ativacdo nas trés velocidades de
estudo, sendo estes:-0,102+0,05V e 0,0912 + 0,006mA para a velocidade de 1,67mV/s, -0,154
+ 0,01V e 0,096 £ 0,008 mA para a velocidade de 3,0 mV/s e -0,131 + 0,053V e 0,083 +
0,006mA para a velocidade de 6,0 mV/s.

Pelas curvas obtidas ndo foi detectado alteragédo na curva de reativacgao, indicando
a auséncia de regides susceptiveis a corrosdo devido a analise ter se concentrado na regido da
borda da chapa que estava livre de precipitados, assim a razao Ir/la foi igual a zero.

Pardal (2009) utilizou uma célula portatil com eletrodo de referéncia de
calomelano e mesma solucdo adotada nesse trabalho para 0 ago UNS S32750. Na condicao
sem tratamento ndo foram detectados picos de reativacdo nos ensaios feitos a temperatura

ambiente e a 60°C.

5.1.1.2.1. EPR- DL com solugéo 2

As analises de EPR-DL com a solucédo 2 (2,0M de H,SO4+0,01M de KSCN+1,0
M de NaCl) realizadas para a regido da borda nas trés velocidades de varredura sdo
apresentadas na Figura 31, é possivel observar novamente a auséncia de picos de reativacdo,
para todas as velocidades de varredura testadas, indicando ndo haver a precipitacdo da fase
sigma nesta regiéo.

Assim foi determinado que a regido do centro da chapa é a que possui fase sigma
precipitada, enquanto que nas demais regides ha apenas a presenca de ferrita e austenita na
microestrutura do ago, como foi mostrado na Figura 29a.

Pode-se observar baseando-se nas escalas dos graficos, que a Figura 3la e a
Figura 31b apresentam aproximadamente a mesma corrente de ativacdo (la) de
aproximadamente 87 UA, enquanto que para a Figura 31c referente a velocidade de 6mV/s
possui um valor de la mais elevado com valor de aproximadamente de 155 uA.

Isso provavelmente estd acontecendo devido ao aumento da velocidade de
varredura proporciona uma formacdo mais lenta da camada passiva do ago, deixando o
material exposto ao meio até que a camada passivadora se forme completamente isolando o
material do meio, isso reflete em um aumento na corrente de ativa¢do quando comparado com

as demais velocidades.
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Figura 31 - EPR-DL do AISD UNS S32750 nas regiGes proximas a borda da chapa. a) velocidade de varredura

de 1,67mV/s. b)velocidade de varredura de 3,0mV/s. c)velocidade de 6,0mV/s.
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As curvas das analises de EPR-DL realizadas nas regides centrais da chapa estdo

ilustradas na Figura 32. Como mencionado anteriormente ja havia sido verificado a presenca

de pequenas quantidades de fases deletérias precipitadas na regido do centro desse material.
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Figura 32 - Andlise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 na condigdo de como recebido nas regides do centro
da chapa. a) velocidade de varredura de 1,67mV/. b)velocidade de varredura de 3,0 mV/s. c)velocidade de
varredura de 6,0 mV/s.
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Em todas as analises nota-se a existéncia de apenas um pico de ativacdo em todas
as velocidades estudadas. Este pico de ativacdo se encontra deslocado para a direita quando ha
a presenca do pico de reativacao, esse fato é observado nas trés velocidades.

Para as curvas que ndo foram detectados sem pico de reativacdo, os potenciais e as
correntes de ativacdo médios para a as velocidades de 1,67mV/s, 3,0 mV/s e 6,0 mV/s foram
respectivamente de -0,14V e 0,131mA , 0,05V £ 0,02 e 0,09 mA £ 0,01 e -0,132V e 0,23mA.

Para as curvas de EPR-DL que apresentaram pico de reativagdo, 0s potenciais e as
correntes de ativacdo médios para a as velocidades de 1,67mV/s, 3,0 mV/s e 6,0 mV/s foram
respectivamente de 0,09V +0,03 e —-0,118mA = 0,01, 0,22V e 0,107mA e 0,08V + 0,007 e

0,19mA + 0,02. Para os picos de reativacéo os valores do potencial e das correntes médios de

0.4
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reativacdo para as trés velocidades de: 0,03V+0,01 e 0,01mA+0,01; 0,185V e 0,02mA , e
0,0v0,007 e 0,04mA+0,007.

Essas analises foram realizadas ao longo da chapa, em regifes proximas ao centro,

em que anteriormente havia sido detectada uma pequena quantidade de sigma precipitada
nessa regifo. E possivel notar que a célula portatil foi capaz de detectar a susceptibilidade a
corrosdo causada pela presenca dessa fase deletéria, mesmo presente em pontos localizados
(na velocidade de 1,67mV/s e 3,0mV/s) e apresentou um pico de reativacdo indicando a
presenca dessa fase deletéria, como visto na Figura 29b.
Na velocidade de 1,67 mV/s foi detectado o pico de reativagdo na maioria dos pontos
estudados, sendo que este ndo foi detectado em apenas um ponto, esse comportamento se
repetiu para a velocidade de 6,0mV/s. Para a velocidade de 3,0mV/s ocorreu o inverso,em que
apenas em um dos pontos estudados foi encontrado o pico de reativacao.

Esse comportamento pode ser atribuido ao fato da fase sigma ndo estar
precipitado de modo homogéneo centro da chapa, entdo em apenas alguns pontos ha a
presenca dessa fase e por isso a célula detectou essa fase em alguns pontos e nos demais que

ndo possuiam a precipitacdo ndo apresentou o pico de reativacgéo.
5.1.2. Aco inoxidavel UNS S32750 (SAF 2507) tratado termicamente a 850°C por 1 minuto.

5. 1. 2. 1. Andlise da microestrutura do AISD UNS S32750 (SAF 2507) tratado termicamente
por 1 minuto.

A microestrutura para esse material nas regides proximas a superficie do aco foi
observada por microscopia 6tica com o aumento de 500x e 1000x, conforme apresentado na
Figura 33. Observa-se a presenca das fases ferrita (tom amarelado e/ou esverdeado), da fase

austenita, além da presenca de algumas inclusdes de oxido.

Na Figura 34 tem-se a microestrutura na regido central da chapa em que novamente é

encontrado a presenca de pontos mais escuros, no interior do gréo ferritico e nos contornos

ferrita/austenita que provavelmente é referente a fase sigma.

A quantificacdo das amostras analisadas por MO foi realizada através de um

programa e mostrou que as médias das fases presentes no material foram de 42,9% para a ferrita

e de 57,1 % para a austenita.
A microestrutura para esta condicdo de tratamento foi analisada por MEV
operando em modo BSE, a qual se encontra apresentada na Figura 35.Percebe-se a presenca

de inclusdes (pontos pretos) no AISD.
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Figura 33: Microestrutura do SAF 2507 no MO tratado em 1 minuto, regido da superficie da chapa: a) aumento de
500x ; b) aumento de 1000x

‘ AR XY oS ¢
FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
Figura 34— Microestrutura do SAF 2507 no MO tratado em 1 minuto, regido central da chapa: a) aumento de 500x
; b) aumento de 1000x

FON: RPIA DO AUTR.
Além disso, foi identificado em algumas regides ao longo do material, pontos claros
que indicam a presenca de fases deletérias nucleadas no interior da ferrita, provavelmente fase
chi e/ou sigma.
Figura 35 - Microestrutura por MEV do UNS S32750 por 1 minuto com aumento de 2000x.
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Porém, a quantidade de fase deletéria encontrada foi muito pequena quando
comparada com o volume / area da matriz (ferrita+austenita), pois essas fases foram localizadas
em regides muito especificas, e foi necessaria uma varredura muito detalhada em toda a extensao
da amostra para encontrar esses precipitados. Assim essa pequena quantidade de precipitados,
quando comparado com toda a &rea da superficie do aco tornaram a quantidade desta fase muito
pequena. A quantificacdo das fases foi obtida em 10 regides distintas ao longo do material e a
média dos resultados foram de 1% de fase sigma, 6,4% de inclusGes e/ou outros, e de 92,6%

referentes as fases ferrita e austenita juntas.
5.1. 2. 2. Analise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 tratado termicamente por 1 minuto.

5.1.2.2.1 Anélise de EPR-DL com solugéo 1
A Figura 36 apresenta as curvas de EPR-DL para trés pontos distintos ao longo do

material tratado termicamente nessa condicdo, para as trés velocidades em estudo.

Figura 36 - AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 1 minuto. Solucdo 1.a) velocidade de 1,67mV/s . b)
vela%gidade de 3,00 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s
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Os dados obtidos nessa andlise eletroquimica para as curvas de ativagdo foram de
0,333+0,007 V e 0,22+0,024mA para a menor velocidade, 0,33+0,005V e 0,20+0,005mA
para a velocidade intermediaria e 0,35+0,005V e 0,27+£0,02mA para a maior velocidade.

Quanto as curvas de reativacdo estas ndao foram detectadas em nenhuma das
velocidades e apresentaram o valor de Ir e consequentemente de Ir/la igual a zero. Como os
precipitados encontrados por MO e MEV eram muito poucos e de pequenas dimens@es, além
disso, de localizacdo bastante dispersa, é possivel que nesse ensaio as regides que foram

analisadas estavam livres desses precipitados e assim Ir foi igual a zero.

5.1.2.2.2 Analise de EPR-DL com solucgéo 2
O material avaliado nessa condicdo de tratamento térmico apresentou
comportamento semelhante as amostras sem tratamento, isso pode ser comprovado através

daFigura 37, que apresenta as curvas para a analise de EPR-DL para as regides da borda com

a solucéo 2.
Figura 37 - EPR-DL para 0 ago na regido da borda tratado a 850°C por 1 minuto. Solugéo 2.
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Esse comportamento pode ser explicado devido ao pouco tempo de exposigéo na
temperatura de tratamento. Assim, ndo houve tempo suficiente para ocorrerem os fenémenos
de nucleacéo e crescimento de fases deletérias no material. Pelo menos, ndo em quantidade ou
fracdo volumétrica capaz de alterar o comportamento eletroquimico.

Mesmo com o pouco tempo de exposi¢do a partir da Figura 37a, que é referente a
velocidade 1,67mV/s, nota-se uma tendéncia de surgimento de um pico de reativagdo muito
pequeno, enquanto que para as demais velocidades de varreduras apresentadas na Figura 37b
e Figura 37c ndo houveram picos de reativacgéo.

As curvas das anélises de EPR-DL para a regido do centro da chapa séo

apresentadas na Figura 38.

Figura 38 - Analise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 na regido central da chapa, tratado a 850°C por 1

minuto. a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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A presenca de picos de reativagdo ndo foi detectada para a maior velocidade de
varredura indicando que, com uma pequena quantidade de precipitados a célula ndo tem
sensibilidade para detectar a susceptibilidade a corrosdo do material. Foi detectado somente a
presenca de um ponto que ocorreu o pico de reativacdo, para a velocidade intermediaria, e
para a menor velocidade foram detectados um pico de reativagcdo para todos 0s pontos
testados.

Assim esses pontos que apresentaram picos de reativacdo possivelmente
detectaram a susceptidade a corrosdo devido a presenca da fase sigma na regido central da
chapa do UNS S32750 que j& possuia precipitados em pequenas quantidades e de forma
dispersa no material como recebido.

Como pode ser observado na Figura 38a, para a velocidade de varredura de
1,67mV/s houve uma tendéncia de formacdo de um bojo(ou saliéncia) no pico de ativacdo que
poderd ser a presenca da convolucdo de dois picos de ativacdo. Esse fendbmeno é
esquematizado na Figura 39 em que a a linha azul representa a curva obtida no ensaio de
EPR-DL realizada nesse trabalho. Foram tracadas as curvas com linhas pontilhadas nas cores
preta e vermelha, que correspondem a deconvolucdo dos picos isolados que coexistem dentro

do mesmo potencial.

Figura 39 - Figura esquemaética da convolucao de dois picos de ativacao e de reativagdo no ensaio de EPR-DL.
250

200 4

150

I (UA)

100

50 4 ¥

Fa
04 -7 \j\“-7_§\n..—-—— =

0,4 03 02 0,1 0,0

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Pela Figura 39, tem-se a existéncia de dois picos de ativacdo indicando que
durante a formacao da camada passivadora ocorreu uma quebra nessa camada que refletiu no
aumento da intensidade de corrente e na formacdo de um segundo pico de ativacdo durante o
ensaio. Também observa-se a presenca de dois picos de reativagdo novamente ha a quebra na
camada passivadora e provavelmente isso se reflete na formacao de dois picos de reativagéo,



61

em que cada um destes picos estd ligado a susceptibilidade a corrosdo causado pelas fases
deletérias presentes no material. Acredita-se que cada pico de reativacdo formado esté ligado
a uma fase deletéria que esta presente no material em estudo.

Nota-se também, através das escalas dos graficos apresentados, que na maior
velocidade tem-se uma maior elevagdo na curva de ativacao, isto é, essa velocidade apresenta
maior corrente de ativacao (la), como foi mencionado anteriormente. I1sso deve-se ao fato de a
formacgdo da camada passivadora nessa velocidade ser menor e até que isso ocorra hd o
aumento da corrente.

E importante observar que mesmo com esse pouco tempo de tratamento para a
nucleacdo das fases, a célula detectou um aumento na altura dos picos de ativacdo quando
comparadas com o material como recebido, em que a velocidade de 6mV/s possui uma
corrente de ativacdo média de 0,171+0,020 mA, enquanto que a velocidade de 1,67 e 3,0
mV/s possuem, respectivamente, corrente de ativacdo meédia de 0,146+0,013mA e
0,133+0,015 mA.

A relacdo Ir/la para as velocidades de 3,0 e 6,0 mV/s foram proximas a zero,
exceto em um ponto da velocidade de 3,0 mV/s que obteve valor de 0,085. Para a menor

velocidade Ir/la variou de 0,08 a 0,104 para os pontos analisados.

5.1.3.Aco inoxidavel UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 minutos.

5.1.3.1 Anélise de microestrutura

A microscopia oOtica realizada no AISD tratado por 10 minutos com aumento de
1000x esta apresentada na Figura 40. A microestrutura apresentou além das fases ferrita e
austenita, a presenca de regibes mais escuras no material que possivelmente séo inclusdes ja
existentes no ago.

As amostras analisadas por MO foram quantificadas e apresentaram média de
44,8% para a fase ferrita, 54,2 % para a fase austenita e 1,0% para a presenca de inclusdes no

material.
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Figura 40: Microestrutura por MO do AISD tratado por 10 minutos: a) regido proximo ao centro da chapa; b)
regido proxima da superficie do aco.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

A microestrutura do AISD analisada por MEV é mostrada na Figura 41. Verifica-
se que para esta condicdo de ensaio a amostra apresentou algumas regides brilhantes na
microestrutura dentro do gréo ferritico, indicando a presenca possivelmente da fase sigma
nesse material. Também nota-se a presenca de algumas inclusdes no material.

A quantificacdo realizada por um programa e com as imagens obtidas em
diferentes regides das amostras analisadas no MEV, apresentaram em média a presenca de
1,05% de fase sigma, 6,14% de inclusGes e/ou outros e 92,81% das fases ferrita e austenita,
em que estas Ultimas fases por possuirem caracteristicas de intensidade de brilho baixa e

apresentar pouco contraste entre si, sendo quantificadas pelo programa como uma Unica fase.

Figura 41: Microestrutura por MEV do AISD tratado por 10 minutos.
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5.1.3.2 Analise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 (SAF 2507) tratado termicamente por

10 minutos.

5.1.3.2.1 Analise de EPR-DL com solucédo 1
As amostras tratadas termicamente a 850°C por 10 minutos foram analisadas por

EPR-DL com a solucdo 1, as curvas obtidas nesse ensaio eletroquimico estdo apresentadas na

Figura 42.

Figura 42 - AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 10 minutos. Solucdo 1.a) velocidade de 1,67mV/s . b)
velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s

a) 120

100
80

60

I (UA)

40

204

b) 140

120 ~
100 4

80

I (uA)

60

40

20

I (UA)

-0,3

-0,2

T
-0,1

0,1

E (V)

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Os potenciais e correntes médias de ativacdo para as trés velocidades em estudo
(1,67 , 3,0 e 6,0mV/s) séo respectivamente -0,195 + 0,001V e 0,101 £+ 0,006mA, -1,40 +
0,002V e 0,113+£0,01mA, -1,80 £ 0,002V e 0,138 + 0,006.mA.

Nas curvas obtidas nesse ensaio em nenhuma das velocidade de varredura

analisadas foi detectado picos de reativacao.
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As curvas do ensaio de EPR-DL realizadas pela célula portéatil podem ser

observadas na Figura 43, em que o comportamento da curva de ativacdo se repetiu para a

menor velocidade em que surgiu um indicio de uma saliéncia dentro da mesma faixa de

potencial, assim como ocorreu no tempo de 1 minuto.

Figura 43 - EPR-DL para UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 minutos. a)velocidade de 1,67mV/s

. b) velocidade de 3,0 mV/s. c¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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Também na menor velocidade foi observada a presenca frequente do pico de

reativacdo, enquanto que nas demais velocidades esse pico ndo foi formado. Isso indica que

havia pouca fase deletéria presente e somente numa velocidade de varredura mais lenta que

foi possivel identificar, essa fase mesmo esta apresentando uma altura Ir pequena.

Nas Figura 43b e Figura 43c, vé-se que surgiram apenas um pico de ativagédo para

ambas as velocidades, enquanto que ndo houve pico de reativacdo para essas condicoes.
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Observa-se que, quanto maior a velocidade de varredura, maior a altura do pico de
ativacdo e em que a altura maxima alcancada nessa condigdo é de 0,205mA. Enquanto nas
demais velocidades o maior pico possui 0,198mA para 3,0mV/s e 0,127mA para 1,67mV/s.

Para as velocidades de 1,67mV/s, 3,0 mV/s e 6,0 mV/s tem-se 0s potenciais e
correntes de ativacdo meédio respectivamente de -0,135 £ 0,003 V e 0,115 + 0,014mA, -1,61 £+
0,001 V e 0,196 = 0,006mA, -0,127 £ 0,01V e 0,185 +.0,02mA. A presenca de picos de
reativacdo segue 0 mesmo comportamento das amostras anteriores, em que na menor
velocidade a média dos potenciais de reativacdo varia de -0,17 a -0,19 V.

A relacéo Ir/la para a menor velocidade testada varia de 0,019 a 0,03, quando essa
razdo é comparada com a razao Ir/la para o tempo de tratamento de 1 minuto, a relacdo do
maior tempo apresentou valor semelhante ao de menor tempo. Isso ocorreu porque embora
tenha havido mais tempo para a precipitacdo das fases deletérias resultando um maior valor
para Ir para o tempo de 10 minutos, o la do maior tempo teve também um acréscimo em seu
valor que se refletiu na raz&o Ir/la, diminuindo assim essa raz&o deixando equivalente ao valor

de Ir/la para o tempo de 1 minuto.
5.1.4 Aco inoxidavel UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 1 hora.
5.1.4.1 Anélise de microestrutura

O AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 1 hora teve sua microestrutura
analisada por MO com o aumento de 1000x. A amostra foi atacada com NaOH na mesma
condicdo que as anteriores. A microestrutura revelada é apresentada na Figura 44, em que se
vé claramente a presenca das fases deletérias: fase sigma, fase chi e da austenita secundaria,
que se formaram atraveés do consumo de ferrita presente na estrutura do aco.

Essas fases deletérias analisadas por MO foram quantificadas e apresentaram a
média de 5,34% de ferrita, 63,3% de austenita (primaria e secundaria em conjunto, visto que o
programa utilizado para a quantificacdo ndo consegue distingui-las, por apresentarem a
mesma coloracdo), 31,18% de fase sigma. A fase sigma e chi foram quantificadas somente
como sigma, pois por MO torna-se muito dificil distingui-las devido ao contraste obtido no
ataque eletrolitico, como a ¢ estd em maior quantidade foi considerado a sua quantifica¢do

como Unica fase deletéria.
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Figura 44: Microestrutura do UNS S32750 tratado termicamente por 1 hora. a) ataque com 30 segundos. b)
ataque com 40 segundos.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Como pode ser observado pela Figura 44, a quantidade de fase sigma aumentou
consideravelmente, enquanto que a fase ferrita sofreu uma reducdo drastica em sua
quantidade, pois esta se decomp0s para a formacao das demais fases deletérias.

A fase chi pode ser observada nas Figura 44a e Figura 44b, mas pode ser melhor
distinguida na Figura 44b em que o tempo de ataque com NaOH foi 40 segundos. Essa
mesma condicdo foi analisada por MEV no modo de imagem BSE na qual foi possivel

visualizar através da Figura 45 cada uma das fases presentes.

Figura 45: Microestrutura por MEV do UNS S32750 tratado por 1 hora.
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Como pode ser visto na Figura 45, as regibes mais escuras sao referentes a fase
ferrita, as regides cinza claro séo a fase sigma, a fase chi correspondem aos pontos brilhantes
e as fases austenita e austenita secundaria sao as regifes cinza escuro. Através dessa imagem
percebe-se que a ferrita esta presente em pequena quantidade quando comparada com a fase
sigma, devido a sua dissolugdo para a formacdo das fases deletérias. A quantificacdo dessas
fases foram realizadas em 10 regides distintas e posteriormente analisada por um programa

para quantificar as fases presentes, conforme ilustrado na Figura 46.

Figura 46 - Analise da microestrutura por MEV e a quantificagdo das fases por um

~o AW L .
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Na Figura 46b, temos que as regides pretas representam a fase ferrita e algumas
inclusbes, as azuis representam a fase sigma, as rosas referem-se a fase chi e as brancas
representam as fases austenita primaria e secundaria. Foram calculadas as médias para as
guantidades de cada fase presente, estas foram de 25,1% para fase sigma, 0,3% para fase chi,
5,4% para ferrita e 69,2% para austenita primaria e austenita secundaria juntas, pois o
programa nao consegue separar essas fases por possuirem a mesma tonalidade.

Foram realizados no AISD analises por Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raio-X (EDS) para analisar a composi¢do local de cada uma das fases presentes no ago. A
regido em que foi realizada esse ensaio esta representado na Figura 47a e a Figura 47b é o

detalhe ampliado da Figura 47a.

Na Figura 48 sdo apresentados os resultados de EDS para as fases encontradas no
AISD UNS S32750, sendo estas fases ferrita, austenita primaria, austenita secundaria, fase
sigma e fase chi. As médias das composi¢des quimicas obtidas por EDS para cada uma dessas

fases presentes no AISD esta apresentado na Tabela 7.
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Figura 47 - Microestrutura do UNS S32750 no MEV para analise por EDS: a) aumento de 2000x; b)
aumento de 8000x.
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Tabela 7 - Composi¢do quimica para as fases do AISD SAF 2507 analisadas por EDS.

Composicéo (%) Cr Fe Mo Ni
Fase

Ferrita 27,15 67,65 2,05 3,15
Austenita priméria 24,34 63,47 3,06 9,13
Sigma 30,56 57,22 8,1 4,12
Chi (dentro da sigma) 28,69 58,78 8,12 4,41
Chi (na borda) 25,67 53,13 16,72 4,48
Austenita Secundaria 24,89 64,98 2,67 7,46

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Pode-se observar que o molibdénio na fase ferrita possui um valor baixo quando
comparada com as demais fases, isso provavelmente esta ocorrendo por este elemento esta se
difundindo no material para formar as fases deletérias, que foram identificadas na Figura 47b.
Isso implicara no aumento de fases deletérias e uma maior susceptibilidade a corrosédo do
material.

Como pode ser notado, o cromo presente na microestrutura do material se
encontra em maiores quantidades nas fases sigma e chi. Como discutido anteriormente estas
fases utilizam-se desses elementos para sua nucleacgdo, tornam-se ricas nos mesmos, deixando
a vizinhanga pobre e mais susceptivel a corroséo.

Como esperado, a austenita secundaria apresenta um menor teor de cromo e
molibdénio quando comparado a austenita priméaria. A fase sigma é a fase com maior
porcentagem de Cr, enquanto que a fase chi, possui maior quantidade de Mo quando

comparada com as demais.
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Figura 48 - EDS das fases presentes no AISD UNS S32750. a)ferrita; b)austenita primaria; c)sigma; d) chi (dentro

da fase sigma); e)chi (na interface ferrita/austenita); f) austenita secundaria

a) FeKa b) FeKa

C) FeKa d) FeKa

e) FeKa f) FeKa

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
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Foi observado que a maior quantidade de molibdénio esta presente na fase chi,
que se encontra isolada da fase sigma, em relagdo a fase chi que esta dentro da sigma. Isso
provavelmente ocorre por a fase chi, dentro da fase sigma, estd coexistindo e colaborando
para a formacdo dessa fase. Assim, a y encontrada dentro da o ja difundiu parte do seu
molibdénio para a nucleagéo e possui um valor menor.

Vale salientar que resultados obtidos por EDS correspondem a valores médios
globais sobre cada fase. E embora o valor de cromo na ferrita seja 0 mesmo do aco sem
tratamento, sabe-se que na ferrita, adjacente as fases y ¢ o, ocorrem a formacao de zonas
empobrecidas em Cr e Mo, a partir das quais ocorre 0 ataque por corrosao localizada.Outro
aspecto importante é que as fases sigma e chi sdo compostos estaveis e também podem atuar
catodicamente, tornando as demais fases anddicas, ou seja, susceptiveis a corrosao.

Utilizando a equacdo (3), que através dos elementos de liga da ferrita de um
AISD, possibilita medir a susceptibilidade de formacdo da fase sigma, com essa equacgao
temos que o valor de ceq € de 30%, o que foi bem proximo dos valores obtidos pela
quantificacdo por MO, em que foi calculado 31,2% de sigma, e pela quantificacdo por MEV

gue determinou aproximadamente 25% de fase sigma precipitada.

5.1.4.2 Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 (SAF 2507) tratado termicamente por 1
hora.

5.1.4.2.1 Anélise de EPR-DL com solucdo 1

A Figura 49 apresenta as curvas obtidas por EPR-DL com a célula portéatil para as
trés velocidades em estudo utilizando a solugdo 1 (menor concentracdo de NaCl). Pode-se
notar que para as velocidades de varreduras menores (1,67 e 3,0mV/s) em ambas as curvas de
ativacdo e reativacgao surgem dois picos, em que o segundo pico de reativacdo esta evidente.

Para a maior velocidade ndo foi possivel diferenciar os dois picos (tanto na curva
de ativagdo como na curva de reativacdo), porém a curva de reativacdo teve um
comportamento diferenciado, em que ficou mais alargado provavelmente pela convolucéo dos
dois picos.

Os valores médios obtidos para os potenciais de ativacéo e reativacdo,e para as
correntes de ativacao e reativacdo séo apresentados na Tabela 8. Também nessa tabela estéo os

valores de Ir/la para os dois picos de reativagdo encontrados.
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Figura 49 - AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 1 hora . Solucdo 1.a) velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade
de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s
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Tabela 8 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 1
hora. Solugdo 1.

V(mV/s) | Ea (V) | la(mA) | Eri(V) | Iri(mA) | Erx(V) | Ir,(mA) | Ir/la | Irl/la
1,67 0,325+ | 0,287+ | 0,311+ |0,137+ |0,239+ | 0,066+ 0,48+ | 0,23t
0,005 |0,04 0,005 0,015 0,001 | 0,001 0,03 0,01
3,0 0,34+ |0,312+ | 0,31+ 0,09 + 0,244+ | 0,074+ 0,31+ | 0,24+
0,004 | 0,004 0,012 0,011 0,002 | 0,001 0,03 0,02
6,0 0,35+ |0,36% 0,284+ |0,05% 0 0 0,14+ |0
0,003 | 0,003 0,02 0,02 0,03

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Foram gerados graficos de la e Ea para avaliar o comportamento desses

parametros em relacdo a velocidade de varredura, esses graficos estdo apresentados pelas

Figura 50, Figura 51e Figura 52.
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Figura 50 - Relag8o entre la e Ea com as velocidades de varredura para o mateiral tratado termicamente a 850°C
por 1 hora. a) la. b)Ea
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Conforme pode ser observado na Figura 50a, a corrente aumenta seu valor
conforme ha o aumento da velocidade de varredura, 0 mesmo comportamento ocorre para o
potencial de ativacdo que esta apresentado na Figura 50b. Pode ser visualizado através das
curvas obtidas que houve o aumento de Ir, quando comparado com os resultados anteriores,
devido ao aumento de precipitacdo de fases deletérias.

Pela Figura 51 nota-se que ha uma queda nos valores de Ir conforme hd o
aumento da velocidade de varredura. Assim, quanto menor a velocidade de varredura melhor
foi a sensibilidade de deteccdo com a célula. Porém, para o potencial de reativacdo temos que
este é constante para as menores velocidades, mas na velocidade de 6,0mV/s ha uma queda
em seu valor.

Figura 51 - Relacéo de Ir e Er com a velocidade de varredura para o material tratado termicamente a 850°C por 1
hora. a)lr. b)Er.
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O grafico para o valor de Ir/la nessa condigdo em relacdo a velocidade de
varredura para os dois picos de reativacdo encontrados estdo apresentados na Figura 52..

Figura 52 - Influéncia da velocidade de varredura na razdo Ir/la para os dois picos de reativacdo do AISD UNS
$32750 tratado a 850°C por 1 hora.
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Através da Figura 52 vé-se que a razdo Ir/la para o primeiro pico de reativacao
tende a diminuir conforme h& o aumento da velocidade de varredura. Para o segundo pico de
reativacdo ha um pequeno aumento no valor de Ir/la da menor velocidade para a velocidade
intermediaria, enquanto que para a maior velocidade de varredura ndo foram identificados

picos de reativacdo.

5.1.4.2.2 Anélise de EPR-DL com solugéo 2

As curvas obtidas pelo ensaio de EPR-DL podem ser vistas na Figura 53 Pode-se
notar que nas menores velocidades estudadas foram obtidos dois picos de ativagéo e dois
picos de reativacdo, porém, de modo menos acentuado como ocorreu com a solugéo 1.

Para a menor velocidade (Figura 53a), o segundo pico fica mais acentuado tanto
na curva de ativagdo quanto na curva de reativacdo, devido o aumento da sensibilidade de
deteccdo pela célula em menor velocidade.

Na Tabela 9 tém-se os valores médios dos parametros obtidos nos ensaios de

EPR-DL tratados nessa condic&o.
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Figura 53 - Andlise de EPR-DL para 0 ago UNS S32750 tratado a 850°C por 1 hora. a) velocidade de 1,67mV/s .
b) velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s.
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Tabela 9 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 1
hora. Solugdo 2.

V(mV/s) | Ea(V) | 1a(mA) | Eri(V) | Irn(mA) | Er(V) Ir,(mA) | Ir/la | Ir/la
1,67 |-0,198 | 0,24+ |-0,224 |0,062+ |-0,282% 0,009 + | 0,258+ | 0,037+
+0,018 | 0,05 + 0,019 | 0,019 0,008 0,012 0,01 0,02
3,0 -0,112 | 0,248+ | -0,118 | 0,139+ |- 0,022+ | 0,56+ | 0,088+
+0,005 | 0,033 | £0,0018 | 0,006 0,204+0,005 | 0,002 0,02 0,003
6,0 -0,138 | 0,418 + | -0,172 | 0,14+ -0,23 = 0,088+ |0,33+ |0,21+
+0,002 | 0,015 | +0,003 | 0,007 0,0 0,003 0,015 |0,01

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
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Nota-se ao comparar as curvas da Figura 53 com as curvas das andlises realizadas
com o material em menor tempo de tratamento térmico, que com o aumento do tempo de
tratamento ha o aumento do pico de reativacdo, devido ao maior tempo para a nucleacéo de
fases deletérias proporcionarem uma maior quantidade de fases precipitadas nessa

temperatura.

Atraveés da Tabela 9, observa-se que a velocidade de varredura que detectou maior
valores de Ir/la nessa condicdo foi a de 3,0 mV/s para o primeiro pico de reativacdo e a

velocidade de 6,0 mV/s para o segundo pico de reativacao.

5.1.5. Ago inoxidavel UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 horas

O material tratado nessa condicdo, como 0s demais tratamentos térmicos, foi
resfriado em agua para interromper o processo de transformacdo de fases, porém esse
resfriamento rapido, juntamente com as tensbes no material e com a fragilizacdo do mesmao,
devido a presenca das fases deletérias, ocasionaram o surgimento de trincas ao longo da regido
do centro da chapa seguindo a direcdo das lamelas, como pode ser observado na Figura 53a. Nas

Figura 53b e Figura 53c tem-se as se¢@es transversais dessa chapa trincada.

Figura 54: AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 10 horas e resfriado rapidamente com agua.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Foi analisada a microestrutura do AISD dessa chapa trincada por meio de preparagéo
metalografica e através do ataque eletrolitico com solucdo de 40% de HNO3, com corrente de
0,1A por 3 minutos. Essa microestrutura esta apresentada na Figura 55.
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Como pode ser visto na Figura 55a, a fase sigma consumiu aparentemente toda a fase
ferritica para a sua formagdo, fragilizando assim o material e juntamente com as tensdes térmicas
resultantes do resfriamento rapido, ocorreu a formacéo de trincas no AISD.

Percebe-se na Figura 55b que a trinca se propaga exatamente onde ha a fase sigma
precipitada, ndo se propagando na fase austenita. Devido ao surgimento dessas trincas um novo
tratamento foi realizado nesta mesma condicdo de tempo e temperatura, porém com um
resfriamento lento ao ar para evitar defeitos no material.

Figura 55: Andlise por microscopia 6tica do AISD UNS S32750. Aumento de 1000x. a) regides longe da trinca;
b)trinca propagada no material.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Aparentemente a chapa ndo apresentou trincas durante o resfriamento, mas durante a
preparacdo metalografica, notou-se novamente a ocorréncia de trincas e microtrincas em algumas
regibes do material, como se pode ver na Figura 56. Deste modo, foram escolhidas, no AISD,
regides livres das trincas para possibilitar a realizacdo dos ensaios de EPR-DL com a célula

portéatil e as analises da microestrutura do material tratado termicamente.

Figura 56: AISD UNS S32750 tratado por 10 horas resfriado ao ar.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR
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5.1.5.1 Anélise de Microestrutura

A microestrutura foi analisada por MO com o aumento de 500x e 1000x, sendo
suas respectivas micrografias apresentadas na Figura 57. Notou-se uma intensa dissolucao da
ferrita, transformada em fase o e austenita secundaria (y7).

Uma andlise detalhada desta microestrutura por MO, indica uma aparente
dissolugéo total da ferrita. Esta fase quando encontrada na microestrutura era em pequenas
quantidades e em regides localizadas quando comparada com as demais fases.

Figura 57: Microscopia 6tica para o AISD UNS S32750 tratado por 10 horas. a)Jaumento de 500x.b) aumento de
1000x.
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A quantificacdo realizada para o0 ago nessas condicGes de tratamento térmico, e
analisadas por MO, apresentou as seguintes médias para cada fase: 59,6% de austenita
(primaria e secundaria) e 40,44% de sigma. A fase ferritica ndo foi visualizada, indicando a
principio ter sido completamente consumida para as formacOes das fases deletérias.
Novamente a fase sigma e chi ndo foram distinguidas devido ao contraste obtido pelo ataque
eletrolitico e ambas foram quantificadas como fase sigma.

Buscando analisar de forma detalhada a microestrutura e comprovar a dissolucéo
completa da fase ferritica nesta condicdo de tratamento, analisou-se a microestrutura por
MEV no modo BSEcujos resultados séo apresentados na Figura 58.Na Figura 58a, tem-se a
microestrutura e as fases encontradas nesse material, sendo estas: fase chi (), fase sigma (o),
austenita primaria (y) e austenita secundéria (y), além da presenca de algumas inclusdes.
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Figura 58: Microestrutura do AISD UNS S32750tratado por 850°C por 10 horas por MEV. a)microestrutura com a
presenca de fases deletérias. Aumento de 2000x. b)regido da propagagdo da trinca.Aumento de 1000x.

oly2
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) i
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Na Figura 58b tem-se a microestrutura por MEV na regido em que ocorreu a
trinca. Pode-se notar gque a trinca contorna a fase austenitica e se propaga somente nas regides
que apresentam a fase sigma, conforme foi mencionando e observado na Figura 55b. Analises
de quantificacdo por analise de imagem foram realizadas em micrografias produzidas por
MEV no modo BSE, conforme apresentadas na Figura 59.

Para esta analise foram adquiridas imagens de 10 de regides distintas do material
e foi utilizado um programa de andlise de imagens desenvolvido para a quantificacdo das
fases e microconstituintes em materiais, denominado SVNRA, o qual tem sido utilizado com
sucesso (ALBUQUERQUE et al, 2011).
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Realizando a quantificacdo por MEV para as fases presentes no AISD foram
obtidas as médias de 26,75% de fase sigma, 0,08% de fase chi, 2,03% de fase ferrita e 71,14
% de austenita priméria e austenita secundaria. Cada uma das fases foram avaliadas pela
técnica de EDS para determinar sua composicdo quimica.O local escolhido para a realizagédo
dessa andlise é apresentado na Figura 60, onde a Figura 60b é a ampliacdo do local. Na Figura
61 tem-se os espectros de EDS para as fases encontradas no material. A analise para as fases

chi e austenita secundaria foram realizadas nos pontos circulados em vermelho.

Figura 60— Imagem por MEV das regifes analisadas por EDS. a)aumento de 2000x. b)aumento de 8000x.
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Figura 61: EDS para as fases deletérias encontradas no AISD UNS S32750. a)fase chi. b) fase sigma. c)austenita

priméria. d)austenita secundaria. e)ferrita.
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Na Tabela 10 sdo apresentadas as composi¢fes quimicas médias para as fases
analisadas, em que é visto que, na ferrita os elementos Cr e Mo estdo em menores concentracao,
enguanto que nas fases sigma e chi, estes elementos estdo mais concentrados, isso confirma que
a ferrita (encontrada apenas em rarissimos pontos que foi realizado o EDS) foi consumida para a

formacdo dessas fases deletérias.

Tabela 10: Composi¢do média das fases analisadas por EDS para o tratamento térmico de 850°C por 10 horas.

Composicéo (%) Cr Fe Mo Ni
Fase
Chi 28,42 55,85 11,97 3,76
Sigma 30,83 56,03 8,88 4,26
Austenita priméria 24,32 63,72 3,17 8,79
Austenita secundaria 21,94 68,01 1,77 8,28
Ferrita 26,11 69,05 1,82 2,49

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

E importante ressaltar que os valores da Tabela 10sdo valores globais e que é
provavel a ocorréncia de zonas empobrecidas em Cr e Mo na interface com as fases sigma e chi
e que as analises de EDS apresentadas ndo foram capazes de determinar esse gradiente de
composicdo ao longo da interface. Por isso, o valor de cromo para o a¢o tratado na condicdo de
10 horas apresenta um valor aproximado ao cromo presente no ago sem tratamento térmico.

Em relacdo a fase austenita, embora esta possua menor concentracdo de Cr que a
ferrita, através da Tabela 10 é possivel notar que a y possui maior porcentagem de Mo e Ni. Ja a
austenita secundaria possui menor quantidade de cromo que a austenita primaria, porém com
concentracdo de Ni aproximadamente iguais.

Os resultados de EDS quando comparado com os resultados do tratamento de 1 hora,
é visto que a composicdo da austenita primaria segue constante, exceto pela quantidade de niquel
que diminuiu.

A austenita secundaria, para o tratamento de 1 hora, apresentou valor de cromo igual
ao da austenita primaria e molibdénio maior que a ferrita. Porém, para a condicao de 10 horas,
apresentou menor teor de cromo e molibdénio dentre todas as fases. Isso indica que esta fase
pode ser a mais susceptivel a sofrer a corrosdo. Esse fato serd melhor discutido nos ensaios de
corrosdo que foram realizados nos intervalos de potenciais de reativacdo e que serdo apresentado
mais adiante.

A fase chi, nesse tratamento térmico, quando comparado com o tratamento de 1 hora,
encontra-se com menor quantidade de molibdénio, enquanto que a sigma aumentou o teor desse

elemento.Provavelmente, como praticamente ndo ha mais ferrita para que haja a difusdo de
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elementos para a formacdo das fases deletérias, 0 Mo provenientes das demais fases é que foi
retirado para a sua formacéo.

Calculando o o¢ para os dados obtidos na Figura 61, tem-se valores de
aproximadamente 28% de fase sigma. Para as quantificacbes realizadas por MO e
MEV ,obtiveram-se os valores de 40,44% e 26,75% de fase sigma precipitada, respectivamente.

Deve-se lembrar que o c¢q leva em conta apenas a contribuicdo da ferrita para a
precipitacdo da sigma, e como esta fase esta em menor quantidade nessa condicdo de tratamento,
houve também a contribuicao da fase austenita primaria difundindo cromo para a formacéo dessa

fase deletéria.

5.1.5.2 Anélise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 tratado termicamente por 10 horas.
5.1.5.2.1 Analise de EPR-DL com solucgéo 1

Na Figura 62 estdo apresentados os resultados para os EPR-DL realizados com a
solucgéo 1 para as trés velocidades de varredura em estudo.

Como pode ser observado pela Figura 62, tem-se o aumento gradual do Ir
conforme houve o aumento das fases deletérias presentes no material. Esse efeito € melhor
observado na menor velocidade de varredura em que a curva de reativagdo fica proxima a
curva de ativacao.

Os potenciais e correntes médios de ativacdo obtidos foram de 0,354+0,004V e
0,353+0,03 mA para a menor velocidade, 0,380+£0,005V e 0,511+0,07mA para a velocidade
intermediaria e 0,387 £0,002 V e 0,42+0,003mA para a maior velocidade.

Com esses dados foram gerados graficos no software para analise de variancia que
podem ser observados na Figura 63. Vé-se que o la na velocidade de 3,0mV/s possui o0 maior
valor, superando o valor para a maior velocidade, enquanto que para o potencial de ativagéo
hd um aumento na velocidade de 3,0 mV/s e que se mantém constante para a maior
velocidade.

Os potenciais e correntes médios de reativacdo foram de 0,34 + 0,003V e 0,249 +
0,003mA para a menor velocidade, 0329 + 0,002V e 0,225 + 0,002mA para a velocidade
intermediaria e 0,319 + 0,0005V e 0,117 + 0,017 para a maior velocidade.
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Figura 62 - AISD UNS S32750 tratado a 850°C por 10 horas. Solugdo 1.a) velocidade de 1,67mV/s . b)

velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s
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Figura 63- Relacgdo de la e Ea com a velocidade de varredura para o material tratado termicamente por 10 horas.
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Foram gerados graficos com esses dados que podem ser observado na Figura 64, o
valor de Ir como aconteceu para o tratamento de 1 hora diminui seu valor conforme ha o
aumento da velocidade de varredura. Para o potencial de reativacdo apresentado na Figura

64b ha uma queda muito pequena no valor de Er conforme ha o aumento da velocidade.

Figura 64 - Relag8o de Ir e Er com a velocidade de varredura para o material tratado termicamente por 10 horas.

a)lr. b)Er.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

A razdo Ir/la foi de 0,709 + 0,055 para a velocidade de 1,67 mV/s; de 0,442 +
0,031 para a velocidade de 3,0 mV/s e de 0,277 + 0,018 para a velocidade de 6,0 mV/s. Foi
gerado um gréafico com esses valores, em que é possivel observar a diminui¢do da razdo Ir/la

conforme ha o aumento da velocidade de varredura.

Figura 65 - Relacéo da raz&o Ir/la com a velocidade de varredura.
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5.1.5.2.2 Andlise de EPR-DL com solugdo 2

Os ensaios de EPR-DL com a célula portétil realizadas nesse material tratado estéo
apresentados na Figura 66 para as trés velocidades de varredura. Nota-se o surgimento de um
bojo (ou saliéncia) na curva de ativacdo, indicadas pelas setas, que fica mais acentuada na menor
velocidade de varredura, semelhante ao comportamento apresentado nos tratamentos com

menores tempos.

Figura 66: EPR-DL do UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 horas. a)velocidade de 1,67mV/s . b)
velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s.
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Quanto ao pico de reativacdo vé-se que este aumenta consideravelmente sua altura.
Na Figura 66a o pico de corrente de reativacdo (Ir) possui um valor muito proximo do pico la.
Entretanto, ndo houve indicios de um segundo pico de reativacdo para nenhuma das velocidades
como ocorreu no tempo de tratamento de 850 por 1 hora.

Isso provavelmente deve ter ocorrido pelo fato da ferrita ter sido consumida quase

gue completamente e, por isso, a susceptibilidade a corrosdo pode estar associada a fase austenita
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secundaria. Como ja foi mencionado, as concentragdes de cromo e molibdénio da y, diminuem
no tempo de 10 horas indicando que esse elementos estdo difundindo para a formagdo das
demais fases deletérias ou simplesmente enriquecendo-as, enquanto o Ni e Fe permanecem com

valores aproximados.

Os valores médios para os parametros obtidos pelo ensaio de EPR-DL estdo
apresentados na Tabela 11. Percebe-se que ocorre um aumento nos valores de Ea e la com o
aumento da velocidade de varredura, e também héa a reducéo dos valores de Ir/la conforme ha o
aumento dessa velocidade.

Tabela 11 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32750 tratado a 850°C por
1 hora. Solugéo 2

V(mV/s) | Ea(V) la(mA) Eri(V) Iri(mA) Iri/la

1,67 0,33+0,004 | 0,394+0,0286 | 0,33+0,002 | 0,357+0,007 | 0,907+0,052
3,0 0,35+0,0108 | 0,559+0,079 | 0,33+0,008 | 0,369+0,049 | 0,66+0,01
6,0 0,38+0,011 | 0,823+0,12 0,32 +0,002 | 0,327+0,028 | 0,4+0,029

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Analisando estatisticamente os resultados obtidos de Ir/la para os tratamentos
realizados com o AISD UNS S32750 a 850°C, foi gerado um grafico no software para analise
de variancia, com pode ser visualizado na Figura 67. Nesta imagem, destaca-se a influéncia da
velocidade e do tempo de tratamento para os valores de Ir/la obtidos por EPR-DL com a
solugéo 2.

Figura 67: Avaliacdo da influéncia da velocidade de varredura e do tempo de tratamento em relagdo a razdo Ir/la
pra o AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C.Solucéo 2.
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Pode-se observar através da Figura 67 que para o tempo zero, 1 minuto e 10
minutos os valores de Ir/la sdo muito proximos. O valor dessa razdo Ir/la tende a aumentar
conforme ha o aumento do tempo de tratamento, isso porque a susceptibilidade a corrosao
tende a aumentar com o aumento das fases deletérias precipitadas, porém no tempo de 10
minutos embora j& houvesse uma quantidade de fase deletéria precipitada, provavelmente as
regides analisadas pela célula portatil haviam pouca ou nenhuma fase secundaria, visto que a
precipitacdo ndo é uniforme.

Logo em alguns pontos havia a precipitacdo e nessas regides analisadas, mesmo
com pouca precipitacdo, a célula conseguiu detectar a susceptibilidade a corrosdo, gerando
picos de reativacdo durante a anélise.

Através do valor de p obtido, pode-se concluir que os parametros analisados sao
altamente significativos para a variacdo dos valores de Ir/la, em que nessa analise de variancia
a influéncia da velocidades versus o tempo teve valor de p igual a zero, bem abaixo do
considerado significante.

Esse fato pode ser confirmado pelas observacdes ja descritas anteriormente em
que nas diferentes velocidades de varredura da célula portatil nos ensaios de EPR-DL
conseguiu detectar diferentes comportamentos em relagcdo as curvas obtidas e a razdo Ir/la
para os diferentes tempos de tratamento. Isso devido o aumento da precipitacdo de fases
deletérias com o tempo de tratamento, como foi discutido e mostrado anteriormente nas
anélises de MO, MEV e EDS.

5.1.6. Aco inoxidavel UNS S32750 como recebido e tratado termicamente a 475°C por 50
horas

Os tratamentos realizados nessa temperatura tiveram como objetivo a precipitagéo
da faseo’c, (alfa linha) para que fosse possivel avaliar o comportamento da susceptibilidade a
corrosdo causada pela precipitacdo dessa fase por meio das curvas obtidas no ensaio de EPR-
DL.Para essa técnica, serdo analisadas apenas as regides das bordas da chapa, visto que o

objetivo € detectar a suceptibilidade a corrosdo ocasionada apenas pela alfa linha.

5.1.6.1Analise da microestrutura do AISD UNS S32750 como recebido tratado termicamente
por 50 horas

Como mencionado anteriormente, a fase alfa linha (a’c;) € uma fase de tamanho
muito reduzido e de pardmetro de rede muito semelhante a fase ferrita, assim é citado na

literatura que esta fase ndo pode ser observada pelas técnicas de MO e nem por
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MEV.Contudo, foram realizadas as analises com MO, em que o foco da analise ndo é
enxergar a existéncia dessa fase, e sim confirmar que ndo h& a presenca da fase sigma
precipitada nesse material.

A confirmacdo da presenca da fase o’c, se dara por analise de dureza, que € um
indicativo da sua precipitacdo, por esta se tratar de uma fase dura e que tende a elevar a
dureza do material como um todo. A Figura 68 apresenta a amostra analisada por microscopia
Otica no aumento de 1000 X, nas regides proximas a superficie do aco.

Figura 68: Microscopia 6tica do AISD UNS S32750 como recebido tratado a 475°C por 50 horas. a) Aumento
de 500x. b)Aumento de 1000x.

e

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Como esperado, ndo foi possivel observar a fase alfa linha por microscopia 6tica.
Nota-se apenas a microestrutura tipica do AISD com a presenca de algumas inclusdes. A
quantificacdo realizada com um programa e apresentou as seguintes quantidades médias de
44,87+4,88% de fase ferrita e 55,13+4,88% de fase austenita.

As regibes proximas ao centro da chapa no material ndo solubilizado
apresentaram presenca de fases deletérias que, provavelmente sdo fases sigma que ja existiam
no centro da chapa no material sem tratamento térmico. Na Figura 69 sdo apresentadas as

microestruturas dessa regido em aumento de 500x (Figura 69a) e de 1000x (Figura 69b).
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Figura 69: MO da amostra nas regifes do centro da chapa.a)aumento de 500. b) aumento de 1000x.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

5.1.6.2 Andlise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 sem solubilizacdo tratado
termicamente por 50 horas.

5.1.6.2.1 Anélise de EPR-DL com a solucédo 1

As curvas obtidas nos ensaios de EPR-DL para esta condicdo estdo apresentadas
na Figura 70, em que pode-se notar que novamente a curva de ativacdo com maior la ocorre
na maior velocidade de varredura.

Para a menor velocidade (Figura 70a) a curva de ativacéo apresenta uma saliéncia
muito proxima ao méaximo valor alcangado pelo pico de ativagcdo.Também para esta
velocidade apresentou-se um pico de reativacdo em apenas um dos pontos analisados.

Os valores médios de Ea e la obtidos para as trés velocidades de varredura
(1,67mV/s, 3,0mV/s e 6,0mV/s) foram respectivamente de: -0,198 + 0,001V e 0,127
0,008mA, -0,198 + 0,002 V e 0,148 + 0,003mA e -0,188 + 0,001 V e 0,206 + 0,02 mA. Para 0
ponto que apresenta o pico de reativacdo o valor do potencial de reativacdo é de -0,25 V, com
o Irigual a 0,008mA.
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Figura 70 - Andlise de EPR-DL para UNS S32750 tratado a 475°C por 50 horas. Solugdo 1. a) velocidade de
varredura de 1,67mV/s . b) velocidade de varredura de 3,0 mV/s. c) velocidade de varredura 6,0 mV/s.
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5.1.6.2.2 Anélise de EPR-DL com a solugéo 2
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A Figura 71 mostra as curvas de EPR-DL para as trés velocidades em estudo. O

material tratado nessa condigdo de tempo e temperatura apresentou apenas picos de ativacao,

em que na menor velocidade surgiu uma saliéncia na curva, assim como aconteceu para as

curvas obtidas com a solugéo 1.

Os potenciais e correntes médias de ativacdo obtidas séo de -0,168 + 0,004V e

0,146 + 0,005mA para a menor velocidade, de -0,158 + 0,183V e 0,219 = 0,006mA para a
3,0mV/s e -0,17 £ 0,005V e 0,244 + 0,005mA para a maior velocidade de varredura.
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Figura 71: Analise de EPR-DL para UNS S32750 tratado a 475°C por 50 horas.Solugdo 2. a) velocidade de
varredura de 1,67mV/s . b) velocidade de varredura de 3,0 mV/s. c¢) velocidade de varredura 6,0 mV/s.
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5.1.7. Acgo inoxidavel UNS S32750 néo solubilizado e tratado termicamente a 475°C por

250 horas

5.1.7.1 Analise de microestrutura para o AISD UNS S32750 ndo solubilizado e tratado

termicamente por 250 horas.

Como esperado na analise com MO foi observada a microestrutura comum dos

AISD. Esse fato pode ser observado na Figura 72, em que as regides mais claras sdo

referentes a fase austenitica e a mais escura é a fase ferrita.
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Figura 72: Microscopia 6tica do AISD . a)aumento de 500x e b)aumento de 1000x.

o

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Foi realizado a quantificacdo das fases presentes através de um programa e foi
detectado a presenca de 46,23+5,73% de ferrita e 53,77+5,73% de austenita.

5.1.7.2 Andlise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 ndo solubilizado e tratado
termicamente por 250 horas.

5.1.7.2.1 EPR-DL com a solugdo 1

A Figura 73 apresenta as curvas com EPR-DL obtidas para as trés velocidades de
estudo utilizando a solugdo 1, como pode ser observado foi detectado um segundo pico de
reativacdo na velocidade de 1,67mV/s, enquanto que nas demais velocidades esse segundo

pico de corrente de reativagdo néo foi detectado

Os dados obtidos para as analises de EPR-DL para curva de ativacdo foram os
potenciais e correntes de ativagdo médios de 0,325 + 0,005V e 0,142 + 0,02mA para a
velocidade de 1,67mV/s; de 0,342 +0,005V e 0,144+0,03mA para a velocidade de 3,0mV/s e
de 0,349+0,016V e 0,193+0,007mA para a velocidade de varredura de 6,0 mV/s.

Para a curva de reativacdo, tem-se 0s valores médios para os potenciais e
correntes de reativacdo de 0,20+0,17V e 0,008+0,008mA para a velocidade de 1,67 mV/s, de
0,213+0,18V e 0,007£0,007mA para a velocidade de 3,0mV/s e de 0,103+0,178V e
0,002+0,003mA para a velocidade de varredura de 6,0mV/s.

Para o segundo pico de reativacdo encontrado, na menor velocidade de varredura
obteve o valor de potencial médio de 0,136+0,02V e foram encontrados dois valores de

correntes de reativagéo (Ir) distintos com valores de 0,004mA e 0,009mA.
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Os valores para a razdo Ir/la para as velocidade de varredura de 1,67mV/s,
3,0mV/s e 6,0 mV/s sdo de 0,063 + 0,02, 0,05 £ 0,03 e de 0,03 + 0,02 respectivamente. Para o

segundo pico de reativacdo os valores de Ir/la foram de 0,04 e 0,03.

Como pode ser observado, as curvas paras as trés velocidades estudadas
apresentam os picos de reativacdo na mesma faixa de potencial, e apenas na menor velocidade
foi identificado um segundo pico de reativacao que ocorre em aproximadamente em 0,13V.

Figura 73 - AISD UNS S32750 tratado a 475°C por 250 horas. Solugdo 1.a) velocidade de 1,67mV/s . b)
velocidade de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s.
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5.1.7.2.1 EPR-DL com a solucéo 2

O AISD UNS S32750 sem solubilizacdo e tratado a 475°C pelo tempo de 250
horas foi analisado por EPR-DL e as curvas obtidas podem ser vistas na Figura 74. Pode-se
observar que nas menores velocidades ocorreu uma saliéncia nos picos de ativagdo, enquanto

que na velocidade de varredura de 6,0mV/s isto ndo foi detectado.

Figura 74: Anélise de EPR-DL para 0 ago UNS S32750 tratado a 475°C por 250 horas. Solugéo 2. a)velocidade
de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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Em todas as velocidades foram detectados um segundo pico de reativacdo que é
melhor visualizado conforme ha a diminuicdo da velocidade de varredura. Os valores para 0s
potenciais e correntes de ativagdo e reativagdo sdo mostrados na Tabela 12 para a velocidade
de 1,67mV/s, na Tabela 13 para a velocidade de 3,0mV/s e na Tabela 14 para a velocidade de
6,0mV/s.

0,1
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Tabela 12: Potenciais e correntes dos picos de ativacdo e reativacdo para a velocidade de 1,67mV/s do AISD
tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solugéo 2.

Ponto | Ea la Er; Iry Er, Irs Ir{/la Iro/la

1 -0,156 0,223 | -0,145 0,186 | -0,34 0,119 0,834 0,533
2 -0,156 0,246 | -0,145 0,214 | -0,34 0,148 0,869 0,602
3 -0,159 0,257 | -0,159 0,138 | -0,344 0,065 0,537 0,253

FONTE : PROPRIA DO AUTOR

Tabela 13: Potenciais e correntes dos picos de ativagdo e reativacdo para a velocidade de 3,0mV/s do AISD tratado
a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solugo 2.

Ponto Ea; lag Er; Iry Er, Iry Ir/la Iro/la
1 -0,16 | 0,234 | -0,17| 0,056 | -0,358 | 0,026 | 0,239 | 0,111
2 -0,16 | 0,245 | -0,156 | 0,151 | -0,352 | 0,095| 0,616 | 0,387
3 -0,154 | 0,254 | -0,155| 0,164 | -0,352 | 0,107 | 0,645 0,42

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Tabela 14: Potenciais e correntes dos picos de ativagdo para a velocidade de 6,0mV/sdo AISD tratado a 475°C
por 250 horas analisado por EPR-DL.Solugéo 2.

Ponto Ea; lag Er; Iry Er, Ir, Iri/la Iro/la
1 -0,151 0,295 -0,17 0,048 | -0,36 | 0,013 0,162 0,044
2 -0,14 0,332 | -0,162 0,07 | -0,358 | 0,024 0,210 0,072
3 -0,145 0,345 -0,17 0,046 | -0,358 | 0,008 0,133 0,023

FONTE : PROPRIA DO AUTOR

Percebe-se que o valor das faixas de dos potenciais Ea, Er; e Er, permanecem
aproximados nas trés velocidades, esse comportamento € visualizado tanto para os picos de
ativacdo quanto para os picos de reativacao.

Pela Figura 75 tem-se a analise da razdo Ir/la para os picos de reativacdo
separadamente, vé-se que as maiores razdes de Ir/la ocorreram para 0 primeiro pico de
reativacdo. A influéncia da velocidade na relacdo Ir/la para os dois picos foi relevante visto

gue a significancia fornecida pela analise estatistica foi de 0,03.
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Figura 75- Analise da razdo Ir/la para os dois picos de reativagdo do AISD UNS S32750 tratado a 475°C por 250
horas.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

5.1.8. Aco inoxidavel UNS S32750 solubilizado e tratado termicamente a 475°C por 50
horas

5.1.8.1 Analise de microestrutura o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado termicamente
por 50 horas.

Tem-se a microestrutura desse material tratado apresentado na Figura 76, com
aumento de 500x e 1000x, em que,pelas imagens, o material ndo apresenta modificagdes em
sua microestrutura, mantendo a microestrutura tipica dos AISD.Porém em alguns pontos,
observa-se uma regido mais escura.

Figura 76: Microestrutura do UNS S32750 solubilizado tratado por 50 horas nas regiGes da superficie: a)
aumento de 500x; b) aumento de 1000x.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR
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MELO(2010) investigou as transformac@es de fase no AID UNS S31803 nos
intervalos de 300 a 650°C, no intervalo de 450 a 600°C ele observou indicios de nucleacdo
heterogénea (ataque nos contornos de gréos ferrita), relacionada a provavel formacéo de alfa
linha.

Na Figura 77 tem-se a microestrutura do UNS S31803 solubilizado e tratado
termicamente por 36 horas porMELO (2010), em que ha apenas alguns indicios da presenca

dessa fase devido a corrosdo nos contornos o/a € no interior ao grao ferritico.

Figura 77 - UNS 31803 solubilizado e envelhecido a 475°C por 36 horas

FONTE:MELO, 2010.

A microestrutura dessa condicdo foi quantificada por um programa e foram
obtidas as quantidades médias de 43,04+5,72% de fase ferrita e de 56,95+5,72% de fase
austenita.

A microestrutura das regides proximas ao centro da chapa foi analisada e esta
apresentada na Figura 78,em que a Figura 78b € a ampliacdo da Figura 78a delimitada pelo

retangulo.

Figura 78: Microestrutura do AISD UNS S32750 solubilizado e tratado por 50 horas nas regifes proximas ao
centro: a) aumento de 500x; b) aumento de 1000x

| W}

FONTE: PROPRIA DO AUTOR
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Nota-se a presenca da fase sigma nos contornos de grdos ferrita/austenita e no
interior dos gréos ferriticos. A presenca da fase sigma na regido do centro da chapa mostrou
que o tratamento de solubilizacdo ndo funcionou efetivamente, em que ndo houve a

dissolucdo total da fase sigma que ja se encontrava precipitada no material como recebido.

5.1.8.2 Analise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 solubilizado tratado termicamente por

50 horas.

5.1.8.2.1 Analise de EPR-DL com a solucéo 1
As curvas obtidas pelo o ensaio de EPR-DL com o material solubilizado e tratado

por 50 horas sdo apresentadas na Figura 79 para as trés velocidades de varredura estudadas.

Figura 79: Andlise EPR-DL para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado a 475°C por 50 horas. Solugéo 1.
a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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Nota-se através da Figura 79 que assim como o material sem solubilizac&o tratado
nesta mesma condicdo apenas para a menor velocidade apresentou-se uma saliéncia na curva

de ativacdo, indicando um possivel convolucao dos picos de ativacao.

Os valores para 0s potenciais e correntes médias de ativacao obtidas foram de -0,2
+ 0,005V e 0,126 £+ 0,01mA para a velocidade de 1,67mV/s, de -0,198 + 0,002V e 0,164 +
0,007mA para a a velocidade de 3,0mV/s e de -0,19 + 0,0V e 0,221 + 0,009mA para a
velocidade de 6,0mV/s.

Assim como apresentado anteriormente para 0 material ndo solubilizado e tratado
nessa mesma condi¢do, foi detectado um pico de reativagdo muito pequeno apenas na
velocidade de 1,67mV/s.Pérem, para o material solubilizado, foi encontrado esse pico em
todos os pontos analisados. Os valores médios para ao potencial e correntes médias de
reativacdo foram de -0,24 £+ 0,001V e 0,006 + 0,0005mA. O valor de Ir/la médio para essa
velocidade foi de 0,044 + 0,007.

5.1.8.2.2 Andlise de EPR-DL com a solucgéo 2

Na Figura 80, tem-se os resultados para o ensaio de EPR-DL com a solucgéo 2 para
0 material solubilizado e tratado termicamente a 475°C por 50 horas. Diferentemente do
material ndo solubilizado e tratado na mesma condicdo para as velocidades de varredura de
1,67 mV/s e 3,0 mV/s foram detectados picos de reativacao.

Os potenciais e correntes médias de ativacdo para as trés velocidades de varredura
foram de -0,17 £ 0,004V e 0,2 £ 0,022mA para a menor velocidade, de -0,17 + 0,005V e
0,193 £ 0,022mA para a velocidade de 3,0mV/s e de -0,15+ 0,0001V e 0,245 + 0,026mA.

Para os picos de reativacdo encontrados tem-se 0s potenciais e correntes médias
para a velocidade de 1,67mV/s igual a -0,22 + 0,0001V e 0,008mA.Para a velocidade de
3,0mV/s os potenciais e correntes médios de reativacdo foram de -0,23 + 0,001V e 0,006 +
0,001mA.

A relacdo Ir/la médios foram de 0,04 para a menor velocidade, de 0,03 para a
velocidade intermediaria e de valor igual a zero para a maior velocidade de varredura.

Apenas para a velocidade de varredura de 6,0mV/s é que nao foi detectado pico de
reativacdo, visto que a rapida varredura no material possivelmente dificultou a ocorréncia das
reacOes eletroquimicas e, consequentemente, a identificacdo de fases deletérias nessa

velocidades, em que até para as demais velocidades o Ir possuia um valor muito baixo.
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Figura 80: Andlise EPR-DL para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado a 475°C por 50 horas. Solugéo 2.
a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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PARK e KWON (2002) estudaram as ligas 25Cr — 7Ni- 3 Mo e 25Cr — 7Ni- 3W —
1,5Mo e avaliaram o fendmeno da fragilizacdo a 475°C até 300 horas de envelhecimento,
enquanto que TAVARES et al.(2005) estudou amostras de AISD UNS S31803 envelhecidas em
diferentes temperaturas (350, 400 e 475°C) para o tempo de até 1000h, esta analise com EPR-DL

avaliou o resultado de Ir/la em relacdo tempo de envelhecimento térmico, estes resultados sdo

mostrados na Figura 81.
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Figura 81 - Valores de Ir/la versus tempo de envelhecimento para diversas temperaturas de tratamento.
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Vé-se que, para o tempo de 50 horas, ha uma variacdo pequena na razdo Ir/la para a
temperatura de 475°C , em aproximadamente 0,05 para o0 UNS S31803 e chegando a 0,06
enguanto que para o tempo de 250 horas esse valor chega a aproximadamente a 0,65.

Vale salientar que o EPR-DL do trabalho de TAVARES et al (2005) foram
realizados com um eletrodo de referéncia de calomelano em uma célula de EPR-DL
convencional e com a mesma solucéo 1 que foi estudada nesta dissertacao.

Na célula convencional ,a amostra esta submersa na solucdo tem uma area de contato
maior e assim reflete maiores valores de correntes de ativacdo e reativacdo, embora a célula
portatil trabalhe com uma area fixa e trabalhe com valores de potencial e correntes menores, esta
consegue captar a suscceptibilidade a corrosdo que o material sofreu pela precipitacdo de fases
deletérias.

Os resultados para o material tratado a 475°C por 50 horas, solubilizado ou néo,
indicaram que a celula portatil foi capaz de detectar a presenca da fase alfa linha no aco
inoxidavel super duplex. Ressalta-se que foram detectados os picos de reativagdo nas amostras
envelhecidas nessa condi¢cdo, mesmo ocorrendo baixa nivel de precipitacdo, como foi

visualizado anteriormente.
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5.1.9. Aco inoxidavel UNS S32750 solubilizado e tratado termicamente a 475°C por 250
horas

5.1.9.1 Analise de microestrutura para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado
termicamente por 250 horas.

A microestrutura para essa condigdo de tratamento térmico estd ilustrada na
Figura 82. Esta foi analisada por MO com aumento de 1000x, em que é possivel perceber a
microestrutura comum dos AISD, isto é, lamelas alternadas de ferrita e austenita, mas com

indicios de precipitacdo denotadas por pontos pretos dentro do grdo ferritico.
Figura 82: Microestrutura do UNS S32750 solubilizada tratado por 250 horas

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Essa nucleacdo de pontos pretos também pode ser observada no trabalho de

MELO (2010), conforme mostrada na Figura 83.
Figura 83 - AID UNS 31803 solubilizado e envelhecido a 475°C por: a) 96 horas b) 360 horas.

FONTE: MELO, 2010.
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Na Figura 83, percebe-se que o ataque com KOH nao revela esta fase, como ja era
previsto, mas nos mostra 0s pontos de corrosdao entre alguns contornos de gréos e dentro do
gréo ferritico devido a existéncia da mesma.A quantificacdo realizada para essa condi¢cdo por
um programa que identificou as seguintes quantidades médias de 48,01 + 6,12% de ferrita e
51,99 + 6,12% de austenita.

A microestrutura para a regido proxima ao centro da chapa esta apresentada na
Figura 84, em que nota-se uma maior presenca de pequenos precipitados pretos dentro do

grédo ferritico, que podem ser indicios da presenca da fase alfa linha.

Figura 84: MO do UNS S32750 solubilizado e tratado por 250 horas na regido préxima ao centro da chapa

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

5.1.9.2 Analise de EPR-DL para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado termicamente
por 250 horas.

5.1.9.2.1 Anélise de EPR-DL com a solucéo 1

As analises de EPR-DL com a célula portéatil para o AISD tratado nesta condicéo
estdo apresentadas na Figura 85. Os dados obtidos nesse ensaios estdo apresentados na Tabela
15 para a velocidade de 1,67mV/s, na Tabela 16 para a velocidade de 3,0mV/s e na Tabela 17
para a velocidade de 6,0mV/s.
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Figura 85: EPR-DL do AISD UNS S32750 solubilizado e tratado por 250 horas.Solu¢do 1 . a)velocidade de
1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Tabela 15: Potenciais e correntes dos picos de ativagdo e reativacdo para a velocidade de 1,67mV/s do AISD

solubilizado etratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solugdo 1.

Ponto Ea la Ery Iry Er, Iry Iri/la Iro/la

1 0,322 | 0,182 | 0,324 | 0,063 | 0,127 | 0,045 0,346 0,247

2 0,33 0,19 0,327 0,07 0,13 0,042 0,368 0,221

3 0,33 0,192 | 0,324 | 0,075 | 0,137 | 0,039 0,390 0,203
FONTE : PROPRIA DO AUTOR

0,6



Tabela 16: Potenciais e correntes dos picos de ativagdo e reativacao para a velocidade de 3,0mV/s do AISD

solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solugéo 1.

Ponto Ea; lag Ery Iry Ers, Iry Ir/la Iro/la
1 0,358 | 0,195 | 0,341 | 0,05 0,14 0,019 | 0,256 | 0,097
2 0,347 | 0,223 | 0,331 | 0,057 | 0,126 | 0,028 | 0,255 | 0,125
3 0,356 | 0,241 | 0,338 | 0,072 0,13 0,037 | 0,298 | 0,153

FONTE: PROPRIA DO AUTOR
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Tabela 17 : Potenciais e correntes dos picos de ativacdo para a velocidade de 6,0mV/s do AISD solubilizado e
tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL.Solucéo 1.

Ponto | Eal la; Er, Iry Ir/la
1 -0,19 | 0,184 | -0,217 | 0,018 0,097
2 -0,195 | 0,212 | -0,217 | 0,026 0,122
3 -0,191 | 0,247 | -0,209 | 0,047 0,190

FONTE : PROPRIA DO AUTOR

Para a velocidade de 6,0mV/s, a célula portatil identificou um potencial inicial

diferente das demais velocidades, entao a analise foi testada com a mesma diferencga de faixa

de potencial, porém néo foi identificado o segundo pico de reativacao.
5.1.9.2.2 Anélise de EPR-DL com a solugédo 2

O material solubilizado tratado a 475°C por 250 horas est& apresentado na Figura
86. Os potenciais e correntes de ativagéo e reativacdo para esse ensaio estdo apresentados na
Tabela 18 para a velocidade de 1,67mV/s, na Tabela 19 para a velocidade de 3,0mV/s e na

Tabela 20 para a velocidade de 6,0mV/s.

Tabela 18: Potenciais e correntes dos picos de ativagdo e reativacdo para a velocidade de 1,67mV/s do AISD

solubilizado etratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solucéo 2.

Ponto Ea la Ery Iry Ery Iry Iri/la Iro/la
1 -0,15 0,209 | -0,148 | 0,143 -0,34 0,062 0,684 0,296
2 -0,15 0,238 | -0,147 | 0,146 |-0,339 | 0,061 0,613 0,256
3 -0,148 | 0,258 | -0,147 | 0,151 -0,34 0,064 0,585 0,248

FONTE : PROPRIA DO AUTOR

Tabela 19: Potenciais e correntes dos picos de ativacdo e reativacdo para a velocidade de 3,0mV/s do AISD
solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solucéo 2.

Ponto Ea; lag Ery Iry Er, Iry Iri/la Iro/la
1 -0,143 | 0,275 | -0,146 | 0,136 | -0,346 | 0,062 | 0,494 | 0,225
2 -0,143 | 0,288 | -0,14 | 0,186 | -0,347 | 0,083 | 0,645 | 0,288
3 -0,149 | 0,296 | -0,15 | 0,132 | -0,347 | 0,055 | 0,445 | 0,185

FONTE: PROPRIA DO AUTOR
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Tabela 20: Potenciais e correntes dos picos de ativacdo e reativagdo para a velocidade de 6,0mV/s do AISD
solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas analisado por EPR-DL. Solugéo 2.

Ponto Ea; lag Ery Iry Ers, Iry Ir/la Iro/la
1 -0,136 | 0,312 | -0,147 | 0,112 | -0,357 | 0,035 | 0,358 | 0,112
2 -0,134 | 0,315 | -0,145 | 0,126 | -0,357 0,04 0,4 0,126
3 -0,133 | 0,341 | -0,141 | 0,162 | -0,358 | 0,053 | 0,475 | 0,155

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Figura 86: EPR-DL do AISD UNS S32750 solubilizado e tratado por 250 horas.Solucdo 2. a)velocidade de
1,67mV/s . b) velocidade de 3,0 mV/s. c¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

0,1

Os potenciais e correntes médias de reativacdo para o segundo pico foram de -
0,34 £ 0,0005V e 0,06 + 0,001mA, -0,346 + 0,005V e 0,06 + 0,01mA e de -0,35 = 0,0005V e
0,04 £ 0,009mA para as velocidades de 1,67mV/s, 3,0mV/s e 6,0mV/s respectivamente
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As relagdes Ir/la para o primeiro pico de reativacao tiveram média de 0,63 £ 0,05
para a velocidade de 1,67mV/s, de 0,53 + 0,01 para a velocidade de 3,0mV/s e de 0,41 + 0,05
para a velocidade de 6,0mV/s;

As relacdes Ir/la para o segundo pico de reativacao tiveram média de 0,27 + 0,02
para a menor velocidade, de 0,23 + 0,05 para a velocidade intermediaria e de 0,13 + 0,02 para
a maior velocidade.

Analisando os dados de corrente de reativacdo (Ir/la) para os dois picos
detectados, foi estudado a influéncia que a velocidade de varredura tem sobre os picos de

reativacdo, essa analise esta representada Figura 87.

Figura 87 - Andlise da razdo Ir/la para os dois picos de reativa¢do do AISD UNS S32750 solubilizado e tratado a
475°C por 250 horas.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Vé-se que a velocidade foi muito significativa para a variacdo dos valores da
corrente de ativacdo de ambos os picos, mas € melhor notado para o primiero pico de
reativacdo, em que Iry/la variou de 0,65 a 0,4, enquanto que para o0 segundo pico de
reativacdo, o Ir,/la variou de 0,25 a 0,15 aproximadamente,o valor de significancia obtido foi
de 0,009, menor que 0,05 que é o valor minimo para ser considerado significante.

Foi analisado o efeito da solubilizacdo e da velocidade de varredura no material
tratado termicamente a 475°C por 250 horas em relacdo ao valor da razéo Ir/la, foram gerados

graficos no software para analise de variancia que estdo apresentados na Figura 88
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Pela Figura 88 pode-se notar que a solubilizacdo possibilitou uma maior relagéo
Ir/la para todas velocidades, logo a solubilizagdo proporcionou uma maior precipitacdo da
fase o’cr quando comparado com o material sem solubilizacao.
Figura 88 - Efeito da solubilizacdo e da velocidade de varredura nos valores de Ir/la. do AISD UNS S32750

tratado a 475°C por 250 horas. 1° pico de reativa¢do.Solucédo 2.
Wilks lambda=,18927, F(4, 10)=3,2465, p=,05961
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Percebe-se também que a velocidade de varredura influenciou nesses valores, em
gue para uma maior velocidade de varredura tem-se um menor valor de Ir/la, este resultado

foi significativo apresentou uma significancia igual a 0,004.
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5.2. Analises com AISD UNS S32760 (ZERON100) sem tratamento térmico.

Assim como 0 AISD UNS S32750, foram realizados os tratamentos térmicos nas
mesmas condi¢cdes de tempo e temperatura para 0 UNS S32760 (Zeron 100) e 0s ensaios

realizados nessas amostras serdo descritas e discutidas nos topicos a seguir.
5.2.1 Aco inoxidavel UNS S32760 como recebido

5.2.1.1 Anélise da microestrutura

A microestrutura do material atacada com NaOH com tensdo de 2V por 20
segundos, foi observada através de microscopia Otica, em diferentes aumentos e esta
apresentada na Figura 89. E possivel observar que o material ndo apresenta nenhuma fase
precipitadas, somente ha a presenca da ferrita e austenita que sdo caracteristicas do AISD.

Figura 89 - Microestrutura do AISD UNS S32760 sem tratamento térmico observada por MO. a)Aumento
de 500x. b) Aumento de 1000x.

a)

o]
FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

A quantificacdo para esse material observada por MO foi realizada por um
programa e foram encontradas as seguintes porcentagens das fases: 60,35%£2,31% de ferrita e
39,65+2,31% de austenita.

Esse material foi observado por MEV para confirmar a auséncia de fases
deletérias e a imagem obtida nessa analise estd apresentada na Figura 90, ndo foi possivel
observar presenca de pontos brilhantes, somente o contraste escuro referente a presenga das

fases ferrita e austenita e pontos pretos referentes a presenca de inclusdes ndo-metalicas.
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Figura 90 - Microscopia por MEV para o AISD UNS S32760 sem tratamento térmico.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 5pm
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

5.2.1.2 Anélise de EPR-DL

As curvas obtidas pelo o ensaio de EPR-DL para a amostra sem tratamento
térmico sdo apresentadas na Figura 91.Nota-se que ndo ocorreu nenhum pico de reativacdo
durante as analises com a célula portatil para as trés velocidades de varredura estudadas.

Esse comportamento ja era esperado, visto que pela microestrutura obtida e
apresentada anteriormente ndo havia indicios da presenca de fases deletérias
precipitadas.Quanto aos picos de ativacdo, percebe-se que novamente a maior corrente de
ativacdo (la) ocorreu para a maior velocidade, visto que devido a velocidade de varredura
rapida ha a dificuldade para a formacdo da camada passivadora do a¢o, assim o material fica
mais exposto, refletindo no aumento de corrente.

Os potenciais e correntes médias para o pico de ativacdo sdo -0,163 +0,002V e
0,198 +0,006mA, de -0,172 +0,002V e 0,150 +0,009mA e -0,16 +0,002V e 0,20 +0,005mA
para as velocidades de 1,67mV/s , 3,0mV/s e 6,0mV/s respectivamente.

Né&o foram identificados picos de reativacdo para as amostras, logo a relacao Ir/la

foi igual a zero.
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Figura 91: EPR-DL para o AISD UNS S32760 sem tratamento térmico. a)velocidade de 1,67mV/s. b) velocidade
de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

5.2.2.Aco inoxidavel UNS S32760 tratado termicamente a 850°C por 1 minuto.

5.2.2.1.Analise de microestrutura

A microscopia 6tica do AISD UNS S32760 tratado por 1 minuto pode ser visto na
Figura 92, em que se percebe a presenca somente na microestrutura do AISD as fases ferrita e

austenita, que sdo comuns a esse tipo de material, em algumas regides haviam a presenca de

inclusdes no material.
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Figura 92 - Microestrutura do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 1 minuto. a)Aumento de 500x.
b)Aumento de 1000x.

a) b)

1]
FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

o

A quantificagdo para esse material observada por MO foi realizada por um
programa e foram encontrados 60,92+2,55% de ferrita, 37,27+2,36% de austenita e
1,80+1,57% de inclusdes.

Esse material foi observado por MEV para melhor verificar a microestrutura e
como pode ser visto na Figura 93a foi constatado a auséncia de fases deletérias nesse material,
contraste escuro referentes a fase ferrita e austenita. Foi realizado uma varredura na amostra e
ndo foi visualizado nenhum ponto brilhantes que indicasse a presenca de fases deletérias,
assim acredita-se que 0 pouco tempo nessa temperatura ndo foi o suficiente para a formacao
das fases secundarias.

Foi realizado uma andlise por EDS para as inclusbes encontradas no material
(Figura 93b) e ficou constatado pela composi¢do quimica obtida que se trata de Oxido de
calcio e de sulfeto de aluminio.

Figura 93 - Anélise por MEV para o AISD UNS S32760 tratado por 1 minuto. a)Microestrutura por MEV. b)
Espectro obtido por EDS para as inclusdes na amostra.
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5.2.2.2. Anélise de EPR-DL

As analises para o material tratado a 850°C por 1 minuto nas velocidades
estudadas estdo representadas na Figura 94. Nota-se que em todas as velocidades houve o pico

de reativacdo, este aumenta Ir com a diminuicdo da velocidade de varredura.

Figura 94 - EPR-DL para o material tratado a 850°C por 1 minuto nas velocidades de 1,67mV/s, 3,0mV/s e
6.0mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR
Nota-se que houve a presenca de picos de reativacdo em todas as velocidades,

mesmo estes sendo muito pequenos, 0s potenciais e as correntes medias de ativacdo e de

reativacéo estéo descritos na Tabela 21.
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Tabela 21 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por

1 minuto.
V(mV/s) | Ea (V) la(mA) Eri(V) Iri(mA) Iry/la
1,67 -0,144+0,005 | 0,076+0,0052 | -0,221+0,007 | 0,026+0,033 | 0,35+0,47
3,0 0,35+0,0185 | 0,099+0,028 | 0,396+0,018 | 0,009+0,028 | 0,104+0,01
6,0 0,27+0,033 0,126+0,012 | 0,27+0,033 | 0,126+0,012 | 0,02+0,043

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Percebe-se que houveram a presenca de pequenos picos de reativacdo, mesmo
com pouco tempo de tratamento térmico. Como visto anteriormente a maior relacao de Ir/la
ocorre para as menores velocidades de varredura, indicando que em uma menor velocidade ha

uma maior sensibilidade de deteccédo da célula.

5.2.3 Aco inoxidavel UNS S32760 tratado termicamente a 850°C por 10 minutos.
5.2.3.1 Analise de microestrutura

A microestrutura do material tratado nessa condicdo pode ser observada na Figura

95, percebe-se que a microestrutura é semelhante ao tratamento de 1 minuto.
Figura 95 - Microestrutura do AISD observada por MO. a)Aumento de 500x. b) Aumento de 1000x.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

A quantificacdo para esse material observada por MO foi realizada pelo por um
programa e foram encontrados 57,90+5,56% de ferrita , 40,95+4,94% de austenita e
1,80+1,57% de fase sigma.

Esse material foi analisado por MEV em que sua microestrutura esta apresentada
na Figura 96, nota-se que foram encontrados alguns pontos brilhantes que indicam a
precipitacdo de fases secundérias, esses pontos foram encontrados localmente e foi necessaria

uma varredura em todo o material para encontra-los.
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A quantificacdo realizada por um programa e mostrou que ha cerca de 1% da fase

sigma presente no material e de 99% de fases austenita, ferrita e a presenga de inclusdes.
Figura 96 - MEV do AISD UNS S32760 tratado por 10 minutos.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

5.2.3.2 Andlise de EPR-DL

O AISD Zeron 100 tratado a 850°C por 10 minutos foi analisado por EPR-DL
com a célula portatil e teve como resultado as seguintes curvas apresentadas na Figura 97.

Nota-se que nesse ensaio hd a presenca de um pico de ativacdo e um pico de
reativacdo, em que este apresentou maior altura (Ir) na velocidade de 3,0mV/s, um Ir menor
na menor velocidade e ndo houve pico de reativacdo na maior velocidade de varredura.

Os potenciais e correntes médias para 0s picos de ativacao e de reativacao para as

velocidades de 1,67mV/s, 3,0mV/s e 6,0mV/s estdo descritos na Tabela 22.

Tabela 22 - Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por
10 minutos.

V(mV/s) | Ea (V) la(mA) Eri(V) Ir;(mA) Ir)/la
1,67 0,316 £ 0,01 | 0,166 + 0,018 | 0,257 £0,141 | 0,005 0,007 | 0,03
3,0 0,403 +0,003 | 0,103 +0,0177 | 0,356 + 0,19 | 0,012 +0,007 | 0,116
6,0 0,374 £0,006 | 0,252 + 0,035 | 0 0 0

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
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Figura 97 - EPR-DL para o material tratado a 850°C por 10 minutos nas velocidades de 1,67mV/s, 3,0mV/s e

6,0mV/s.
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5.2.4 Aco inoxidavel UNS S32760 tratado termicamente a 850°C por 1 hora.

5.2.4.1 Anélise de microestrutura

O material tratado nessa condigéo teve a sua microestrutura analisada por MO, na
qual pode ser observada na Figura 98. Nessas amostras pode ser visto a presenca de
precipitados no interior das lamelas de ferrita e nos contornos ferrita/austenita do AISD,
provavelmente precipitados de fase sigma e fase chi que se formaram devido ao maior tempo

de tratamento térmico.



117

Figura 98 - Microestrutura do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 1 hora observada por MO. a) Aumento de
500x. b)Aumento de 1000x

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
Foram realizadas quantificacfes nessas amostras e foi visto que a microestrutura

possuia 38,76+2,2% de ferrita, 52,42+2,38% de austenita e 8,81+1,18% de fase sigma.O
AISD UNS S32760 teve sua microestrutura avaliada por MEV, com o modo de imagem BSE,
o resultado obtido estd apresentado na Figura 99 Por MEV foi possivel uma melhor
visualizacdo das fases presentes no AISD, sendo estas encontradas: fase ferrita, fase

austenita,fase sigma, fase chi e austenita secundaria.

Figura 99 - Microestrutura do AISD UNS S32760 analisadas por MEV. Aumento de 2000x.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Comparando com o resultado obtido para o AISD UNS S32750 tratado nesta
mesma condi¢do e apresentado na Figura 44, vé-se que esse a¢co tem uma maior quantidade de
sigma e menor quantidade de fase chi precipitadas, isso se deve ao fato de o AISD UNS
S$32760 ter uma maior quantidade de elemento de liga, maior quantidade de Cr e a presenca

de cobre e tungsténio, assim seria necessaria uma maior temperatura ou maior tempo de
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tratamento para precipitar uma quantidade equivalente de fases deletérias. A quantificacdo
realizada por um programa e teve como 0s seguintes percentuais: 21,86% de fase sigma,
3,82% de fase chi, 23,43 % de ferrita e 53,23% de austenita primaria e secundaria.

DOMINGUEZ-AGUILAR e NEWMAN (2006) citam em seu trabalho que
STRUTT e LORIMER determinaram um diagrama de fase para o AISD UNS S32760 para a
fase sigma, nele foi possivel determinar que a maior cinética de precipitacdo ocorre na
temperatura de 900°C e no tempo de 5 minutos, enquanto que no UNS S32750 a temperatura
seria de 850°C.

Baseando no diagrama de precipitacdo de fases deletérias para o AISD UNS
S32750 no trabalho de NILSSON (1992) foi elaborado um diagrama TTT para as demais
fases deletérias do UNS S32760, em que ficou determinado a maior temperatura de
precipitacdo para a fase sigma referente a 900°C, para a fase chi de 800°C e para a austenita
secundéria e nitreto de cromo a 825°C.

Na Figura 100 tem-se a regido em que foi analisada por EDS, em que a Figura
100b é a ampliacdo da Figura 100a. Na Figura 101 temos os espectros de EDS para as fases
encontradas no AISD UNS S32760 tratado termicamente por 1 hora, sendo estas: fase chi,

fase sigma, ferrita, austenita primaria e austenita secundaria.
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FNTE: PROPRIA DO AUTOR.

Na Tabela 23 tem-se as médias das composi¢cdes quimicas para as fases
encontradas no material tratado por 1 hora. Por esta tabela, pode-se notar que assim como no
AISD UNS S32750 a fase mais rica em cromo ¢ a referente a fase sigma, enquanto que a mais
rica em molibdénio é a fase chi, ambas ricas por estes elementos devido ao processo de
difuséo para a formagdo das mesmas. Como ha a presenca de outros elementos para 0 UNS
S32760, vé-se que fase chi e a fase sigma estdo ricas em tungsténio e silicio.
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Figura 101 - EDS para as fases presentes no AISD UNS S32760 tratado por 1 hora. a)fase chi. b)fase sigma.
c)ferrita. d)austenita primaria. €) austenita secundaria
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
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Tabela 23- Composigdes quimicas médias obtidas por EDS para o AISD UNS S32760 tratado a 850°C porl hora

QMmposi¢ao Cr Fe Mol Ni Si W
Fase
Ferrita 26,885 | 64,017 | 3,4375 4,7675 0,89 -
Austenita 24,84 62,13 | 3,1975 | 8,6675 0,84 1,25
Sigma 28,075 | 59,14 6,47 5,525 0,966 2,12
Chi 26,562 | 48,932 | 16,204 3,836 1,595 | 3,6833
Austenita secundaria | 23,75 63,43 2,79 8,73 0,6 -

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

O valor da o¢q utilizando a equagéo (3) com os dados da composi¢éo quimica da
ferrita para este tratamento térmico foram de 31,23%. A quantificacdo realizada através das

imagens realizadas por MEV deram um valor de sigma precipitada em torno de 22%
5.2.4.2 Anélise de EPR-DL

As curvas obtidas pelo o ensaio de EPR-DL para a amostra tratada nessa condicao
é apresentada na Figura 102. Pode-e notar que as curvas de ativacdo em todas as velocidades
em estudos apresentaram uma “saliéncia” indicando a presenca de dois picos, essa fica mais

evidente conforme a diminuicdo da velocidade.

Os potenciais e as correntes médias de ativacdo e de reativacao estdo apresentados
na Tabela 24. Vé-se que a faixa de potencias de ativagdo e de reativacdo sdo aproximados.
Embora o valor de Ir da velocidade intermediaria tenha sido o menor valor, como nessa
condicdo o valor de la também foi baixo, a razdo Ir/la foi encontrado em um valor esperado,

entre as razoes Ir/la das demais velocidades.

Tabela 24: Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 1
hora.

V(mV/s) | Ea (V) la(mA) Er(V) Ir(mA) Ir/la
1,67 ]0,393+0,004 |0,337+0,024 | 0,428 £ 0,003 | 0,23 +0,014 | 0,683 +0,02
3,0 0,377 £0,039 |0,162+0,02 |0,361+0,047 | 0,064 +0,018 | 0,414 + 0,155
6,0 0,424 + 0,018 | 0,388 + 0,032 | 0,403 £ 0,016 | 0,115+ 0,001 | 0,297 + 0,026

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
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Figura 102 - EPR-DL para o material tratado a 850°C por 1 hora. a)velocidade de 1,67mV/s. b) velocidade de
3,0 mV/s. ¢) velocidade de 6,0 mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

5.2.5 Aco inoxidavel UNS S32760 tratado termicamente a 850°C por 10 horas.
5.2.5.1 Anélise de microestrutura

A microestrutura do AISD tratado por 10 horas esta apresentada na Figura 103,
assim como no material AISD UNS S32750 apresentado na Figura 57 a microestrutura
apresentou as fases austenita primaria e secundaria, fase sigma e chi. A ferrita ndo foi
encontrada no material, indicando que possivelmente foi totalmente consumida para a

formacéo das fases deletérias.
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Figura 103 - Microestrutura do AISD observada por MO tratado termicamente por 10 horas. a)Aumento de
500x. b) Aumento de 1000x.

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
Foram realizadas quantificacdes nessas amostras e 0s resultados da anélise de

imagem mostrou que a microestrutura possuia 12,3 + 4,99% de chi, 45,64 £ 2,17% de
austenita e 42,06 + 4,00% de fase sigma.

O AISD foi analisado por MEV e sua microestrutura pode ser observada na
Figura 104, foi possivel melhor visualizar as fases deletérias no material em que as fases
sigma, chi e austenita secundaria estdo indicadas nessa figura.

No MEV ndo foi encontrado a fase ferritica , assim acredita-se que essa fase foi
quase ou totalmente consumida nesse tratamento, assim ndo foi calculado a composicao
qguimica da mesma por EDS. O EDS foi realizado na mesma regido da Figura 104, os

espectros obtidos estdo mostrados na Figura 105.

Figura 104 - Microestrutura do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 10 horas analisada por MEV e EDS.
a)Aumento de 2000x.b)Aumento de 8000x.
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FONTE: PROPIA DO AUTOR.
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Figura 105 - EDS das fases encontradas no AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 10 horas. a)Fase sigma.
b)Fase chi. c)Austenita. d)Austenita secundaria.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Os resultados para os EDS realizados estdo apresentados na Tabela 25, por esta
tabela e os espectros obtidos por EDS é possivel notar que a quantidade de cromo na sigma
aumentou quando comparada com o tratamento de 1 hora do mesmo AISD, subindo de 28%
para 31,15% de cromo, houve a diminuigdo de molibdénio de todas as fases e 0 aumento de
niquel nas fases austenita primaria e secundaria.

Pela Tabela 25 é possivel notar que a quantidade de cromo na sigma aumentou
quando comparada com o tratamento de 1 hora do mesmo AISD, subindo de 28 para 31,15%
de cromo, houve a diminui¢cdo do molibdénio de todas as fases e o aumento de niquel nas

fases austenita primaria e secundaria.
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Tabela 25 - EDS para AISD UNS S32760 tratado por 10 horas

Composica e Cr Fe Mol | Ni Si W
Sigma 31,15 | 57,285 512 4,145 | 1,005 1,29
Chi 26,595 | 52,295 | 13,25 | 3,76 | 0,55 3,55
Austenita 22,275 | 63,32 2,475 |10,405| 0,535 | 0,995
Aust. Secundaria | 22,455 | 63,54 2,255 9,59 | 0,58 1,58

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

O AISD UNS S32760 quando comparado as composi¢des por EDS para 0 UNS
S32750 tratado a 850°C no mesmo tempo de 10 horas,percebe-se que a composi¢ao de cromo
na fase sigma é maior para 0 UNS S32760 (no UNS S32750 o cromo na sigma € igual a
30,83%), e na chi é menor (no UNS S32750 o cromo na chi é 28,42%), enquanto que o
molibdénio é menor na fase sigma(o molibdénio na sigma para 0 UNS S32750 é de 8,88%) e
maior na fase chi ( 0 molibdénio para a fase chi no UNS S32750 é de 11,9%) .

Quanto a fase austenita hd uma queda na quantidade de cromo e aumento na
porcentagem de niquel presente, enquanto que na austenita secundaria ha apenas o aumento
na quantidade de niquel. N&o foi possivel calcular o valor de sigma equivalente (ce),pois néo
foi encontrado a fase ferrita no material analisado.

5.2.5.2 Anélise de EPR-DL

O AISD UNS S32760 tratado a 850°C por 10 horas foi analisado pro EPR-DL e
as curvas obtidas pelo ensaio sdo apresentadas na Figura 106. Pode-se notar que nas
velocidades de 1,67mV/s e 3,0mV/s apresentam uma ‘saliéncia’ na curva de ativagdo
indicando a presenca de dois picos de ativagdo em um mesmo intervalo de potencial.

E interessante observar que a curva de reativacio para a velocidade de 1,67mV/s
apresentou maior altura (Ir) que a curva de ativacdo. Para a velocidade intermediaria as curvas
de ativacdo e reativacdo se sobrepdem, e para a maior velocidade tém-se que a curva de
ativagdo possui la maior que Ir,mesmo ambas possuindo valores aproximados.

Os valores medios de potencial e correntes para 0s picos de ativacdo e de
reativacdo sdo apresentados na Tabela 26, além dos resultados da razéo de Ir/la para cada
velocidade de varredura estudada.
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Figura 106 - EPR-DL com UNS S32760 tratado a 850°C por 10 horas. a)velocidade de 1,67mV/s . b) velocidade
de 3,0 mV/s. c) velocidade de 6,0 mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR
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Tabela 26: Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760 tratado a 850°C por

10 horas.
V(mV/s) | Ea (V) la(mA) Eri(V) Iri(mA) Iri/la
1,67 |0,366 +0,005 | 0,481+ 0,058 | 0,379+0,004 | 0,545+0,06 1,133+0,031
3,0 0,381 + 0,006 | 0,560 +0,089 | 0,375+0,004 | 0,512+0,073 | 0,916+0,034
6,0 0,399 + 0,008 | 0,715+ 0,088 | 0,362+0,008 | 0,715+0,088 | 0,651+0,042

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Os valores obtidos nas analises de EPR-DL para as razdes de Ir/la no AISD UNS

S32760, tratados a 850°C e utilizando a solucdo 2, foram analisados pelo software para

analise de variancia para avaliar como a razdo Ir/la é afetada em relacdo a velocidade de

varredura e o tempo de tratamento térmico, este grafico esta apresentado na Figura 107.

0,55
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Observa-se que a influéncia da velocidade de varredura e do tempo de tratamento
térmico foram significativos, pois o p encontrado foi de aproximadamente 0,002, que é menor
que o valor de variancia minimo para ser considerado significativo.Vé-se que de modo geral,
que quanto maior o tempo de tratamento e menor for a velocidade de varredura utilizada

maiores sdo as razodes Ir/la obtidas.

Figura 107: Avaliagdo da influéncia da velocidade de varredura e do tempo de tratamento em relagdo a razéo
Ir/la pra o AISD UNS S32760 tratado termicamente a 850°C.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Em ambas as andlises para os AISD UNS S32750 (SAF 2507) e UNS S32760
(ZERON 100) tratados a 850°C, nota-se que houve uma diminuicdo do valor de Ir/la para o
tempo de 10 minutos na velocidade de 1,67mV/s. Enquanto que nas demais condi¢des a razao de
Ir/la a célula portatil detectou o aumento de Ir/la diretamente proporcional ao tempo de
tratamento térmico.

Foi analisado estatisticamente o efeito do tempo de tratamento e do tipo de aco para a
razdo Ir/la para as trés velocidades de estudo isoladamente.

Na Figura 108 esta apresentado o resultado para a velocidade de 1,67mV/s, em que é
possivel observar que o aumento da razao Ir/la foi maior para o AISD UNS S32760, somente na
condigdo sem tratamento e de 10 minutos foi que esse valor foi equivalente para ambos 0s acos

estudados.
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Figura 108: Analise estatistica do efeito do tempo de tratamento e do tipo de ago influenciando a razdo Ir/la para
a velocidade de 1,67mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

E possivel observar pelo comportamento do grafico que o UNS S32760 obteve em
alguns pontos uma maior susceptibilidade a corrosdo com o aumento do tempo de tratamento e,
consequentemente, um maior Ir/la que o UNS S32750, esse fato pode ser confirmado pela
observacdo dos resultados dos ensaios de EPR-DL com a célula portétil e através das

microscopias realizadas por MO e MEV.

Na Figura 109 é apresentado os resultados para a velocidade de varredura de 3,0
mV/s, em que a razdo Ir/la é maior para 0 AISD UNS S32760 em todos os tempos exceto no

tempo préximo a 1 hora, em que o AISD UNS S32750 tem um aumento na precipitacéo.
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Figura 109: Analise estatistica do efeito do tempo de tratamento e do tipo de ago influenciando a razdo Ir/la para
a velocidade de 3,0 mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

A anélise com 0 ANOVA para a velocidade de 6,0 mV/s esta apresentada na Figura
110. E os dados estatisticos para as trés velocidades em estudo estd apresentado na Tabela 27,
em que percebe-se que os resultados foram todos significativos por possuirem valor de p menor
que 0,05.

Figura 110: Analise estatistica do efeito do tempo de tratamento e do tipo de a¢o influenciando a razdo Ir/la para
a velocidade de 6,0 mV/s.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR
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Tabela 27— Dados estatisticos do ANOVA para as velocidades de 1,67mV/s, 3,0mV/s e 6,0mV/s.

Velocidade 1,67mV/s 3,0 mV/s 6,0 mV/s
Pardmetros F p F P F p
Tempo 84,623 | 0,0000 | 220,70 | 0,0000 | 405,94 | 0,0000
AISD 17,193 | 0,0002 4,918 0,0323 | 83,211 | 0,0000
Tempo*AISD 3,655 | 0,0125 9,727 0,0000 | 32,987 | 0,0000

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

5.2.6 Aco inoxidavel UNS S32760 solubilizado e tratado termicamente a 475°C por 50
horas.

5.2.6.1 Anélise de microestrutura

A microestrutura do AISD tratado termicamente nessa condi¢do foi analisada por
MO, como pode ser visualizado pela Figura 111, como esperado a microestrutura é a
caracteristica do AISD com a presenca das fases ferrita e austenita.

Figura 111 Microestrutura do AISD observada por MO para AISD UNS S32760 solubilizado tratado a 475°C
por 50 horas. a) Aumento de 500x. b)Aumento de 1000x.

[E—

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Diferentemente das amostras do UNS S32750 solubilizada e com o mesmo
tratamento térmico, esse material ndo apresentou a presenca de pontos pretos dentro dos graos
ferriticos

Foram realizadas quantificagbes nessas amostras e foi visto que a microestrutura
possuia 62,86 + 4,58% de ferrita e 35,39 + 4,82% de austenita e de 1,73 + 1,00% de fase

sigma e/ou inclusdes.
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5.2.6.2 Anélise de EPR-DL

O material tratado nessa condicao foi analisado com a célula portéatil e as curvas

obtidas de ativacdo e reativacdo sao ilustradas na Figura 113.

Figura 112: EPR-DL para o material solubilizado tratado a 475°C por 50 horas nas velocidades de 1,67mV/s,
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Os potenciais e correntes médias para a curva de ativacdo e de reativacdo para as
velocidades de varredura de 1,67mV/s, 3,0mV/s e 6,0mV/s estdo apresentadas na Tabela
28.Nesta tabela, percebe-se que a razdo Ir/la se torna mais evidente conforme ha a diminuicao
da velocidade de varredura, enquanto que com o aumento da velocidade hd o aumento da

corrente de ativagéo.
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Tabela 28: Valores médios para os parametros obtidos por EPR-DL do AISD UNS S32760 tratado a 475°C por

50 horas.
V(mVI/s) | Ea (V) la(mA) Er(V) Ir(mA) Iri/la
1,67 | 0,284+0,004 0,138+0,036 | 0,243+0,006 | 0,046+0,004 | 0,33 +0,02
3,0 0,2874+0,006 | 0,167+0,023 | 0,234+0,005 | 0,0155+0,007 | 0,09 £ 0,03
6,0 0,303+0,0147 | 0,204+0,021 | 0,223+0,008 | 0,005+0,004 | 0,025 + 0,02

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Mesmo ndo sendo possivel identificar por microscopia a quantidade de fase
precipitada no material, pode-se notar que através da analise eletroquimica foi possivel
identificar a susceptibilidade a corroséo, provavelmente devido a precipitacdo da fase o’c,
indicando que a célula portatil foi capaz de identificar essa susceptibilidade mesmo em pouco

tempo de precipitacdo da mesma.

5.2.7 Aco inoxidavel UNS S32760 solubilizado e tratado termicamente a 475°C por 250

horas.
5.2.7.1 Anélise de microestrutura

O material tratado nessas condigdes teve sua microestrutura analisada por MO,

como pode ser visto na Figura 114.

Figura 113 — Microestrutura do AISD UNS S32760 solubilizado a 475°C por 250 horas analisado por MO.
a)Aumento de 500x. b)Aumento de 1000x.

10 pm
L

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Foram realizadas quantificacfes nessas amostras e foi visto que a microestrutura
possuia 35,86+9,22% de ferrita e 51,57+2,84% de austenita e 12,56+8,77% de inclusdes e/ou

outros.

5.2.7.2 Anélise de EPR-DL
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O ensaio realizado com a célula portatil de EPR-DL para o AISD UNS S32760
tratado termicamente nessa condi¢do obteve-se as seguintes curvas ilustradas na Figura 114.

Através das curvas obtidas pode-se observar a presenca de uma saliéncia no pico
de ativacdo, além disso ha a presenca de dois de reativacdo, em que a corrente de reativacao

para o segundo pico (Irz) ocorreu em todos os pontos estudados.

1 (UA)

Figura 114: EPR-DL com o AISD UNS S32760 solubilizado e tratado a 475°C por 250 horas
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Baseando-se nas curvas de reativacdo obtidas e apresentadas na Figura 114, os

picos de reativacdo aumentam sua altura conforme h& a diminuicdo da velocidade de

varredura no ensaio,na menor velocidade observa-se que o primeiro pico de reativacdo

formado se iguala em altura ao pico de ativacéo, sendo dificil visualizar e distinguir ambos.
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Em relacdo ao segundo pico de reativacdo, este surge na faixa de potencial de
0,12V a 0,19 V, alcangando a altura de aproximadamente 525uA.
Os potenciais e as correntes medias de ativacdo e de reativacdo referentes aos

picos encontrados nas trés velocidades estudadas estdo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29: Potenciais e correntes dos picos de ativacdo e reativacdo para o AISD solubilizado e tratado a 475°C
por 250 horas analisado por EPR-DL.

V (mV/s) Ea; la; Er; Iry Er; Ir, Iri/la Ir)/la
167 0,316+ | 0,30+0, | 0,339+ | 0,287+ | 0,117+ | 0,463+ | 0,85%0, | 1,541+
’ 0,003 013 0,009 0,03 0,004 0,054 196 0,196
30 0,338+ | 0,279+ Sosggg 0,183+ | 0,159+ | 0,287+ | 0,656+ | 1,025+
’ 0,004 | 0,025 | ~ 7 0,017 0,004 | 0,0465 | 0,023 | 0,114
6.0 0,346+ | 0,368+ | 0,333+ | 0,179+ | 0,149+ | 0,203+ | 0,487+ | 0,55+0
’ 0,005 | 0,037 0,004 0,02 0,0026 0,04 0,03 ,08

FONTE: PROPRIA DO AUTOR
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5.3 Quantificacao por anélise magnética (Ferritoscopio)

Foi realizado a quantificacdo por analise magnética com um ferritoscopio nos
materiais tratados termicamente para avaliar a porcentagem de ferrita presente na
microestrutura, como as fases deletérias se formam a partir do consumo da ferrita,logo a
diminuicdo da sua porcentagem no material implicara no aumento das fases secundarias.

Os valores médios obtidos pela analise com o ferritoscopio para os AISD UNS
S32750 (SAF 2507) e UNS S32760 (Zeron 100) estdo apresentados na Tabela 30. Foram
gerados graficos para melhor visualizar o decréscimo da porcentagem da ferrita conforme

aumenta-se o tempo de tratamento térmico.

Tabela 30 - Dados obtidos com ferritoscopio para os AISD em estudo.

Temperatura Tempo % Ferrita
P P AISD UNS S32750 | AISD UNS S32760
Sem tratamento 0 min 42 7% 56,5
1 min 39,4% 51,9%
o 10 min 42,4% 50,9%
850°C 1 hora 6,0% 21,1%
10 horas 5,2% 0%
50 horas 35,6% -
50 horas 0 0
475°C (solubilizado) 41,6% 45,5%
250 horas 29.3% -
250 horas 0 0
(solubilizado) 41,1% 30.3%

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Na Figura 115 é destacado o comportamento da porcentagem de ferrita consumida
ao longo do tratamento a 850°C para 0os AISDs em estudo, em que a quantidade de ferrita
decresce ao longo do tratamento, exceto no tempo de 10 minutos para 0 UNS S32750 em que
h& um pequeno aumento na porcentagem de ferrita quando comparado ao tempo de 1 minuto.

Os valores aproximados nos tempos 0, 1 e 10 minutos provavelmente se deve a
variacdo de ferrita e austenita no material em que em alguns pontos haviam maiores
quantidades de ferrita e isto influenciou nas médias dos valores do ferritoscopio.

Pode-se notar que a quantidade inicial de ferrita € maior no UNS S32760, e ao
longo do tratamento este possuiu uma maior quantidade de ferrita quando comparado ao UNS
S32750, porém ao atingir o tempo de 600 minutos (10 horas de tratamento) o ferritoscopio
detectou que o UNS S32760 consumiu toda a fase ferritica do aco, enquanto que o UNS

S32750ainda apresentava um pequena quantidade de ferrita.
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Figura 115 — Anélise da porcentagem de ferrita consumida no tratamento de 850°C em relagdo ao tempo e o
AISD
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Na Figura 116, tem-se o comportamento do material tratado a 475°C em relacdo
ao AISD e tempo de tratamento, além disso, ha a distingdo entre AISD UNS S32750

solubilizado e ndo solubilizado.

Por meio do grafico apresentado na Figura 116 pode-se concluir que o AISD
S32750 solubilizado teve uma menor quantidade de ferrita consumida quando comparada com
0 material ndo solubilizado, e que 0 UNS S32760 mesmo possuindo uma maior quantidade de
ferrita inicialmente iguala sua porcentagem de ferrita consumida ao UNS S32750 nédo
solubilizado no tempo de 250 horas.

Figura 116 - Analise da porcentagem de ferrita consumida no tratamento de 475°C em relagdo ao tempo € 0
AISD.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.



136

5.4 Andlise por MEV/EDS das amostras corroidas nos intervalos dos picos de
reativagao.

As amostras corroidas dentro dos intervalos de potencial do pico de reativacéo,
obtidos nos ensaios de EPR-DL, foram analisadas por MEV e EDS para que fossem
identificadas as fases que estavam sendo corroidas durante o ensaio de EPR-DL e refletidas

nas curvas obtidas nesses ensaios.
5.4.1 Amostra do AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 1 hora.

Na Figura 117 tem-se uma ampliacao da regido que foi corroida, em que podemos
ver que a corrosdo ocorre ao redor da fase sigma dentro do gréao ferritico, em que estas regides
adjacentes a sigma se encontram mais pobres em cromo e molibdénio e sdo detectadas pela
célula, como pode ser visto sdo as fases austenita secundaria e a ferrita que ndo foi consumida

pela fase sigma que estdo sendo atacadas nesse ensaio.
Figura 117 - Regido corroida pela solugdo 2.a)Aumento de 10000x. b) Aumento de 20000x.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Na Figura 118 mostra a estrutura sigma eutet6ide padrdo, que foi encontrada
no material utilizando os detectores SE e BSE em diferentes ampliacbes, em que o
quadrado na figura mostra a ampliacéo da figura abaixo.

Como pode ser visto no modo SE fica melhor para visualizar a regido
corroida,como pode ser visualizado na Figura 118a , Figura 118c e Figura 118e,enquanto
que no modo BSE fica melhor visualizar as fases ricas em Cr e Mo devido a diferenca de
contraste obtida por esse método devido a diferenca de concentracdo de elementos
quimicos de numero atbmico elevado entre as fases, ,como pode ser visualizado na Figura
118b, Figura 118d e Figura 118f.
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Figura 118 - Estrutura por MEV da sigma eutetdide no material tratado a 850°C. Aumento de 1000x. a)detector

SE. b)Detector BSE. Aumento de 2000x. c)detector SE. d)Detector BSE. Aumento de 5000x. e)detector SE.

f)Detector BSE.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

5.4.2 Amostra do AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C por 10 horas.

o 2 a0 VR
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A amostra foi corroida pela solu¢do 2 pelo tempo de 1 hora e meia em um

intervalo dentro do potencial de reativacdo, as analises por MEV para essa amostra foram

feitas com os detectores SE, BSE e MIX(50% de SE e 50% de BSE).
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A Figura 119 apresenta uma regido em que ocorreu a corrosdo em diferentes
aumentos, em que h& a sigma e uma regido ao redor da sigma que estd corroida, que
provavelmente € austenita secundaria que se encontra pobre em cromo, ja que na condicéo de
10 horas de tratamento ndo foi possivel visualizar a fase ferrita no material.

Figura 119 - Microestrutura do AISD analisado por MEV no modo BSE. a) aumento de 1000x. b)aumento de
2000x. c)aumento de 5000x. d)aumento de 10000x. e)aumento de 20000x.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Como pode ser visto a corrosdo do material ocorreu novamente nas regides ao

redor da fase sigma, isto €, as regides que foram empobrecidas em cromo e molibdénio.
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Figura 120 - Microestrutura do AISD UNS S32750 corroida e analisada por MEV com detector MIX.
a)Aumento de 2000x. b) Aumento de 5000x.
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Como foi discutido anteriormente, a fase austenita secundaria para essa condicao

de tratamento foi a que apresentou 0 menor teor de Cr e Mo em sua composi¢cdo quimica
guando comparada com as demais fases,este fato foi apresentado na Tabela 10, por isso esta
fase € a que se encontra mais suscetivel a sofrer corroséo.

A regido escolhida para a anélise com EDS esta representada na Figura 122, em
que foram avaliados dois pontos distintos para a fase sigma e austenita secundaria, as

composigdes quimicas encontradas para ambas as regides esta apresentada na Figura 122.

Figura 121 - Regides corroidas e analisadas por EDS para o AISD tratado a 850°C por 10 horas
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Os espectros obtidos por EDS para os dois pontos tanto para a fase austenita

secundaria como para a fase sigma estdo apresentados na Figura 122



140

Figura 122 - EDS das fases encontradas no AISD UNS S32750 corroido.a)austenita secundaria - ponto 1. b)fase
sigma - ponto 1. c)austenita secundaria - ponto 2. d)fase sigma — ponto 2.
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Pela Tabela 31 vé-se que a fase que ndo esta corroida se trata realmente da fase
sigma por possuir uma quantidade média de 31% de cromo e de 8,3% de molibdénio
indicando que esta rica nesses elementos, enquanto que a fase corroida se trata da austenita
secundaria que possui a composicdo média de 23,8% de cromo e 2,3% de molibdénio e 6,5%

de niquel.

Tabela 31 - Composicdo por EDS das fases encontradas no AISD

Fase .
Composicio(%) Cr Mol Fe Ni
Austenita secundaria (pontol) 22,34 2,74 65,83 8,90
Sigma (ponto 1) 30,65 7,74 33,30 4,05
Austenita secundaria (ponto 2) 25,31 1,85 67,40 5,43
Sigma (ponto 2) 31,46 8,86 55,74 4,14

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.
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5.4.3 Amostra do AISD UNS S32750 tratado termicamente a 475 °C sem solubilizagdo por
250 horas.

Nos ensaios de EPR-DL nessa condi¢do ocorreu o surgimento de 2 picos de
reativacdo significativos em todas as velocidades, assim foram escolhidos 2 faixas de
potenciais que estavam dentro da faixa do potencial de reativacdo e foi realizado a corroséo
com a solucdo 2 nessas faixas de potencial por um periodo de 30 minutos, pois como a fase
precipitada era a fase alfa linha e por esta ter um parametro de rede semelhante a ferrita foi

utilizado um menor tempo para a corrosdo para que fosse possivel uma distin¢ao das fases.

Para a corroséo realizada dentro do primeiro pico de reativacdo foram obtidas as
imagens por MEV em diferentes ampliagdes, que podem ser visualizados pela Figura 124.

Figura 123 - MEV da amostra corroida no primeiro pico de reativagdo no modo SE. a)Aumento de 5000x. b)
Aumento de 10000x. ¢) Aumento de 25000x. d) Aumento de 50000x.
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Como pode ser observada na Figura 124a, a corroséo ocorreu somente dentro da
regido ferritica, regido em que houve a precipitacdo de alfa linha, enquanto que as regides
com austenita permanecem intactas. Na Figura 124b é possivel observar a presenca de regides
massivas dentro do grdo ferriticos com uma grande quantidade de pequenas cavidades na
forma de avedlos, contendo indicios de precipitacdo em seu interior. Observa-se ainda a
presenca da matriz ferritica que néo fora atacada.

Tal observacdo pode ser um indicativo de formacdo de clusters de fase o’cr no
interior da ferrita. A estrutura corroida das cavidades corresponde provavelmente as regides
de ferrita empobrecidas em cromo devido a precipitacdo da fase a’cr, tendo sido fortemente
atacadas no ensaio de EPR e funcdo de sua susceptibilidade a corroséo.

Esses “clusters” podem ser melhor visualizados conforme a ampliagdo da
imagem, como mostrados nas Figura 124c e Figura 124d.

Para conhecer a composicdo quimica das regides corroidas, foram realizadas
andlises de EDS em dois pontos distintos, um nas regides dentro da ferrita, em que foram
observados os clusters, e outro na regido massiva que se encontra ao redor desses precipitados
sem indicios de ataque, a regido para analise € mostrada na Figura 124a e Figura 124b, em

que a Figura 124b é uma regido do contorno de gréo (ou sub-gréo).

Figura 124 - Regides corroidas e analisadas por EDS para o AISD tratado a 475°C por 250 horas
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Os resultados obtidos para o ensaio de EDS sdo apresentados na Tabela 32, em
que ¢ possivel observar que as regides com ‘cluster” de precipitados de alfa linha
apresentaram valores mais altos para o cromo, confirmando que esta regido esta rica neste
elemento. Enquanto, as regides massivas sem a presenca desses precipitados, apresentaram
valores de cromo proximos ao valor do aco como recebido (aproximadamente 27% de
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Cr).Vale ressaltar que as regides empobrecidas em Cr na superficie foram consumidas pelo

ataque corrosivo.

Tabela 32 - Composicdo quimica por EDS das regides corroidas no intervalo do primeiro pico de reativacao.

Fase .
Composicio(%) Cr Mol Fe Ni

Regido com cluster (pontol) 28,39 3,47 62,96 5,18
Regido com cluster (ponto2) 28,79 6,69 58,50 6,02
Regido com cluster no CG(ponto3) 31,72 3,65 59,15 5,14
Regido proxima ao cluster (ponto 1) 27,50 5,85 59,48 7,18
Regido proxima ao cluster (ponto 2) 26,19 5,89 61,49 6,43
Regido proxima ao cluster CG (ponto 3) 27,39 7,23 58,92 6,47

FONTE:PROPRIA DO AUTOR

A partir das observagdes por MEV e EDS nota-se que as regides com provaveis
precipitados de alfa linha, rica em cromo por sequestrar esse elemento da matriz do aco,
tornou as regides ao redor desses precipitados pobres nesse elemento e assim mais
susceptiveis a corrosdo, essas regides susceptiveis foram corroidas no intervalo de potencial
aplicado referente ao pico de reativacdo, e detectados pela célula portatil de EPR- DL.

Esse fendmeno esta esquematizado e representado pela Figura 125, em que na
microestrutura do AISD hé a precipitacdo e a formacéao clusters de alfa linha (pontos pretos)
na regido ferritica e ao redor desses aglomerados de precipitados (regido dentro do circulo
vermelho) que estdo mais susceptiveis a corrosdo e essa susceptibilidade é detectada pela

célula portétil gerando os picos de reativagdo

Figura 125 - Esquema de detecg@o da célula portatil nas regides dos “clusters” de alfa linha.
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Para a corrosdo realizada dentro do intervalo do segundo pico de reativagdo,
foram obtidas imagens por MEV em diferentes ampliacdes que podem ser visualizadas na

Figura 126.
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Figura 126 - Microscopia obtida por MEV das amostras tratadas a 475°C por 250 horas e corroidas com a
solucdo 2.a) Aumento de 2000x. b) Aumento de 5000x. ¢) Aumento de 10000x. d)Aumento de 25000x.
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Pode-se notar que 0 mesmo comportamento encontrado para o primeiro pico de
reativacdo € novamente observado para o segundo pico. Os resultados obtidos para o0 EDS
realizados na regido com cluster de alfa linha, na regido préxima aos “clusters” e na austenita

estdo mostrados na Tabela 33.

Tabela 33 - Composicdo quimica por EDS da regido corroida no intervalo do segundo pico de reativagéo.

Fase .
Composicao(%) Cr Mol Fe Ni
Regido dos clusters 31,38 2,19 61,13 5,30
Regido proxima aos clusters 26,45 6,77 60,26 6,52
Austenita 26,54 5,14 62,76 5,57

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Novamente a regido em que se encontram esses “clusters” esta rica em cromo,
indicando que nesse local se encontra provavelmente os precipitados de alfa linha, enquanto
que na regido vizinha a quantidade de cromo esta préxima da matriz do material.
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5.5 Andlise de Dureza Vickers

Conforme descrito na metodologia, as anélises de dureza Vickers foram realizadas
em 5 pontos na regido central do material e em 5 pontos na regido proximas as bordas. Nessa
secdo serdo discutidos apenas as durezas realizadas na regidos central visto que para 0 UNS
S32750 os resultados mais interessantes ocorreram nessa regido e para 0 UNS S32760 os

resultados da regido central e da borda n&o ocorreu grandes variagaoes.
5.5.1 Andlise de dureza Vickers para 0os AISD UNS S32750 e UNS S32760 tratados a 850°C

Os resultados obtidos por dureza Vickers para os tratamentos realizados a 850°C
nos tempos de 1 min, 10 min, 1 hora e 10 horas para o AISD UNS S32750 estdo apresentados
na Tabela 34.

Tabela 34 — Dureza Vickers para o0 AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C.

Tempo Dureza Vickers (HV)
Média (M) |Desvio Padrdo (S) |Maximo (M+S) | Minimo (M-S)
0 min 250,6 13,3 263,9 237,3
1 min 2574 6,11 263,51 251,3
10 min 299,5 18,2 317,7 281,3
1 hora 357,9 13,8 3717 344,1
10 horas 382,4 8,9 391,3 373,5

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

A partir dos dados apresentados na Tabela 34, foi gerado no software para analise
de variancia um graficopara melhor visualizacdo do comportamento das durezas com o tempo

de tratamento, o qual esta apresentado na Figura 127.

A partir dessa figura pode-se concluir que ha o aumento gradual da dureza no
material conforme ha o aumento do tempo de tratamento.Esse comportamento esta de acordo
com os resultados obtidos nas andlises de caracterizacdo microestrutural (MO e MEV) nas
quais foram observados a precipitacdo de fases deléterias e 0 seu aumento ao longo do tempo,
especialmente para os tempos de 1h e 10h. Além disso através dos resultados de analises com
EPR-DL discutidos anteriomente tem-se o aumento da razéo Ir/la com o tempo, devido o
aumento das fases deleterias precipitadas proporcionar uma maior susceptibilidade a corrosao

nesse material.

No tempo zero (sem tratamento térmico) haviam predominantemente as fases

ferrita, austenita primaria, contendo ainda em algumas regides na regido central da chapa
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pequena quantidade de fases sigma (e/ou chi) precipitada de forma
heterogénea.Quandoiniciado o tratamento térmico ao longo do tempo foram sendo formadas
as fases chi, sigma e austenita secundaria que aumentaram sua proporcdo na matriz do aco

refletindo no aumento de dureza no AISD.

Figura 127—Relagdo dureza e tempo para 0 AISD UNS S32750 tratado termicamente a 850°C.
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Os resultados obtidos por dureza Vickers para os tratamentos realizados a 850°C
nos tempos de 1 min, 10 min, 1 hora e 10 horas para o0 AISD UNS S32760 estdo apresentados
na Tabela 35.

Tabela 35 - Dureza Vickers para 0 AISD UNS S32760 tratado termicamente a 850°C.

AISD Dureza Vickers (HV)
Tempo Média (M)| Desvio Padrdo (S) Maximo (M+S)| Minimo (M-S)
0 min 261,4 6,6 268 254,8
1 min 266,7 5,8 272,5 260,9
10 min 284,2 11,1 295,3 273,1
1 hora 3414 7,63 349,0 333,7
10 horas 517,1 30,4 5475 486,7

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Através desses dados foi gerado o gréficos apresentado na Figura 128. Pode-se
observar que os valores de dureza para esse material aumentam com o tempo de tratamento
térmico, assim como ocorreu no UNS S32750, pérem os valores de dureza para o UNS S32760
foram maiores quando comparado ao anterior (exceto no tempo de 10 minutos que foi inferior,

mas bastante aproximado).
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Figura 128 - Relagéo dureza e tempo para o AISD UNS S32760 tratado termicamente a 850°C.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Foi visto nos resultados de microestrutura por MO e MEV que o AISD UNS S32760
apresentou de forma geral maior precipitacdo de fases deletérias quando comparado com o UNS
S32750, isto por possuir maior quantidade de elementos como cromo e tugsténio que favorecem
a precipitacdo de fases deléterias. No entanto, vale destacar que no tempo de 1 hora 0 UNS
S32750 apresentou uma maior precipitacdo devido ao consumo quase totalmente da ferrita,
enguanto que para 0 UNS S32760 neste tempo ainda havia cerca de 20% de ferrita disponivel .
Vale salientar que 0 UNS S32760 em seu material de base sem tratamento ndo apresentou

indicios da presenca de fases deletérias.

Esse comportamento de maior precipitacdo também foi notado nos ensaios de EPR-
DL em que para 0 maior tempo de tratamento nessa temperatura, a curva de reativagao ultrapassa

a curva de ativacao, resultando num valor de Ir/la maior que para o UNS S32750.

Além disso, foi constatado com analise por ferritoscopio que no tempo de 1 hora
haviam cerca de 21,1% de ferrita para ser consumida para a formacdo das fases deleterias no
UNS S32760, enquanto que para 0 UNS S32750 haviam apenas 6,0%. Deste modo para o tempo
de 10 horas, em que toda a ferrita foi consumida fato comprovado por MO e MEV, o UNS

S32760 foi 0 que obteve maior valor de dureza chegando ao valor médio de 517,1 HV.

De fato, a fase sigma apresenta elevada dureza, podendo chegar a 940 HV
dependendo da composicdo quimica. Magnabosco (2001) avaliou a evolugdo da dureza de um
aco duplex UNS S31803 e constatou que para elevadas fragdes volumetricas de fase sigma a

dureza do ago cresceu de 250 HV para valores da ordem de 400 HV.
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5.5.2 Anélise de dureza Vickers para os AISD UNS S32750 e UNS S32760 tratados a 475°C

O AISD UNS S32750 tratado a 475°C foi analisado a dureza do aco com e sem 0
tratamento de solubilizacdo, novamente as analises foram realizadas no centro da chapa. Os
resultados de dureza para estas condi¢des estdo apresentados na Tabela 36 e foram gerados no
software para analise de varidncia sendo visualizadas na Figura 129, para o AISD néo

solubilizado e na Figura 130 para o AISD solubilizado.

Tabela 36 - Dureza Vickers para 0 AISD UNS S32750 tratado termicamente a 475°C.

Temoo Dureza Vickers (HV)
P Média (M) | Desvio Padrdo (S) Maximo (M+S]  Minimo (M-S)
0 horas 250,6 13,3 263,9 237,3
50 horas 295,6 9,58 305,2 286,0
250 horas 307,4 10,5 317,9 296,9
50 horas
(solubilizado) 293,1 8,88 308,5 285,7
250 horas 305,3 14,8 320,1 290,5
(solubilizado)

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Percebe-se através da Tabela 36 e das Figura 129 e Figura 130, que novamente
ocorreu 0 aumento de dureza conforme houve o aumento de tempo de tratamento nesta
temperatura, isto esta diretamente relacionado ao fato de quanto mais tempo de exposi¢do nessa
temperatura maior serd a quantidade de fase deletéria precipitada, neste caso especificamente a
precipitacdo da fase alfa linha, conhecida por requerir longos tempos de exposi¢do para sua

formacao.

Esse comportamento foi discutido anteriormente nas analises de MO, MEV, EDS e
EPR-DL, neste ultimo para o tempo de 50 horas quando encontrado o pico de reativagéo, estes
possuiam valores baixos de Ir, enquanto que para o tempo de 250 horas em todas as velocidades

foram encontrados e foram detectados 2 picos de reativacao.
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Figura 129 - Relacdo dureza e tempo para 0 AISD UNS S32750 sem solubilizacdo e tratado termicamente a
475°C
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Quando comparado os valores de dureza do AISD UNS S32750 sem e com
solubilizacdo, tem-se que os maiores valores de dureza sao encontrados para o material ndo
solubilizado, logo estes foram que sofreram maior precipitacdo de fases, esse fato também foi
visto na andlise com ferritoscopio em que o material ndo solubilizado apresentou menores
porcentagens de ferrita na matriz do ago e o material solubilizado também sofreu reducéo da fase
ferritica embora com valores de porcentagens aproximados.

Figura 130 - Relag8o dureza e tempo para o AISD UNS S32750 solubilizado e tratado termicamente a 475°C.
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FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Para o AISD UNS S32760 foram realizadas as durezas somente para o material
solubilizado e tratado termicamente a 475°C, os dados dessa analise estdo apresentados na
Tabela 37 e foram gerados e estdo visualizadas na Figura 131.
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Tabela 37 - Dureza Vickers para 0 AISD UNS S32760 tratado termicamente a 475°C.

Tempo Dureza Vickers (HV)
P Média (M) | Desvio Padrdo (S) Maximo (M+S]  Minimo (M-S)
0 min 261,4 6,6 268 254,8
(sosll?bri]ﬁ;zsdo) 297.1 114 308,5 285,7
(sglslfi)”?zr:(jo) 305,3 14,8 320,1 290,5

FONTE: PROPRIA DO AUTOR

Através da Tabela 37 e da Figura 131 pode-se notar que o aumento do tempo de
tratamento proporcionou um aumento na porcentagem de fase deletéria precipitada e
consequentemente um aumento da dureza no AISD. Esse comportamento foi comprovado

anteriormente através das analises de MO, MEV, EDS , EPR-DL e ferritoscépio.

Figura 131 - Relagdo dureza e tempo para o AISD UNS S32760 solubilizado e tratado termicamente a 475°C.
330

320 _—

310

300 /

290 S —

280

270

Dureza Vickers (HV)

260

250

240 =3~ média

230

0 50 250

Tempo de tratamento (h)

FONTE: PROPRIA DO AUTOR.

Estes resultados sdo importantes pois devido as caracteristicas particulares da
fragilizacdo a 475°C, métodos indiretos relacionados & propriedades mecénicas como a
determinacdo da dureza tém sido aplicados para identificacdo da ocorréncia deste fendmeno
(MILLER & RUSSEL, 1996).

Em relacdo aos resultados obtidos, pode-se concluir que para ambas as ligas o
comportamento da dureza esta de acordo com o reportado na literatura. TAVARES et al(2001)

avaliou a fragilizacdo a 475°C no ago inoxidavel duplex UNS S31803 e verificou que para
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tempos de exposi¢do nesta temperatura superiores a 50h os valores de dureza tentem a valores da

ordem de 300 HV como resultado da precipitacdo da fase ao’.

Ja SAHU (2009) revisando sobre a fragilizacdo ao 475°C para agos inoxidaveis
duplex destacou que dependendo da composicgéo da liga a dureza pode alcancar valores da ordem
de 400 HV, dependendo do tempo de exposi¢do. Assim, os resultados de dureza apresentados no

presente trabalho sdo consistentes com a literatura e corroboram com as analises de EPR-DL.
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6.CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais obtidos no presente trabalho sobre a

utilizacdo de uma célula portatil para ensaio de EPR-DL em condic¢des de campo visando a
deteccdo da susceptibilidade & corrosdo dos AISD UNS S32750 e UNS S32760 causada pela
precipitagdo de fases deletérias, foi possivel concluir que:

A célula portatil foi eficaz na deteccdo da susceptibilidade & corrosdo ocasionada pelo
empobrecimento de cromo e molibdénio na matriz do AISD, devido a precipitagédo das
fases deletérias (fase sigma, fase chi, austenita secundaria, fase alfa linha), mesmo em
condicdes de pouca precipitacdo, refletindo bem o comportamento eletroquimico do
material nessas condicdes e sendo apta para aplicagdes em campo.

Foi confirmado por analise estatistica de variancia (ANOVA) que o tempo de
tratamento térmico, as velocidades de varredura e o tipo de AISD utilizados afetaram
significativamente nos valores de Ir/la, e consequentemente,a identificacdo da
susceptibilidade a corrosdo com a célula portéatil nos AISD.

Foi observado que a utilizagdo de uma maior a velocidade de varredura proporcionou
valores de corrente de ativacdo (la) maiores e menores valores das correntes de
reativacdo (Ir), e consequentemente séo obtidos menores valores de Ir/la.

Também foi observado que para os tratamentos a 475°C a 250 horas enquanto a
solugéo 2 detectou a presenca de dois picos de reativagdo com valores de Ir altos, a
solucdo 1, quando detectou esse segundo pico, possuia valores pequenos quando
comparado com a solugdo mais forte.

Através das anélises por MEV e EDS das amostras corroidas do AISD UNS S32750
foi comprovado que o pico de reativagdo encontrado para o tratamento de 850°C eram
referentes ao empobrecimento de cromo na ferrita e na austenita secundaria para o
tempo de 1 hora, e no tempo de 10 horas, como ndo havia ferrita disponivel no
material, 0 empobrecimento estava diretamente ligado a fase austenita secundaria que
apresentou os menores valores de cromo em sua composicdo, indicando ser a mais
susceptivel a sofrer corrosao.

Para os tratamentos a 475°C nos dois AISD avaliados foi possivel identificar que a
corrosdo ocorreu somente na fase ferritica, nas regides ao redor de pequenos
aglomerados que possivelmente se tratam da fase alfa linha(a’c;) e estdo relacionados

ao empobrecimento de cromo da ferrita devido a precipitacdo desta fase.
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O AISD UNS S32760 apresentou em geral uma maior quantidade de fases
precipitadas que o AISD UNS S32750. Isso se refletiu nas analises de microestrutura,
exceto para o tempo de 1 hora em que os valores quantificados por MO, MEV,
ferritoscopio e EPR-DL, apontaram uma maior precipitacdo para o0 UNS S32750 que
teve quase toda sua ferrita consumida enquanto que UNS S32760 ainda possuia cerca

de 20% de ferrita disponivel.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Ultilizar a célula portatil de EPR-DL em diferentes acos inoxidaveis e em diferentes
precipitacOes de fases deletérias para detectar a susceptibilidade a corrosdo do material

em estudo;

e Testar diferentes concentracdes de eletrélitos (H.SO,4, KSCN, NaCl) das solugdes de
EPR-DL utilizadas nesse trabalho, além de estudar a utilizacdo de outras solu¢des na

literatura que utilizam outros eletrélitos com cloreto, brometo, entre outros;

e Auvaliar através de outras velocidades de varredura e concentragdes de fases deletérias
precipitadas se existem limitacGes quanto a detec¢do da susceptibilidade a corrosdo

pela célula portatil;
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