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RESUMO

Os acos inoxidaveis super duplex sdo frequentemente utilizados em aplicagdes onde é
necessaria uma grande resisténcia mecadnica, combinada a resisténcia a corroséo,
especialmente em ambientes de elevada agressividade. Entretanto, ao sofrer determinados
processos de fabricagdo (conformacdo a quente ou soldagem, por exemplo), pode ocorrer a
precipitacdo de fases indesgévels, que causam tanto reducdo de propriedades mecanicas
quanto afetam a resisténcia a corrosdo. Particularmente entre 700 °C e 900 °C pode ocorrer a
formacdo de fase sigma. Esta fase é responsavel pela reducéo da resisténcia a corroséo e
mecanica dos agos inoxidaveis super duplex. Por meio de simulagdo computacional no
programa Thermo-CalC®, o diagrama de fases do ago inoxidavel super duplex ASTM A890
GRAU 1C apresentou maior fragdo precipitada desta fase na temperatura de 830 °C. Assim, 0
presente trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia do tempo de tratamento isotérmico de
envel hecimento deste material, na resisténcia a corrosdo devido a formacdo da fase sigma. A
avaliacdo da resisténcia a corrosdo foi realizada por meio do monitoramento do potencia de
circuito aberto, impedancia eletroquimica e de ensai os de polarizacdo potenciodinamica (ramo
anodico) em solucdo de H,SO4 0,5 M, H,SO4 05 M + HCI 05 M e HCI 0,5 M, nas
temperaturas de 25, 35 e 45 °C. Adicionalmente, foi realizada a caracterizacdo microestrutural
desse material através de quantificacdo de fases por microscopia 6tica, andlise morfolgica
por Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissao, acoplados as técnicas de Difragéo de
Elétrons Retroespalhados e Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Elétrons, aém de
medidas de microdureza vickers. A caracterizacdo microestrutural e morfolégica confirmou a
presenca de fase sigma no ago inoxidavel super duplex 1C e que a quantidade desta fase
aumenta com o tempo de tratamento térmico de envelhecimento. Esta fase apresentou
microdureza maior que as fases ferrita e austenita. O tratamento térmico de envelhecimento
influenciou de maneira negativa na resisténcia a corrosao desse aco quando exposto a
solugbes écidas de H,SO, e HCI a 25° C, principalmente quando este estdo presentes na
mesma solucdo, devido provavelmente ao seu baixo pH. Nesta solugdo (H,SO, + HCI), tanto o
aumento do tempo de tratamento térmico de envelhecimento quanto o aumento da
temperatura (35 e 45 °C), afetam negativamente na resisténcia a corroséo do material

estudado, diminuindo a medida que se tem um maior contelido de fase sigma.

Palavras-chave: Ac¢o Inoxidavel super duplex; corrosdo; fase sigma; tratamento térmico de

envel hecimento.
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ABSTRACT

The super duplex stainless steels are often used in applications where high mechanical
strength is required, combined with corrosion resistance, especially in highly aggressive
environments. However, when certain manufacturing processes are involved (hot forming or
welding, for example) can occur the precipitation of undesirable phases, causing reduction of
both mechanical properties as well as corrosion resistance. Particularly between 700 and 900
°C may occur sigma phase formation. This phase is responsible for the reduction of corrosion
and mechanical resistance of super duplex steels. Through computer simulation in Thermo-
CaC® program, the phase diagram of ASTM A890 GRADE 1C super duplex stainless steel
showed higher precipitated fraction of this phase in 830 °C temperature. Thus, this essay aims
to evaluate the influence of isothermal treatment time in regards to this materia aging, the
corrosion resistance due to the formation of sigma phase. The evaluation of corrosion
resistance was performed through open circuit potential monitoring, electrochemical
impedance and potentiodynamic polarization tests (anodic branch) in 0.5 M H,SO, solution,
0.5 M H,SO4+ 0.5M HCI and 0.5 M HCI at temperatures of 25, 35 and 45 °C. Additionaly, a
microstructural characterization of this material was performed by quantification phase
through optical microscopy, morphological analysis by Scanning and Transmission Electron
Microscopy, coupled techniques Electron backscattered diffraction and Electron Energy
Dispersion Spectroscopy, and Vickers microhardness measures. The microstructural and
morphological characterization confirmed the presence of sigma phase in super duplex
stainless steel 1C and that the amount of this phase increases with aging heat treatment time.
This phase showed a greater microhardness than the ferrite and austenite phases. The aging
heat treatment influenced negatively on corrosion resistance of the steel when exposed to
acidic solutions of H,SO, and HCI at 25 °C, mainly when these are present in the same
solution, probably due to their low pH. In this solution (H,SO, + HCI), both increasing the
aging heat treatment time as well as the temperature (35 and 45 °C), affects negatively the

sample corrosion resistance, decreasing acoording a higher content of this phase.

Keywor ds. Stainless Steel super duplex; corrosion; sigma phase; aging heat treatment.
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1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex séo ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, as quais
apresentam uma estrutura mista de ferrita (6 - CCC) e austenita (y - CFC) (1). A exata
quantidade de cada fase € funcdo da composicdo quimica e do tratamento térmico (2). A
maioria destas ligas € projetada para conterem iguais quantidades de cada fase em sua
microestrutura na condi¢do recozida, e s8o caracterizadas por terem uma baixa quantidade de
carbono (<0,03% em peso) incluindo adigdes de molibdénio, tungsténio, cobre e nitrogénio
(3/4,5).

Os agos inoxidavels super duplex sdo frequentemente utilizados em aplicagcdes nas
guais € necessdria uma grande resisténcia mecanica, combinada a resisténcia a corrosao,
especialmente em projetos que envolvam agua do mar, industria quimica e petroquimica (5,6).
Entretanto, durante envelhecimento isotérmico, determinadas sequéncias de tratamento
térmico, conformacdo a quente ou soldagem, podem ocasionar a precipitacdo de fases
indesgdvels, que causam tanto reducdo de propriedades mecanicas quanto afetam a

resisténcia a corrosao.

Particularmente entre 700 e 900 °C (7,8) pode ocorrer a formacdo de fase sigma
(6), por exemplo, como produto da decomposi¢do eutetdoide da ferrita (9,10) a qual
concentram os elementos Cr e Mo que participam e favorecem a formagdo de o, gerando
também austenita secundaria (6 — o + v,) (2,4,11), através de nucleacdo e crescimento a
partir da ferrita original, e a partir da austenita presente, apés o total consumo da ferrita
(9,10). Esta fase € responsavel pela reducdo da resisténcia a corrosdo e consequentemente da
resisténcia mecéanica dos acos super duplex levando a fragilizagdo e endurecimento destes
materiais (12,13).

Por meio de simulagio computacional no programa Thermo-CalC®, o diagrama
de fases do aco inoxidavel super duplex ASTM A890 GRAU 1C apresentou maior fracéo
precipitada de fase sigma na temperatura de 830 °C. Com base nesta temperatura, foi avaliada
a influéncia do tempo de tratamento isotérmico de envelhecimento deste material, na
resisténcia a corrosdo através de ensaios eletroguimicos de monitoramento do potencia de
circuito aberto, impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodinamica (ramo andédico),

aém de caracterizagdo microestrutural desse material através da quantificagc@o das fases e

17



medidas de microdureza Vickers e caracterizagdo morfologica e de composi¢cdo quimica dos
microcongtituintes presentes no material através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de dispersdo de energia de eétrons (EDS), difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD) e microscopia eletronica de transmissdo (MET).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas dos agos inoxidaveis duplex e super duplex

Em razéo da sua microestrutura bifésica, os acos inoxidaveis duplex e super
duplex apresentam uma combinacdo favoravel das propriedades dos agos inoxidaveis
ferriticos e austenitcos: tém elevada resisténcia mecéanica, boa tenacidade e ductilidade além
de boa resisténcia a corrosdo em diversos meios e excelente resisténcia a corrosdo sob tensdo
(14).

Esta combinagcdo favoravel de propriedades faz esta classe de acos inoxidaveis
amplamente empregadas na industria de petréleo e gés, petroguimica, papel e celulose e
industrias de controle da poluicéo (15).

As fases ferrita e austenita tém composi¢des quimicas diferentes. A obtencéo da
proporcdo 1:1 das fases ferrita e austenita em um ago inoxidavel duplex é atingida
principamente pelo controle dos elementos estabilizadores da ferrita (cromo, molibdénio,
tungsténio, nidbio, ferro e silicio) e austenita (carbono, niquel, nitrogénio, cobre e manganés)
(16,17). Para cada elemento, existe um coeficiente de particdo que pode ser definido como a
razéo entre a quantidade de elementos na ferrita e na austenita (C’s / C’,), respectivamente.

O nitrogénio é o elemento mais importante na determinacéo do balanco adequado
de fases pelo forte poder estabilizador da austenita e pela el evada difusividade, umavez que o
nitrogénio € um elemento intersticia (17).

A particdo dos elementos entre ferrita e austenita € conduzida pelo fenémeno da
difusdo, ou sgja, o coeficiente de particdo depende da taxa de resfriamento. No resfriamento
lento existe uma excelente particdo dos elementos entre as duas fases, baseado nas
caracteristicas termodinémicas de cada elemento, j& quando o resfriamento € rapido, a difusdo
éinibida, produzindo ferrita e austenita de composi¢do homogénea, conduzindo a coeficientes
de particdo com valores muito proximos de 1. Geralmente as taxas de resfriamento mais
rapidas, favorecem aretencéo de ferrita (18).

Os acos inoxidaveis super duplex (AISD), tem sido desenvolvidos para
desempenhar, sobretudo, uma melhor resisténcia a corrosdo que os agos inoxidaveis duplex
(AID), particularmente maiores resisténcia a corrosdo por pite, devido a suas maiores
concentractes de cromo, molibdénio e nitrogénio (19).

Uma maneira de quantificar empiricamente essa propriedade quimica € atraves da
resisténcia equivalente a corrosdo por pite, ou PRE (Pitting Resistance Equivalent). Segundo
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a norma ASTM AB890/A890M (20), essa grandeza pode ser calculada de acordo com a
EXPressao:
PRE = % Cr + 3,3% Mo + 16% N 1

Logo, os acos inoxidaveis hifasicos (ferritico/austenitico) cujos valores de PRE forem da
ordem de 35 a 40, constituem a familia dos acos inoxidaveis duplex e aqueles cujos PRE
forem superiores a 40, constituem a familia dos inoxidaveis super duplex. A tabela 1 relaciona
algumas aplicages industriais em funcgéo dos valores de PRE.

No caso do aco inoxidavel ASTM A890 grau 1C estudado neste trabalho, o qual a
composicao quimica é 25,84% de Cr, 3,79% de Mo e 0,25% de N, este apresenta um PRE =

42,4, caracterizando-o como um aco da familia dos inoxidaveis super duplex.

Tabela 1l - Aplicagdesindustriais em funcdo dosvalores de PRE

Aplicagdes 23% Cr,sem Mo 22% Cr + Mo 25% Cr 25-27% Cr
industriais PRE =25 30 < PRE > 36 32<PRE >40 PRE > 40
Processamento Tubulagles. Bombas, tanquesde | Extratoresde uréia, Evaporagdo salina,
guimico produtos quimicos, | reatores, agitadores tubulagbes, bombas,
serpentinas para etrocadores de sistemas de refrigeracéo
fusdo de enxofre e calor. de &gua do mar.
centrifugadores.
Petroquimico Reatores tubulares Unidades de Carcacas de Tubulagdes para meios
com revestimento dessalinizagdo e bombas de contendo Cl” ou HCI.
de aco carbono. destilagéo. dessulfuracdo.

Polpa e pape Digestores, pré- Digestores Digestores, pré- Equipamentos de
aquecedores e contendo sulfato e aquecedores. branqueamento
evaporadores. sulfito. contendo CI".

Geracéo de Reaguecedores, Tubo de injecéo de Trocadores de calor e
energia (fossil aquecedores de altavelocidade em sistemas em condi¢des
enuclear) aguade pOGOS geomeétricos. geotérmicas ou salinas.
alimentacéo.
Extracdo de Refrigeradores, Estruturas e Transporte de gés Sistemas de
petrdleo egas | tubulagdes elinhas revestimentos sulfuroso. refrigeracdo, bombas,

(on e offshore) de distensdo. (H,S + COy). separadores, vasos de

pressdo e vavulas.

Fonte: Adaptada de (PARDAL, 2009, p.24) (21)
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2.2 Composicao quimica e funcéo dos elementos de liga

As interagdes dos principais elementos de liga, principamente o cromo,
molibdénio, nitrogénio e niquel, sdo bastante complexos. A fim de atingir uma estrutura
duplex estével, que responda bem ao processamento e trabalho, deve-se tomar cuidado para
obter o nivel correto de cada um destes elementos.

Além do equilibrio das fases, existe outra preocupacao importante em relagdo aos
acos inoxidaveis duplex e sua composicdo quimica: a formagdo de fases intermetalicas
prejudiciais em temperaturas elevadas. As fases sigma (o) e chi (y) se formam em agos
inoxidaveis de alto teor de cromo e molibdénio e precipitam preferencialmente na ferrita.

A adicdo de nitrogénio retarda significativamente a formagdo destas fases.
Portanto, € essencial que hgja a presenca de nitrogénio suficiente na solugdo solida. A
importancia de limites estreitos de composi¢éo tornou-se clara conforme a experiéncia com os
acos inoxidaveis duplex foi aumentando (22).

A funcdo dos principais elementos de liga na composicdo quimica dos agos
inoxidaveis duplex (AID) e super duplex (A1SD) sdo descritas a seguir:

e Cromo (Cr): um minimo de cerca de 10% de cromo é necess&rio para formar uma
pelicula passiva de cromo estavel (Cr.0s3), suficiente para proteger um aco contra a
corrosdo atmosféricaleve. A resisténcia a corroséo de um ago inoxidavel aumenta com
o teor mais ato de cromo. O cromo é um formador de ferrita, 0 que significa que a
adicdo de cromo promove a estrutura cubica de corpo centrado do ferro. Com teores
mais altos de cromo, mais niquel é necessério paraformar uma estrutura austenitica ou
duplex (ferriticalaustenitica). O teor mais alto de cromo também promove a formagédo
de fases intermetdlicas. Normalmente o contelido minimo de Cr dos acos inoxidavels
austeniticos € de 16% e nos tipos duplex de 20% (22).

e Molibdénio (Mo): O molibdénio age para dar apoio ao cromo, oferecendo resisténcia
a corrosdo por pites aos agos inoxidavels. Quando o teor de cromo de um ago
inoxidavel é de pelo menos 18%, adicdes de molibdénio se tornam cerca de trés vezes
mais efetivas que as adi¢des de cromo contra a corrosdo por pites e em frestas nos
ambientes que contém cloretos. O molibdénio € um formador de ferrita e também

aumenta a tendéncia de um ago inoxidavel formar fases intermetaicas prejudiciais.
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Portanto, € geramente restrito a menos de cerca de 7% nos agos inoxidaveis
austeniticos e 4% nos acos inoxidaveis duplex (22).

Nitrogénio (N): o nitrogénio aumenta a resisténcia a corrosdo por pites e em frestas
dos agos inoxidaveis austeniticos e duplex. Ele também aumenta significativamente a
sua resisténcia mecanica e, na verdade, € o elemento de fortalecimento da solucéo
solida mais eficaz e um elemento de liga de baixo custo. O nitrogénio ndo evita a
precipitacdo das fases intermetdlicas, mas retarda a formacdo de intermetdicos o
suficiente para permitir o processamento e trabal ho dos tipos duplex. E adicionado aos
acos inoxidaveis duplex e austeniticos, altamente resistentes a corrosdo, que contém
altos teores de cromo e molibdénio, para compensar a sua tendéncia em formar a fase
sigma. O nitrogénio € um forte formador de austenita e pode substituir parcialmente o
niquel nos acos inoxidavels austeniticos. Nos acos inoxidaveis duplex normalmente
adiciona-se nitrogénio e o niquel é gjustado para atingir o equilibrio de fases desgjado.
Os formadores de ferrita, cromo e molibdénio, sdo equilibrados pelos formadores de

austenita, niquel e nitrogénio, afim de desenvolver a estrutura duplex (22).

Niquel (Ni): O niquel € um estabilizador da austenita que promove uma mudanga da
estrutura cristalina do ago inoxidavel de cubica de corpo centrado (ferritica) para
cubica de face centrada (austenitica), Figura 1(a). Os acos inoxidaveis ferriticos
contém pouco ou nenhum niquel, os acos inoxidaveis duplex contém quantidade baixa
a média de niquel, como 1,5 a 7%, e 0s agos inoxidaveis austeniticos da série 300
contém pelo menos 6% de niquel, Figura 1(b). A adicdo de niquel retarda a formagado
de fases intermetalicas prejudiciais nos acos inoxidaveis austeniticos, mas é bem
menos eficiente que o0 nitrogénio para retardar sua formacdo nos acos inoxidaveis
duplex. A estrutura cubica de face centrada € responsavel pela excelente tenacidade
dos acos inoxidaveis austeniticos. Sua presenca em cerca de metade da microestrutura
dos tipos duplex aumenta significativamente a sua tenacidade em relacdo aos acos

inoxidaveis ferriticos (22).
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Figura 1 - Influéncia do niquel: a) Modificagdo da estrutura cristalogréafica pela adicao de

niquel. b) Alteracéo da microestrutura dos acosinoxidaveis pelo aumento do teor de niquel

a)
o—=>0> =0
O,f (j/ G— B “L f*)/
o | + Ni j i
= A\
| t::> O
| 0 O
O—— o—
Ferritico (CCC) Austenitico (CFC)
b)
Estrutura Duplex
+ Ni '—-="--T—’7&—:::-;~; + Ni
=S e =t

Fonte: Adaptada de (IMOA, 2009, p.9) (22)

2.3 Tratamento térmico e precipitacdo de fases secundarias

Os agos inoxidaveis duplex e super duplex constituem sistemas
termodinamicamente metaestaveis na condi¢céo solubilizada e resfriada em agua, uma vez que
a estrutura estavel em altas temperaturas passou a ser metaestavel a temperatura ambiente, e
para qualquer insumo de energia na forma de calor que receberem, sempre havera uma forte
tendéncia termodinamica de buscarem uma condicado de equilibrio mais estéavel, e isso implica
em precipitacdes de fases secundarias.

A Figura 2 ilustra esquematicamente as condi¢cbes termodindmicas para um
sistema mecanico, cuja analogia pode ser estendida aos acos inoxidavels super duplex apds
tratamento térmico de solubilizacdo e resfriamento em agua.

Apbs a solubilizac&o e o resfriamento répido em &gua, a estrutura que era estavel
em altas temperaturas, normalmente acima de 1100 °C torna-se metaestavel a temperatura
ambiente. Isso significa que, espontaneamente, o material ndo ira atingir a condicdo de
estabilidade termodinadmica por si s0, uma vez que existe uma lacuna de energia (AG) a ser

vencido para alcancar o equilibrio (23).
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Figura 2 - Representacdo esquemadtica das condicOes
termodindmicas para um sistema mecanico

CONDICOES INSTAVEIS

Lo

CONDIGCAO META-
ESTAVEL

+

I CONDICAO EGTAVEL|

Fonte: Adaptado de (MARTINS, 2007, p.2) (23)

Durante tratamento térmico ou processo de soldagem, fases secundarias podem
ser formadas no intervalo de temperatura de 300-1000 °C, conforme pode ser visto na Figura
3. Essas fases podem afetar adversamente as propriedades mecanicas e as de resisténcia a
corrosdo desses materiais (9,24,25), como aumento de dureza, formagcdo de zonas
empobrecidas em cromo na microestrutura e alteracdo na composi¢do quimica (26). Por este
motivo alguns cuidados devem ser tomados devido ao alto teor de elementos de liga que
podem ocasionar o surgimento de algumas fases intermetalicas como a fase sigma (o), fase
chi (), fase R, fase 1, fase w, CroN, CrN, austenita secundaria (y2), carbonetos do tipo M,3Cs €
M-Cs, e precipitados ricos em cobre (9,27-29). Essas fases geradmente coexistem e € muito

dificil separar as contribuicdes relativas de cada fase (9).
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Figura 3 - Desenho esquematico mostrando a precipitacéo de diferentes fases que podem ocorrer nos
AlID e AISD em diferentesintervalos de temperatura
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” 825 +|'w Fase x 1514 %
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475 » Fase o'
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[cr, Mo, Cu, W |
Tempo —

Fonte: Adaptado de (PARDAL, 2009, p.46) (21)

Para 0 caso especifico dos tratamentos isotérmicos, a natureza das fases
precipitadas varia amplamente nos diferentes graus de acos inoxidaveis super duplex, sendo
gue estas ndo foram total mente estudadas i soladamente (30).

As vé&ias transformacgfes estruturais ocorridas nos acos AID e AISD estéo
relacionadas a ferrita (3), onde a taxa de difusdo nesta fase ¢ 100 vezes mais rapida do que na
austenita (y), o que se deve principalmente ao menor parametro de rede da estrutura cristalina
CCC. Além disso, a ferrita € enriquecida em Cr e Mo, que sdo conhecidos por promover a
precipitacdo de fases intermetdlicas. A solubilidade destes elementos diminui na ferrita
conforme o decréscimo da temperatura, aumentando a possibilidade de precipitacdo destes

compostos durante o tratamento térmico (21).

O efeito dos precipitados e de fases intermetalicas sobre as propriedades
mecéanicas e de resisténcia a corrosdo € nocivo devido a distribuicdo diferenciada dos
elementos de liga na fase ferritica e austenitica (24). O Cr e 0 Mo sdo retirados da matriz para
aformagao dessas fases intermetalicas.
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A Tabela 2 apresenta as principais fases presentes nos agos inoxidaveis duplex e

super duplex, a composicdo, a estrutura e os intervalos de temperatura correspondentes as
quais podem estar presentes.

Tabela 2 - Principais fases encontradas nos acos inoxidaveis duplex e super duplex

Fases Composicao Estrutura Temperaturade L ocalizacdo
precipitadas Quimica cristalina Precipitacéo (°C) preferencal
Sigma (o) (Fe,Ni)x(Cr,Mo), Tetragona de Corpo 600-1000 Interface 6/y
Centrado
Nitreto de CrN Hexagonal 700-900 Intergranular na o
cromo CrN Cubica
Chi (y) FeCrisMoyg Cubicade Corpo 700-900 Interface 6/y
Centrado
M-,Cs 950-1050 Interface 6/y
Carboneto M2Co Cbica de Face 550-950 Interface 8/y
Centrada
Alfalinha (a') Cubicade Corpo 350-750 Intergranular na &
Centrado
Austenita Cubicade Face 600-1000 Interface 6/y € &

secundaria (yy

Centrada

Fonte: Adaptado de (PARDAL, 2009, p.52) (21)

2.4 Fase sigma

A precipitacdo da fase sigma pode ocorrer em acos inoxidaveis austeniticos,
ferriticos e duplex. A precipitacéo deste intermetélico Fe-Cr-Mo, de estrutura tetragonal, com
30 &omos por célula unitaria, provoca perda de tenacidade e resulta em uma matriz
empobrecida de cromo e molibdénio (15).

Esta fase apresenta enorme relevancia em processos de soldagens e de tratamentos

térmicos. Dependendo do gradiente térmico proporcionado pelo processo empregado, esta
fase pode ocupar grande fracdo volumétrica no materiad e afetar sensivelmente as

propriedades mecanicas e de resisténcias a corrosdo do material (31).
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Por ser uma fase rica em cromo e molibdénio (9), provoca o empobrecimento
desses elementos nas regides vizinhas, tornando essas regides mais susceptiveis a formagdo de
pites (32); Forma-se por resfriamento continuo e lento a partir de 1.000 °C (33), ou por
exposi¢cdo isotérmica no intervalo de 600 °C a 1.000 °C (16,23,34-36), sendo mais rapida na
faixa de 700 °C a 900 °C, por meio dareacdo eutetbide:

00— 0oty 2

A formacdo de fase sigma dése inicidmente a0 longo das interfaces
ferrita/austenita e/ou nos contornos de graos ferritalferrita e cresce para o interior do gréo de

ferrita até praticamente o consumo total da ferrita (32,34,37,38), conforme ilustrado pela

Figura4.

Figura 4 - Desenho esquemético mostrando a formacéo de fase sigma
em um AID por decomposi¢do eutetdide da faseferrita
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Fonte: Adaptado de (PADILHA, 2006, p.897) (15)

A precipitagdo da fase sigma esta intimamente ligada ao:

e Tamanho de gréo: Quanto maior o tamanho do grédo, mais retardada torna-se a

precipitacdo de sigma (menor area ocupada pel os contornos de gréo);
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e Deformacao: Quanto maior a deformacdo, mais rapida é a precipitacdo de fase sigma

(maior &rea ocupada pel os contornos de gréo);

e Temperatura de tratamento de solubilizacdo: Quanto maior é a temperatura de
solubilizac8o, mais lenta € a cinética de precipitacdo e conseguentemente menor € a

fragdo volumétrica de sigma.

A fase sigma é extremamente dura, o que causa fragilizacgo quando precipitada na
estrutura de um aco inoxidavel duplex (17,32-35,39). Devido a sua fragilidade, a tenacidade e
a ductilidade do materia sdo fortemente reduzidas por peguenos teores desta fase (17,27,33).
Logo, com a variacdo da fracdo volumétrica de fase sigma em funcéo do tempo de exposicéo
ao tratamento isotérmico em aco AID e AISD, é possivel prever que o aumento da dureza se

deve a presenca desta fase (17,35).

Para que se evite a formagdo da fase sigma nos agos duplex deve-se atentar néo
apenas ao tempo de exposicdo do material em faixa critica (tratamento térmicos ou processo
de soldagem), mas também ao tempo de resfriamento apds o recozimento na laminacéo do
aco. O tempo de soldagem da fabricagdo original e/ou qualquer subsequente reparo deve ser

considerado como cumulativo no desenvolvimento de fases intermetdlicas.

2.5 Corrosao

Corrosdo € a deterioracdo espontanea de um material metalico ou ndo, por acdo
guimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada, ou ndo, a esforcos mecanicos (40). O
processo corrosivo corresponde a um conjunto de reagdes quimicas heterogéneas ou reacoes
eletroquimicas, que se processam normamente na interface entre 0 materiad e 0 meio
corrosivo. Na maioria dos meios em que a corrosdo ocorre, ela € de natureza eletroquimica
(reacOes gue convertem energia quimica em elétrica, e vice-versa), sendo responsavel por um
grande volume de gastos na prevencéo, manutencdo e substituicdo de produtos perdidos ou

contaminados por reagdes de corroséo (41,42).

Quando os contornos de graos funcionam como anodo, o gréo funciona como
catodo, por esse motivo tem-se o atagque eletrolitico preferencialmente nos contornos de gréo.
Outras causas intrinsecas de corrosdo relacionadas a microestrutura dos metais sdo:

OrientacOes dos gréos — Os gréos orientados em diferentes direcbes devem apresentar
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diferentes potenciais. Diferenca de tamanhos dos gréos — Um gréo fino, de certo metal,
contém energia interna maior que um gréo grosseiro deste mesmo metal, portanto, espera-se
gue apresentem diferentes potenciais eletroquimicos. Tratamentos térmicos ou metal Urgicos
diferentes — Se uma parte da superficie de um metal sofre um tratamento térmico diferente das
demais regides, tem-se uma diferenca de potencial entre essas regides, um exemplo comum é
soldagem de pecas metalicas, umavez que 0 aguecimento pode causar a precipitacéo de novas

fases e o crescimento de gréo (40).

2.5.1 Resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis AID e AISD

Os acos inoxidaveis duplex exibem um ato nivel de resisténcia a corrosdo na
maioria dos ambientes onde o0s tipos austeniticos padrédo sdo utilizados. Todavia, existem
algumas excecdes notéveis nas quais eles sdo decididamente superiores. Isto € resultado do
seu ato teor de cromo, que € benéfico em &cidos oxidantes, juntamente com molibdénio e
niquel suficientes para oferecer resisténcia em ambientes &cidos levemente redutores. O teor
relativamente alto de cromo, molibdénio e nitrogénio também oferecem a eles muito boa
resisténcia a corrosdo por pites e em frestas induzida por cloretos. Sua estrutura duplex é uma
vantagem em ambientes com potencial de fratura por corrosdo sob tensdo. Logo, as principais
formas de corrosdo as quais 0s acos duplex e super duplex estdo sujeitos S0 a corrosao por
pite, corrosdo sob tensdo e corrosdo intergranular (9). Isso ocorre devido ao fato de que a
maioria das transformacdes de fases que ocorrem nos acos inoxidaveis duplex acarreta na
formacdo de fases ricas em cromo, fato que pode ocasionar uma reducdo uniforme da
distribuicdo do cromo ao longo da matriz ou, em alguns casos, deixarem algumas regides
totalmente empobrecidas em cromo e severamente suscetiveis a corrosdo localizada (43).

A corrosdo por pite, como o0 proprio nome ja sugere, € uma forma de corrosdo
localizada, ou sgja, por pontos. Pode ser considerada altamente destrutiva nas estruturas da
engenharia, pois pode causar perfuracdo nos equipamentos, gerando, dessa forma, regides
concentradoras de tensdo (44).

A corrosdo sob tensdo € uma forma de corrosdo em que o materia, quando
exposto a ambientes agressivos e corrosivos, tende a ficar suscetivel a nucleacéo e propagacdo
de trincas ao longo de sua estrutura. Esse tipo de corrosdo possui aspecto macroscopico
similar ao das fraturas fragels, mas pode ocorrer também em materiais dicteis. Para que o
material sofra esse tipo de corrosdo, é necessario que hgja a presenca de tensdes externas ou

residuais, ou até mesmo a combinacdo de ambas agindo sobre o material. Quando o material
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esté sujeito a corrosdo, as tensdes necessdrias para que haja formagéo e propagacéo de trincas
s80 menores do que quando ndo ha corrosdo, por esse motivo, € que as propriedades
mecanicas do material estdo diretamente ligadas a sua resisténcia a corrosdo (44).

Portanto, a resisténcia a corrosdo € determinada pela capacidade que os AID e
AISD tém de se passivar no ambiente que estiverem expostos. Essa propriedade é
influenciada pelos elementos de liga presentes na composi¢do quimica do aco, embora outros
fatores como tamanho de gréo, distribuicdo e morfologia de inclusdes, precipitacdo de fases e

qualidade da superficie também exercam influéncia (45).

Os AID e AISD sofrem alteracGes microestruturai s durante um tratamento térmico
inadequado, comprometendo as suas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo.
Resisténcia a corrosdo por pite pode ser otimizada por uma adequada taxa de difusdo durante
0 recozimento e alteracdo da composicéo da fase. Portanto, a resisténcia total a corroséo pode

ser melhorada pela modificacdo das microestruturas (46).

O aumento da fracéo volumétrica de fase sigma reduz o potencial de pite dos AID
e AISD, conforme mostrado na Tabela 3, no ensaio de polarizacéo ciclica em solucéo de 35%

de NaCl, atemperatura ambiente (33).

Tabela 3 - Relacdo entre a quantidade de fase o e potenciais de pites medidos

CondigBes % Fase sigma (o) Epite (Vsce)
Como recebido 0 1,17
800 °C - 5 minutos 0,52+ 0,10 1,15
800 °C - 10 minutos 1,70+ 0,60 1,16
800 °C - 15 minutos 4,01+ 0,90 1,11
800 °C - 20 minutos 447+ 1,44 1,25
800 °C - 30 minutos 12,42+ 1,13 0,78

Fonte: Adaptado de (TAVARES, 2006, p.2) (33)

2.5.2 Corrosao seletiva em meio acido

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex, por apresentarem alta resisténcia
mecénica adém de ata resisténcia a corrosdo vém substituindo os agos inoxidaveis
austeniticos para aplicagdes como plantas quimicas, industria de papel e celulose, 6leo e gas,
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entre outras. Alguns autores afirmam que a substituicdo de agos inoxidaveis austeniticos por
acos inoxidavels duplex para a construcdo de digestores de polpacéo Kraft na indUstria de
papel de celulose se faz necessarios, a medida que o Ultimo se mostra mais resistente a
corrosdo quando em contato com os licores negro e verde, congtituidos principalmente de
hidroxido de sddio (NaOH), e sulfeto de sddio (NaS) (47). Porém esta substituicdo se torna
um problema & medida que se utiliza solucéo de &cido cloridrico (HCI) como agente de
limpeza na lavagem de digestores de polpacéo Kraft na industria de papel e celulose, sendo
esta feita a uma temperatura maxima de 60 °C, visando a retirada de possive's residuos de
NaOH e lignina presentes no equipamento (48).

Contudo, a utilizagdo de solucédo de HCl em atas temperaturas pode causar sérios
problemas relativos a corrosdo, mais especificamente o fendmeno de corroséo seletiva. Para
um aco duplex, muitos autores reportam uma dissolucdo preferencial de uma das fases
dependendo do potencia eletroquimico e da solucdo onde o material € exposto (49),
fendbmeno que € comumente denominado corrosdo seletiva. A corrosdo seletiva em um
material multifasico ocorre quando as fases deste materia possuem diferentes taxas de
corrosdo (48), sendo a microestrutura de um aco inoxidavel duplex um fator contribuinte para
0 aumento da taxa de corrosdo destes materiais independentemente de outros fenémenos,
devido a efeitos galvanicos que ocorrem em funcdo de diferencas eletroquimicas das suas
fases congtituintes (50,51). Estas diferencas eletroquimicas podem estar relacionadas a
particdo dos elementos de liga nas fases ferritica (rica em Cr e Mo) e austentitica (rica em Ni
eN) (52).

Os estudos realizados até 0 momento reportam a presenca de corrosao seletivaem
acos inoxidaveis duplex em solucbes de &cido sulfurico (H.SO,) com adicbes de é&cido
cloridrico (HCI) (53,54), contudo o estudo deste tipo de corrosdo em temperaturas diferentes
de 25 °C ndo € muito difundido. Verifica-se em solucdes de H,SO,-HCI, a existéncia de dois
picos de densidade de corrente nas curvas de polarizacdo proximos ao potencial de inicio de
passivagado (Eip). Segundo aliteratura, o pico mais ativo corresponde a dissolucéo de ferrita e
0 mais nobre a dissolugcdo da austenita. Quando se tem somente um pico em um potencial
intermediério aos anteriores ocorre a dissolucdo simultanea das duas fases citadas. Segundo
SYMNIQOTIS (1990) (49), ocorre a dissolucdo preferencia de ferrita proxima ao potencial de
circuito aberto (Eoc), enquanto que a dissolucéo da austenita ocorreria proximo ao potencial de
inicio de passivagdo (Eip). A Figura 5 mostra uma curva de polarizagdo potenciodinamica

tipica paraum aco inoxidavel duplex em meio de &cido cloridrico 0,1 M.
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Figura 5 - Curva de polarizagéo potenciodinamica tipica para um aco

inoxidavel duplex em meio de acido cloridrico 0,1 M

300
200
100

E(mVag/agal)
=
o
[an) (e

M
o
=]

300 £E

-400

1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2
i (A/em?)

Fonte: Adaptada de (SANTOS, p.4) (52)

Nesta figura percebe-se que naregido entre o potencial de circuito aberto (Ex) € 0
potencial de inicio de passivagdo (Eip) ha a ocorréncia de dois maximos de densidade de
corrente que seriam caracteristicos de dissolucdo de ferrita e austenita. Estes picos sao
mostrado em destaque na figura 6 que corresponde a uma secdo de uma curva de polarizacéo

potenciodinamica obtida na solugdo de HCI 0,1 M.

Figura 6 - Secdo de uma curva de polarizacdo potenciodindmica
obtida na solugdo de HCI 0,1 M destacando os picos de densidade de
corrente correspondentes as dissolugdes de ferrita e austenita
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Fonte: Adaptada de (SANTOS, p.4) (52)
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2.6 Propriedades mecanicas

Os agos inoxidaveis duplex sdo conhecidos por possuirem uma 6tima combinacdo
entre resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, além de boa soldabilidade (55), sendo
estas propriedades alcancadas através da formacdo de uma microestrutura de duas fases,
composta por ferrita e austenita.

No entanto, a presenca dessas duas fases ndo é importante apenas para a melhora
das propriedades mecanicas. Essa estrutura permite que o materia possa se deformar
superplasticamente, ou sgja, garante ao material a possibilidade de se deformar plasticamente
a altas temperaturas sem que ocorra aformacado de estriccéo (formagdo de estrias) (43).

As propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis duplex sdo um reflexo das
propriedades de cada uma das fases, principalmente a ferrita, tendo em vista que esta possui
maior limite de escoamento do que a austenita, e que apresenta maior dependéncia em relacéo
a temperatura. A presenca da ferrita nos acos duplex aumenta o limite de escoamento do

material, principalmente a baixas temperaturas (43).

A resisténcia atragdo e ap escoamento dos AID € considerada alta. A ductilidade
esth entre os tipos de inoxidaveis ferriticos e austeniticos. A resisténcia aumenta e a
ductilidade diminui na condicdo em que sdo adicionados mais elementos de liga,
especialmente o elemento nitrogénio. A resisténcia mecéanica € uma propriedade a ser
ressaltada nesses materiais, em parte devido ao efeito combinado da estrutura ferritica em
aumentar a resisténcia a0 escoamento e da estrutura austenitica em aumentar o limite de
resisténcia devido ao endurecimento por deformacéo.

A tenacidade e a temperatura de transicdo dos AID e AISD variam com a
guantidade de ferrita presente na microestrutura. Quanto maior a quantidade de ferrita menor
a tenacidade e consequentemente, a temperatura de transicéo ductil fragil se desloca para
temperaturas maiores. Isto ocorre principamente quando se tem um excesso de ferita,
comum em processos de soldagem mal executados para esses tipos de ligas. Logo, os AID e
AISD apresentam resisténcia mecanica superior a dos acos inoxidaveis austeniticos (AlA) e
ferriticos (AIF), sobretudo devido ao efeito de refino de gréo obtido pela estrutura bifasica e
ao endurecimento por solugdo solida produzida essencialmente pelo nitrogénio. A Figura 7
mostra as curvas tensdo-deformacéo obtida no ensaio de tracéo para algumas classes de acos
inoxidaveis, observando-se a elevada resisténcia mecanicado AID SAF 2205 e do AISD 2507
emrelacdo ao AIA AISI 304L.
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Figura 7 - Curvas de Tensdo-Deformacdo dos acos inoxidaveis. AID SAF 2205,
AISD 2507 e AIA AlSI 304L
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Avaliar ainfluéncia da precipitacéo da fase sigma naresisténcia a corrosao do aco
inoxidével super duplex ASTM A890 Grau 1C (AISD-1C) ap0s tratamento isotérmico de
envel hecimento a 830 °C nos tempos de 15, 30 e 60 minutos.

3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar aformagdo de fase sigma por meio de quantificacdo de fases por
MO durante os tempos de tratamento térmico e correlacionar estes dados a
resisténcia a corroséo do (AISD-1C);

e Veificar a influéncia da formagdo de fase sigma na dureza local das fases
presentes no (AISD-1C) por meio de ensaios mecanicos de microdureza
Vickers nos diferentes tempos de tratamento;

e Caracterizar a distribuicdo, morfologia e composicdo quimica dos
microconstituintes deste material por MEV, MET, EDS e EBSD;

e Avadiar o comportamento eletroquimico por meio de ensaios hormalizados de
corrosdo nos diferentes tempos de tratamento térmico, correlacionando estes
dados a formacéo de fase sigma;

e Auvdiar ainfluéncia na corrosdo dos ions sulfato e cloreto na composicéo do
eletrdlito nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.
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4 MATERIAISE METODOS

4.1 Materiais e envelhecimento isotér mico

O aco inoxdavel ASTM A890 GRAU 1C (AISD-1C) em forma de barra cilindrica
de 9,8 mm didmetro para o desenvolvimento deste trabalho foi fornecido pela SULZER
BRASL SA, cuja composi¢do quimica segundo a norma ASTM A890 (20), comparada com a
composicdo da amostra obtida por espectroscopia de emisséo otica (28), estdo indicadas na
Tabela 4. Foram extraidos, para estudo, amostras de 7,0 mm de comprimento, cortadas com

serra mecanica empregando fluido de corte.

Tabela 4 - Composicéo quimica nominal de Al SD-1C?

Designacéo Composi¢do quimica nominal (%). Ferro, balanco
UNS C Mn Si P S Cr Ni Mo | Cu W N
J93373
Padrao 0,030 1,20 1,10 0,030 0,030 | 24,0- | 56- | 2,9- | 1,40- | ----- 0,22-
26,7 | 6,7 | 38 | 1,90 0,33
max max max max max
Amostra 0,020 0,88 0,92 0,004 0,007 | 2584|594 |379| 150 | ----- 0,25

Fonte: Proprio autor

*PRE = % Cr + 3,3% Mo + 16% N > 40

O tratamento térmico de solubilizacdo foi realizado em forno tubular com
atmosfera inerte de argbnio a uma temperatura de 1160 °C durante 30 minutos. O tratamento
consistiu em solubilizar fases secundarias remanescentes do processo de fabricacdo, sendo o
resfriamento das amostras feito em agua a temperatura ambiente, de modo a evitar a
precipitacdo de compostos intermetdlicos.

O tratamento térmico de envelhecimento foi baseado na simulagdo computacional
de diagrama de fases através do programa Thermo-CalC® que indicou uma maior fracdo de
fase sigma precipitada no AISD-1C na temperatura de 830 °C. Os corpos-de-prova entéo
foram expostos a esta temperatura em forno tipo mufla nos tempos de 15, 30 e 60 minutos,
deixando amostras ndo tratadas para servir como referéncia (solubilizada). O resfriamento das
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amostras foi realizado em &gua com o objetivo de produzir microestruturas com diferentes
fragOes de fases.

4.2 Caracterizacéo microestrutural

As amostras tratadas termicamente e uma amostra de referéncia, foram observadas
em um microscopio 6tico Leica modelo DMI 3000M. A caracterizagéo das diferentes fases
nas amostras foi efetuada por procedimento metalografico convencional mediante o emprego

de diferentes ataques quimicos, descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Reagentes utilizados pararevelar caracter isticas microestruturaisdo Al SD-1C

Ataque Composicdo Objetivo
20 g de NaOH em 100 mL de H,0O destilada. Atague Revelar fases deletérias
eletrolitico: aplicacdo de 2,2 V durante 12 s. principal mente sigma.
NaOH 20%
Solug&o aquecida composta de: 10 mL de HCl em 50 Revelar caracteristica
mL de H,O destilada + 0,3 g de metabissulfito de microestrutural do material
Behara potéssio. Imersdo durante 10s no banho com através do contraste entre as
temperatura entre 40 e 80° C. fases ferrita e austenita.

Fonte: Proprio autor

4.2.1 Quantificacao de fases

As quantificagdes das fases ferrita (6) e austenita (y), assim como também das
fases deletérias, principalmente fase sigma (o), em todas as condigdes de tratamento térmico
foram efetuadas através do programa Imagel v.1.47. Esta andlise foi realizada tomando como
média 25 imagens por condi¢do de tratamento com diferentes aumentos metalograficos. As
Figuras 8 (a) e (b) mostram um exemplo de imagem obtida por microscépio 6tico utilizando o
método de quantificacdo de fases deletérias. As regibes escuras reveladas pelo atague
eletrolitico com NaOH 20% estdo constituidas principalmente por fase sigma. A imagem
original da Figura 8 (a) é tratada e convertida na Figura 8 (b) na qual os pixels pretos foram

contabilizados com o auxilio do programa Imagel v.1.47.
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Figura 8 - Exemplo de quantificacdo de fases deletérias: (a) magem obtida por MO da amostra A1SD-1C
tratada a 830 °C por 60 minutos. (b) Imagem binaria para contagem dos pixels através do programa
ImageJ v.1.47. Aumento: 200X

Fonte: Proprio autor

4.2.2 Medicbes de Microdureza

As transformagdes de fase nas amostras em todas as condi¢des de tratamento térmico de
envelhecimento foram também acompanhadas indiretamente pela medi¢do de microdureza Vickers,
em microdurébmetro Shimadzu HMV, com carga de 0,1 Kgf para a fase sigma e 0,05 Kgf paras as
fases ferrita e austenita, com tempo de duragdo do ensaio de 15s. Foram realizadas em média cerca de

10 medidas de dureza para cada condic¢&o de tratamento.

4.3 Caracterizacéo morfolbgica

A caracterizaco morfolégica do AISD-1C foi realizada no laboratério de
caracterizacd0 de materiais do departamento de construcéo civil (4AMAT) da Universidade
Livre de Bruxelas (ULB).

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de dispersao de energia
de elétrons (EDS)

As andlises de distribuicdo e morfologia das fases presentes no material apds o
tratamento térmico de envelhecimento foi realizada por Microscopia eletronica de varredura
(MEV) no equipamento FEI modelo Quanta 3D acoplado a um sistema de microandlise

qguimica por energia dispersiva de eétrons (EDS) pelo detector EDAX. Para a andise
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metalogréfica, as amostras foram lixadas até a granulometria de 1200 mesh, seguidas de
polimento em pasta de diamante de 6y, 3y e 1y Foi utilizado o reagente de behara
modificado para ataque seletivo por imersdo, da fase ferrita (6) de modo a revelar a presenga
da fase sigma precipitada nas amostras tratadas termicamente. Para a obtencdo das imagens de
ata resolucdo, utilizou-se feixe primario de elétrons com tensdo de 20 kV no modo elétrons

secundérios (SE) em diferentes magnificagdes.

4.3.2 Difracéo de el érons retroespalhados (EBSD)

A técnica de andlise por difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) foi utilizada
para observar a mudanca na orientacdo cristalogréfica das amostras tratadas termicamente.
Para as andlises de EBSD, a preparacéo da superficie das amostras seguiu o procedimento
convencional de preparacdo metalografica descrita anteriormente, seguido de um polimento
quimico/mecanico com uma solugdo de silica coloidal durante 1 hora. As andlises foram
realizadas em microscopio e etrénico de varredura HITACHI modelo SU — 70 com camera de
EBSD Oxford acoplada.

4.3.3 Microscopia eletronica de Transmissdo (MET)

Uma amostra envelhecida termicamente foi selecionada para andise por
microscopia eletronica de transmissdo (MET). Folhas finas foram preparadas seguindo
métodos de preparacdo convencional de amostras para anaises por MET. As amostras foram
polidas mecanicamente até uma espessura menor que 100 um e cortadas em discos de 3 mm
de didmetro, seguido de eletropolimento numa camara Struers modelo Lectropol-5 em uma
solucdo de acido perclérico 8% em etanol, na temperatura de -15 °C e a umatensdo de 33 V.
Utilizou-se um microscopio eetrénico de transmissédo PHILIPS modelo CM 20 com canhéo
gerador de elétrons o filamento de LaBg, operando em 200 kV. O microscopio é equipado com
sistema de microandlise quimica por energia dispersiva de raio-x (EDX) capaz de realizar
medidas pontuais no modo TEM.

39



4.4 Ensaios eletroquimicos; Potencial decircuito aberto (OCP)

Amostras de AISD-1C para confeccdo dos eletrodos de trabalho para os ensaios
eletroquimicos de corrosdo nas diferentes condigbes de tratamento térmico de
envel hecimento, com &rea exposta de 1,0 cm?, foram embutidas em resina acrilica na presenca
de catalisador em um periodo de 24 horas utilizando o método conhecido como embutimento
a frio. Fios de cobre foram utilizados para promover o contato elétrico. Apos o periodo de
cura da resina, os eletrodos foram lixados com lixas d’agua seguindo uma granulometria

crescente (100, 220, 400 e 600 mesh), para posteriores ensaios.

Para determinacdo do potencial de corroséo e consequente obtencéo das curvas de
polarizacéo e graficos de resisténcia, utilizou-se as técnicas de potencial de circuito aberto,
impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodinamica (somente ramo andodico). Para os
ensaios, montou-se uma célula eletroquimica constituida por um eletrodo de trabaho, um
eletrodo de referéncia Ag/AgCI/CI™ (saturado) e um contra-€el etrodo de platina (Pt).

Todos os ensaios foram realizados em potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT30 (Autolab, Metrohm-Eco Chemie), com obtencdo de dados feita através do
software Nova v.1.10.4, todos em triplicata. O potencial de circuito aberto dos corpos-de-
prova foi monitorado por 1800 s nas solugdes de trabalho de acido sulfarico (H,SO4 0,5 M),
uma mistura de acido sulfarico e acido cloridrico (H.SO4 0,5 M + HCI 0,5 M) e &cido
cloridrico (HCI 0,5 M) a 25 °C e também na solucéo de H,SO, 0,5M + HCI 05M a25, 35 e
45°C.

4.4.1E spectroscopia de | mpedancia eletroguimica (E1S)

As medidas de impedancia el etroquimica foram realizadas em uma faixa de frequéncia de
40 kHz a 2,5 mHz, com sinal de 15 mV de amplitude de perturbacdo e taxa de aquisicdo de dados de
10 pontos por década, utilizando as solu¢Ges mencionadas anteriormente, nas mesmas condi¢des de

temperatura citadas.
4.4.2Polarizacéo potenciodinamica (Ramo anddico)

As curvas de polarizagéo foram obtidas a uma velocidade de 1,0 mV/s, com a varredura
de potencial num intervalo de (0 V a 1,6 V) em relagéo ao potencia de circuito aberto (OCP), nas
mesmas solucgdes e condicdes de temperatura mencionadas no item 4.4, com interrupcdo automética

do ensaio quando a densidade de corrente ultrapassava o valor de 1,0 mA/cm?
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5 RESULTADOSE DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo microestrutural
5.1.1 Quantificacdo de fases

A Figura 9 apresenta a microestrutura das amostras como recebida e tratada
termicamente do material AISD-1C. As fases escuras e claras correspondem a matriz ferritica
(0) e austenita (), respectivamente, Figura 9 (a). Nas Figuras 9 (b), 9 (¢) ¢ 9 (d), ¢ observada,
além da ferrita e austenita, a fase sigma (regido em marrom), gque cresce a partir da ferrita,
pelo consumo dos elementos de liga estabilizadores desta fase (Cr e Mo), iniciando no
contorno de grdo entre as fases (6/y), nos primeiros 15 minutos de tratamento, Figura 9 (b).
Porém a precipitacdo intergranular nos gréos ferriticos € mais intensa, devido o maior teor de
Cr segregado entre os contornos de graos ferriticos do que aquele existente nos contornos da
interface (8/y) (21), crescendo gradativamente com 30 minutos de tratamento, Figura 9 (c), até
o total consumo da ferrita, se difundindo por toda a matriz, como se observa na Figura 9 (d)
(34,38).

Figura 9 - Microestrutura das amostras como recebida e tratada termicamente do
material AISD-1C: solubilizada (a), 15 min (b), 30 min (c) e 60 min (d)

LIS . 0N
‘f" e 8\ o -
—» PO, it ‘ -
‘/Y > [ 7
o vy
el i

Fonte: Préprio autor
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A Tabela 6 mostra os valores percentuais de ferrita, austenita e fase sigma para
cada condi¢do de tratamento, obtidas de forma quantitativa, utilizando 25 imagens em cada

condicdo, com o auxilio do programa ImageJ v.1.47.

Tabela 6 - Concentracdo volumétrica das fases no Al SD-1C obtidas por MO em amostras tratadas

isoter micamente a 830 °C

Tempo de tratamento Concentracdo Volumétrica (%)
Ferrita (8) Austenita (y) Sigma (o)
Solubilizada 53,79 + 2,38 46,21+ 227 | @ -
15 minutos 50,99 + 0,25 47,25 + 0,25 1,75+ 1,01
30 minutos 46,39 + 0,55 4563 + 1,01 7,98 + 4,12
60 minutos 2494 + 1,39 45,49 + 1,38 29,56 + 5,05

Fonte: Proprio autor

O Gréfico da Figura 10 resume a evolucdo da modificacdo microestrutural do
material estudado com o tempo de tratamento térmico de envelhecimento.

Como se pode observar, o tempo de envelhecimento isotérmico influencia
significativamente na precipitacdo de fases deletérias, principamente de fase sigma e
consequente reducdo da matriz ferrita, que no periodo de 60 minutos de envelhecimento se
apresentam em uma fragdo de 29,56% e 24,94%, respectivamente, e a fragdo de austenita se
mantém praticamente constante. Neste caso, ja dito anteriormente, a precipitacdo de fase o
promove o consumo dos elementos de liga estabilizadores da fase 6 (Cr ¢ Mo). A fragdo de
fase y s6 ¢ consumida depois do total consumo da &, mas isso depende da temperatura de
tratamento e da composicdo quimica da liga, que no presente trabalho ndo foi possivel

caracterizar este tipo de modificagcdo microestrutural.

Sabe-se que a presenca de fase o influencia fortemente nas propriedades
mecanicas e na resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis super duplex, reduzindo estas
propriedades a niveis que podem se tornar criticos dependendo da condicéo de operacéo na

qual estes materiais serdo submetidos.
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Figura 10 - M odificagdo microestrutural do AlSD-1C com o tempo de tratamento
tér mico de envelhecimento
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5.1.2 Microdureza Vickers

A Tabela 7 apresenta os valores de microdureza pontuais das principais fases
existentes nas amostras de AISD-1C em todas as condi¢des de envelhecimento isotérmico,
onde a fase sigma possui maior valor de microdureza HV em todas as situagdes analisadas,
exceto 0 branco. As medidas de microdureza foram realizadas ap6s ataque quimico com

NaOH 20%, de acordo com a Tabela 5, para melhor identificagdo dafase sigma.

A maior carga aplicada em regides onde a fase sigma esta presente deve-se ao fato
de esta fase apresentar maior dureza que as fases ferrita e austenita, como se pode observar na
Tabela 7. A fase sigma é extremamente dura, fragil, apresenta uma estrutura tetragonal

complexa e causa fragilizacdo quando precipitada na estrutura de um ago duplex.
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Tabela 7 — Microdureza Vickers das fases no AISD-1C obtidas para todas as amostras tratadas
isoter micamente a 830 °C

Tempo de tratamento Microdureza (HV)
Ferrita (8) Austenita (y) Sigma (o)
Solubilizada 342,30 + 31,63 29350+ 2237 | @ -
15 minutos 331,60 + 12,77 299,80 + 20,17 601,50 + 28,15
30 minutos 341,40 + 27,06 328,70 + 16,93 653,10 + 72,43
60 minutos 337,50 + 22,72 297,50 + 18,12 697,60 + 40,69

Fonte: Proprio autor

Devido a fragilidade da fase sigma a tenacidade e a ductilidade do material sdo
fortemente reduzidas por peguenos teores desta fase, podendo essas propriedades ser
analisadas por ensaios de tragdo e de impacto. Devido a variagdo da fracdo volumétrica de
fase sigma em funcdo do tempo de exposicdo ao tratamento isotérmico do AISD-1C (Tabela
6), € possivel prever que o aumento da dureza se deve a presenca de fase sigma (17,35). A
elevacdo da microdureza local pode gerar zonas de concentracdo de tensdes internas na
microestrutura do material, podendo ocasionar perda de resisténcia mecanica e

consequentemente corrosao sob tensdo ou ainda corroséo por fadiga.

5.2 Caracterizacdo morfologica

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de dispersao de energia
de elétrons (EDYS)

Na Figura 11 sdo apresentadas imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura utilizando elétrons secundérios (SE), para o0 aco AISD-1C, com sua microestrutura
revelada com reagente behara, para todas as condicdes de tratamento térmico de
envelhecimento. Observa-se claramente que o tempo de tratamento térmico aumenta a
cinética de precipitacdo de fases secundarias, principalmente pelo processo de decomposi¢éo
eutetoide da ferrita (0) em austenita secundaria (y2) e fase sigma (o). No intervalo de 700 a

900 °C, a reacdo eutetoide (0 —» 172 + 6) pode ocorrer sendo facilitada pelo processo de
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difusdo. Como a fase y, é formada a partir da ferrita, ela absorve Ni e reeita Cr e Mo
estimulando a formagao de precipitados ricos nestes dois Ultimos elementos, tais como a fase

sigma (21).

Figura 11 - Micrografias das amostras obtidas por MEV: a) solubilizada; b) 15min; c) 30min e d)

60min. Aumento: 2000X. Ataque: reagente behara

Fonte: Proprio autor

Nessas imagens, a fase ferritica, que forneceu elementos de liga como Cr e Mo
para a precipitacdo da fase sigma, ficou empobrecida nesses elementos e foi totalmente
corroida pelo reagente. 1sso pode ser visualizado pelos vazios entre os graos de austenita
(regiBes escuras), onde se destaca a fase sigma e austenita secundaria

Na sequéncia de imagens, a amostra de referéncia, Figura 11 (a), ndo apresenta
precipitacdo de fases secundarias entre os contornos de graos 6/y. Em apenas 15 minutos de

tratamento térmico de envelhecimento, Figura 11 (b), j& se pode observa o crescimento destas
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fases entre os contornos de graos 6/y. Com 30 minutos de tratamento térmico, Figura 11 (c), 0
aumento da precipitacdo das fases intermetdlicas se difunde para dentro do gréo ferritico, pelo
consumo dos seus elementos formadores e consequente formacéo e crescimento destas fases
indesgéveis. Em 60 minutos de tratamento térmico, Figura 11 (d), grande parte da ferrita €
consumida, devido principamente a formagdo de austenita secundéria e fase sigma, principal
fase del etéria formada na temperatura de 830 °C.

Na Figura 11 (d), a microestrutura é constituida praticamente por fase sigma e
austenita, sendo a austenita primaria composta por grandes regides na forma “arredondada” e
a secundéria em forma de "agulhas" (junto a fase sigma), que precipitou por meio de uma
reacéo de decomposicao eutetdide da ferrita. A fase sigma apresenta-se com uma morfologia
“rendilhada” (27). A diferenca nas durezas da austenita e da fase sigma torna a microestrutura
em relevo, pois a fase mais dura (sigma) € menos desgastada pelo polimento mecanico,
quando comparada a fase mais mole (austenita). O efeito do tratamento isotérmico a 830 °C
promoveu quase que atotal decomposicao da fase ferritica e para confirmagéo desse fato, ndo
basta apenas uma andlise microestrutural. E preciso utilizar outra técnica de caracterizagso,
como por exemplo: microandlise quimica, acoplando ao MEV, um detector de EDS. A Figura
12 apresente uma micrografia de umaregido diferente da amostra tratada termicamente por 60
minutos, na qual foi realizada microandise por EDS nos trés pontos indicados por nimeros,
para determinar a composi¢ao quimica e fases correspondentes a cada ponto analisado.

Figura 12 - Micrografia da amostra tratada

termicamente por 60 minutos. Aumento: 3000X

5.2

Fonte: Proprio autor
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A Figura 13 apresenta a microandlise por EDS redlizada nos pontos em destague

nafigura anterior.

Figura 13 - Microandlise por EDS dasfases: (a) austenita, (b) sigma e (c) ferrita

e R 1 1 L i s i b < ' ~ el e
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 ke

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV
Fonte: Préprio autor

O ponto 1 da Figura 12 é referente a fase austenita, cuja a microandlise pode ser
vista na Figura 13-1. Ja o ponto 2, corresponde a fase sigma, onde a sua microandlise esta
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indicada na Figura 13-2. Nota-se nesta figura que a intensidade dos picos referentes aos
elementos Cr e Mo sd0 mais intensos, em relacdo a intensidade destes elementos nos outros
dois pontos analisados. Isto esta em acordo, com as informagdes rel atadas sobre a composi¢céo
quimica das fases presentes nos acos inoxidavels duplex, nas quais indicam uma maior
concentracdo de Cr e Mo pela fase sigma, que € formada a partir da difusdo desses dois
elementos oriundas da fase ferritica. Por fim, a microandise do ponto 3, Figura 13-3

corresponde afase ferrrita.

Na Tabela 8 esta indicada a composi¢éo quimica dos principais elementos que

constitui as fases analisadas anteriormente nos pontos em destaque da Figura 12.

Tabela 8 - Composi¢io quimica das fases austenita (y), sigma (o) e ferrita (3)

Ponto Composi¢éo quimica ( m (%)) Fase
analisado
Fe Cr Ni Mo Si
1 62,21 23,19 7,56 3,66 1,24 Y
2 56,34 28,33 5,07 6,94 1,49 c
3 60,15 25,43 5,76 5,18 1,34 )

Fonte: Proprio autor

5.2.2 Difracéo de el étrons retroespalhados (EBSD)

O objetivo da andlise por EBSD € demonstrar se existe aguma
relacdo cristalografica entre as fases iniciais do ago AISD-1C e a fase sigma precipitada em
todas as condicBes de tratamento térmico de envelhecimento. Para este fim, mapas de

orientacdo de fases foram tirados de peguenas regides em todas as amostras.

O mapa de fase das regides de cada amostra é exibido na Figura 14 (a) a (d). O
mapa mostra claramente a distribuicéo das fases ferrita e austenita nestas regioes, onde a fase
sigma é formada inicialmente nos contornos de graos ferriticos. A Figura 14 (e) indica a
relac@o das cores nos mapas a cada fase analisada. E a relag@o entre estas fases é visto na

figurade polo inverso da Figua 14 (f).
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Figura 14 - Analise por EBSD. Mapeamento e relagdo de orientacdo entre as fases para todas as
condic¢des de tratamento térmico de envelhescimento. (a) solubilizada, (b) 15min, (c) 30 min, (d) 60min,
(e) relacdo cor/fase e (f) figura de polo inver so

Austenita (y)

Sigma (o)

- Ferrita (8)

Fonte: Préprio autor

oo 101

As trés fases mostradas neste mapeamento exibiram as mesmas figura de polo dos
planos de mesmo indice de direcdo que compdem arelacdo de orientacdo, podendo ser usadas
paraverificar o paralelismo das direces entre essas fases.

A técnica de EBSD também pode ser usada para quantificagdo de fases mais

precisas. Comparando as imagens para as quatro amostras do ago AISD-1C obtidas por essa
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técnica, observa claramente o aumento da quantidade de fase sigma, que é formada a partir da
ferrita, entre os contornos de grao das fases d/y, e a medida que o tempo de tratamento
térmico avanca a fase sigma, em amarelo, se difunde para dentro dos gréos ferriticos (em
verde), até praticamente o consumo total desta Ultima fase. Por outro lado, ocorre também um
aumento da fase austenita, em vermelho, que precipita juntamente com afase sigma, devido a
reacao eutetoide de decomposicao daferrita, relatada no item 5.2.1 deste texto.

5.2.3 Microscopia eletronica de Transmissdo (MET)

Para analise de precipitacdo de fases que ndo sdo detectéveis pelas técnicas MEV -
EDS, devido aos seus tamanhos diminutos, como os carbonetos de cromo do tipo M23Cs, por
exemplo, faz-se necess&rio 0 uso de técnicas de maior resolugdo, como a microscopia
eletronica de transmissdo (MET), que devido seu feixe de elétrons de alta energia, 200 kV
geralmente, pode-se conseguir detectar precipitados de tamanhos da ordem de nanémetros na
microestrutura dos acos inoxidaveis tratados termicamente. A deteccdo destes precipitados €
muito importante, pois pode explicar algumas propriedades essenciais destes materiais, como

aresisténcia a corrosao.

Uma das amostras do aco AISD-1C passada pelo tratamento térmico de
envelhecimento a 830 °C (amostra 30 minutos) foi escolhida para ser analisada através da
técnica de microscopia eetrénica de transmissdo. A Figura 15 apresenta micrografias de

campo claro obtidas por MET para essa condicéo.

A figura 15 (@) apresenta uma regido de interface das fases ferrita-austenita (6/y),
na qual se pode observar a presenca de varios precipitados dentro da matriz ferrita. A imagem
dafigura 15 (b) € amesma da Figura 15 (a), em outro contraste, onde se destaca precipitados
mais escuros. Uma regido contendo um desses precipitados escuros € destacada e tem seu
tamanho aumentado, exibido na Figura 15 (c). A Figura 15 (d) destaca outra regido da
amostra, onde também se observa a presenca dos mesmos tipos de precipitados, porém com

outras formas.
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Figura 15 — Imagens de MET para o A¢o AISD-1C (amostra 30min). (a) interface d/y, (b) interface

0/y em outro contraste, (c) precipitados destacados em (b) e (d) outras regiio de interface d/y

Fonte: Proprio autor

A andlise de EDS destes precipitados, Figura 16, leva a identificacdo de um
carboneto do tipo M23Cs, com M=Cr, Figura 16 (@), e da fase sigma (o), Figura 16 (b).

A fase sigma em agos inoxidaveis duplex e super duplex precipita por meio da
difusdo do cromo e do molibdénio a partir da ferrita delta para as interfaces ferrita-austenita.
A interface 6/y com dta energia interfacial € considerada o local mais favoréavel para a
precipitacdo desta fase intermetdlica. A nucleacdo da fase sigma também pode ocorrer nos
limites individuais na fase austenitica e pontos de discordancias. Pequenas particulas de
carboneto de cromo do tipo Mx3Cs de cerca de 0,1mm também podem ser encontradas
associadas com a fase sigma nas interfaces 6/y.
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Figura 16 - Analise de EDS de dois precipitados, identificados como: (a) carboneto do tipo
M 23Cg e (b) fase sigma (o)

cr

a M 23Cs

Fe

.0 5.0 10.0 15.0 20.0

keV
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Fonte: Proprio autor

A precipitacéo interfacial de carbonetos do tipo M 23Cs € associada com a particdo
de carbono e cromo nas fases austenita e ferrita, respectivamente. Particulas de carboneto do
tipo M23Cs as vezes sdo encontradas completamente cercadas por particulas da fase sigma em
forma de bastonete, Figura 17. Investigagéo tem incidido sobre o papel de particulas de M,3Cs
pré-formadas na precipitagdo da fase sigma em agos inoxidaveis duplex. Pensa-se que estas

particulas podem ser sitios preferenciais para a nucleacéo dafase sigma (43).
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Figura 17 - Imagem de MET para o Ago AISD-1C, mostrando a fase sigma em forma de

bastonetes

Fonte: Proprio autor

5.3 Ensaios eletroquimicos
5.3.1 Influéncia dos anions sulfato (S03~) e cloreto (CL™)
5.3.1.1 Monitoramento do Potencial de circuito aberto (OCP)

A Figura 18 mostra a evolugéo do potencia de circuito aberto (Ex) com o tempo
de imersdo nas solugbes de H,SO4 0,5 M, H,SO, 05 M + HCI 0,5M e HCI 0,5 M, a25 °C,
em todas as condi¢bes de tratamento térmico de envelhecimento juntamente a amostra de
referéncia. Observa-se que 0 potencial se desloca para valores mais positivos em todas as
condicdes de ensaio, havendo uma tendéncia de estabilizagdo do E,, que sugere a formagédo
de um filme de passivacao nas superficies das amostras estudadas (56). Este comportamento,
provavelmente, se deve aos elementos de liga presente no substrato do ago AISD-1C, como
Cr e Ni que possuem potenciais de reducdo maiores que a matriz e formam produtos de
corrosdo que se depositam na superficie do ago, proporcionando um efeito por barreira (57).
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As amostras analisadas nas solugBes de é&cido sulfarico, Figura 18 (@), apresentaram
potenciais mais hobres em relacdo as amostras analisadas nas solugdes de &cido sulfdrico mais
acido cloridrico e apenas écido cloridrico, Figura 18 (b) e Figura 18 (c), respectivamente. As
amostras tratadas termicamente possuem potenciais de corrosdo menos nobres que a amostra
solubilizada em todas as situagdes de ensaio. Nesta situacéo, percebe-se que o tratamento
térmico de envelhecimento teve um efeito negativo naformagédo da camada de passivacdo. No
caso da solucéo de H,SO,4 + HCI, Figura 18 (b), é observado um aumento do potencial, porém
em potenciais menos nobres que as demais solugdes. A mistura dos dois acidos causa uma
competicdo de ions na superficie ativa do metal, devido a presenca dos anions sulfato e
cloreto. O ion sulfato age de forma a melhorar o processo de passivagdo, pois € um forte
agente redutor, disponivel para constituicdo dos filmes de 6xidos, que podem agudar na
formacdo de um filme passivo. Por outro lado, a presenca de ions cloreto na solucéo do
eletrolito, prejudica fortemente na formacgdo dos filmes de Oxidos protetores, pois agem como
um despassivante, destruindo estas camadas de protecéo geralmente de forma local, processo
este que é conhecido como corrosdo localizada ou por pite. Devido a seu tamanho reduzido
em relacdo ao ion sulfato, o ion cloreto apresenta maior mobilidade i6nica em solucgdo,
podendo este interagir mais facilmente com a superficie ativa do metal, causando maior
influncia no comportamento frente a corrosdo dos materiais metélicos suscetiveis a acéo
deste ion (58).

Outro fator importante é€ o valor do pH das solugdes, com valores medidos de 1,92
para a solucéo de H,SO,, 1,24 para a solucéo de H,SO,4 + HCI e 1,79 para a solugdo de HCI.
Isto pode explicar os menores valores de potencial das amostras estudadas na solucéo com a
mistura de &cidos. Em valores de pH abaixo de 2, pode haver a dissolucdo da camada de
passivacao em formagao o que dificulta a estabilizagdo do potencia de corroséo (59).
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Figura 18 — Potencial de circuito aberto (E,) das amostras tratadas
termicamente e a solubilizada do AISD-1C em relacdo ao tempo de
imersdo nas solucbes de H,SO, 0,5 M, H,SO, 05 M + HCI 05 M e
HCI05M a25°C

a
H,50, 0,5 M - 25 °C
200
. 100
< 0 -
el
-
£ -100
z
g 2001 Solubilizada
K —— 15mim
-300 ~ 30mim
—— 60mim
O
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100
Tempo (s)
H,S040,5M +HCI10,5M -25°C
-260
g -280 4
L e
=0 300
-
4
- |
\% -320
2 Solubilizada
= -340 - —— 15mim
30mim
—— 60mim
-360 T T T T T T T T T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100
Tempo (s)
HCI10,5M -25°C
200+
100
%
= 01
2
& -100 A
=
z
= 2001 Solubilizada
= —— 15mim
-300 + 30mim
—— 60mim
-400 T T T T T T T T T T T T T T |
0 300 600 9200 1200 1500 1800 2100
Tempo (s)

Fonte: Proprio autor

Para todas as situacfes, o tratamento térmico foi prejudicial na formagdo da

camada de passivacdo, com as amostras tratadas termicamente apresentando potenciais de
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corrosdo menos nobres que a amostra de referéncia. A tendéncia observada esta de acordo
com o resultado da quantificacdo de fases, onde mostra que & medida que se aumenta o tempo
de tratamento térmico de envelhecimento, maior a quantidade de fase sigma, que concentra os
elementos de liga em regifes de area pequena, deixando a matriz empobrecida destes
elementos e mais sujeita a0 ataque dos ions cloreto devido a formagdo irregular do filme
passivo, podendo levar a regides de corrosdo localizada nas solugBes contendo este ion,

somadas aos efeitos da corroséo generalizada causada pelo baixo pH das solucdes.

5.3.1.2 Espectroscopia de impedancia Eletroquimica (EI S)

As medidas de impedancia eletroquimica foram feitas no potencia de circuito
aberto, utilizando os eletrodos de cada condicdo de tratamento térmico imersos nas solucdes
de H,SO, 0,5 M, H,SO, 05 M + HCI 0,5 M e HCI 0,5 M, a25 °C. A Figura 19 mostra os

diagramas de Nyquist obtidos apds 1800 s de imersdo nos meios testados.

No gréfico referente a solucéo de acido sulfarico, Figura 19 (a), é observado um
arco capacitivo, indicando que na interface eletrodo/solucdo ocorreu um processo de
transferéncia de carga, onde as amostras tratadas termicamente apresentam menor diametro
do arco capacitivo, o que indica uma menor resisténcia a transferéncia de carga na interface
do eetrodo, ou sga, uma menor resisténcia ao processo de corrosdo em relagdo a amostra
solubilizada. A amostra na condicdo de tratamento térmico com 60 minutos de
envelhecimento apresenta o didmetro do arco capacitivo menor em relacdo as demais
amostras, mostrando que o maior tempo de tratamento térmico nestas condicOes, afeta
fortemente a resisténcia a corrosdo do AISD-1C. O comportamento do aco depende da
interacdo das espécies presentes na matriz do material e do potencial de corroséo que esta
associado as medidas de impedancia eletroquimica, como mostra KEDDAN e colaboradores
(60-63) nos seus trabalhos sobre dissolucdo do ferro e ligas de Fe-Cr em meio &cido, onde
também analisa o papel dos anions sulfato e cloreto no comportamento eletroquimico destes

materiais.

O diagrama de Nyquist para a solugéo de H,SO, + HCI, Figura 19 (b), apresenta
como na Figura 19 (a), a formacd de um arco capacitivo bem definido em médias
frequéncias, referente ao processo de transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrdlito,

com o didmetro dos arcos bastante semelhantes para todas as condic¢des analisadas, onde as
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amostras tratadas termicamente apresentam novamente menor didmetro do arco capacitivo, o
que indica uma menor resisténcia a transferéncia de carga na interface do eletrodo. Pode-se

observar também aformagdo de um segundo arco capacitivo em baixas frequéncias, que pode

estar relacionado a um processo faradaico.
Figura 19 - Diagramas de Nyquist das amostras tratadas

termicamente e a solubilizada do AISD-1C apés imersiao durante

1800 s nas solucbes de H,S0, 0,5M, H,SO,05M + HCI 0,5M e HCI

05M a25°C
a H,50,0,5M -25°C
1,5x10°
13,6 mHz -
P(\ . \ n . »
E 1.0x10° . s
g ot
g 4 aF
N 5,0x10 A - ®  Solubilizada
g *  15mim
:/ 203,8 mHz 30mim
4 <+ 60mim
0,0 r T T — — — LE— 1
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10°
Zreal (Q2-em”)
b H,50, 0.5 M + HCI 0.5 M - 25°C
1000 -
e 7304 49mHz
£ ]
= \ n
s} 1,6Hz
~ 4 ]
& 500 * .
£ . " 2
| | | |
& L L ¢ u = Solubilizada
250 e Ce, 4n )
st te . e L] .. +  15mim
Ty ., ot,"- l“ 30mim
v o ¢ 60mim
0 1 T T T 1
0 500 1000 1500 2000
2
Z eq1(Q-cm )
[ HCI0,5M - 25°C
1,00x10° -
6,9 mHz | ]
| ]
-
o 7:50x10" 1 X
| ]
H . » .
<) 4 L] * ¢
e 5,00x10" - °
,§ | K]
N . N " Solubilizada
2,50x10" l- ¢ 15mim
30mim
: 4 60mim
0’00 # T T ~ T ~ 1 N
0,0 5,0x10" 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
2
Zyeql (@ em’ )

Fonte: Proprio autor
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Nesta situacdo, na solucdo contendo os dois &cidos, as amostras apresentam
resisténecia a corrosdo muito inferior em relagdo as mesmas condi¢fes na solucdo de acido
sulfurico, devido possivelmente aos mesmos motivos levantados anteriormente no item

5.3.1.1, em relacéo ao pH das solucdes.

O diagrama de Nyquist para a solugdo de HCI, Figura 19 (c) apresenta uma
comportamento semelhante a solugdo de H,SO,4, ou sgja, presenca de um arco capacitivo,
indicando que na interface eletrodo/solucdo ocorreu um processo de transferéncia de carga,
onde as amostras tratadas termi camente apresentam menor diametro do arco capacitivo, o que
indica uma menor resisténcia a transferéncia de carga na interface do eletrodo. A amostra na
condicdo de tratamento térmico com 60 minutos de envel hecimento, novamente apresentou o
didmetro do arco capacitivo menor em relagdo as demais amostras, mostrando que 0 maior
tempo de tratamento térmico nestas condicles, afeta significantemente a resisténcia a
corrosdo do AISD-1C. Apesar da semelhanca com a solucdo de H,SO,, nessa situacdo,
somente HCI, o didmetro dos arcos comparados paras as mesmas condi¢des de ensaio sdo um

pouco inferiores, devido provavelmente ao menor valor de pH apresentado por esta solucgéo.

Para todas as situagBes anteriormente analisadas, o tratamento térmico foi
prejudicial. Este comportamento pode ser explicado pela quantificacdo de fases deletérias,
como a fase sigma, na microestrutura do material (Tabela 6), onde esta aparece em maior
guantidade no tempo de envelhecimento de 60 minutos. Esta fase é responsavel por essa
diminuicdo na resisténcia a corrosdo dos acos inoxidavels super duplex, que deixa a matriz
ferritica empobrecida dos elementos de liga Cr e Mo, deixando estes locais propicios para o
crescimento de pites de corrosdo, fragilizando o metal. Este resultado foi coerente ao

apresentado no monitoramento do potencia de circuito aberto.

5.3.2 Efeito da temperatura sobre 0s processos corrosivos na solucéo contendo a mistura
acida

Os agos inoxidaveis super duplex apresentam resisténcia a corrosdo bastante
elevada em solugdes &cidas de apenas um anion (S0;~ ou Cl~), como observado nas Figuras
19 (@) e (c). Contudo, em uma solucdo com mistura de &cidos deste dos ions, a resisténcia a

corrosdo cai significantemente, Figura 19 (b). Esta diferenca pode estar associada a reducéo
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do pH das solucfes estudadas. Em seguida serd analisado o efeito da temperatura na solucéo
contendo a mistura de &cidos, naresisténcia a corrosdo do AISD-1C.

5.3.2.1 Monitoramento do Potencial de circuito aberto (OCP)

A Figura 20 mostra a evolucéo do potencia de circuito aberto (Ex) com o tempo
de imersdo na solugdo de H,SO, 0,5 M + HCI 0,5 M, nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, em
todas as condicdes de tratamento térmico de envelhecimento juntamente com a amostra de
referéncia. Observa-se que o potencial aumenta com o tempo de monitoramento em todas as
condigdes de ensaio. No entanto, com o0 aumento da temperatura, a tendéncia de formacéo de
um filme de passivagdo na superficie das amostras estudadas € mais instavel em relacdo ao
teste realizado a temperatura ambiente. Nao houve diferenca significativa, para todas as
temperaturas analisadas, a estabilizacdo do potencial de corrosdo ocorre em valores muito
préximos para todas as condi¢des de tratamento térmico, sendo que as amostras a temperatura
ambiente, apresentam potenciais de corrosdo mais nobres que as ensaiadas a 35 e 45 °C.
Sabe-se que o0 aumento da temperatura afeta a cinética das reacbes na interface
eletrodo/el etrolito, havendo uma competicdo dos ions em solucéo pela adsorcdo na superficie
ativa do substrato metdlico, no caso em questdo, os anions sulfato e cloreto, na formacéo dos
produtos de corrosdo nesta superficie. A acdo destes anions também foi discutida no item
53.1.1.

Comparando-se a tendéncia das curvas nas Figuras 20 (b) e (c), observa-se que
para a temperatura de 35 °C as curvas apresentam potenciais de corrosdo mais nobres que as
ensaiadas a 45 °C. O tratamento térmico de envelhecimento de um modo geral tem um efeito
negativo na formagdo da camada passiva, apresentado valores menos nobres de potencial em
relacdo a amostra de referéncia (solubilizada), como se observa nos gréficos analisados. Este
comportamento provavelmente esta associado a presenca de fase sigma (o) nas amostras
tratadas termicamente, devido esta fase concentrar elementos de liga como Cr e Mo, gque sdo
elementos importantes na formagédo dos filmes de 6xidos protetores na superficie metdlica
Por essa concentragdao dos elementos de liga pela fase o, os 6xidos formados sdo distribuidos
de forma heterogénea na superficie do material metélico, gerando éreas com uma diferenca de
potencial, acarretando no processo de corrosao galvanica, além de corrosdo localizada ou por
pite, devido a presenca dos ions cloreto, que age em zonas onde ha falhas na formagdo das

camadas de passivacdo. Esta situacéo esta em acordo com os resultados de quantificagcéo de
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fases apresentados na Tabela 6. A Figura 20 (@) jafoi discutida anteriormente no item 5.3.1.1
através da Figura 18 (b).

Figura 20 - Potencial de circuito aberto (E.) das amostras tratadas
termicamente e a solubilizada do AISD-1C em relagdo ao tempo de

imersdo na solucdo de H,SO4 0,5M + HCI 0,5 M, nastemperatura de
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5.3.2.2 Espectroscopia de impedancia Eletroquimica (EI S)

As medidas de impedancia eletroquimica foram feitas no potencia de circuito
aberto, utilizando os eletrodos de cada condi¢do de tratamento térmico imersos na solucéo de
H.SO4 0,5 M + HCl 0,5 M, nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C. A Figura 21 mostra os
diagramas de Nyquist obtidos ap6s 1800 s de imersdo no meio testado.

O ogréfico referente a temperatura de 25 °C, Figura 21 (@), foi discutido
anteriormente no item 5.3.1.2. Na Figura 21 (b), é observada a formagdo de um arco
capacitivo para todas as condi¢bes analisadas em zonas de frequéncias intermediérias,
indicando que na interface eletrodo/solucdo ocorreu um processo de transferéncia de carga
Também é observada a tendéncia de formacdo de um segundo arco capacitivo em baixas
frequéncias, que segundo a KEDDAN e colaboradores (60-63), através de seus estudos de
simulagdo da dissolucéo do ferro em meios acidos contendo ions sulfato e cloreto, este
processo pode esta relacionado as reagdes ocorridas na regido ativo-passiva do substrato
metalico. Apesar deste comportamento, a resisténcia a transferéncia de carga, primeiro arco
capacitivo, assume didmetros muito menores em relacdo aos mesmos arcos apresentados na
Figura 21 (a). Mas no geral, o tratamento térmico de envelhecimento, aliado ao aumento de
temperatura para 35 °C diminui a resisténcia a corrosdo do ago AISD-1C em relacdo a

temperatura ambiente.

O diagrama de Nyquist para a temperatura de 45 °C, Figura 21 (c), apresenta para
todas as condicles de tratamento térmico, a formacao de dois arcos capacitivos em regides de
frequéncias intermediarias e um arco indutivo em regides de baixas frequéncias. O primeiro
arco, associado ao processo de transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrdlito,
apresenta didmetro do semicirculo praticamente igual para todas as amostras. Comparando
estes mesmos arcos para as temperaturas de 25 e 35 °C, estes apresentam uma menor
resisténcia de transferéncia de carga. 1sso mostra que o aumento da temperatura para 45 °C

causa um efeito negativo para aresisténcia a corrosdo das amostras tratadas termicamente.
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Ainda analisando a Figura 21 (c), o segundo arco capacitivo formado, tem seu
diametro do semicirculo diminuido a medida que se aumenta o tempo de tratamento térmico.
Apbs o0 segundo arco capacitivo, ha a formagcdo de um arco indutivo no qua pode ser
associado ao processo de formagdo de um filme de Oxido das espécies adsorvidas na

superficie da matriz metalica, levando a dissolucdo da mesma. Este arco indutivo representa
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um capacitor atribuido a heterogeneidade de uma superficie rugosa, por exemplo. Esta
imperfeicdo resulta em um deslocamento do semicirculo abaixo do eixo real no plano
complexo de impedancia (64). Portanto, para todas as condic¢fes analisadas, tem-se que o
tratamento térmico de envelhecimento acarreta numa diminuicdo da resisténcia a corroséo do
aco AISD-1C, que esta de acordo com o resultado de quantificagdo de fases mostrada na
Tabela 6.

5.3.3 Polarizagao potenciodindmica (Ramo anodico)

As curvas de polarizagéo potenciodinamica anddica obtidas em solucéo de H,SO,
0,5 M + HCI 0,5 M, nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, para todas as condi¢des de
tratamento térmico de envelhecimento sdo apresentadas na Figura 22. Nestas curvas sdo

apresentados os potenciais em funcdo da densidade de corrente.

Para 0s ensaios redlizados a 25 °C, Figura 22 (a), as curvas de polarizacdo para
todas as condicdes de tratamento térmico de envelhecimento podem ser divididas em quatro

regides distintas. A saber:

e Regido 1: entre-300 mV a-90 mV (dissolucdo de ferrita e austenita);
e Regido 2: emtorno de-90 mV ( inicio de passivacdo);

e Regido 3: entre-90 mV a+600 mV (camada passiva);

e Regido 4: em torno de 1000 mV (quebra de passivagao).

Percebe-se que naregidoldas curvas, entre o potencial de circuito aberto (Eq), em
torno de -300 mV, e o potencial de inicio da passivacéo (Eip), ha a ocorréncia de um maximo
de densidade de corrente que seriam caracteristicos de dissolucdo conjunta das fases ferrita e
austenita, ndo se observando a separacéo da dissolucéo das duas fases separadamente. Logo se

trata do processo de corrosdo generalizada (50).
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Figura 22 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica
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A regido 2 corresponde o inicio dos processos de oxidagdo devido a formagdo de
filme de Oxidos passivos na superficie do ago AISD-1C. A formagdo destes filmes de Oxidos
se estabelece na regido 3, sendo uma regido de estabilidade, onde a densidade de corrente se
mantém praticamente constante na faixa de potencial indicada por essa regido. Com o
aumento do potencial, as curvas de polarizagdo chegam a uma regido critica, onde ocorre um
aumento brusco da densidade de corrente, regido 4, indicando a quebra do filme de 6xido
protetor, deixando a superficie do material suscetivel novamente aos processos corrosivos. Ou
sgja, ocorre a quebra da camada de passivacdo devido a falhas em sua estrutura ou devido a
formacao de pites de corrosdo que sdo geralmente causados pela presenca de ions cloreto em
solugdo, como é no caso estudado.

Nesta situacdo, o tratamento térmico apresenta um efeito negativo, pois a medida
gue se aumenta o tempo de tratamento, ocorre um aumento na densidade de corrente dos
processos analisados nas quatro regides, em relacéo a amostra de referéncia (solubilizada),
indicando uma menor resisténcia a corrosdo das amostras tratadas termicamente. Este
comportamento esta de acordo com a quantificac8o de fases apresentada na Tabela 6, onde a
amostra de 60 minutos apresenta uma maior quantidade de fase sigma, que esta relacionada
diretamente a diminuicdo da resisténcia a corrosdo, justificado pela maior densidade de
corrente apresentada por esta condicéo.

Na figura 23 sdo apresentadas micrografias obtidas apds 0 ensaio de polarizagcdo a
25° C, onde se percebe a dissolucdo das fases ferrita e austenita e alguns possive's pites de

COrrosao.
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Figura 23 - Micrografias das amostras obtidas apds o ensaio de polarizacdo em solucdo de H,SO,
0,5M +HCI 0,5M a 25 °C: a) solubilizada; b) 15min; ¢) 30min e d) 60min. Aumento; 200X

Fonte: Proprio autor

Para os ensaios redlizados a 35 °C, Figura 22 (b), as curvas de polarizagéo para
todas as condic¢des de tratamento térmico de envelhecimento, apresentam um comportamento
bastante diferente do observado para as curvas de polarizagdo a 25 °C, sobretudo na regi&o
compreendida entre a dissolucdo das fases ferrita e austenita, e inicio da passivagdo. Nesta
zona ocorre a formagdo de dois picos de minimos de densidade de corrente, onde se observa
um estreitamento destes picos na sequéncia de tratamento térmico até a condicéo de 60
minutos. Acompanhado deste estreitamento, também ocorre uma gqueda na densidade de
corrente na sequéncia de tratamento térmico referido anteriormente. Estes picos podem estar

relacionados a reducéo de oxigénio dissolvido no eletrdélito, de acordo com areacéo abaixo:

O, @t 4H* ) T 4e —» 2H,0 0 3

Seguindo a andlise das curvas de polarizagdo da Figura 22 (b), a regido que
compreende o inicio do processo de passivacdo, todas as amostras avaliadas apresentam

potencial de inicio de passivacdo muito proximos e a medida que ocorre a continuagdo do

66



processo de passivagdo, as amostras tratadas termicamente apresentam maiores patamares de
densidade de corrente. Antes da quebra de passivacéo ou de formacdo de pite, ocorre para
todas as condicbes em estudo, um pegueno aumento neste parametro, que pode estar
relacionada a dissolucéo da fase sigma, que por conter uma maior quantidade de cromo do
que a matriz metaica apresenta potencia de dissolugdo mais nobre que as fases ferrita e
austenita (65). O potencial de quebra de passivacéo ou de formagdo de pite das amostras
solubilizada, 15 e 30 minutos exibem o mesmo comportamento verificado para os ensaios
realizados a 25 °C, no qua este fendbmeno ocorre também em torno de 1000 mV, como se
observa no gréfico. A amostra de 60 minutos exibe maiores densidades de corrente para todos
0S processos que ocorrem ao longo do monitoramento das curvas de polarizagéo, e o potencial
de quebra de passivacdo ou de formacdo de pites de corrosdo, acontece em potencial menos
nobre em relacdo as outras condicbes de tratamento térmico. Logo, para as condicbes de
ensaio acima analisadas, a amostra de 60 minutos se mostrou Ser menos resistente aos
processos corrosivos verificados, apresentando sempre maior densidade de corrente em
relacdo as demais. Isto pode ser explicado pela grande quantidade de fase sigma presente
nesta amostra, como indicado na quantificacéo de fases para 0 aco AISD-1C na Tabela 6.

Na figura 24 sdo apresentadas micrografias readlizadas apds 0 ensaio de
polarizacdo a 35 °C, onde se percebe a dissolucdo generalizada do aco inoxidavel estudado e
alguns pites de corrosdo nas amostras solubilizada, 15 e 30 minutos. Para a amostra de 60

minutos a dissolucdo do material € mais severa exibindo grandes pites de corroséo.
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Figura 24 - Micrografias das amostras obtidas ap6s 0 ensaio de polarizacdo em solugéo de H,SO,
0,5M + HCI 0,5M a 35 °C: a) solubilizada; b) 15min; ¢) 30min e d) 60min. Aumento: 200X

i i i PIT
Fonte: Proprio autor

Para os ensaios redlizados a 45 °C, Figura 22 (c), ocorre uma separagdo no
potencial de dissolucdo das fases ferrita e austenita, das quais a primeira se dissolve em
potenciais mais negativos (primeiro pico de maximo de densidade de corrente). Todas as
amostras tratadas termicamente apresentam além dos maximos de densidade de corrente
correspondentes & dissolugdo das fases ferrita e austenita, comportamento semelhante ao
exibido para as curvas de polarizagdo a 35 °C, na faixa de potencial compreendido entre a
dissolugdo das fases da matriz e o inicio da passivagéo. O que se pode observa é que com o
aumento da temperatura, as amostras tratadas termicamente se mostram bastantes suscetiveis
a acdo corrosiva, pois ocorre um aumento da densidade de corrente em todas as regifes das
curvas de polarizacdo para todas as condi¢des de tratamento térmico de envelhecimento, em
relacdo a amostra solubilizada e a todas outras condigdes de temperatura. H& também um
deslocamento do potencial de quebra de passivagdo ou formacgéo de pites de corrosdo para
valores mais negativos de potencial, seguindo a ordem decrescente para as amostra de 15, 30
e 60 minutos. Estes resultados estdo de acordo com a quantificagdo de fases apresentados na
tabela 6, onde a medida que se aumenta o tempo de tratamento térmico de envelhecimento,
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aumenta a quantidade de fase sigma, que esta intimamente associada a perda de resisténcia a
corrosdo dos acos inoxidaveis em geral.

Nafigura 25 sdo apresentadas micrografias obtidas apds 0 ensaio de polarizacéo a
45 °C, onde se percebe a dissolucdo generalizada da matriz metalica e pites de corrosdo para

as amostras envelhecidas.

Figura 25 - Micrografias das amostras obtidas apos 0 ensaio de polarizacdo em solucéo de H,SO,

il

Fonte: Proprio autor

O comportamento das curvas de polarizagdo depende da ac&o conjunta do tempo
de tratamento térmico de envelhecimento e da temperatura da solugdo na qual o material
metdlico esta exposto. Portanto, quanto maior forem o tempo de tratamento térmico de
envelhecimento e a temperatura da solucdo, menos resisténcia a acdo corrosiva sera 0 aco
AISD-1C.
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6 CONCLUSAO

O tempo de tratamento térmico de envelhecimento isotérmico influenciou
significativamente na precipitacdo de fases deletérias, principalmente de fase sigma e
consequente reducdo da matriz ferrita, que no periodo de 60 minutos de envelhecimento se
apresentam em uma fragdo de 29,56% e 24,94%, respectivamente, e a fragdo de austenita se

mantém praticamente constante.

Devido avariacéo dafracdo volumétrica de fase sigma (c) em fungdo do tempo de
exposicao ao tratamento isotérmico do AISD-1C, é possivel concluir que o aumento da dureza
se deve a presenca desta fase, na qual nos ensaios de microdureza Vickers apresentou uma
maior dureza em relacdo as fases ferrita e austenita, aumentando com o tempo de tratamento
térmico de envelhecimento, & medida que também aumenta a concentracéo volumétrica dessa
fase, mais pronunciadamente em 60 minutos. A elevacdo da microdureza local pode gerar
zonas de concentracdo de tensdes internas na microestrutura do material, podendo ocasionar

perda de resisténcia mecanica.

A caracterizacdo morfologica por MEV-EDS e EBSD, revelou que a
microestrutura do ago AISD-1C ap0s tratamento térmico de envelhecimento é constituida
praticamente por fase sigma e austenita, sendo a austenita primaria composta por grandes
regides na forma “arredondada” e a secundéaria em forma de "agulhas" (junto a fase sigma),
que precipitou por meio de uma reacdo de decomposicdo eutetéide da ferrita. A fase sigma

apresenta-se com uma morfologia “rendilhada”.

As imagens de MET mostraram que pequenas particulas de carboneto de cromo
do tipo M23Cs podem ser encontradas associadas com a fase sigma nas interfaces 6/y. A
precipitacdo interfacial de carbonetos do tipo M23Cs podem ser sitios preferenciais para a

nucleacdo dafase sigma.

Os ensaios de OCP e EIS a 25 °C mostraram que o tempo de tratamento térmico
de envelhecimento tem um efeito negativo na resisténcia a corroséo do ago AISD-1C em
todas as solucdes avaliadas, sobretudo na amostra com 60 minutos de tratamento térmico que
apresentou comportamento bastante inferior em relagcdo as outras amostras. Comparando a
trés solucbes, a que continha a mistura dos dois a&cidos apresentou comportamento mais
agressivo ao material estudado, na qual a resisténcia a corroséo de todas as amostras foi

reduzida, provavelmente devido ao menor valor de pH desta solucéo. Os ensaios realizados
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com a mistura de solucdes &cidas nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, também mostraram que
tanto o aumento do tempo de tratamento térmico de envelhecimento quanto da temperatura da
solucdo do eletrdlito, influenciam em geral, negativamente na resisténcia a corrosdo do ago
AISD-1C.

O comportamento das curvas de polarizacdo depende da acdo conjunta do tempo
de tratamento térmico de envelhecimento e da temperatura da solugdo na qual o material
metdlico esta exposto. Portanto, quanto maior for o tempo de tratamento térmico e a
temperatura, menor resisténcia a agdo corrosiva serd o agco AISD-1C.

Os objetivos deste trabalho de correlacionar o tempo de tratamento térmico de
envelhecimento e a quantidade de fase sigma precipitada com a perda de resisténcia a
corrosdo do ago AISD-1C foi considerada satisfatoria. Em geral, a presenca da fase o
influencia fortemente nas propriedades mecéanicas e na resisténcia a corrosdo dos agos
inoxidaveis super duplex, reduzindo estas propriedades que podem se tornar criticos

dependendo da condicéo de operacéo na qual estes materiais seréo submetidos.
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