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RESUMO

Acos inoxidaveis superausteniticos sdo caracterizados principalmente por sua alta resisténcia
a corrosdo em diversos ambientes. A temperatura do ambiente de trabalho pode favorecer a
formacdo de fases que podem afetar as propriedades mecénicas e de resisténcia & corrosao
desses acos. Em decorréncia da quantidade de Mo, Ni e Cr ocorre precipitacdo de fases
secundarias, sendo mais comuns as fases sigma (o) e qui (). Para avaliacdo da resisténcia a
corrosdo por pites em decorréncia da quantificacdo da fase o no superaustenitico estudado,
foram realizados os seguintes tratamentos térmicos de solubilizagdo: 1170°C por 2h e 1200°C
4h e 8h (para formacdo de diferentes fracbes volumétricas da fase o). Foram realizadas
caracterizagdes por meio das técnicas de microscopia éptica e eletrbnica antes e apds a
polarizacdo ciclica, assim como a utilizacdo da técnica de dispersdo de elétrons
retroespalhados (EBSD), além do monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP),
verificacdo da temperatura critica de pite (CPT) e medidas de microdureza Vickers para
avaliacdo do efeito da precipitacdo de fases nas propriedades mecénicas. Os resultados
obtidos foram comparados ao estado como recebido do material (bruto de fusdo) que também
foi submetido as mesmas anélises. Verificou-se a presenca da fase o em todas as condigdes,
havendo diferenca quanto a fracdo volumétrica em funcdo do tratamento aplicado, pode-se
entdo perceber que 0 aumento da temperatura de solubilizagdo promove o aumento da fragéo
volumétrica da fase sigma, acarretando a reducdo da resisténcia do material e aumento da
microdureza Vickers. Apés a polarizacdo ciclica ndo foi verificado pite em nenhuma das
amostras. Para a amostra com o recebida a temperatura critica de pite verificada foi de 55 °C,
para as demais condi¢cdes ndo foi possivel verificar pite. Com o aumento da fracdo
volumétrica da fase sigma foi possivel verificar o aumento da dureza na amostra solubilizada
a 1200 °C por 4 horas.

Palavras chaves: Ac¢o inoxidavel superaustenitico, tratamento de solubilizacdo, fase sigma,

corrosdo por pites e microdureza Vickers.



ABSTRACT

Super austenitic stainless steels are mainly characterized by their high resistance to corrosion
in different environments. The work environment temperature may favor the formation of
phases that may affect the mechanical and corrosion-resistance properties of these steels. As a
result of the amount of Mo, Ni and Cr, the precipitation occurs in secondary phases, being
more common the phases sigma (o) and qui (x). In order to evaluate the pit corrosion
resistance as a result of o phase quantification in the super austenitic studied, the following
solubilization treatments were conducted: 1170 °C for 2h and 1200 °C for 4h and 8h (for
formation of different volumetric fractions of the o phase). Characterizations by means of
optical and electron microscopy techniques were carried out before and after the cyclic
polarization, as well as the use of the electron backscatter diffraction (EBSD), in addition to
the open circuit potential (OCP) monitoring, verification of critical pit temperature (CPT) and
measures of Vickers microhardness of phase precipitation in evaluate the effect mechanical
properties. The results obtained were compared to the material as-received state (gross
fusion), which was to subject to similarly analyzed. The presence of phase ¢ was verified in
all conditions, with difference as regards the volumetric fraction as a result of the treatment
applied. It may be then perceived that the solution annealing temperature increase promotes
the volumetric fraction sigma phase increase, resulting in the material resistance reduction and
Vickers microhardness increase. After the cyclic polarization unverified pit corrosion in any
sample. For the sample with received the verification of critical pit temperature was 55 ° C,
could not be verified pit corrosion other conditions. With the increase in the volume fraction
of sigma phase it was possible to check the increase in hardness in the solubilized sample at
1200 ° C for 4 hours.

Key-words: Super austenitic stainless steel, solution treatment, sigma phase, pit corrosion,

and Vickers microhardness.



14

1 INTRODUCAO

A corrosdo consiste num processo de transformacéo do material pela sua interacdao
quimica ou eletroquimica com o meio onde esta inserido [1], podendo ou ndo inutilizar os
materiais. Segundo Gentil [2], o processo corrosivo tem atrelado ao cotidiano uma série de
problemas, sejam com as explosdes de caldeiras, rompimentos de adutoras de agua, na
construcdo civil, nos derramamentos de petréleo, provocados por furos em oleodutos e
tanques, nas instalacdes de refino de petréleo e nas petroquimicas, onde cerca de 50% das
falhas de materiais estdo relacionadas a corrosao.

A corrosdo por didxido de carbono aparece como um dos problemas que atingi a
industria de petr6leo e gas e vem sendo uma das preocupacdes deste setor, pois na extracao
além do petréleo e do gas natural estes vém acompanhado das impurezas dentre elas o dioxido
de carbono. Este dissolvido em agua do mar é altamente corrosivo, ocasionando danos aos
equipamentos desde a extracdo, transporte e estocagem acelerando dessa forma a troca de
partes do equipamento, parada na producdo até danos irreparaveis e acidentes de propor¢oes
gigantes.

O fato € que os prejuizos causados pela corrosdo, do ponto de vista econémico,
atingem custos extremamente altos, tanto diretos como indiretos, resultando em consideraveis
desperdicios de investimento. Vale lembrar que, além disso, ocorrem acidentes com perdas de
vidas humanas, provocadas por explosdes, contaminacdes, poluicdo e falta de seguranca dos
equipamentos.

Mesmo com os grandes avangos tecnoldgicos no desenvolvimento de novos
materiais, produtos quimicos, processos ou adequagdes de processos tradicionais, 0sS
problemas de corrosao persistem, exigindo novos estudos, como é o caso de ligas especiais de
alta resisténcia mecanica ou de materiais compdsitos. Bem como, a supervisdo e o controle de
instalacfes e equipamentos como uma preocupacao constante nas industrias, além da pesquisa
de novos materiais e suas possiveis condi¢es de operacdo por parte de pesquisadores. Estas
acdes mostram o quanto é significativo o combate a corrosdo, visto que se constitui ainda um
grande desafio criar mecanismos de controle para evitar perca e danos que muitas vezes sdo
quase irreversiveis.

Nesse contexto, um olhar diferenciado é apontado para 0s agos inoxidaveis
superausteniticos por apresentarem niveis progressivamente maiores de resisténcia a corrosao
e resisténcia mecanica. O aumento da resisténcia a corrosao é decorrente da adicao controlada

de elementos de liga, cada um deles originando caracteristicas especificas com relagcdo a



15

resisténcia mecanica e possibilidade de aumentar a resisténcia a diferentes meios de
exposicdo e trabalho. Sendo, portanto um material indicado para trabalhos que envolvam
meios agressivos como o0 ambiente marinho.

Admitindo que este venha a ser utilizado nas carcagas de bombas de perfuracéo
de pogos de petroleo, surge uma preocupagdo com essas pegas uma vez que sua espessura
propicia no processo de fundicdo, durante o resfriamento, a formacdo de fases deletérias,
essas fases indesejaveis estando presente alteram as boas caracteristicas desses materiais [3,4].
Sendo a fase sigma (o) umas das que requer atengdo especial, pois, provoca o0
empobrecimento da matriz reduzindo a resisténcia a corroséo [5].

Tendo em vista a importancia dos agos superausteniticos, € necessario
compreendermos a variacdo de suas caracteristicas diante da presenca e quantificacdo da fase
sigma. Assim o presente trabalho faz um estudo da influéncia da fase sigma na resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel superaustenitico ASTM A744 CN3MN no material como
recebido, uma vez que este apresenta a fase sigma decorrente do processo de fundigéo,
comparando a variacdo das caracteristicas de resisténcia a corrosdo e microdureza, com 0
material solubilizado a 1170 °C por 2 horas, 1200 °C por 4h e 8h, sob polarizagdo catodica e
anodica na presenca de CO, em solucdo 3,5% NaCl, onde espera-se que a variacdo na
quantidade da fase sigma possa produzir respostas diferenciadas e assim obter-se parametros

comparativos.

1.1 Motivagao

Os acos superausteniticos apresentam caracteristicas que os tornam resistentes a
meios corrosivos extremamente agressivos, sendo empregado em meios sulfurosos,
fosforicos, hidrocloricos, na induastria de fertilizantes, instalagdes “offshore”, industria
quimica e petroguimica, assim como na industria de papel e celulose [6].

Uma das preocupacdes atuais diz respeito a corrosao em ambientes com CO,, em
decorréncia do advento do pré-sal e da necessidade de novos materiais para inddstria
petroguimica. Sabe-se que a presenca de CO, em solucéo sob determinada pressdo causa a sua
dissolucdo ocorrendo a formacgdo do &cido carbonico, provocando assim a reducdo do pH,
consequentemente facilitando a corrosdo generalizada e localizada.

A industria petroquimica se depara com outro agravante que sdo sais de cloreto
normalmente encontrados na producdo do petrdleo, a presenca destes sais em qualquer

concentracdo altera a formacdo de produtos de corrosdo, isso ocorre devido a incorporacao
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dos cloretos na estrutura dos produtos de corrosdo e a desestabilizacdo da superficie dos agos.
O aumento da temperatura também é um fator que contribui para o aumento da corrosividade,
pois tende a aumentar a cinética da reacgéo.

Por se tratar de pecas fabricadas no molde, e por serem espessas, as carcagas de
bombas de extracdo de petroleo, estdo susceptiveis a apresentarem as fases deletérias em sua
constituicdo, pois o processo de resfriamento de pecas de grande espessura € mais lento
favorecendo a formacdo da fase sigma, que estando presente poderd modificar as
caracteristicas desses materiais tornando-o susceptivel a corrosdo [7, 8], de forma que,
atencdo especial deve ser dispensada a estas pegas uma vez que serdo expostas em ambientes
extremamente agressivos como o ambiente marinho.

Assim pretende-se estudar nesse trabalho os efeitos do tratamento térmico de
solubilizacdo na microestrutura do aco superaustenitico ASTM A744 CN3MN, bem como a
caracterizacdo da fase sigma e sua influéncia na resisténcia a corrosdo quando expostos a
meios contendo CO, em solucdo de 3,5% de NaCl, comparando com amostra como recebida.
O meio escolhido faz uma simulacdo do ambiente marinho uma vez que existe grande

preocupacao no que diz respeito a corrosao nesses ambientes.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Estudar a influéncia da precipitacdo da fase sigma na microdureza e resisténcia a
corrosdo localizada do aco inoxidavel superaustenitico ASTM A744 Gr.CN3MN, apos
exposicdo a diferentes tratamentos térmicos de solubilizacdo, comparando com as
caracteristicas apresentadas no material como recebido que traz a fase sigma presente na

matriz oriunda do processo de fundicao.

1.2.2 Objetivos especificos

- Realizar caracterizagdo microestrutural e analise de fases no aco inoxidavel
superaustenitico ASTM A744 Gr.CN3MN no estado como recebido.

- Realizar caracterizacdo microestrutural e analise de fases no aco inoxidavel
superaustenitico ASTM A744 Gr.CN3MN apos tratamentos térmicos de
solubilizacéo sob trés condicdes: 1170 °C 2h, 1200 °C 4h e 1200 °C 8h.
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Calcular a fracdo volumétrica de precipitados, utilizando o software Thermo-
Calc®.

Caracterizar a fase sigma apds a solubilizacdo do material a 1170 °C 2h,
1200 °C 4h e 1200 °C 8h.

Avaliar a microdureza Vickers no aco estudado como recebido e solubilizado a
1170 °C 2h, 1200 °C 4h e 1200 °C 8h.

Determinar a temperatura critica de pite do aco ASTM A744 Gr.CN3MN nas
condigdes analisadas.

Avaliar a resisténcia a corrosdo por pites do aco superaustenitico ASTM A744
Gr.CN3MN na presenca de CO, em solucdo 3,5% NaCl em todas as condigdes
de tratamento térmico e no material como recebido.

Realizar caracterizacdo microestrutural no aco inoxidavel superaustenitico
ASTM A744 CN3MN apos a polarizagdo ciclica em todas as condi¢des de

tratamento térmico e no material como recebido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis constituem basicamente ligas de ferro-cromo, apesar de
outros elementos atuarem como elementos de liga, sendo o cromo 0 mais importante e o
minimo de 11% deste elemento € necessario para que 0s acos inoxidaveis sejam resistentes a
corrosao, podendo ainda conter elementos de liga como niquel e molibdénio [9,10, 11]. De
acordo com a microestrutura o a¢o inoxidavel pode ser classificado em ferritico, martensitico,
duplex e austenitico. O aumento do teor dos elementos de liga Cr, Ni e Mo, nos acos

austeniticos originam aos superausteniticos.

2.2 Ago inoxidavel superaustenitico

O aumento dos teores de niquel, molibdénio e nitrogénio ao aco austenitico 317
deu origem aos acos inoxidaveis superausteniticos, conforme pode-se observar a seguir na
figura 1, que mostra a o desenvolvimento dos agos a partir do ago inoxidavel austenitico 304.

Os acos inoxidaveis superausteniticos, apresentam elevada resisténcia a corrosao
por pites em meios agressivos, no entanto a exposicdo a altas temperaturas acarreta a
formacéo da fase sigma e modifica a tenacidade tornando fragil. Podem ser produzidos com
bom aspecto superficial, ndo sdo magnéticos e podem ser endurecidos por deformacao a frio,

alcangando valores muito altos nos limites de tragdo e fluéncia [12].
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Figura 1- Modificacfes de composicdo do aco inoxidavel 304 para obtencdo de acos com
caracteristicas especificas.
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2.3 Efeitos dos elementos de liga

Além da alteracdo de fases ou constituintes presentes em equilibrio os elementos
de liga influenciam na velocidade e maneira com que as fases se formam podendo ainda
alterar suas caracteristicas [11]. Logo, o conhecimento de como atuam o0s elementos de liga
além complexo € necessario para que se possa compreender 0 que acontece nos agos que
apresentam estes constituintes.

Os elementos podem ser estabilizadores da austenita, aumentando a faixa de
temperatura na qual a austenita é estdvel como o Ni, Mn e Co, neste caso 0 Ni e Mn quando
adicionado em grandes quantidades formam somente a austenita em temperatura ambiente
[11]. Enquanto o Si, Ti Cr e Mo restringem o campo austenitico com o aumento de suas
concentracBes. As figuras a 2 e 3 apresentam a variacdo do campo austenitico em relacéo a
concentragdo de Cr e Mn respectivamente.



Figura 2 - Efeito do cromo no campo austenitico.
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Figura 3 - Efeito do manganés no campo austenitico.
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Nos acos inoxidaveis austeniticos o alto teor de Cr além de desestabiliza a
austenita, favorecendo a formacédo de fases intermetalicas, propicia formacdo de carbonetos
como M,Cgs em decorréncia do aumento da atividade do carbono [9].

Acos com concentracdo de Nitrogénio entre 0,1 e 0,6% apresentam precipitacdo
de Cr;N, nos limites e no interior de grdos, quando exposto a temperaturas superiores a
600 °C [9]. Ainda de acordo com Padilha o nitrogénio nas concentracdes citadas
anteriormente reforcam a matriz austenitica melhorando a resisténcia mecéanica e a corrosao.

O niquel é um estabilizador da austenita e aumenta a atividade do carbono
[9, 13, 14], no entanto, sua influéncia na corrosdo localizada é muito pequena.

A figura 4 mostra a tendéncia de alguns elementos de liga em formar a austenita
em termos de energia de entalpia, quanto maior a energia maior a tendéncia a formar a
austenita.

Figura 4 - Tendéncia dos elementos de liga em termos de entalpia para formacgéo da austenita.
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A adicdo de Molibdénio além de reduzir a incidéncia de corrosdo por pites e a

corrosdo sob tensdo, melhora consideravelmente o comportamento dos agos inoxidaveis
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austeniticos em &gua do mar [9]. No entanto, o molibdénio favorece a precipitacdo das fases
intermetélicas, fase sigma (o), de Laves (Fe,Mo) e fase chi (y) [15].

Em decorréncia da quantidade alta de Mo e Cr a temperatura de 900 °C ocorre o
fendmeno da sensitizagdo, onde a matriz fica empobrecida desses elementos reduzindo a
resisténcia a corrosdo [16]. Os autores Sugimoto e Sawada [17] concluiram que a
concentra¢do de molibdénio era essencial para a formacdo da camada passiva, e diretamente
proporcional a camada passiva em meios contendo cloretos.

Através da figura 5 podemos observar que a adi¢cdo de cromo aumenta a regido de
passivacdo do material em estudo [17], consequentemente aumenta a temperatura critica de

pite.

Figura 5 - Influéncia do cromo na curva de polarizacdo do aco inoxidavel superaustenitico.
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Fonte: [17]

Sabe-se ainda que a cinética de precipitacdo de fases intermetalicas é altamente
influenciada pelos elementos de liga, de forma que uma atencdo especial deve ser dada aos
acos superausteniticos, visto que sdo expostos a condi¢bes de trabalho agressivos, e

apresentam alta concentracdo desses elementos.
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2.4 Acos superausteniticos e precipitacdo de fases

Os acos inoxidaveis superausteniticos, apresentam ampla utilizacdo em ambientes
severos que exigem materiais com alta resisténcia a corrosdo localizada, além de apresentar
excelentes propriedades mecanicas, conformabilidade e soldabilidade dentro de ampla faixa
de temperatura [18]. Essas caracteristicas estdo amplamente relacionadas a temperatura de
solubilizacdo, visto que a quantidade de precipitados varia com a temperatura, conforme
observado na figura 6.

No entanto, fendmenos indesejaveis podem acontecer em decorréncia do ambiente
de trabalho, como a formagéo de precipitados que podem afetar as propriedades mecénicas e
de resisténcia a corrosdo [19, 20]. Na figura a seguir pode-se observar a influéncia da

temperatura na quantidade de precipitados formados.

Figura 6 - Influéncia da temperatura de solubilizacdo nas fragGes volumetricas dos
precipitados no aco ASTM A744 Gr. CN3MN.
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As principais fases intermetalicas formadas sdo as fases sigma (o), chi (y) e a fase
de Laves (n). Uma vez presente estas acarretam perda da tenacidade e reducao da resisténcia a
corrosdo localizada [21]. De acordo com o trabalho de Ritoni, (2010) [22] para amostras
solubilizadas a 1200 °C e 1240 °C a composicdo quimica de precipitados encontrados
corresponde a composi¢do quimica das fases sigma (o), chi (), indicando que os precipitados

que existem na amostra pode ser dessas duas fases. A presenca das fases sigma (o), chi ()
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normalmente estdo associadas a fragilizacdo do material e ao empobrecimento dos elementos
de liga niébio, cromo e molibdénio na matriz. Uma das formas de reduzir esses precipitados é
através de tratamento térmico de solubilizacdo, uma vez que diluird os precipitados formados
durante a solidificacdo, (Ritoni, 2010) [22]. A tabela seguinte apresenta uma caracterizagao

dos principais precipitados formados no a¢o inoxidavel superaustenitico.

Tabela 1 - Fases encontradas nos superausteniticos e suas caracteristicas.

FAIXA DE )
) CELULA
FASE TIPO FORMULA TEMPERATURA )
UNITARIA
(°C)
SIGMA ()  AxBy (Fe,Ni)x 550-1050 °C TCC
(Cr,Mo)y
CHI (y) A48B10 Fe36Cri2Mol0 600-900 °C ccc
LAVES (n) A,B (Cr,Fe), 550-900 °C HC
(Mo,Nb,Ti,Si)
NITRETODE M2N (Cr,Fe), N 650-950 °C Hexagonal
CROMO
Fonte: [11].

2.4.1 Fase chi (x)

A fase chi apresenta estrutura cubica com 58 atomos por célula unitéria, sua
precipitacdo depende do teor de Mo no acgo sendo relativamente mais estreita do que a fase
sigma. A fase chi é observada precipitando coerentemente com a matriz, maclas,
discordancias, quando o material é deformado a frio e nos contornos de grdo. A fase chi
apresenta facilidade em dissolver carbono e facil nucleacdo, em decorréncia disso precipita
antes da fase sigma em condicOes especificas, além de poder ser coerente com a matriz ao

contrario da fase sigma [23].
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2.4.2 Fase de Laves (i)

A fase de Laves mais comum nos austeniticos apresenta estrutura hexagonal
compacta e estequiométria basicamente formada por dois elementos quimicos do tipo A,B. A
fase de laves apresenta estabilidade abaixo de 815 °C e depende do teor de Mo, Nb e Ti.

2.4.3 Fase sigma (o)

A formacdo de um composto de cinética lenta no sistema ferro cromo foi sugerido
em 1907 por Tammann e Treischke, em 1927 Bain e Griffiths identificaram a existéncia de
uma fase muito fragil no sistema ferro cromo niquel e deram o nome de constituinte B do
termo brittleness (fragilidade), citado por Padilha [24]. Somente em 1936 0 nome fase sigma
foi designado para esse composto e finalmente em 1951 Bergmam e Shoemake, citados por
Ramirez-Londofio [25], estudaram a fase sigma em detalhes.

A fase sigma apresenta estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC)
com 30 atomos por célula unitaria [26]. A fase sigma € uma fase rica em elementos
estabilizadores da ferrita, cromo molibdénio e silicio. A precipitagcdo da fase sigma se inicia
nos contornos de grdo ou nas regides de interface e é intensificada pela exposicdo a altas
temperaturas. Adigdes de vanadio, titanio, tungsténio e niébio promovem a formagéo da fase
sigma [27], pois promovem o empobrecimento da matriz atraves da precipitacdo de
carbonetos, sendo necessario, pois ela ndo dissolve elementos intersticiais. Sua formacéo nos
acos austeniticos ocorre com comprometimento da resisténcia a corrosdo em decorréncia do
empobrecimento de cromo e molibdénio ao redor da fase sigma precipitada na matriz.

A fase sigma esta presente em diversos sistemas binarios, sendo formada por dois
elementos de transicdo da tabela periodica, denominados normalmente A e B, Sendo o A
pobre em elétrons da camada “d” e estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), de
modo geral apresenta maior raio atbmico que o segundo elemento e preferéncia por sitios com
menor nimero de coordenacdo, o elemento B é rico em elétrons “d” apresenta estrutura
cristalina de face centrada (CFC) e hexagonal compacta (HC).

A figura 7 mostra os elementos A e B dispostos numa estrutura cristalografica
complexa denominada fase de Frank-Kasper, que se caracteriza por ser tetragonal de corpo
centrado (TCC), com trinta 4tomos por célula unitaria, esta apresenta intersticios com

estequiometria A,;B. Nos sistemas binarios, nem todos os sitios da fase sigma sdo ocupados e
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a estequiometria ndo é fixa e depende do sistema, da razdo A/B pois mesmo centrada em 1,05
sofre variacOes entre 0,96 e 1,11 [26].

Figura 7 - Estrutura cristalina da fase sigma na composicao ordenada, nas ligas Fe-Cr, onde A
corresponde ao cromo e B ao ferro.

Fonte: [26]

Figura 8 - Representacao de sitio tetraédrico.

Fonte: [26]

A fase sigma apresenta efeito de redugdo das propriedades de resisténcia a
corrosdo e merece especial atencdo visto que reduzem as caracteristicas do material em
termos de propriedades mecanicas. Borges [28] cita em seu trabalho em andlise feita por
DRX, refinamento de Rietvield, a presenca da fase sigma como a responsavel por uma
pequena alteracdo na dureza da superficie do ago austenitico por ele estudado, no entanto,

para maiores profundidades na foi percebido essa mesma alteracao.
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2.4.3.1 Cinética de formacao da fase sigma

A cinética de precipitacdo da fase sigma decresce dentro das classes de acos
inoxidaveis na seguinte ordem: duplex > ferritico > austenitico. O acgo estudado neste trabalho
tem como matriz a austenita.

Nos agos inoxidaveis austeniticos a cinética de precipitacdo da fase sigma é muito
lenta, sendo necessario centenas de horas para que ocorra a formacdo significativa da fase
conforme trabalhos publicados [29]. Para Padilha et al. [24] existem trés motivos que
justificam essa caracteristica.

1- A fase sigma é precipitada ap0s a pecipitacdo de carbonetos e/ou nitretos, ja

gue o carbono e o nitrogénio sdo insoluveis na fase sigma;

2- A fase sigma é formada por elementos de solucao solida substitucional no ago

e a difusdo deste elemento € muito lenta na austenita;

3- A fase sigma possui uma estrutura cristalina complexa, incoerente com a

austenita, acarretando em formacéo mais lenta do precipitado.

A figura 9 apresenta um esquema de precipitacdo da fase sigma nos acos

inoxidaveis austeniticos contendo ilhas de ferrita delta.

Figura 9 - Esquema de precipitacdo da fase sigma em acos austeniticos contendo ferrita 3.
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Fonte: [29]

Ainda de acordo com Padilha [24] nos acos sem ferrita delta a fase sigma
precipita nos contornos de gréo, nos pontos triplos e apresentam morfologia de plaguetas

conforme pode-se observar na figura 10.
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Figura 10 - Identificacdo da fase sigma nos contornos de grdo e nos pontos triplos de grdo do
aco austenitico.

Fonte: [29]
2.5 Resisténcia a corrosao

Os acos inoxidaveis superausteniticos apresentam a capacidade de formar uma
pelicula de protecdo, que surgi a partir da reagdo do elemento cromo com o0 oxigénio da
atmosfera e tem como caracteristica ndo ser porosa, estes apresentam ainda maior resisténcia
a corrosao localizada, em decorréncia do alto teor de Mo, Ni e Cr, embora 0 aumento do teor
desses elementos reduza suas propriedades mecanicas.

A precipitacdo de fases deletérias promove a sensitizacdo do material deixando
regides pobres em cromo, uma vez empobrecidas essas regides ficam susceptiveis ao ataque
em meios agressivos. Em temperaturas onde ocorre a sensitizagcdo dos agos austeniticos, estes
podem ser afetados pela corrosdo sob tensdo por cloretos [30], Um desenho esquematico do

empobrecimento de cromo pode ser observado na figurall.
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Figura 11 - Desenho esquematico do empobrecimento do cromo.
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A figura 12 mostra a influéncia do cloreto no intervalo da regido de passivacao
dos acos inoxidaveis, onde pode-se observar a reducdo da regido de passivacdo e 0 aumento

da corrente de corrosdo com o0 aumento da concentracao de ions cloretos.

Figura 12 - Influéncia da concentragdo de ions cloretos na curva de passivacdo de agos

inoxidaveis.
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2.6 Corrosao em meios contendo CO, e CI".

A corrosdo de materiais pode ser significativamente alterado por fatores externos
entre estes fatores podemos citar os meios no qual estéo inseridos e as particularidades destes
ambientes. A corrosdo por pites € muito comum em materiais que possuem a capacidade de
formar uma camada protetora de éxido. O inicio desse tipo de corrosdo ocorre com a quebra
da pelicula de protecdo, e a propagacdo de pequenas falhas. Esse tipo de problema é agravado
quando o material estd presente em um meio rico em ions cloretos, assim como outros
halogenetos [31]. Isso ocorre, pois estes elementos sdo responsaveis pela desestabilizacdo da
camada de oxidos em determinados pontos, favorecendo assim o ataque localizado. Agos
inoxidaveis que formam um filme protetor de 6xido de cromo, em meios que apresentam alta
concentracdo de cloretos, apresentam tendéncia a corrosao localizada.

A corrosdo por CO, também conhecida como sweet corrosion, ocorre
principalmente, em decorréncia da natureza &cida do dioxido de carbono (CO,). A influéncia
do acido carbénico no pH depende da pressao parcial do CO,, embora seja um acido fraco,
dependendo do pH este acido se torna mais corrosivo do que alguns acidos fortes como o HCI
por exemplo. Isso acontece pois 0 H,CO3 possui a capacidade de se dissociar rapidamente na
superficie do metal promovendo a geracdo de ions hidrogénio [32] necessarias no catodo
possibilitando assim reag¢6es no anodo.

A corrosdo por CO, possui influéncia da temperatura devido a natureza da
formacéo dos produtos de corrosao, que podem ser estaveis, capazes de promover protecao ao
metal, ou produtos de corrosdo instaveis sendo prejudiciais ao material.

Em meios contendo CO,, a adi¢cdo de cromo nos acgos resulta em um aumento
significativo da protecdo, pois o cromo contribui para a formagdo de um produto de corrosdo
mais resistente e aderente com menor condutividade, em baixas temperaturas, no entanto, em
altas temperaturas esse efeito é reduzido, pois o produto de corrosdo das ligas contendo alto
teor de cromo apresenta baixa estabilidade, em meios contendo CO,. A figura 13 mostra a
taxa de corrosdo para o aco carbono e diversos acos inoxidaveis contendo teor de cromo

diferente em diferentes temperaturas.
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Figura 13 - Taxas de corrosdo em funcdo da temperatura para o aco carbono e agos
inoxidaveis com diferentes teores de cromo em meio contendo NaCl 5% e pressdo parcial de
CO, igual a 435psi [33].
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Fonte: [33]
2.7 Corrosao por pites

O tipo de ataque localizado, em que a destruicdo fica confinada a pequenas areas €
conhecido como corrosdo por pites, este tem como resultado furos de pequenas dimensdes e
profundidade considerdvel mesmo com areas do metal permanecendo passivadas [34]. Muitos
metais sofrem corrosdo por pites em solugdes com alta concentragcdo de cloretos, entre eles
estdo incluidos os acos inoxidaveis [35].

A corrosdo por pite é resultado da quebra da pelicula passiva normalmente em
pontos que apresentem inclusdes, acumulo de discordancias, contornos de gréos, ou outro
defeito pontual [2]. O aparecimento de pites esta relacionado a presenga de anions agressivos
como o cloreto, que promove a quebra da camada passivadora do metal [36]. Na presenca de
altos teores de cloreto em solucdo ocorre a migracdo deste ion para esta regido que apresenta
os defeitos mencionados anteriormente dificultando a sua repassivagéo, ocorrendo dissolucao
local e assim um aumento dos cations em solucdo, mais ions cloretos (anions) migraram para
o local para balancear o ataque, assim a hidrolise do cloreto forma o acido cloridrico, com

posterior aumento da corrosdo e migracdo de maior quantidade de ions cloreto para o pite,
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esse processo ocorre de forma continua, um esquematico é apresentado a seguir na figura 14

como forma ilustrativa da corrosdo onde o ataque ocorre por cloretos.

Figura 14 - Processo de propagacgéo da corrosao por pite.
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A reacio de dissolu¢do do metal (M—M™+ ne’) pode ser equilibrada pela reacdo

catddica (O, + 2H,0 +4e” —40H’) na superficie onde o filme permanece intacto. Assim a

formagcéo excessiva de fons M* na parte inferior do pite resultard na migracdo de ions CI°

formando M*CI" para manter a neutralidade. Esse cloreto metalico sera hidrolisado pela agua,
formando hidréxido e acido cloridrico (M*CI" + H;O —M*OH + H'CI") O pH dessa regiéo

sera reduzido para valores em torno de 1,5 contribuindo para a propagacdo continua do

pite.[37]

O pite é caracterizado por um potencial minimo, denominado potencial de pite,

onde abaixo desse potencial o0 metal permanece passivo, acima desse potencial ocorre o pite.

O potencial de pite € uma funcdo da composicdo do meio, da concentracdo do ion agressivo,

da temperatura, da composi¢do da liga e do tratamento superficial. A corrosdo por pites

apresenta diversas configurac@es (figura 15) em seu crescimento dentro do metal podendo ser

identificada através de metalografia, onde uma amostra corroida é transversal a sua forma, o

tamanho e a profundidade da penetragdo pode ser determinada de acordo com a norma ASTM

G46-94 [39].
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Figura 15 - Diferentes formas de corroséo por pites, segundo ASTM G46-94.
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Fonte: [39].

Segundo Baroux [40], uma grande parte das falhas em servico das pecas é

decorrente dos fenémenos de corrosédo localizada (Figura 16).

Figura 16 - Grafico qualitativo que corresponde as taxas de falha em servico para cada tipo de
corrosao.
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Fonte: [40]

Assim, por ser um fenbmeno que proporciona muitos prejuizos para as industrias,

muitos pesquisadores desenvolveram e continuam desenvolvendo teorias com o objetivo de
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explicar os mecanismos de aparecimento e propagagdo dos pites como forma de minimizar

através de estudos esses danos.

2.8 Trabalhos publicados envolvendo o aco inoxidavel superaustenitico ASTM A744 Gr.
CN3MN.

Ritoni observou que mesmo expondo 0 ago superaustenitico em temperaturas de
solubilizacdo 1240 °C n&o era possivel dissolver os precipitados eutéticos formados durante a
solidificagcdo. No entanto como forma de maximizar a resiténcia ao impacto a solubilizagao
deveria ser feita entre 1050 °C e 1200 °C e o alivio de tensdes até 500 °C, pois acima desta
temperatura causa perda da tenacidade ao impacto [16].

Koutsoukis verificou que a exposicdo a elevadas temperaturas 550 °C-1050 °C,
favorece a precipitacdo de fases que afetam as excelentes propriedades mencionadas [40].
Nessas temperaturas além da fase sigma (o), formam-se tambem as fases chi (y) e a fase de
Laves, em decorréncia da quantidade elevada de Mo e N existente nesses agos [22].

Ritoni [22] obteve apds solubilizagdo a 1170 °C precipitados dispersos pela
matriz, ja para a temperatura de envelhecimento de 900 °C obteve uma rede de precipitados
espalhados pelo contorno dos grdos formando uma rede e na matriz austenitica, conforme
pode ser observado nas figuras 17 e 18.

Figura 17 - Microscopia 6tica — amostra solubilizada a 1170 °C — ataque com agua régia.

Fonte: [22]
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Figura 18 - Microscopia 6tica — amostra envelhecida por 48 horas a 900 °C - ataque com agua
régia.

Fonte: [22]

Em estudos recentes Koutsoukis, observou em acos superausteniticos a formacao
de quatro diferentes tipos de precipitados durante os tratamentos térmicos. A fase sigma (c) se
formando rapidamente em altas temperaturas nos contornos de grdos e em seguida de dentro
dos gréos austeniticos, quantidade pequena da fase chi (), esta necessita de maior tempo para
se formar, em temperaturas elevadas a fase metaestavel se transforma em seguida na fase
sigma (o), além destes foi observado a fase de Laves e Cr,N [18]. A precipitacdo da fase
sigma nos acos austeniticos provoca perda de tenacidade e resulta em uma matriz
empobrecida de cromo e molibdénio [18].

O capitulo 3 a seguir apresenta a caracterizacdo do material e a descricdo dos

métodos utilizados nesta pesquisa.
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3 MATERIAIS E METODOS

O estudo do ac¢o inoxidavel superaustenitico ASTM 744 CN3MN foi dividido em
trés etapas. Foi realizado uma caracterizagdo microestrutural, e a verificagcdo da microdureza
Vickers seguido do estudo do comportamento do aco em meio contendo CO; e 3,5% NaCl
através de técnicas eletroquimicas, e novo estudo da microestrutura para verificar a influéncia
da fase sigma na resisténcia a corrosdo por pites . Vale ressaltar que a pesquisa foi iniciada
pela construcdo do diagrama de fases que permitiu estabelecer as condic¢Ges de tratamento
térmico em que apenas a fase sigma e a austenita estejam presentes, seguido da preparacdo
das amostras, analises metalogréaficas, técnicas eletroquimicas e microdureza Vickers. Os
procedimentos foram realizados com o0s equipamentos disponiveis no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (LACAM-UFC), exceto as técnicas eletroquimicas que foram

realizadas no Laboratério de Pesquisa em Corroséo (LPC-UFC).

3.1 Materiais

3.1.1 Composicdo quimica

Neste trabalho foi utilizado o ago fundido ASTM A744 Gr. CN3MN fornecido
pela Empresa Sulzer Brasil, cuja composicdo é apresentada na tabela 2. O aco em estudo é
classificado como um aco inoxidavel superaustenitico em decorréncia alto teor de cromo e

molibdénio, que confere a ele um elevado valor de PRE (resisténcia equivalente a pite).

Tabela 2 - Composicao quimica do aco utilizado.

C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu N PRE**

Norma  0,03* 2,00+ 1,00*+ 0,04* 0,01* 20,0- 23,5 6,0- 0,75 0,18 240
22,0 255 7,0 0,26

Ago 0,019 0,8 069 002 0.006 2198 2484 635 0,01 0,23 46,6

utilizado

*Valores maximos permitidos pela norma ASTM A744 Gr CN3MN

** PRE = Cr + 3.3Mo +16N [42]
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3.2 Métodos

3.2.1 Simulacéo Termodinamica

Para obtencdo do diagrama de quantificacdo de fases e fracdo volumétrica dos
precipitados no aco superaustenitico ASTM A744 CN3MN foram utilizados os dados da
tabela 2 no simulador termodinamico Thermo-calc, base de dados TCFE6. A analise
termodindmica do aco em estudo foi realizada através da construcdo do diagrama de fases
variando-se o percentual em massa do cromo em funcgéo da temperatura tendo como objetivo
identificar a temperatura de solubilizagdo onde teremos apenas a matriz e a fase sigma.

Para tanto foi utilizado o software TCW4 Thermo-Calc, este programa possibilita
calculos no equilibrio termodindmico, e a construcdo do diagrama de fases. Através do
diagrama de fase pode-se perceber as fases mais estaveis em funcdo da temperatura e
composicdo. O resultado obtido através do Thermo-Calc é teGrico e serve como base para

iniciar os trabalhos pretendidos.

3.2.2 Analise termodinamica

O ago analisado passou por tratamento térmico de solubilizagdo na temperatura de
1070 °C 2h, 1200 °C 4h e 1200 °C 8h, em seguida foram feitas as observag@es quanto a sua
modificacdo microestrutural e possiveis alteragdes quanto a resisténcia a corrosdo, mediante a
quantidade da fase sigma, presente no aco nas condi¢cdes de solubilizacdo estudadas
comparando com as caracteristicas apresentadas na forma como recebida.

Dessa forma foi feito uma analise comparativa que permitiu avaliar a resisténcia a
corrosdo por pite mediante a precipitacdo da fase sigma e quais as possiveis implicacdes que

acarretam sobre a microdureza do material.

Tabela 3 - Tratamento térmico realizado antes da caracterizagdo microestrutural

Temperatura (°C) Tempo (h)
1170 °C 2
1200 °C 4
1200 °C 8

Fonte: proprio autor
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As temperaturas escolhidas para o tratamento térmico tiveram como base a
simulacdo termodindmica obtida através do software TCW4 Thermo-Calc — disponivel no
LACAM e os trabalhos de Borges e Mei, [28]. Assim o material foi solubilizado nas
temperaturas indicadas, com objetivo de produzir estrutura homogénea, sendo resfriado
rapidamente com o intuito de evitar a precipitacdo de fases indesejaveis.

3.2.3 Caracteriza¢do microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi realizada em trés etapas distintas, conforme

0s procedimentos descritos a seguir.

3.2.3.1 Preparacéo das amostras

A preparacdo metalografica tem como objetivo revelar as fases presentes na
superficie da mostra, para tanto ap6s o corte das amostras nas dimensées 10,0 x 10,0 x 5,00
mm?, foi realizado 0 embutimento a quente em baquelite nas mostras tratadas termicamente a
1170 °C por 2h, 1200 °C (4h e 8h) e na amostra como recebida. Em seguida o material foi
lixado com lixas de granulometria n® 80, 100, 200, 400, 600, 1200 e 2000 mesh, seguido de
polimento com pasta de diamante 6um, 3um, lum, sendo lavada com alcool e secas com
vapor quente, em seguida para garantir um polimento perfeito com uso de uma politriz
automatica foi feito polimento com silica coloidal. Com objetivo de revelar a microestrutura
do material foi realizado um ataque quimico com &gua régia modificada (HCI, CH3COOH e
HNOs3, 3:1:1), nas amostras como recebida, solubilizada a 1170 °C por 2 h, 1200 °C por 4 h e
1200 °C 8h.

3.2.3.2 Caracterizagdo microestrutural das amostras, Microscopia O6ptica (MO) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise metalografica tem a finalidade de identificar as caracteristicas
microestruturais, revelando a microestrutura de superficie e a fase sigma, para tanto as
amostras como recebida, e solubilizadas a 1170 °C por 2 h e 1200 °C por 4 h e 8h apds a
preparacdo descrita no item anterior, foram visualizadas e fotografadas utilizando um
microscopio 6ptico da marca Olympus modelo BX51M Olympus modelo BX51M do

laboratorio de caracterizacdo de materiais (LACAM) e um microscopio eletrbnico de
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Varredura modelo Vega XMV da marca Tescan com utilizagdo do software Veja TC,
acoplado a um sistema de microanalise quimica por energia dispersiva de elétrons (EDS) pelo
detector EDX Bruker AXS do IPDI.

3.2.3.3 Anélise por difracao de életrons retroespalhados (EBSD)

Com o intuito de identificar e quantificar a fase sigma formada durante a
solidificacdo e que ndo foi dissolvida com o tratamento térmico utilizou-se a técnica de EBSD
que detecta através da mudanca de orientacdo cristalogréafica. Para realizacdo da técnica de
EBSD foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura Philips XL-30 (MEV) acoplado
com uma camera para analise de energia dispersiva de raios com a utilizacdo do software
Tango e auxilio da técnica X-EDX e o software Bruker para aquisicdo e analise da imagem,
Oxford Instrumentos INCA. A figura 19 apresenta um diagrama com o resumo da

caracterizagcdo microestrutural.

Figura 19 - fluxograma referente a caracterizacdo microestrutural
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Fonte: proprio autor
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3.2.4 Microdureza Vickers

As medidas de microdureza foram realizadas em um microdurémetro digital
modelo HMV da marca Shimadzu de acordo com a norma NBRNM — ISO 6507-1[43], este
método estabelece a determinacdo da microdureza através da micropenetragdo feito por um
penetrador de Vickers, a carga aplicada foi de 9,8N (HVI) com tempo de penetragdo de 15 s
conforme sugerido por Borges [28].

Foram realizadas medidas de microdureza nas amostras tratadas termicamente a
1170 °C por 2h, 1200 °C (4h e 8h) e na amostra como recebida.  Foram realizadas 10
medidas para cada amostra analisada, a maior e a menor foram descartadas sendo feito a

média das outras medidas, obtendo assim o resultado final para microdureza dessas amostras.
3.2.5 Ensaios eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos nas amostras de dimensdes 10,0 x 10,0 x 5,00
mm?, ap6s serem devidamente solubilizadas, foi fixado um fio de cobre na face oposta a que
serd exposta no eletrolito, sendo em seguida embutido em resina polimerizante, em molde de
21,0 mm de didmetro por 15,0 mm de espessura de modo que uma face da amostra ficou
exposta para a realizacdo da andlise.

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos as amostras foram lixadas em lixas de
granulometria 100, 220, 300, 400 e 600 mesh, apds o lixamento foi aplicado uma camada de
esmalte na interface entre o eletrodo e a resina como forma de evitar a corrosdo por frestas.

Os ensaios foram realizados em triplicata.
3.2.5.1 Potencial de circuito aberto (OCP).

Os ensaios foram realizados em uma célula conforme mostrado na figura 20. A
amostra foi imersa em uma solucdo de NaCl 3,5% na presenca de CO,, onde foi realizada a
medicdo do potencial em relacdo ao tempo. O ensaio foi realizado em temperatura ambiente,
apos ocorrer estabilizacdo do pH, para garantir que o nivel de CO, permaneca constante. Os

dados foram obtidos através Software Nova 1.10.
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Figura 20 - Diagrama esquematico da célula eletroquimica: A- eletrodo de referéncia, B -
contra eletrodo, C- Eletrodo de trabalho e D - pHmetro.

B
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3.2.5.2 Polarizagao Potenciodinamica Ciclica

O ensaio de polarizagdo foi realizado utilizando uma célula semelhante a
apresentada na figura 21, onde o eletrodo de trabalho é a amostra do aco em estudo, o contra
eletrodo foi um fio platina e o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata. O ensaio foi
realizado em solucdo de NaCl 3,5 % e borbulhamento constante de CO, Com o objetivo de
verificar a formagao de pites ap6s a corrente atingir aproximadamente 1mA/cm?, foi efetuado
a reversibilidade do processo. Para realizagdo das medidas foi utilizado um
Potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT302N do Laboratério de Pesquisa em Corrosédo
(LPC-UFC). A varredura da curva de polarizacdo compreendeu um intervalo de -0,4V a 1V

com velocidade de ImV/s.
3.2.5.3 Temperatura Critica de pite (CPT)

A temperatura na qual o meio se torna susceptivel a corrosdo denominada
Temperatura Critica de Pites (CPT) foi realizada de acordo com a norma ASTM G150-99
[44]. Esta determina o meio de NaCl 1M, onde ap0s aplicar um potencial de 700 mV foi
observado a corrente em funcdo do potencial, quando a corrente atingir 100 mA/cm?
permanecendo constante por 60s encerra a medida a temperatura observada é a CPT. Para o

aquecimento foi utilizado banho maria com controlador de temperatura.
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3.2.6 Caracterizagdo ap0s ensaios eletroquimicos

ApoOs a polarizagdo ciclica as amostras foram fotografadas utilizando um
microscépio eletronico de varredura, com objetivo de visualizarmos os pites formados. As
amostras ap6s serem submetidas a analise da temperatura critica de pite foram observadas em
um microscopio oOptico Leica modelo DMI 3000M para visualizagdo dos pites formados,
sendo fotografadas em seguida. A figura 21 apresenta um diagrama com 0 resumo das

analises eletroquimicas e caracterizacdo microestrutural apés as citadas analises.

Figura 21 - Fluxograma representativo das analises eletroquimicas e caracterizacdo poés

ensaios eletroquimicos
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Fonte: Préprio autor



43

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise Termodinamica

O diagrama de fases obtido através do software Thermo-Calc utilizando os dados
contidos na tabela 2 pode ser observado na figura 22. Através da simulacdo termodindmica e
considerando o percentual de cromo presente na mostra foi possivel observar que na faixa de
temperatura de 1070 °C a 1200 °C as fases estaveis sdo a austenita e a fase sigma, a simulagio

prevé ainda que o campo austenitico se encontra em temperaturas a partir de 1200 °C.

Figura 22 - Diagrama de quantificacdo de fases para 0 ago ASTM A744 CN3MN obtido por
simulacéo pelo Thermo calc.
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Fonte: Proprio autor

A tabela 4 apresenta o percentual em massa das fases secundarias para as
respectivas temperaturas, permitindo assim uma melhor visualizacdo das fases estaveis para

cada temperatura.
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Tabela 4 - Percentual em massa das fases secundarias obtido pela simula¢do do Thermo calc.

Fase —

Temperatura (°C) | Austenita | Sigma (o) | Laves | Chi (y) M23Cs | Liquido
1

1373 0, 2421 0 0 0 0 0, 7579
1353 0,8398 0 0 0 0 0,1602
1214 1 0 0 0 0 0
1206 0,9960 0,0040 0 0 0 0
1176 0,9818 0,0182 0 0 0 0
1076 0,9353 0,0647 0 0 0 0
1005 0,9024 0,0975 0 0 4,98E+01 0
876 0,8412 0,1528 0,0026 0 0,0034 0
500 0,7263 0,1853 0,0840 0 0 0

Fonte: Proprio autor
4.2 Caracterizagao microestrutural da amostra

A analise microestrutural foi realizada com ataque quimico com &gua régia
modificada (HCI, HNO; e CH3;COOH, 3:1:1). O tempo necessario para revelar a
microestrutura do material foi diferenciado sendo necessario cerca de 1 minuto para o
material como recebido, 2 min para a amostra solubilizada a 1170 °C por 2h, 3 min para a
amostra solubilizada 1200 °C 4h e cerca de 5 minutos para a amostra solubilizada a 1200 °C
8h, mostrando que o aumento do tempo e da temperatura de solubilizacdo aumenta o tempo
necessario para o ataque do reagente, isso acontece em decorréncia da amostra como recebida
ser mais heterogénea apresentando portanto mais regides anddicas facilitando assim o ataque
pelo reagente, a medida que essa amostra se torna mais homogénea reduz as regides anddicas
aumentando o tempo para que ocorra o ataque do reagente.

A microestrutura do material como recebido € apresentada na figura 23 a), onde é
possivel observar a estrutura dendritrica que se forma durante a solidificacdo do material
fundido. E possivel observar a estrutura dendritrica para todas as condicBes de tratamento, a
figura 23 b) mostra a microestrutura da amostra tratada a 1170 °C onde é possivel observar a
maior espessura das dendritas, além da segunda fase interdendritrica, este aumento das

dendritas acontece também nas temperaturas 1200 °C para o tratamento de 4 horas e para o
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tratamento de 8 horas como pode ser observado na a figura 23 c) e d) respectivamente. Para a
amostra tratada a 1200 °C por 4 horas foi possivel observar grdos austeniticos maclados.

O aumento na espessura das dendritas torna a peca mais uniforme, contribuindo
assim para a melhoria de qualidades do material, conforme pode ser constatado através da
polarizacao.

Figura 23 - Caracterizacdo microestrutural do aco ASTM A744 CN3MN. Imagens obtidas por
microscopia Optica ap6s ataque quimico com agua régia modificada: a) como recebido; b)
solubilizado 1170 °C 2h; c¢) solubilizado 1200 °C 4h; d) solubilizado 1200 °C 8h.

Fonte: Proprio autor

Para observacdo de maiores detalhes e visualizagdo das fases presentes foi
utilizado a microscopia eletronica de varredura. Na amostra como recebida foram observados
a fase sigma presente nos contornos de grdo, além de outras fases deletérias dispersas na
matriz figura 24 a) e b). Na mostra tratada a 1170 °C 2h foi possivel observar a presenca da

fase sigma no interior dos grdos conforme figura 24 c) e d). Para as temperaturas de 1200 °C
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4h e 1200 °C 8h foi possivel identificar a presenca da fase sigma conforme figura 24 e), f), g)
e h) respectivamente. Assim através da microestrutura foi possivel observar a solubilizacéo
das fases deletérias com o tratamento térmico a 1170 °C (2h) permanecendo presentes no
material apenas a fase sigma que continua presente também no material que foi solubilizado a
1200 °C 4h e 1200 °C 8h.

Figura 24 - Caracterizagdo microestrutural do aco ASTM A744 CN3MN. Imagens obtidas
com o uso da microscopia eletronica de varredura ap6s ataque quimico com agua régia
modificada. a) e b) como recebido; c) e d) solubilizado 1170 °C 2h; €) e f) solubilizado
1200 °C 4h; g) e h) solubilizado 1200 °C 8h.
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SEM HY: 26.00 kY WD: 24.9580 mm
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Fonte: Proprio autor

A seguir serd apresentado a composicdo quimica com respectivos mapas de

fase das amostras na condi¢do como recebida e tratadas termicamente.
4.2.1 Composic¢ao quimica e mapa de fase da amostra como recebida.

Por meio da analise quimica pontual utilizando a técnica de EDS com energia de
25kV, determinou-se a composicao quimica da matriz e das fases encontradas na amostra

como recebida que pode ser visualizado na figura 25.

Figura 25 - Imagem obtida com MEV da microestrutura da amostra como recebida com
precipitados dispersos na matriz.

SE MAG: 2000 x HV: 250 kV WD: 245 mm
Fonte: Proprio autor
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A composicdo quimica apds analise via EDS por regido dos pontos 1, 2 e 3
obtidos na amostra como recebida indicados na figura 25 estdo apresentados na tabela 5. Para
melhor visualizacdo obteve-se por meio da analise de EDS o mapa da composi¢do quimica
das fases encontradas que pode ser visualizado na figura 26. Através da composi¢do quimica
foi possivel observar diferenca da matriz (ponto 3) e os demais pontos analisados, onde no
ponto 1 ocorreu a redugdo significativa de ferro, cromo e molibdénio e o acréscimo de
manganés aluminio e silicio, provavelmente essa quantidade significativa de silicio seja
decorrente do molde de areia durante o processo de fundicdo, ja para o ponto 2 embora tenha
ocorrido uma reducdo de cromo e molibdénio o aumento de silicio, manganés e aluminio nao
sdo tdo expressivos, levando a acreditarmos se tratar de fases diferentes por apresentarem

composicdo quimica especifica, conforme pode ser observado na tabela 5.

Tabela 5 - Composicdo quimica via EDS % em peso das regides 1, 2 e 3 indicadas na
figura 25.

Ponto da analise 1 2 3
Elemento % peso % peso % peso
Ferro 3,89 24,97 43,77
Cromo 4,45 16,73 21,35
Molibdénio 3,16 6,58 9,18
Niquel 1,74 10,69 21,88
Silicio 31,14 16,77 0,59
Aluminio 15,69 7,93 0,23
Titanio 2,12 1,14 0,67
Manganés 32,63 13,90 1,82
Calcio 5,16 1,27 0,51

Fonte: proprio autor
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Figura 26 - Mapa representativo da composi¢cdo quimica para uma das fases encontrada na
amostra como recebida.

SE MAG: 2000 x HV: 26,0 kV WD: 24,5 mm

Cr

2000 x HV: 25,0 kV

MAG: 2000 x HV: 25,0 kV

MAG: 2000 x HV: 25,0 kV

Fonte: Proprio autor

Utilizando a técnica de EDS foi possivel ainda observar na amostra como recebida
diferentes precipitados, que séo apresentados na figura 27, com respectivo espectro do ponto
analisado. A tabela 6 apresenta a composi¢do quimica das fases observadas, sendo possivel
afirmar que durante o processo de fundicdo possivelmente o resfriamento proporcionou a

formacéo destas fases indesejaveis.
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Figura 27 - Fases deletérias obtido com EDS para a amostra como recebida do aco inoxidavel
ASTM 744 CN3MN.

SE _MAG: 2000 x HV: 26,0 kV WD: 24.8 mm SE_MAG: 2000 x_HV: 25,0 kV_WD: 248 mm

SE MAG: 2000 x HV: 26,0 kV WD: 25,1 mm SE MAG: 2000 x HV: 26,0 kV WD: 26,1 mm

SE MAG: 2000 x HV: 25,0 kV WD: 25,1 mm SE _MAG: 2000 x HV: 25,0 kV WD: 26,1 mm

-

SE MAG: 2967 x HV: 25,0 kV WD: 26,0 mm

Fonte: Proprio autor
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A composicao quimica ap6s analise de EDS por regido dos pontos 1, 2, 3,4, 5,6 ¢
7 obtidos na amostra como recebido indicados na figura 27 estao especificados na tabela 6. Os
precipitados apresentam diferencas nas composi¢fes quimicas levando a inferir que se tratam
de precipitados diferentes uma vez que estas apresentam composic6es definidas, de forma que
através desta andlise foi possivel identificar a heterogeneidade da peca na condicdo como
recebida. Vale ressaltar que nos pontos 3, 5, 6 0 teor expressivo de silicio provavelmente seja

decorrente de inclusdes presentes no material.

Tabela 6 - Composicdo quimica das fases encontradas via EDS % em peso da regido 1, 2, 3,
4,5, 6 e 7 indicada na figura 27.

Ponto da 1 2 3 4 5 6 7
analise

Elemento % peso % peso Y% peso Y% peso % peso % peso % peso
Ferro 45,20 39,37 19,54 50,57 9,21 28,32 36,77
Cromo 22,95 27,41 14,83 24,35 14,28 18,71 24,13
Molibdénio 8,30 18,38 4,02 2,83 4,03 1,47 21,17
Niquel 22,90 14,04 7,84 22,18 3,13 11,03 14,07
Silicio 0,66 0,82 25,77 0,08 28,05 13,35 0,75
Aluminio - - 7,94 - 10,12 5,32 0,33
Titanio - - 1,55 - 2,50 1,76 0,66
Manganés - - 17,80 - 28,67 18,46 1,62

Fonte: Proprio autor

4.2.2 - Composicéo quimica e mapa de fase da amostra solubilizada a 1170 °C por 2h.

Por meio da andlise quimica pontual utilizando a técnica de EDS com energia de
25kV, determinou-se a composi¢do quimica da matriz e das fases encontrados na amostra

solubilizada a 1170 °C por 2 horas que pode ser visualizado a seguir na figura 28.
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Figura 28 - Imagem obtida com MEV da microestrutura da amostra solubilizada a 1170 °C
por 2h com precipitados dispersos na matriz.

20 pm

SE MAG: 2000 x HV: 20,0 kV WD: 25,0 mm

Fonte: Proprio autor

A composicdo quimica ap6s andlise via EDS por regido dos pontos 1, 2 e 3
obtidos na amostra solubilizada a 1170° C por 2 horas indicados na figura 28 estdo
especificado na tabela 7, para melhor visualizacdo obteve-se ainda através do EDS 0 mapa da
composicdo quimica das fases encontradas que pode ser visualizado na figura 29. Na tabela 7,
observa-se 0 aumento mais acentuado do teor de molibdénio da fase sigma (pontos 1 e 2) em
relacdo a austenita (ponto 3) e um aumento embora menor do teor de cromo observados
posteriormente através do mapa de fases figura 29, além disso foi possivel observar a reducéo
de Fe e Ni nos pontos 1 e 2. De acordo com Padilha [9] a fase sigma pode apresentar
diferentes composicdes para diferentes tipos de acos, além de morfologias variaveis.

E importante que o superaustenitico apresente apenas a austenita sem a presenca
das fases secundarias, no entanto, quando exposto a altas temperaturas ocorre a formacao da
fase sigma, rica em cromo e molibdénio, além de outras fases, estas reduzem a quantidade de
cromo e molibdénio nas regides adjacentes a sua formagdo [45] tornando o material mais
susceptivel a ataques corrosivos. Para a amostra solubilizada a 1170 °C foi possivel observar
uma reducdo consideravel das fases deletérias observadas anteriormente na amostra como
recebida, no entanto, a fase sigma continua presente conforme a composi¢do quimica obtida

pela técnica EDS tabela 7 e confirmado com EBSD figura 30.
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Tabela 7 - Composi¢cdo quimica via EDS apresentando % em peso das regibes 1, 2, e 3
indicadas na figura 28.

Ponto da anélise 1 2 3
Elemento % peso % peso % peso
Ferro 35,47 36,02 44,74
Cromo 27,50 27,90 22,56
Molibdénio 23,15 22,93 9,02
Niquel 12,90 12,95 22,80
Silicio 0,98 0,99 0,88

Fonte: Proprio autor

Figura 29 - Mapa representativo da composi¢do quimica para a fase encontrada na amostra
solubilizada a 1170 °C por 2h.

Fi-KA Cr-Ka
H: 20,0 kY WO: 250 mm SRR HV: 20,0 KV WD: 250 mm
» . 5 >y -5 "y

SE MAG: 2000 x HV: 20,0 kV WD: 25,0 mm

Mo-LA
HV: 20,0 KV WD: 25,0 mm

Fonte: Préprio autor

A Figura 30 mostra 0 mapa de orientacéo cristalografica e de fases, obtido pela técnica
de difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) que permite a analise da orientacdo individual
de grdos. Para as fases austenita e sigma na amostra solubilizada a 1170 °C por 2h nota-se,
pela Figura 30(a), a presenca da fase sigma (coloracdo vermelha) proxima a gréos austeniticos

(coloracdo azul e verde) com orientacdo (111) e (101). A fase sigma, por sua vez, apresenta
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orientacdo (001). Observa-se ainda através da figura 30 (b), a quantificacdo das fases sigma e
austenita, na regido analisada, obteve-se aproximadamente 93% de austenita e 7 % de sigma,
confirmando assim a presenca da fase sigma para a composi¢cdo quimica antes verificada pela
técnica EDS apresentada na figura 28 e tabela 7. Outro fator que observamos é a presenca
dessa fase na juncdo tripla de grdos que estd em acordo com as informacdes encontradas na
literatura, Padilha [9].

Figura 30 - Mapa de (a) contraste por orientacdo cristalografica com figuras de polo inversa
para estrutura CFC (superior) e TCC (inferior), e (b) fases para as fases austenita (preto) e
sigma (vermelho) para a condigéo solubilizada a 1170 °C por 2h.
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Fonte: Préprio autor

4.2.3 - Composicado quimica e mapa de fase da amostra solubilizada a 1200 °C por 4h.

Por meio da analise quimica pontual utilizando a técnica de EDS com energia de
25kV, determinou-se a composi¢cdo quimica da matriz e da fase encontrada na amostra

solubilizada a 1200 °C por 4 horas que pode ser visualizado na figura 31.
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Figura 31 - Imagem obtida com MEV da microestrutura da amostra solubilizada a 1200 °C
por 4h com precipitados dispersos na matriz.

SE MAG: 2000 x HV: 250 kV WD: 240 mm

Fonte: Préprio autor

A composi¢cdo quimica ap6s analise via EDS por regido dos pontos 1, 2 e 3
obtidos na amostra solubilizada a 1200 °C por 4 horas indicados na figura 31 estdo
apresentados na tabela 8 para melhor visualizacdo obteve-se ainda através do EDS o mapa da
composicdo quimica das fases encontradas que pode ser visualizado na figura 32. Neste foi
possivel observar, um aumento significativo do teor de molibdénio assim como ocorreu um
aumento de teor de cromo e a redugdo do teor de niquel e ferro levando a acreditarmos se
tratar da fase sigma, uma vez que a composi¢do esta muito proxima da composicao
encontrada para a amostra solubilizada a 1170 °C e que ja foi confirmada por EBSD. O
aumento dos elementos quimicos molibdénio e cromo assim como a reducdo do niquel e ferro
pode ser facilmente observado através do mapa de fases visualizados na figura 32.

Tabela 8 - Composi¢do quimica via EDS apresentando % em peso das regides 1, 2 e 3
indicadas na figura 31.

Ponto da analise 1 2 3
Elemento % peso % peso % peso
Ferro 37,31 36,96 47,52
Cromo 27,19 28,09 22,09
Molibdénio 22,36 22,27 7,84
Niquel 12,45 12,00 21,89
Silicio 0,69 0,68 0,65

Fonte: Proprio autor
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Figura 32 - Mapa representativo da composi¢cdo quimica para a fase encontrada na amostra
solubilizada a 1200 °C por 4h.
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Fonte: Préprio autor
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A Figura 33 mostra 0 mapa de orientacéo cristalografica e de fases, obtido pela técnica
de difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) que permite a analise da orientacdo individual
de gréos na amostra solubilizada a 1200 °C por 4h. Nota-se, pela figura 33 a presenca da fase
sigma (coloracdo vermelha), na regido analisada, 0 aumento da temperatura de solubilizacédo
promoveu 0 aumento da fase sigma, obtendo-se 14 % de sigma, confirmando assim aumento

da fase sigma em relagcdo a amostra solubilizada a 1170 °C.
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Figura 33 - Mapa de contraste por orientacdo cristalogréafica para a fase sigma (vermelho)
para a condicdo solubilizada a 1200 °C por 4h.
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4.2.4 - Composi¢éo quimica e mapa de fase da amostra solubilizada a 1200 °C por 8h.

Por meio da analise quimica pontual utilizando a técnica de EDS com energia de
25kV, determinou-se a composi¢do quimica da matriz e do precipitado encontrado na amostra
solubilizada a 1200 °C por 8 horas que pode ser observado a seguir na figura 34. Assim como
na amostra solubilizada a 1170 °C por 2h e na amostra solubilizada a 1200 °C por 4 horas, foi
possivel observar para a amostra 1200 °C por 8 horas o aumento no teor de molibdénio e teor
de cromo e a reducdo no teor de niquel e ferro, levando a inferir se tratar da fase sigma. O
aumento dos elementos quimicos molibdénio e cromo assim como a reducdo do niquel e ferro

pode ser facilmente observado através do mapa de fases visualizados na figura 35.
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Figura 34 - Imagem obtida com MEV da microestrutura da amostra solubilizada a 1200 °C
por 8h com precipitados dispersos na matriz.

SE MAG: 2000 x HV: 250 kV WD: 25,0 mm
Fonte: Proprio autor

A composi¢cdo quimica ap6s analise via EDS por regido dos pontos 1, 2 e 3
obtidos na amostra solubilizada a 1200 °C por 8 horas indicados na figura 34 estio
especificados na tabela 9 para melhor visualizacdo obteve-se ainda por meio da técnica EDS o
mapa da composicdo quimica das fases encontradas que pode ser visualizado na figura 35.

Tabela 9 - Composicdo quimica via EDS apresentando % em peso das regides 1, 2 e 3
indicadas na figura 34.

Ponto da analise 1 2 3
Elemento % peso % peso % peso
Ferro 36,48 36,35 45,84
Cromo 27,60 28,35 22,36
Molibdénio 22,58 22,59 8,55
Niquel 12,24 12,01 22,61
Silicio 0,75 0,70 0,64

Fonte: Proprio autor
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Figura 35 - Mapa representativo da composi¢cdo quimica para a fase encontrada na amostra
solubilizada a 1200 °C por 8h.
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Fonte: Préprio autor
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Através da caracterizacdo microestrutural foi possivel observar que o processo de
solubilizacdo a que o material foi submetido promove a dissolucdo de fases deletérias
encontradas no material como recebido, no entanto com o aumento da temperatura de 1170 °C
para 1200 °C ocorre um aumento da fracdo volumétrica da fase sigma. As diferencas na
microestrutura no que diz respeito as fases encontradas assim como a fracdo volumeétrica,
acarretara mudancas nas propriedades dos materiais (resisténcia a corrosdo e microdureza)

que poderdo ser negativas, conforme apresentado nas se¢des seguintes.



60

4.3 Potencial de circuito aberto (OCP)

Na figura 36 € apresentado o monitoramento do potencial de circuito aberto (Eq
das amostras como recebida e das amostras tratadas termicamente. Inicialmente ocorre a
queda do potencial para todas as amostras, quanto ao potencial de estabilizacdo a amostra
como recebida apresenta comportamento semelhante a amostra solubilizada a 1170 °C
mostrando que essa temperatura de tratamento embora altere a microestrutura ndo acarreta
inicialmente aumento da nobreza do material. Com o aumento da temperatura e do tempo de
solubilizacdo ocorreu um aumento do potencial de estabilizagdo para valores mais positivos
indicando que ocorreu alteracdo dos processos eletroquimicos na superficie do eletrodo. A
amostra solubilizada a 1200 °C por 8h apresenta estabilidade em potenciais mais nobres do

que a amostra solubilizada a 1200 °C por 4 h.

Figura 36 - Curva comparativa de potencial de circuito aberto obtido para o aco inoxidavel
superaustenitico ASTM 744 CN3MN na condigdo: como recebido, solubilizado a 1170 °C por
2h, solubilizado a 1200 °C por 4h e solubilizado a 1200 °C por 8h.
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Fonte: proprio autor.
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4.4 Polarizagao Ciclica

A figura 37 apresenta as curvas de polarizacdo ciclica para as amostras
solubilizadas a 1170 °C (2h), 1200 °C (por 4h e 8h) e amostra como recebida. As amostras
foram imersas em um eletrélito de NaCl 3,5% com borbulhamento constante de CO,, a reacdo
foi iniciada quando ocorreu estabilizacdo do pH como forma de garantir a concentragdo
constante de CO, em solucdo , a taxa de varredura de potencial foi de ImV/s e a corrente
retornando em 1mA. O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de Ag/AgCl e como
contra eletrodo utilizou-se um fio de platina.

Observando as curvas obtidas podemos perceber o bom comportamento de
resisténcia a corrosao por pite do aco estudado dentro das condicdes de ensaio utilizadas, pois
nédo foi observado histerese positiva, sendo um indicativo da inexisténcia de pites. Embora a
amostra como recebida e a amostra tratada a 1170 °C por 2h apresente potencial de corroséo
menos nobre do que as amostras solubilizadas a 1200 °C (4h e 8h) é possivel observar para as
duas condi¢Oes (como recebida e tratada a 1170 °C por 2h) a regido de passivacdo que
comprova a formacdo de um filme protetor na superficie do material [46]. Para as amostras
solubilizadas a 1200 °C (4h e 8h) embora apresente potencial de corrosdo em valores mais
positivos ndo foi possivel observar a regido de passivacdo, provavelmente a sensitizacdo do
material interfira na formacéo do filme passivo. Nas regides em torno do precipitado rico em
cromo e molibdénio ocorre a dissolu¢do da matriz, ocasionando possivelmente o aumento da

corrente. N&o foi possivel observar a ocorréncia de pite em nenhuma das amostras.
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Figura 37 - Curva de polarizagdo ciclica comparativa das amostras: como recebida,
solubilizada 1170 °C 2h, solubilizada 1200 °C 4h e solubilizada 1200 °C 8h.
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Fonte: proprio autor.

A significativa resisténcia a corrosdo por pites observada para o ago estudado
pode ser atribuida aos elementos de liga cromo e molibdénio que estdo presentes em alta
quantidade, a menor nobreza do ago como recebido provavelmente se deve a quantidade de
fases deletérias presentes no mesmo, conforme foi observado nas micrografias visualizadas
anteriormente. Para o aco solubilizado a 1170 °C por 2h foi observado, pela composicdo
quimica feita através da técnica EDS figura 28 e confirmado pelo EBSD figura 30, a presenca
da fase sigma. A presenca dessa fase reduz a resisténcia a corrosdo pelo empobrecimento de
cromo e molibdénio na matriz através do processo de sensitizacdo fato constatado através da
polarizacéo ciclica onde foi confirmado a menor nobreza através do potencial de corrosdo da
amostra em relacdo a condicdo 1200 °C por 4h 1200 °C por 8h. Embora a cinética de
precipitacdo da fase sigma seja lenta [47, 48] por depender da difusdo dos elementos
formadores (Fe, Cr e Mo) [49], o processo de solubilizagdo para as condigGes 1200 °C por 4h
1200 °C por 8h promoveu um aumento da quantidade da fase sigma, o que justifica o aumento
da corrente em relagdo as amostra solubilizada a 1170 °C por 2 horas de forma que a
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sensitizacdo tornou o material menos nobre para a condi¢do solubilizada em maior

temperatura.

4.5 Caracterizagao microestrutural apds polarizacao ciclica

Apo6s a polarizagdo ciclica, com o auxilio do MEV, as amostras foram
fotografadas onde foi possivel observar a dissolucdo da matriz em torno de precipitados com
composicdo diferente da matriz para as condigdes em que a amostra foi solubilizada, na
amostra como recebida observa-se a dissolugdo do precipitado, as imagens podem ser
visualizadas nas figuras 38, 39, 40 e 41. Ndo houve visualizacdo de pites em nenhuma das
condicdes trabalhadas.

Figura 38 - Micrografia pds polarizacéo ciclica evidenciando a dissolucdo de precipitados na
amostra como recebida.

Fonte: proprio autor.

Tabela 10 - Composi¢cdo quimica via EDS % em peso das regifes 1, 2 e 3 obtidas apos
polarizacdo ciclica da amostra como recebida indicadas na figura 38.

Ponto da analise 1 2 3
Elemento % peso % peso % peso
Ferro 47,09 46,08 43,24
Cromo 26,50 22,79 19,90
Molibdénio 2,34 7,57 7,78
Niquel 24,07 22,92 26,25
Silicio - 0,63 1,04
Aluminio - - 1,80

Fonte: proprio autor.
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Figura 39 - Micrografia pds polarizacdo ciclica evidenciando a dissolu¢do de matriz em torno
do precipitado na amostra solubilizada a 1170 °C por 2 h.

20 ym

SE MAG: 2000 x HV: 25,0 kV WD: 28,7 mm
Fonte: proprio autor.

Tabela 11 - Composicdo quimica via EDS % em peso das regifes 1 e 2, obtidas apos
polarizacéo ciclica da amostra solubilizada a 1170 °C por 2h, indicadas na figura 39.

Ponto da analise 1 2
Elemento % peso % peso
Ferro 19,44 46,08
Cromo 65,23 22,45
Molibdénio 5,67 8,70
Niquel 5,58 21,76
Silicio 6,22 0,72

Fonte: proprio autor.
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Figura 40 - Micrografia pos polarizacéo ciclica evidenciando a dissolugdo da matriz em torno
de precipitados na amostra solubilizada a 1200 °C por 4 h.

SE MAG: 1999 x HV: 25,0 kV. WD: 27,0 mm

Fonte: proprio autor.

Tabela 12 - Composicdo quimica via EDS % em peso das regibes 1 e 2, obtidas apos
polarizacgo ciclica da amostra solubilizada a 1200 °C por 4h, indicadas na figura 40.

Ponto da analise 1 2
Elemento % peso % peso
Ferro 8,04 45,46
Cromo 71,02 22,15
Molibdénio 3,06 8,39
Niquel 2,15 23,08
Silicio 2,67 0,70

Fonte: proprio autor
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Figura 41 - Micrografia pos polarizagéo ciclica evidenciando a dissolucdo da matriz em torno
de precipitados na amostra solubilizada a 1200 °C por 8h.

-
-

SE MAG: 1000 x HV: 25,0 kV WD: 244 mm

Fonte: proprio autor.

Tabela 13 - Composicdo quimica via EDS % em peso das regifes 1 e 2, obtidas apos
polarizacdo ciclica da amostra solubilizada a 1200 °C por 8h, indicadas na figura 41.

Ponto da anéalise 1 2
Elemento % peso % peso
Ferro 10,50 46,52
Cromo 70,81 21,76
Molibdénio 3,02 8,11
Niquel 3,69 22,85
Silicio 3,28 0,77

Fonte: proprio autor.

Para as amostras solubilizada a 1170 °C por 2h, 1200 °C por 4h e 1200 °C por 8h
foi observado um aumento significativo da composicdo quimica da fase em termos
percentuais de cromo, e reducdo de molibdénio e niquel (tabela 11, 12 e 13), a sensitiza¢do da
regido proxima a este precipitado torna mais sensivel ocorrendo assim dissolucdo da matriz
em detrimento do precipitado conforme observamos nas figura 39, 40 e 41.

Nas amostras que passaram por tratamento térmico foi observado a formacao de
um pico de corrente para o potencial préximo de 0,2 V, West [50] afirma que as curvas de
polarizacdo experimentais sdo altamente dependentes da microestrutura do material, 0 mesmo
constatou que cada pico observado tratava-se de uma fase presente na microestrutura, assim
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podemos inferir que o pico formado refere-se a austenita, segundo Wolynec [51] através de
uma analise comparativa dessas curvas é possivel inferir pelo menos qualitativamente, as

curvas individuais de cada um dos componentes microestruturais desses acos.

4.6 Temperatura Critica de Pite

Apos serem lixadas com lixas de granulometria de 600 mesh as amostras foram
submetidas a um ensaio em meio de NaCl 1M, onde apds aplicar um potencial de 700 mV
sera observado a corrente em funcdo do potencial, para tanto a temperatura é acrescida de 1
grau a cada minuto até a corrente atingir 100 mA/cm?, a corrente permanecendo constante
por no minimo 60s, indica o fim da andlise, a temperatura observada é a CPT. A figura 42
apresenta as curvas da temperatura critica de pite para a amostra como recebida e as amostras
que passaram por tratamento de solubilizagéo.

Figura 42 - Curva de Temperatura critica de pite obtido para ao a¢o inoxidavel ASTM 744
nas condicdes: a) como recebida, b) solubilizada 1170 °C 2h, c) solubilizada 1200 °C 4h e d)
solubilizada 1200 °C 8h.
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4.7 Caracterizacdo microestrutural apés CPT

Para as condigdes analisadas somente a amostra como recebida apresentou a
temperatura critica de pite conforme pode ser observado através da figura 43 a), sendo para
esta condicdo a CPT igual a 55 °C conforme figura 42 a). Para as demais condicGes ndo foi
possivel determinar a temperatura critica de pite, pois embora tenha ocorrido um aumento
abrupto da corrente foi detectado em seguida situac@es diferenciadas que elevaram a corrente,
portanto a interrupcdo da analise ocorreu antes de atingirmos a temperatura critica de pite, e
assim obtivemos um resultado falso. A caracterizacdo da superficie das amostras realizadas
através das micrografias obtidas por microscopia optica revelou para a amostra solubilizada a
1170 °C que o aumento da corrente se deve a tendéncia a corrosdo por fresta, ja para a
amostra solubilizada a 1200 °C 4h e solubilizada a 1200 °C 8h foi observado a tendéncia a

corrosdo generalizada conforme pode-se observar na figura 43 b), c) e d).
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Figura 43 - Micrografia pés CPT obtida com microscopio Optico para ao aco inoxidavel
ASTM 744 nas condicdes: a) como recebida, b) solubilizada 1170 °C 2h, c) solubilizada 1200
°C 4h e d) solubilizada 1200 °C 8h.

Fonte: proprio autor.

4.8 Microdureza Vickers

A figura 44 apresenta a microdureza Vickers das amostras como recebida,
solubilizada a 1170 °C por 2h, 1200 °C por 4h e 1200 °C por 8h onde é possivel observar a
maior dureza para a amostra como recebida, este resultado estd possivelmente relacionado a
quantidades de fases deletérias presentes. A exposicdo a temperatura de 1200 °C por 4h e 8h
promoveu o aumento da fase sigma em relacdo ao material solubilizado a 1170 °C de forma
que este apresenta menor dureza por apresenta menor quantidade de fase sigma, esse
resultado se encontra de acordo com a literatura no que diz respeito ao aumento da dureza
com o aumento da fracdo volumétrica da fase sigma, pois segundo os registros o tratamento
térmico a temperaturas elevadas por periodos longos ocasiona a precipitacdo da fase sigma,
esta presente na austenita acarreta 0 aumento da dureza [52] e ocasiona a fragilizacdo do

material.
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Figura 44 - Dureza Vickers das amostras como recebida, solubilizada a 1170 °C por 2h,

1200°C 4h e 1200 °C 8h.
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5 CONCLUSOES

- A amostra como recebida apresenta em sua microestrutura além da fase sigma outras fases
deletérias observadas através da diferenca de composi¢do quimica obtida através de EDS.
Essas fases ndo apresentam significativas contribuicGes para a resisténcia a corrosdo do
material. Este fato pode ser observado através da polarizacdo ciclica onde a resposta obtida
para a amostra na condi¢cdo como recebida apresenta pequena diferenca quanto ao potencial
de corrosdo em relagdo a amostra solubilizada a temperatura de 1170 °C que apresentou em
sua microestrutura uma reducdo das fases deletérias.

- A amostra solubilizada a 1170 °C apresenta em sua microestrutura 7% de fase sigma e 93%
de austenita de acordo com a composicdo quimica via EDS e confirmada com a técnica
EBSD,em decorréncia do tratamento térmico a fase sigma para esta condi¢do se encontra nos
contornos de grdos e sobre 0s graos austeniticos. Para a amostra como recebida a fase sigma
foi observada nos contornos e cantos de grao.

- As amostra solubilizadas a 1200 °C por 4 e 8 horas apresentam em sua microestrutura além
da austenita a fase sigma que aumentou em decorréncia da temperatura de solubilizacdo e do
tempo de tratamento.

-Através da polarizagdo ciclica foi possivel observar o potencial de corrosdo mais nobre do
material que passou por tratamento térmico de solubilizacdo a temperatura de 1200 °C por 4h
e 8h, no entanto, estes ndo apresentam regido de passivacdo provavelmente em decorréncia da
sensitizacdo do material que ao reduzir o cromo e 0 molibdénio impedem que o filme de
protecéo seja formado.

- Nao foi detectado em nenhuma das amostras tratadas a formacdo de pites, portanto para as
condi¢cbes de trabalho desenvolvidas nesta pesquisa é possivel inferir que as amostras
solubilizadas apresentam resisténcia a corroséo por pites.

-Né&o foi possivel determinar a temperatura critica de pite para as amostras que passaram por
tratamento de solubilizacdo. Nesses casos obtivemos um falso resultado onde o responsavel
pela elevacdo da corrente cumprindo a norma ASTM G150 ndo foi o pite formado. O
responsavel pela elevagdo da corrente foi a corrosdo por frestas para amostra solubilizada a
1170 °C por 2h e corrosdo generalizada para amostra solubilizada a 1200 °C por 4h e 8h. Para
a amostra como recebida a temperatura critica de pite é de 55 °C.

- O material como recebido apresenta maior dureza Vickers em relacdo ao material tratado
termicamente, a maior dureza possivelmente se deve as fases deletérias presentes.

- O material solubilizado a 1170 °C por 2 horas apresenta caracteristicas diferentes no que diz
respeito a corrosdo localizada e microdureza Vickers em relacdo ao material solubilizado a
1200°C por 4 horas assim ¢ possivel afirmar que essas diferencas existam em decorréncia da
quantidade de fase sigma presente.
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- A temperatura de solubilizacdo de 1170 °C por 2 horas promoveu no material diferencas
significativas em termos de microestrutura do material comparando ao material como
recebido, no entanto, essas alteracdes ndo foram suficientes para tornar o material mais
resistente a corroséo fato que foi observado atraves da curva de polarizacao ciclica.

- O material solubilizado a 1200 °C por 4 horas apresenta, quanto a resisténcia a corrosio e a
microdureza Vickers, caracteristicas muito proximas do material solubilizado a 1200 °C por 8
horas assim € possivel afirmar que o tempo de tratamento ndo promoveu diferencas
significativas quanto a fragdo volumétrica da fase sigma.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar o efeito da variacdo da fracdo volumétrica da fase sigma no aco inoxidavel ASTM
A744 CN3MN solubilizado a temperatura 1260 °C tratado por 2, 4 e 8 horas, produzindo

assim parametros comparativos.

- Avaliar a cinética de formacéo da fase sigma.

- Verificar a resisténcia a corrosao em meio NaCl 3,5% sem a presenca do CO,,

- Realizar ensaios de tenacidade e tracdo para conhecimento de caracteristicas mecanicas.
- Verificar a resisténcia a corrosao através da técnica de impedancia.

- Analisar os filmes formados nas amostras como recebida e solubilizada a 1170 °C por 2

horas por espectroscopia Raman.
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