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RESUMO

Uma liga metdlica que vem apresentando um desempenho satisfatério em
ambientes de maior agressividade € o aco inoxidavel super duplex. Esse tipo de aco
possui boas propriedades de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e
tenacidade ao impacto. Mesmo apresentando desempenho satisfatério, esses acos
podem apresentar problemas de corrosao quando sofrem algum tratamento térmico
devido a precipitacdo de uma fase deletéria chamada de alfa linha (o), a qual
precipita em temperaturas entre 300 °C e 550 °C e pode ocasionar uma diminui¢do
da resisténcia a corrosdo e tenacidade do material. Portanto, o objetivo deste
trabalho é avaliar a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis super duplex
fundidos de grau 5A e 6A apdés sofrerem tratamento térmico a 475 °C. O grau 6A se
difere do 5A pela presenca de cobre e tungsténio na sua composicdo quimica. A
resisténcia a corrosdo dos corpos de prova foi avaliada por meio das seguintes
técnicas eletroquimicas: monitoramento do potencial de circuito aberto, polarizacao
anddica, polarizacdo ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e
temperatura critica de pite. Foi realizada a caraterizacdo microestrutural dos
materiais, onde foi possivel observar sua estrutura bifasica composta por uma matriz
ferritica e ilhas de austenita em proporgcdes coerentes. O ensaio de dureza Brinell
mostrou que a dureza aumenta nas primeiras horas de tratamento térmico e, depois,
h& uma diminuicdo nessa taxa de aumento da dureza. Os resultados eletroquimicos
indicaram que, para os dois tipos de aco estudados, as amostras com 10 horas de

tratamento térmico apresentaram uma maior resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Aco inoxidavel; super duplex; corrosao.



ABSTRACT

The super duplex stainless steel is widely used in aggressive corrosion
environments. This type of steel has attractive combination of good mechanical
strength in addition to excellent corrosion and impact resistance. However, when
undergoing a heat treatment in temperature range between 300 °C and 550 °C a
precipitation of a'-phase can occur causing a reduction of corrosion resistance and
ductility. Therefore, the aim of this study is to evaluate the corrosion resistance of
super duplex stainless steel grade 5A and 6A after heat treatment at 475 °C for
different aging time. The difference in chemical composition between these steel
grades is in copper and tungsten content. The corrosion resistance of the samples
was evaluated employing following electrochemical techniques: open circuit potential
measurement, anodic polarization, cyclic polarization, electrochemical impedance
spectroscopy and critical pitting temperature. The electrochemical results indicate a
strong influence of aging time on corrosion resistance. Microstructural examination
revealed a dual phase structure composed of a ferritic matrix with austenite islands in
equal proportion. The hardness increases rapidly in the early hours of heat treatment,
then with progressing time the hardening rate decreases. The electrochemical results
indicated that for both steel types studied, the samples with 10 hours of heat

treatment had a higher corrosion resistance.

Keywords: stainless steel; super duplex; corrosion.
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1 INTRODUCAO

A corroséo tem sido um grande desafio para a ciéncia ao longo dos anos,
pois ela € um fenbmeno natural que ocorre nos materiais desde o comec¢o da sua
fabricacdo até o final de sua vida util. Por isso, nos ultimos anos, a Engenharia esta
investindo na pesquisa de novos materiais cada vez mais resistentes para suprir a
grande demanda das novas tecnologias atuais [1].

Um exemplo disso é a extracdo de petroleo da camada pré-sal no Brasil,
gue possui uma camada de sal que pode chegar a 2000 m de espessura, totalizando
até 7000 m de profundidade. Entédo, percebe-se que existem dois grandes desafios
para a industria petroquimica e plataformas offshore, um é encontrar um material
gue seja resistente a corrosdo e também que tenha uma boa resisténcia mecanica
[2, 3]. Para esse tipo de situagcdo 0s ac¢os inoxidaveis tradicionais ndo sdo téao
eficientes.

Uma liga metalica que vem apresentando um desempenho satisfatorio em
ambientes de maior agressividade € o aco inoxidavel super duplex (AISD). Os AISD
possuem boas propriedades de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e
tenacidade ao impacto. Essas caracteristicas sdo derivadas da sua microestrura
bifasica composta por ferrita (8) e austenita (y) em propor¢des equivalentes, ou seja,
50% de cada uma aproximadamente [4, 5, 6].

Os AISD séao diferenciados dos acos inoxidaveis duplex (AID) pela sua
maior resisténcia a corrosdo por pites. Muitas de suas aplicacdes sdo onde 0s a¢os
inoxidaveis austeniticos ndo suportam a corrosdo devido ao ion cloreto. Além da
indastria petroguimica e das plataformas offshore mencionadas anteriormente, 0s
AISD também tém sido bastante utilizados nos setores energético e naval, tendo
uma ampla aplicacdo em reatores, trocadores de calor, tubulacdes, bombas e vasos
de pressao [4, 6].

Mesmo apresentando desempenho satisfatério em diversas aplicacoes,
os AISD podem apresentar problemas de corrosédo quando sofrem algum tratamento
térmico. Um desses problemas € a precipitacdo na faixa de temperatura entre 300
°C e 550 °C que corresponde principalmente a decomposi¢cao espinoidal da ferrita

formando uma fase chamada de alfa linha (o). A o’ € uma fase deletéria que pode
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ocasionar um aumento do limite de resisténcia, um progressivo endurecimento e
uma diminuicao da resisténcia a corrosao e tenacidade do material [4, 6].

Este trabalho avaliara a resisténcia a corrosdo de acgos inoxidaveis super
duplex de grau 5A e 6A, segundo a norma ASTM A890/A 890M, que trata da
especificacdo padrdo para acos inoxidaveis duplex fundidos. Esses acos inoxidaveis
sdo fundidos e foram cedidos pela empresa SULZER. S&o utlizados na parte
estrutural de plataformas offshore e constituem os componentes fundidos como
bombas de injecédo, bombas boosters e bombas de incéndio [7].

A diferenca entre os acos de grau 5A e 6A ocorre na presenca de cobre e
tungsténio na composi¢cao quimica do agco com grau 6A, enquanto 0 aco com grau
5A nao possui esses elementos. Devido essa diferenga, sera investigada a relagéo

entre a presencga dos elementos cobre e tungsténio e a precipitagédo da fase o’.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Realizar um estudo comparativo de resisténcia a corrosdo dos acos

inoxidaveis super duplex ASTM A 890/A 890M GRAU 5A e 6A apds tratamento
térmico a 475 °C

2.2 Objetivos especificos

<

Avaliar a dureza Brinell dos ac¢os investigados;

Caracterizar a microestrutura do material por meio de microscopia optica,
Realizar estudo da resisténcia a corrosao do material investigado por meio
das seguintes técnicas eletroquimicas: monitoramento do potencial de circuito
aberto, polarizacdo anddica, polarizagdo ciclica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e temperatura critica de pite.

Correlacionar o desempenho da material com a composi¢do quimica dos agcos

investigados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Agos inoxidaveis

De acordo com diversos autores, 0s acos inoxidaveis (Al) sdo ligas de Fe
— Cr com teor de carbono controlado e com teores de cromo acima de 12% [8 - 10],
embora outros autores aceitem teores a partir de 10,5% [4, 11]. O cromo é o
principal elemento que d& ao ago inoxidavel sua boa resisténcia a corroséo e isso €
devido a formacdo de uma camada fina, aderente e protetora de 6xido de cromo
(Cro03), que se origina da reagcdo do cromo com o0 oxigénio do meio. Esse
mecanismo de protecdo € chamado de passivacdo. Devido a esse teor de cromo
eles possuem alta resisténcia mecénica e boa resisténcia a corroséo, por iSso, 0S
acos inoxidaveis sdo de grande interesse para a Engenharia, em especial, 0s agcos
inoxidaveis duplex e super duplex [8 - 10].

Ensaios empiricos realizados mostraram que a adicdo de 12% de cromo
nas ligas ferrosas as tornou imunes com relacéo a corrosdo atmosférica. No caso da
adicdo de teores iguais ou superiores a 24%, 0 cromo apresentou uma excelente
resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas. Ja com relacdo ao carbono, seu teor
deve ser limitado, pois o carbono em excesso liga-se facilmente ao cromo, retirando-
o de solucdo sdlida e transformando em carbonetos, fazendo com que haja uma

diminuicdo na resisténcia a corrosdo do aco. [10].

3.1.1 Influéncia dos elementos de liga

Muitos séo os elementos de liga que influenciam na resisténcia a corrosao
e na resisténcia mecéanica desse tipo de aco. Entre os elementos mais relevantes

estao:

v" Cromo (Cr): para que haja a formacédo do filme de protecdo contra a corrosado
€ necessario um teor de cromo de pelo menos 10,5%. Quanto maior o teor de
cromo na liga, maior sera sua resisténcia a corrosdo. O cromo € um elemento
formador da fase ferrita. Entretanto, altos teores deste elemento favorecem a

formacgao de fases deletérias, como a sigma (o) e a alfa linha (o) [4, 11].
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v" Niquel (Ni): € um elemento considerado forte estabilizador de austenita. A
adicao de Ni na liga retarda a formacdo de compostos intermetalicos nos agos
inoxidaveis austeniticos. Em contra partida, nos AID, uma adicdo em excesso
desse elemento pode aumentar a quantidade de austenita precipitada,
ocasionando um enriquecimento de Cr e Mo na fase ferritica e, desse modo,
facilitando a precipitacdo de fases intermetalicas para temperaturas entre 650
e 950°C. Além disso, o Ni acelera a formacdo de precipitados da fase
deletéria a’. O niquel aumenta a tenacidade dos acos inoxidaveis e com

relagdo a resisténcia a corrosdo, o Ni possui um efeito pequeno [4, 11, 12].

v" Molibdénio (Mo): esse elemento aumenta a resisténcia a corrosao por frestas
em meios contendo ions cloreto. Da mesma forma que o Cr, 0 Mo é um
elemento formador da fase ferrita, aumentando assim, a tendéncia a
precipitacdo de fases intermetalicas quando exposto a ambientes em altas
temperaturas, por isso sua adi¢ao esta limitada a um teor de cerca de 4% [4,
11].

v" Nitrogénio (N): possui varios beneficios em relacdo aos acos inoxidaveis,
como aumento da resisténcia a corrosao por pites, precipitacdo da fase
austenita e aumento da resisténcia da liga devido ao mecanismo de
endurecimento por solucdo solida. Outro beneficio bastante importante € a
estabilizacdo de acos inoxidaveis duplex contra a precipitacdo de fases

intermetalicas [4, 11, 12].

Além desses elementos de liga tem-se 0 cobre e o tungsténio que sdo de
grande relevancia neste trabalho, pois € onde se encontra a principal diferenca entre

os dois acos estudados.

v' Cobre (Cu): tem sido bastante utilizado como elemento de liga em varios acos
inoxidaveis para melhorar a resisténcia a corrosdo em diversos tipos de
ambientes [13].

A adicdo de cobre em AID e AISD, em geral, é limitada a 2%, pois altos

valores desse elementos nessas ligas diminuem a ductilidade a quente,
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fazendo com que ocorra precipitacdo de compostos intermetalicos finos ricos
em cobre, que sdo conhecidos como fase € (épsilon). Por outro lado, algumas
pesquisas realizadas afirmam que a presenca desses precipitados nao
diminuem significativamente a tenacidade ao impacto e a resisténcia a
corrosao [4, 11, 14].

Experimentos realizados mostraram que, para acos inoxidaveis austeniticos
(304 SS) e ferriticos (430 SS) em um meio de 0,1 M de H,SO,, os valores
obtidos do potencial de circuito aberto para as amostras com auséncia de
cobre foram mais negativos quando comparadas as amostras com a presencga
de cobre, o que é indicativo de uma superficie mais susceptivel a corrosao
para 0os acos sem o elemento. Da mesma forma, para 0s ensaios de
polarizacdo e de impedancia, os resultados obtidos indicaram uma maior
resisténcia a corrosdo dos agos que apresentavam o0 cobre em sua
composicao [13].

Outros experimentos mostraram que os acos AISI 304 e AISI 316 com
diversas composicoes de cobre. Foi observado que, para um meio de 30%
em peso de H,SO,, a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis AlSI 304 e
AISI 316 a 50 °C aumentou acentuadamente com a adicao de cobre [15].
Também foi avaliada a influéncia do cobre na resisténcia a corrosdo em
meios contendo cloreto. Ensaios de imersédo realizados em acos inoxidaveis
ferriticos e austeniticos, em um meio de 1,2 M de NaCl + 0,3 M de H;0O,,
mostraram que a adicdo de cobre nesses dois tipos de acos diminuiu a taxa
de corrosédo de cada um deles, ou seja, a adicdo desse elemento de liga foi
benéfico para ambos os acos em questao [16].

Nas condicbes em que ha erosdo e cavitacdo, o cobre € um elemento
benéfico, onde ele participa da formacdo de uma patina na superficie do
material, fazendo que haja uma maior resisténcia nessas condi¢des. Ainda

nao ha uma explicacdo de como é esse mecanismo [4, 11, 14].

Tungsténio (W): séo feitas nos AID e AISD adicbes de até 2% de W para
melhorar a resisténcia a corrosdo por pites. Isso ocorre devido ao aumento do
intervalo do potencial de passivacdo e uma diminuicdo da corrente de

bY

passivacdo. A resisténcia a corrosdo por frestas em solugbes quentes
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contendo cloreto também € aumentada com a presenca de tungsténio no
material. Por outro lado, a presenca do W favorece a precipitacdo de
compostos intermetélicos em uma faixa de temperatura que varia de 700 °C a
1000 °C e intensifica a precipitacdo de austenita secundaria no metal de solda
[4, 11, 14].

Estudos realizados sobre a influéncia do tungsténio em acgos inoxidaveis
ferriticos mostraram que, para a liga Fe-29Cr em meios agressivos contendo
cloreto a 80 °C, o potencial de pite aumenta linearmente com o aumento do
teor de tungsténio. Para a mesma liga e uma solug¢ao de 20% de H,SO4 a 30
°C foi verificado que o potencial de passivagdo diminui linearmente com o
valor logaritmico da porcentagem de tungsténio [17].

Outros autores também verificaram a influencia do tungsténio em acos
inoxidaveis ferriticos. Para o aco Fe-13Cr foi verificado que, para uma solugao

1 M de HCI, a adicédo de tungsténio aumenta o potencial de pite [18].

3.1.2 Classificacdo dos Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis podem ser classificados em cinco categorias basicas
de acordo com sua microestrutura e composi¢cdo quimica: Austeniticos, Ferriticos,
Martensiticos, Ferriticos — austeniticos (duplex) e Endurecidos por precipitacdo. [8,
19].

3.1.2.1 Acos inoxidaveis austeniticos

Em termos do numero de ligas e de utilizacdo, os acos inoxidaveis
austeniticos sdo 0s maiores. Esse tipo de aco ndo pode ser endurecido por
tratamento térmico, tendo o teor de carbono restrito. Além disso, a adi¢cdo de niquel
muda a estrutura do material em temperatura ambiente para um arranjo atémico
cubico de face centrado. JA o molibdénio é adicionado em alguns dos acos
austeniticos para aumentar sua resisténcia aos mecanismos de corroséo localizados
tais como corrosdo galvanica e por pite [19].

Esse tipo de ago possui uma boa ductilidade, boa resisténcia a corroséo e

uma boa soldabilidade. Dentre os acos inoxidaveis austeniticos, o 304 (18% Cr-8%
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Ni) € o mais popular. Além disso, esses a¢os podem ser utilizados em uma vasta
gama de temperatura, desde aplicacdes em baixissimas temperaturas (condicdes
criogénicas) até altas temperaturas (1150 °C), o que € uma caracteristica
dificilmente encontrada em outros materiais [20].

Outras caracteristicas importantes desses a¢os sao: baixa condutividade
térmica (quando comparados aos acos ao carbono), alto coeficiente de expansédo
térmica e comportamento paramagnético (a ndo ser que alguma quantidade de
ferrita ou martensita ferromagnética esteja presente) [10].

De uma forma geral, os acos inoxidaveis austeniticos possuem uma
melhor resisténcia a corrosdo por pites e em frestas do que os ac¢os inoxidaveis
ferriticos, o que se deve a acdo do niquel, o qual favorece a repassivacao do
material nas regifes onde o filme passivo foi quebrado por essas duas formas de
corrosao [20].

A figura 1 ilustra uma microestrutura caracteristica de um ago inoxidavel

austenitico.

Figura 1 - Mlcroestrutura do Al austenltlco AISI 304 solublllzado

Fonte: Sérgio Souto Malor Tavares Titulo: Ago Inoxidavel [apostlla de curso] [10]

3.1.2.2 Acos inoxidaveis ferriticos

De acordo com [10, 19, 20], a diminui¢do do teor de carbono, o aumento
do teor de cromo e a adicdo de molibdénio aumentam a resisténcia a corrosdo dos
acos inoxidaveis ferriticos. Isso faz com que esse tipo de ago possua uma maior
resisténcia a corrosdo, mas sacrifica outras propriedades, como a resisténcia ao

impacto.
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Os acos ferriticos possuem algumas desvantagens em relacdo aos
austeniticos, como uma ductilidade e tenacidade mais baixas e sérias dificuldades
encontradas nos processos de soldagem. Essas caracteristicas podem ser
atribuidas aos seguintes fenémenos de fragilizagdo: fragilizacdo a 475 °C,
fragilizagéo por fase sigma, crescimento de graos, sensitizagao e fragilizagéo devido
a elementos intersticiais [10].

Um dos ferriticos mais populares é o 430, que possui cromo superior a
16%. Ele é um material com Otima resisténcia a corrosdo e sua capacidade de
estampagem também é boa, exceto quando forem muito profundas. Sua maior
limitacdo é a soldabilidade, onde as soldas sdo frageis e de baixa resisténcia a
corrosédo. As aplicacbes do aco 430 se restringem aquelas que nao precisam de
soldagem ou quando as soldas nado s&o consideradas operacfes de alta
responsabilidade [20].

Ja o aco 439 apresenta um melhor comportamento que o 430 na
estampagem e uma melhor resisténcia a corrosdo devido a presenca de titanio. O
441, o qual é semelhante ao 439, possui uma melhor resisténcia a fluéncia em altas
temperaturas devido sua maior quantidade de niébio [20].

Os acos inoxidaveis ferriticos podem conter em sua composicdo o
elemento aluminio, o qual € um estabilizador da ferrita. O aco 405 possui cerca de
0,20% de aluminio e é utilizado na fabricacdo de estruturas que ndo podem ser
recozidas depois da operacéo de soldagem [20].

A figura 2 ilustra uma microestrutura caracteristica de um aco inoxidavel

ferritico.

Figura 2 — Microestrutura do Al ferritico AlISI 444,
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22



3.1.2.3 Agos inoxidaveis martensiticos

De acordo com diversos autores, 0S ac¢os inoxidaveis martensiticos
possuem uma determinada concentragdo de carbono a qual permite a
transformacdo da ferrita em austenita em altas temperaturas (contém pelo menos
12% Cr e %C > 0,1%), e, durante o resfriamento, a austenita se transforma em
martensita, que € uma fase rica em carbono, fragil e muito dura [10, 19, 20].

Esse tipo de ago é fabricado e vendido pela industria siderdrgica no seu
estado recozido, o qual possui uma estrutura ferritica, baixa dureza e boa
ductilidade. Apés a realizacdo de um tratamento térmico de témpera, 0 aco tera uma
estrutura martensitica, se tornando muito duro e pouco ddctil, mas mais resistente a
corrosao. A alta dureza desse material temperado faz com que eles sejam bastante
utilizados na fabricacdo de facas, pois a resisténcia ao desgaste € muito elevada
[10, 19, 20].

Um dos acos inoxidaveis martensiticos mais conhecidos € o aco 420, o
gual possui um pouco mais de 12% de Cr e aproximadamente 0,35% de C. Assim
COMO 0S outros, esse aco sO possui uma resisténcia a corrosao satisfatoria quando &
temperado. Ja aco P498A (designacao interna de Acesita), o qual € similar ao DIN
1.4110, possui carbono maximo de 0,47%, um teor de cromo um pouco superior ao
do aco 420 e também molibdénio. Isso faz com que, depois de temperado,
apresente durezas maiores que as atingidas com o 420 e também uma maior
resisténcia a corrosdo devido a presenca do elemento de liga molibdénio [10, 19,
20].

A figura 3 ilustra uma microestrutura caracteristica de um aco inoxidavel

martensitico.

Figura 3 - Microestrutura do Al martensmco AISI 420 revenldo a 650 °C.

Fonte: Sérgio Souto Maior Tavares Titulo: Aco Inoxidavel [apostlla de curso] [10]
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3.1.2.4 Acos inoxidaveis endurecidos por precipitacao

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo sdo endurecidos por
tratamento de envelhecimento e, por isso, possuem algumas similaridades com o0s
acos martensiticos. Apesar dessa similaridade, o processo metallrgico para
endurecimento é diferente. Estes acos possuem uma resisténcia a tracdo de até
1700 MPa. Geralmente eles apresentam uma estrutura martensitica e, por isso, séo
ferromagnéticos [8, 19].

Esses acos possuem uma boa ductilidade e também uma boa tenacidade,
0 que vai depender do tratamento térmico. Sua resisténcia a corrosdo é comparavel
a do aco inoxidavel austenitico 304 e podem ser soldados com mais facilidade do
gue os acgos martensiticos comuns. Os ac¢os endurecidos por precipitacdo estao
sendo desenvolvidos e bastante usados nos Estados Unidos e no Reino Unido,

como, por exemplo, em aplicacdes aeroespaciais [8, 19].

3.1.2.5 Acos inoxidaveis duplex e super duplex

Os acos inoxidaveis tem sido continuamente modificados pela otimizacéo
de seus tratamentos térmicos e de outras técnicas, visando, assim, se obter
melhores propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo. Os acos inoxidaveis
duplex apareceram com o objetivo de substituir as ligas de cobre, que sdo utilizados
em aplicacbes maritimas [22].

Os AID e AISD sao ligas de Fe — Cr — Ni — Mo podendo conter até 0,30%
em peso de N na forma atdmica. Possuem uma microestrutura bifasica composta
por aproximadamente 50% de ilhas de austenita (y) de estrutura cubica de face
centrada (CFC) em uma matriz ferritica (8) de estrutura cubica de corpo centrado
(CCC) [4, 14, 23].

A figura 4 ilustra a microestrutura caracteristica desse tipo de aco.
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Figura 4 - Microestrutura do Al super duplex UNS S32760.
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Fonte: M.A. Dominguez-Aguilar, R.C. Newman [24].

Os acos duplex se solidificam com uma estrutura ferritica e a austenita se
precipita no resfriamento a partir de 1350 °C. Sua cinética é monitorada por curvas
de temperatura — tempo — transformacdo (TTT) que variam de acordo com a
composicao quimica do aco. Se esse resfriamento for muito rapido, a quantidade de
austenita sera muito menor do que a de equilibrio. Como as melhores propriedades
dos acos duplex sdo obtidas com quantidades equivalentes de ferrita e austenita, a
preocupacdo dos fabricantes € ajustar simultaneamente a composicdo e a
temperatura de solubilizacdo para se obter essa relacdo. Se 0 a¢o apresentar uma
guantidade bastante superior de ferrita, o material apresentara uma baixa
tenacidade e uma perda de resisténcia a corrosao, enquanto que o excesso de
austenita no aco pode ocasionar uma menor resisténcia a corrosao sob tensdo. A
tabela 1 mostra a relacdo dos elementos estabilizadores de austenita e os de ferrita,

gue é importante para esse balanco da composicéo [10].

Tabela 1 — Elementos ferritizantes e austenitizantes.
Elementos ferritizantes (a/5) Elementos austenitizantes (y)

Cr Mo Ti Ni Cu
Si Al Nb C N
V W B Mn < 6% Co

Fonte: CHAVES, P.N. (2004) [25]
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As principais propriedades dos acgos inoxidaveis duplex e super duplex
representam uma combinacdo das melhores caracteristicas das suas duas fases, a
austenita e a ferrita [8, 26], onde as principais caracteristicas desse tipo de aco séo:

v' Apresentam uma excelente resisténcia a corrosdo, que é ocasionada pelas
adicoes de Mo e N e pelo elevado teor de cromo. Esses elementos aumentam
a resisténcia a corrosdo por pites. Além disso, devido a fase ferritica, esses
acos apresentam uma melhor resisténcia a corrosdo sob tensao do que o0s
acos inoxidaveis austeniticos. Para isso, o ideal é que a liga tenha um teor de
ferrita de cerca de 50% [10].

v' Possuem resisténcia mecanica maior do que a dos acos austeniticos e
ferriticos, o que é devido ao efeito do refino de grado obtido pela estrutura
bifasica e ao endurecimento por solucdo soélida. Além disso, esses acos
fundidos com alto carbono possuem uma boa resisténcia ao desgaste. A
tabela 2 apresenta uma comparacdo genérica entre as propriedades em

tracdo dos acos inoxidaveis austenitico, ferritico e duplex [10].

Tabela 2 — Comparacao das propriedades tipicas dos acos inox ferritico, austenitico e duplex, no
estado recozido.

Tipo de Limite de escoamento Limite de resisténcia Alongamento
aco (MPa) (MPa) (%)
Austenitico 250 - 300 550 - 600 > 50
Ferritico 300 - 350 500 - 550 25-30
Duplex 500 - 550 700 — 800 35

Fonte: Sérgio Souto Maior Tavares [10].

v' Apresentam uma melhor ductilidade e tenacidade do que os acos ferriticos

[10].

v" Possuem uma melhor soldabilidade do que os ferriticos, no que diz respeito

ao crescimento de grdos na ZTA e no metal de solda [10].

A corrosdo por pites ocorre em pontos ou em pequenas areas na
superficie metalica, onde os pites sdo cavidades que apresentam o fundo em forma

angulosa e profundidade normalmente maior do que o seu didmetro. E um tipo de
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corroséo caracteristica de materiais metalicos que formam filmes protetores [27,28].
A resisténcia equivalente a corrosao por pites (PRE — Equivalente de resisténcia ao
pite) dos AID pode variar de 35 a 40, o que, muitas vezes, limita 0 seu uso para
determinadas aplicacdes. Entretanto, o AISD, além de possuirem todas as
propriedades dos AID, eles tém a PRE maior do que 40, o que os diferencia dos AID
e faz com que esse tipo de aco se sobressaia, em algumas aplicacdes, em relagao
aos duplex [23,29].

Os elementos de liga que favorecem a resisténcia a corrosdo por pites
para acos inoxidaveis duplex e super duplex sdo 0s que estdo presentes nas
equacoes (1) e (2), que fornecem os valores de indice equivalente de resisténcia ao
pite (PRE) [4, 30].

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

PREw = %Cr + 3,3.(%Mo + 0,5.%W) + 16.(%N) (2)

A equacdo (1) foi derivada empiricamente, € a mais utilizada e pode tomar
diversas formas. Com a introducdo do tungsténio, utiliza-se a equacao (2) para
calcular o PRE de acos inoxidaveis super duplex [4].

Por possuirem esses altos valores de PRE, os AISD resistem mais a
ataques quimicos, especialmente os ocasionados pelas solu¢cbes aquosas que
possuem ions da familia dos halogénios. Por isso, os AISD sédo importantes para
utilizacdo em plataformas offshore e em aplicacdes que envolvem o bombeamento
da agua [23, 29]. Especificamente, os AISD ASTM A890/A 890M GRAU 5A E 6A séo
utilizados na parte estrutural de plataformas offshore e constituem componentes

fundidos de partes de bombas de injecdo, bombas boosters e bombas de incéndio

[7].
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3.2 Tratamento térmico

O tratamento térmico ocorre quando um aco € submetido a um conjunto
de operacdes de aquecimento, onde as suas condicbes (temperatura, tempo,
atmosfera e velocidade de esfriamento) devem ser controladas. O objetivo desse
tipo de tratamento é modificar as propriedades do aco em questao [31].

Cada tipo de aco possui suas propriedades, as quais dependem da sua
estrutura. Quando € realizado um tratamento térmico, a estrutura do aco é
modificada, consequentemente, as propriedades desse aco também serdo
modificadas [31].

Dentre os principais objetivos de se realizar um tratamento térmico estéao:
melhora da usinabilidade, da ductibilidade, das propriedades de corte, da resisténcia
a corrosao, da resisténcia ao desgaste, da resisténcia ao calor, remocao de tensoes,
aumento da resisténcia mecanica, aumento ou diminuicdo da dureza e modificacao
das propriedades elétricas e magnéticas [31].

Quando um aco inoxidavel super duplex passa por um tratamento
térmico, as mudancas estruturais que ocorrem estdo, em sua maioria, relacionadas a
fase ferrita, pois sua taxa de difusdo é cerca de 100 vezes mais rapida do que a da
fase austenita, o que se deve, principalmente, ao tamanho do seu parametro de rede
gue €& menor. Além disso, a ferrita € rica em cromo e molibdénio. Quando a
temperatura do tratamento térmico vai diminuindo, a solubilidade desses elementos
também diminui, facilitando, assim, a precipitacdo desses compostos [4, 14].

A figura 5 representa um diagrama de TTT que mostra os precipitados
existentes para AID e AISD. A variedade desses precipitados é grande devido ao

elevado numero de elementos de liga presentes nesses tipos de aco.
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Figura 5 - Diagrama esquematico TTT para AID e AISD.
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Fonte: GUNN,R.N. [14].

Uma vez formados, esses precipitados podem ser redissolvidos através
do tratamento térmico de solubilizacdo, o qual a temperatura varia de acordo com a

liga a ser tratada [4, 14].

3.2.1 Fragilizacédo a 475 °C

As ligas de Fe-Cr com teores de Cr entre 13% e 90%, quando expostas a
temperaturas entre 350 °C e 550 °C, estdo susceptiveis a fragilizacdo pela
precipitacdo da fase o’. Isso ocorre, pois essa fase que precipita € CCC coerente,
possui um parametro de rede parecido com o da fase matriz ferritica e é rica em
cromo [4]. O diagrama de fase Fe — Cr pode ser observado na figura 6 que mostra a

presenca dessa fase em equilibrio.
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Figura 6 - Diagrama de fase Fe — Cr.
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Fonte: PARDAL, Juan Manuel [4].

A partir do diagrama TTT pode-se observar a ocorréncia da fase alfa

linha, onde o “nariz” das curvas de precipitagdo encontra-se por volta de 475°C. A

partir da figura 7 se pode observar que o tempo de incubacdo para a formacdo da

fase alfa linha é diminuido a medida que o teor de cromo presente no aco aumenta

[32].

Figura 7 - Diagrama TTT para a precipitacdo de alfa linha.
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A fase o’ apresenta uma grande resisténcia ao engrossamento, mesmo
para tempos longos de exposi¢ao, isso é devido a baixa energia de interface entre a
ferrita e a alfa linha. Esta fase, que é enriquecida em cromo, esté finamente dispersa
na fase ferrita, e essa ocorréncia é devida ao fato de que a ferrita apresenta um
maior teor de cromo e uma maior velocidade de difusdo do que a austenita nos agos
inoxidaveis duplex [32]. Também pode ser observado que a presenca dessa fase
ocasiona um aumento do limite de resisténcia, um progressivo endurecimento e uma
diminuicdo da resisténcia a corrosao e tenacidade do material [4].

A figura 8 mostra um gréafico que relaciona a variacdo da dureza de ligas
Fe — C com o tempo de envelhecimento a 475 °C. Nota-se que quanto maior o
tempo de envelhecimento, maior sera a dureza do material e também quando maior

a quantidade de cromo presente no a¢o, maior sera a sua dureza.

Figura 8 - Influencia tempo envelhecimento a 475 °C na dureza para ligas Fe — C.
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Fonte: SOUZA, J. A. [34].

No caso dos AID, a formacdo da fase a’ ocorre em um intervalo de
temperatura um pouco diferente, fica entre 300 °C e 550 °C. Em outras
temperaturas, variando-se o tempo do tratamento térmico, também é possivel obter-
se a precipitacdo dessa fase. Na verdade, essa faixa de temperatura esta
diretamente relacionada com a composi¢cdo quimica da liga [4].

A fase alfa linha apresenta um tamanho reduzido, cerca de 20 a 200 A,

pouco contraste e similaridade estrutural com a matriz ferritica, por isso é dificil a
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observacdo dessa fase com a utilizacdo de um microscopio 6tico e eletrdonico [32].
Entretanto, pode-se observar a fase o' através de microscopia eletronica de
transmissao apos um periodo muito longo de envelhecimento térmico [33].

Para avaliar o grau de fragilizacdo a 475 °C nos agos inoxidaveis ferriticos
e duplex, os pesquisadores tém observado, através de experimentos, as mudancas
ocorridas nas propriedades magnéticas e eletroquimicas induzidas pela precipitacao
da fase alfa linha [35, 36].

3.3 Resisténcia a corrosao

A corrosdo pode ser definida como a transformacdo de um material por
acao quimica ou eletroquimica do meio ambiente e pode ser associada ou ndo a
esforcos mecanicos. A transformacéo sofrida pelo material causada pela interacao
fisico-quimica entre o material e o seu meio operacional representa diversas
alteracoes prejudiciais indesejaveis, tais como desgaste, variacdes quimicas ou
modificacdes estruturais, podendo tornar o material inadequado para o uso [27, 37].

A corrosao €, em geral, um processo espontaneo e esta constantemente
transformando os materiais metalicos de forma que o seu desempenho e sua
durabilidade deixam de satisfazer seus objetivos a qual se destinam. Em geral, o
fendbmeno de corrosdo assume uma imensa importancia na vida moderna, que nao
pode prescindir dos metais e suas ligas [27].

Os metais reagem com alguns elementos ndo metalicos presentes no
meio, como por exemplo, o0 O, e 0 H,S, de forma que sdo produzidos compostos
semelhantes aos que sao encontrados na natureza, dos quais foram extraidos.
Logo, nestes casos, a corrosao corresponde ao inverso dos processos metallrgicos

[38]. Isso pode ser observado na figura 9.
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Figura 9 - Ciclo dos metais.
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Fonte: http://www.iope.com.br/3i_corrosao.htm [38].

Os problemas de corroséo séo bastante frequentes e podem ocorrer em
diversos tipos de atividade, como por exemplo, na inddstria petroquimica, quimica,
petrolifera, de construcdo civil, naval, automobilistica, nos meios de transporte
ferroviario, aéreo, maritimo, rodoviario, metroviario, nos meios de comunicacgéo, na
odontologia e medicina [27].

Um metal ou uma liga quando imersa em uma solucdo pode sofrer
oxidacao e, simultaneamente, uma reacao catddica ocorre na superficie do metal. A
intensidade com que estas reacdes irdo ocorrer depende de varios fatores como, por
exemplo, o pH, o potencial da interface solucdo/metal e a habilidade de algumas
espécies em se adsorver na superficie e formar um filme aderente e suficientemente
impermeavel [39].

Esse filme formado nos acos inoxidaveis € um Oxido e é chamado de
filme passivo ou camada passiva, o qual pode reduzir consideravelmente a reacao
de dissolucdo anddica, também conhecida como oxidacdo. A natureza desse filme
formado vai depender de fatores estruturais, como a composi¢cao quimica dos filmes
e sua relacéo estequiométrica e também de fatores cinéticos [39].

Os tipos de corrosdo que mais afetam os acos inoxidaveis duplex e os
super duplex sdo: corrosdo generalizada, por pite, por fresta e sob tensado, 0s quais

serao apresentados a sequir [4].
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3.3.1 Corroséao generalizada

A corrosao generalizada, também conhecida como uniforme, se processa
de forma homogénea sobre toda a extensdo da superficie, ocorrendo uma perda
uniforme de espessura [27, 40].

Os AID e AISD apresentam comportamentos bem diferentes para meios
contendo acido sulfarico (H.SO,) em variadas concentracbes e temperatura.
Estudos indicaram que as ligas contendo Cu em sua composi¢cdo se comportaram
de forma mais satisfatoria em relacéo as ligas que ndo possuem Cu para este meio,
podendo até ser comparada a uma liga de niquel. Isso se deve ao fato do Cu reduzir
0s acidos, agindo como um elemento ativo na liga [4, 14].

Com relacdo a meios contendo acido cloridrico (HCI), o AISD UNS 32760
apresenta uma maior resisténcia em relacdo ao UNS 32750 devido a presenca de
Cu e W em sua composicao [4, 14].

Para meios alcalinos, os AID e AISD apresentam um comportamento
extremamente satisfatério, como por exemplo, 0 meio contendo hidroxido de soédio
(NaOH) para concentracdes de até 30%. Ja para meios extremamente oxidantes,
como por exemplo, 0 acido nitrico em uma concentragao alta, ha um comportamento
adverso tanto para os AID quanto para os AISD. O Mo interage de uma forma
negativa neste tipo de meio, por isso que ha um limite de 2% de Mo na composicao
das ligas [4, 14].

3.3.2 Corroséao localizada

A corroséo localizada ocorre em areas especificas do material sendo, por
iSsso, muito perigosa, onde a sua monitoracdo € dificil quando ocorre dentro de

equipamentos e instalacdes [4].

3.3.2.1 Corroséo por pite

E uma forma de corroséo localizada, onde ha a formacg&o de cavidades de
pequeno diametro e de maior profundidade, onde, geralmente, apresenta um fundo

anguloso e uma profundidade maior do que o seu diametro [27, 28].
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Essa forma de corrosédo caracteriza-se por atacar materiais metalicos que
apresentam a formacao das peliculas protetoras passivaveis, resultando na atuagéo
da "ilha" ativa-passiva, rompendo essa camada de protecéo [28].

O mecanismo de formacgao dos pites consiste na formacdo de pontos nas
regides do material onde ha uma maior fragilidade da pelicula passivante, que pode
ser devido a defeitos em sua formacéo. Isso faz com que o pH no interior do pite se
altere substancialmente para o espectro acido, o que dificulta a restituicio da
camada passiva inicial. O resultado disso é uma pequena éarea ativa anddica
formada diante de uma grande area catddica, provocando essa intensa corrosao
localizada [28].

Esse tipo de corroséo € de dificil identificacdo e acompanhamento devido
ela ndo ocasionar uma homogénea reducdo da espessura e também por ela ocorrer

no interior de equipamentos [28].

3.3.2.2 Corroséo por fresta

A formacédo de pequenos espacos livres, onde o fluido ndo escoa com
facilidade, é bastante propicio para que ocorra a corrosao por fresta. Uma vez
formada a fresta, pode haver a formacdo de pilhas através da acdo da aeracao
diferencial, ocorrendo principalmente em meios gasosos, e/ou da concentracéo
ibnica diferencial, que ocorre preferencialmente em meios liquidos [4, 14, 28].

A fresta pode ocorrer nos revestimentos feitos através de chapas
aparafusadas, em juntas soldadas de chapas sobrepostas, em ligacbes de
tubulacbes unidas por flanges, em ligacbes de tubulacdes proporcionadas por
roscas de parafusos, em juntas de chapas unidas por rebites e em outras

configuracfes de geometrias [28].

3.3.2.3 Corrosao sob tensao

Quando um certo componente de uma liga susceptivel é solicitado em
tracdo na presencga de um meio corrosivo, pode ocorrer uma falha mecénica [4]. S&o
considerados meios corrosivos agressivos 0Ss que contem ions cloreto,

principalmente para temperaturas acima de 50 °C [2, 28].

35


http://pt.wikipedia.org/wiki/Flange
http://pt.wikipedia.org/wiki/Parafuso

Os AISD sédo considerados intermediarios com relagdo a resisténcia a
corrosédo sob tensdo. Para meios contendo 3% de NaCl a temperaturas acima de
250 °C, os AISD néo sé&o susceptiveis a corrosdo sob tensao [2].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Foram investigados dois agos inoxidaveis super duplex fundidos: ASTM A
890/A 890M Grau 5A e ASTM A890/A 890M Grau 6A, onde a principal diferenga
entre eles é a presenca de cobre e tungsténio no aco 6A e a auséncia no ago 5A.

A composicao quimica desses acos foi fornecida pela empresa SULZER e
pode ser observada na tabela 3.

Tabela 3 — Composicao quimica dos AISD 5A e 6A (em %).

C Cr Ni Mn Si Mo S P Cu W N Fe Total

5A 0028 24370 7,970 0,90 0,740 4,320 0,006 0,026 0,110 0,040 0,249 61,181 100,000

6A 0029 25030 7,69 0,720 0,880 3,350 0,006 0,018 0,710 0,820 0,211 60,536 100,000

Fonte: Empresa SULZER.

Observa-se que os teores de Cu e W deveriam ser zero para 0 aco
inoxidavel super duplex ASTM A 890/A 890M Grau 5A. Entretanto, do ponto de vista
metalurgico, 0,11% de Cu ndo é suficiente para formar o intermetéalico entre Ni e Cu.
Entdo, nessa concentracdo, ele fica em solucdo solida e contribui com a
estabilizacdo da austenita, por ser um elemento austenitizante. O tungsténio, com

teor de 0,04% é considerado como um elemento residual.

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacdo das amostras

Os acos inoxidaveis super duplex ASTM A 890/A 890M Grau 5A e 6A
foram solubilizados a 1140°C durante 4 horas e resfriados em agua. O tratamento
visou dissolver todas as fases secundarias formadas durante o resfriamento de
solidificacéo. O resfriamento em agua foi realizado para evitar que as fases oriundas
do processo de solidificagéo voltassem a precipitar. Essa solubilizacao foi realizada

pela empresa SULZER, a qual cedeu o material para o estudo.
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As amostras, ja solubilizadas, foram recebidas na forma de tarugo e, em
seguida, foram cortadas com disco abrasivo, refrigerado com emulséo, utilizando
uma cortadeira do tipo “cutt-off’, em dois tamanhos: 1cmxlcmxlcmelcmx1
cm x 2,5 cm, sendo esse Ultimo tamanho para a realizacdo do ensaio de dureza
Brinell e o primeiro tamanho para o restante dos ensaios, como mostra a figura

abaixo.

Figura 10 — Amostra como recebida e depois do corte.

Fonte: Proprio autor.

Apbés o corte, as pecas foram submetidas a um tratamento térmico, em
um forno tipo FDG 3P-S, para caracterizacdo de fases deletérias, mais
especificamente para o estudo da fase o', que precipita a uma temperatura
aproximada de 475 °C para acos inoxidaveis super duplex. Foi variado o tempo do
tratamento térmico para verificar a influéncia do tempo em que o material fica
exposto a essa temperatura. As amostras foram colocadas no forno com a
temperatura ja de 475 °C. Os seguintes tratamentos térmicos foram realizados:

v' 2 horas a 475 °C e resfriamento em agua,;

v' 10 horas a 475 °C e resfriamento em agua,

v' 50 horas a 475 °C e resfriamento em agua,

v/ 100 horas a 475 °C e resfriamento em agua.

Apbs o tratamento térmico para caracterizacdo da fase deletéria a’, foram
embutidas trés amostras para cada tempo de tratamento e também trés amostras do
branco, que é o material como foi recebido, para ambos 0s agos inoxidaveis super
duplex ASTM A 890/A 890M Grau 5A e Grau 6A. Para embutir, foi utilizada resina e
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um fio de cobre para que pudesse passar corrente durante 0s ensaios de corrosao.

O eletrodo de trabalho embutido em resina é apresentado na figura 11.

Figura 11 — Eletrodo de trabalho embutido em resina.

Fonte: Proprio autor.

Para a caracterizacdo microestrutural e ensaios de corrosdo, foram
utilizadas as amostras embutidas em resina. Ja para o ensaio de dureza Brinell,
foram utilizadas as pecas da forma como sairam do forno, com o tamanho de 1 cm X

1 cmx 2,5 cm, sem serem embutidas.

4.2.2 Caracterizagcdo microestrutural

Primeiramente as amostras foram lixadas em uma politriz utilizando lixas
com as seguintes granulometrias: 100 — 220 — 400 — 600 — 1200 — 1500 — 2500
mesh. ApOs serem lixadas, as pecas foram polidas com pasta diamantada com
granulometria de 1 pm.

Apés serem polidas, foi realizado o atague quimico nas amostras para a
deteccdo das fases presentes com a utilizacdo do reagente Behara, que foi
preparado em duas etapas. Na primeira etapa foi feita uma solucdo estoque com a
seguinte composicao: 1000 mL de agua destilada + 200 mL de HCI [4, 23]. Na
segunda etapa foi adicionado a 100 mL de solucdo estoque cercade 1,0 a 1,5 g de
metabissulfito de potassio.

As amostras foram mergulhadas nessa solucdo em temperatura ambiente
e permaneceram cerca de 20 a 30 s. Apls esse tempo de imersdo, as amostras
foram lavadas com 4gua destilada em abundancia, seguida de alcool e foram secas

com a utilizagdo de um secador com jato de ar quente.
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Para que a morfologia das microestruturas fosse analisada, foi utilizado
um microscopio 6ptico da marca Leica, modelo DMI 3000 M, acoplado a camera de
video e placa digitalizadora acoplada a um computador.

4.2.2.1 Quantificacao de fases

ApOs serem registradas as fotografias das microestruturas das amostras,
foi feita a quantificacdo das fases presentes, austenita e ferrita. Foram utilizadas 5
fotos, com um aumento de 50x, para cada amostra e, no final, foi feita uma média.

A quantificagéo foi feita utilizando o software LAS V4.2, o qual utiliza a
diferenca de cor das fases para apresentar a quantidade de cada uma. Depois de
realizar o ataque quimico, cada fase apresenta uma cor diferente, no exemplo da
figura 12 a austenita € branca e a ferrita marrom, portanto, através do programa, a
cor marrom é selecionada e Ihe é atribuida uma cor verde, da mesma forma para a
austenita, a qual é atribuida a cor vermelha. Apds isso, o programa fornece as
porcentagens de cor verde e vermelha, o que corresponde as porcentagens de
ferrita e austenita.

Title
= 50.242% mmmm 40.756%

s

Fonte: Proprio autor.
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4.2.3 Ensaios mecéanicos

4.2.3.1 Dureza Brinell

O ensaio de dureza Brinell foi realizado no Laboratorio de ensaios
mecéanicos da Universidade Federal do Ceard, cujo durébmetro esta ilustrado na

figura abaixo.

Figura 13 — Durémetro para ensaio de dureza Brinell.

Fonte: <http://www.ufjfbr/Irm/infra—estrutura/> [41].

Para a realizacdo do ensaio, as amostras foram lixadas até 200 mesh e
foi utilizada a norma da ABNT NM ISO 6506-1 [42]. Foram realizadas 5 medi¢cdes de
cada amostra com uma forca de 187,5 kgf, com uma esfera de diametro de 2,5 mm
e com um tempo de 15 s.

Depois de realizado o ensaio, o valor da dureza Brinell foi calculado de

acordo com a seguinte equacao:

2.F

HB = m.D.(D—D%—dm?

3)
onde:
HB = dureza Brinell;
F = forga de ensaio;
D = didmetro da esfera;

dm = didmetro médio da impressao.
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4.2.4 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando uma célula que
pode ser observada na figura 14. O eletrodo de trabalho utilizado foi a amostra em
analise, o contra eletrodo foi de platina e o eletrodo de referéncia de prata / cloreto
de prata (Ag/CIAg) em solucdo de KCI 3M. Para a realizacdo das medidas foi
utilizado um potenciostato / galvanostato modelo PGSTAT302N.

Figura 14 — Célula utilizada nos ensaios eletroquimicos.

<« ELETRODO DE REFERENCIA

CONTRA ELETRODO
| ELETRODO DE TRABALHO

1 !
L] _\ AMOSTRA
SOLUGAO—] METALICA

g

—FOLHA DE PLATINA

Fonte: Chaves, Simone de Jesus [43].

Antes da realizacdo de cada ensaio eletroquimico as amostras foram
lixadas em uma politriz utilizando lixas com as seguintes granulometrias: 100 — 220 —
400 — 600 — 1200. Apds serem lixadas, a interface entre a resina e o eletrodo de
trabalho foi protegido com esmalte para que a corrosao por frestas fosse evitada. A
solucdo de trabalho utilizada foi de NaCl 40 g/L. Ja para o ensaio de temperatura
critica de pite foi seguida a norma ASTM G 150-13, por isso as amostras foram
lixadas até 600 mesh e a solucdo utilizada foi NaCl 1M [44].0s ensaios foram
realizados em triplicata, com excecdo da espectroscopia de impedancia

eletroquimica em imersao, que foi realizada em duplicata.

4.2.4.1 Monitoramento do potencial de circuito aberto

Os ensaios foram realizados em uma célula conforme foi mostrado na

figura 14. A amostra foi imersa na solugéo e, logo apds, foi realizada a medi¢do do
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potencial com relagdo ao tempo. O ensaio foi realizado na temperatura ambiente e
teve duracéo de 1 hora para que o potencial de circuito aberto fosse estabilizado.

Com a utilizacédo do potenciostato / galvanostato, j& mencionado no tépico
4.2.4, conectado a um computador, foi possivel obter os dados através do Software
Nova 1.9.

4.2.4.2 Polarizagao potenciodindmica

Os ensaios foram realizados em uma célula como a mostrada na figura
14. Na temperatura ambiente, a amostra foi imersa na solugéo e esperou-se 1 hora
para que o potencial fosse estabilizado. Uma vez determinado o potencial de circuito

aberto, iniciou-se o0 ensaio de polarizacéo potenciodinamica.

4.2.4.2.1 Anddica

Para a polarizacdo potenciodinamica anddica, a velocidade de varredura
do ensaio foi de 1 mV/s, o potencial inicial foi o de circuito aberto, o potencial final foi
de 1,4 V e foi encerrada manualmente quando a corrente atingiu um valor
aproximado de 0,01 A. Os dados foram obtidos da mesma forma como foi descrito
no topico 4.2.4.1.

Apés o final do ensaio, foram registradas fotografias para avaliar a
superficie do material com a utilizagdo de um microscépio Optico da marca Leica,
modelo DMI 3000 M, acoplado a camera de video e placa digitalizadora acoplada a

um computador.

4.2.4.2.2 Ciclica

Ja para a polarizacao potenciodinamica ciclica, a velocidade de varredura
do ensaio foi de 1 mV/s, o potencial inicial foi de -0,499 V, o potencial do retorno foi
de 2 V e o potencial final foi de -0,499 V. Os dados foram obtidos da mesma forma
como foi descrito no topico 4.2.4.1.

Apés o final do ensaio, foram registradas fotografias para avaliar a

superficie do material com a utilizacdo de um microscépio 6ptico da marca Leica,
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modelo DMI 3000 M, acoplado a camera de video e placa digitalizadora acoplada a

um computador.

4.2.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizados utilizando o mesmo modelo de célula eletroquimica mostrada na figura
14. Os eletrodos de trabalho foram preparados conforme foi descrito no item 4.2.4.

As medic¢des de impedancia ocorreram na faixa de frequéncia de 40 kHz
— 2,5 mHz. Foi utilizada uma onda senoidal com amplitude de 15 mV sobre o
potencial de circuito aberto, totalizando 49 pontos medidos.

4.2.4.3.1 Tempo inicial

A amostra foi imersa na solucédo e esperou-se 1 hora para que o potencial
fosse estabilizado. Uma vez determinado o potencial de circuito aberto, iniciou-se o

ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

4.2.4.3.2 Emimersao

Nesse caso, 0s ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram realizados em funcdo do tempo de imersdao. As amostra foram colocadas em
solucéo e foram realizadas as medidas nos seguintes tempos: 0, 2, 4, 6, 8 horas, 1,
2,4,7,9, 11, 15, 17, 21, 24 e 28 dias. Apds 0s ensaios serem realizados, foram

escolhidos 5 tempos para a apresentacéo dos resultados: 2 horas, 1, 9, 17 e 28 dias.

4.2.4.4 Temperatura critica de pite

Os ensaios de temperatura critica de pite (CPT) foram realizados de
acordo com a norma ASTM G150 — 13. A preparacdo dos corpos de provas e a
solucao estéo descritas no item 4.2.4.

A temperatura critica de pite consiste em um experimento

cronoamperométrico, onde foi utilizado um potenciostato / galvanostato modelo
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Metrohm PT1000 conectado ao médulo PX1000. Como pode ser observado na

figura 15, a célula é encamisada para que haja o controle da temperatura.

Figura 15 — Célula eletroquimica utilizada para o ensaio de CPT.
_— .

Fonte: Chaves, Simone de Jesus [43].

Por meio de um banho termostatico, a temperatura foi controlada
manualmente com uma taxa de aquecimento de 1 °C por minuto, a partir de 22 °C,
até que houvesse um aumento brusco da corrente, que significa a formacéo do pite
[45]. Quando a corrente atingiu o valor de 100 YA, marcou-se 1 minuto e o ensaio foi
encerrado. Foi aplicado um potencial constante de 700 mV na amostra em relacéo
ao eletrodo de referéncia.

Apos o final do ensaio, foram registradas fotografias para avaliar a
superficie do material com a utilizacdo de um microscépio Optico da marca Leica,
modelo DMI 3000 M, acoplado a camera de video e placa digitalizadora acoplada a

um computador.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos

durante o periodo da pesquisa em questao.

5.1 Caracterizagdo microestrutural

Inicialmente foi feita a caracterizacdo microestrutural dos acos inoxidaveis
5A e 6A para que pudesse ser verificada e comprovada a estrutura bifasica dos acos
super duplex, que é composta por uma matriz ferrita e por ilhas de austenita.

Como pode ser verificado nas figuras 16 e 17, as microestruturas dos
acos 5A e 6A, para todos os tempos de tratamento térmico a 475 °C (2, 10, 50 e 100
horas) e para a amostra como foi recebida (branco), estdo coerentes. Todas elas
apresentaram uma microestrutura bifasica composta por uma matriz ferritica (d) e
por ilhas de austenita (y) em proporgdes aparentemente equivalentes.

O atague com o reagente Behara e 0 uso do microscopio Optico nao
permitem a visualizacéo da fase alfa linha (a’), pois esta é muito pequena, da ordem
de 20 a 200 A, e possui pouco contraste e similaridade estrutural com a matriz
ferritica [32]. Entretanto, de acordo com [33], pode-se observar a fase o’ através de
microscopia eletronica de transmissdo ap0s um periodo muito longo de

envelhecimento térmico.
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Figura 16 — Microestruturas do aco inoxidavel super duplex 5A como recebido (a), tratado
termicamente a 475 °C por 2 h (b), por 10 h (c), por 50 h (d) e por 100 h (e) (aumento de 50x).

__ =l
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Fonte: proprio autor.
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Figura 17 — Microestruturas do aco inoxidavel super duplex 6A como recebido (a), tratado
termicamente a 475 °C por 2 h (b), por 10 h (c), por 50 h (d) e por 100 h (e) (aumento de 50x).
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Fonte: proprio autor.

48



5.1.1 Quantificacao de fases

A partir das microestruturas obtidas foi realizada a quantificacdo de fases
para cada amostra, 0 que se fez extremamente necessario para que pudesse ser
verificada a caracteristica essencial dos acos inoxidaveis super duplex, que é a sua
composicao equivalente de ferrita e austenita.

As composicdes obtidas para os acos 5A e 6A e seus respectivos desvio