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RESUMO

Os setores industriais de extracdo e refinamento de petréleo e transporte de 6leo e gas tem
impulsionado o surgimento de ligas cada vez mais resistentes a corrosdo, por atuarem em
ambientes com teor elevado de ions cloretos e com variages de temperatura, COmo 0 meio
marinho. Uma liga bastante aplicada nas instalaces desses setores € aco inoxidavel da familia
duplex, por apresentar bom comportamento mecénico e resisténcia a corrosdo. Ultimamente, a
metalurgia do p6 tem sido utilizada para a obtencdo dessas ligas a partir do pé de seus
constituintes, empregando a sinterizacdo. A técnica tem apresentado melhor custo beneficio
em relacdo as técnicas convencionais de fundicdo. Porém, pouco se sabe sobre o
comportamento dessas ligas sinterizadas quanto a resisténcia a corrosdao em meio de NaCl.
Desta forma, esse trabalho teve como objetivo caracterizar o ago inoxidavel duplex
sinterizado e estudar o seu comportamento quanto a resisténcia a corrosao em meio de NaCl 1
mol dm 2 em trés temperaturas, 25 °C , 35 °C e 45 °C. Para isso, foram utilizadas amostras
ndo solubilizadas e solubilizadas na temperatura de 1100 °C por 30 minutos e 60 minutos. A
investigacdo foi feita por Microscopia Optica, Microscopia Eletronica de Varredura, Energia
Dispersiva de Raios-X e Técnicas Eletroquimicas. Os resultados revelaram que a amostras

solubilizadas por 30 minutos apresentaram melhor desempenho anticorrosivo.

Palavras-chave: A¢o Inoxidavel Duplex. Corroséo. Sinterizacéo.



ABSTRACT

The industrial sectors of oil extraction and refinement and oil and gas transportation has
driven the appearance of alloys increasingly resistant to corrosion, for acting in environments
with high content of chloride ions and with temperature variations, such as the marine
environment. A much applied alloy in the facilities of these sectors is stainless steel of the
duplex family, for presenting good mechanical behavior and resistance to corrosion. Recently,
powder metallurgy has been used to obtain these alloys from the powder of their constituents,
using sintering. The technique has shown a better cost-effectiveness compared to
conventional casting techniques. However, little is known about the behavior of these sintered
alloys as corrosion resistance in NaCl medium. In this way, this work had the objective to
characterize the sintered duplex stainless steel and to study its corrosion resistance behavior in
1 mol dm® NaCl medium at three temperatures, 25 °C, 35 °C and 45 °C. For this, non-
solubilized and solubilized samples at the temperature of 1100 °C for 30 minutes and 60
minutes were used. Optical Microscopy, Scanning Electron Microscopy, X-ray Dispersive
Energy and Electrochemical Techniques ware used for the investigation. The results revealed
that the samples solubilized for 30 minutes presented better anticorrosive performance.

Keywords: Stainless Steel Duplex. Corrosion. Sintering.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais a base de ferro é de fundamental
importancia para o crescimento industrial. Isto principalmente para os setores de extracéo e
refinamento de petréleo, transporte de 6leo e gas, que por atuarem em condicfes criticas de
temperatura e pressdo, exigem muito dos materiais empregados em suas instalacdes,
sobretudo 0 aco (CHARLES, 2008; LO; SHEK; LAI 2009; FINSGAR; JACKSON, 2014).

O aco carbono é uma liga a base de ferro com teores de carbono que podem variar
de 0,008% a 2,11%. Essa liga tem sido largamente utilizada como material para a construcéo
de tubulagdes, linhas de fluxos e dutos de transmissdo na indUstria de petrdleo e gés, por ser
relativamente de baixo custo e apresentar boa resisténcia mecanica. No entanto, muitos
problemas de rompimentos de estruturas metalicas, vazamentos e desastres tém sido
registrados e relacionados a corrosdo (GHAREBA; OMANOVIC, 2010; ZVIRKO et al.,
2016).

A substituicdo do aco carbono por materiais mais resistentes a corrosao, como o
aco inoxidavel, tem sido uma alternativa adotada pela industria (WANG; CHENG; LI, 2016).
O aco inoxidavel ¢ uma liga a base de ferro com elevado teor de cromo, que pode variar de
11% a 30% em algumas ligas (SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007). A presenca desse
elemento garante maior resisténcia a corrosdo em relacdo ao aco carbono. Isso se deve
formacdo de uma camada passivante de Cr,O3 que se forma na superficie, protegendo o metal
do meio no qual esta exposto (LO; SHEK; LAI, 2009; ZHENG; ZHENG, 2016).

No entanto, o filme passivo pode apresentar alguns defeitos durante sua formacao,
como heterogeneidade quimica ou fisica na superficie provocadas pela presenca de inclusdes,
fases secundarias dos grdos ou danos mecanicos. Isso facilita a acdo de anions agressivos,
como halogenetos, que podem romper a camada de passivacdo, dando inicio ao processo de
corrosdo por pite (PAHLAVAN et al., 2016).

O ferro, dependendo da temperatura do processo de fundicdo, apresenta fases
diferentes, as quais sdo classificadas de acordo com a sua estrutura cristalina: ferrita (o),
estrutura cubica de corpo centrado (CCC), e austenita, estrutura cubica face centrada (CFC).
A presenca de uma dessas fases no aco inoxidavel denomina-o como ferritico ou austenitico
(LO; SHEK; LAI, 2009; BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2011).

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo ligas binarias de Fe-Cr com percentual de
cromo entre 11% a 30%, baixo conteddo de carbono e com boa resisténcia & corroséo
(RAMKUMAR et al., 2015; MA et al., 2016). Ao passo que, 0s agos inoxidaveis austeniticos
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sdo ligas de Fe-Cr-Ni com excelentes propriedades mecanicas (SHASHI KUMAR;
MURUGAN; RAMACHANDRAN, 2016).

Devido & necessidade constante de diminuir os efeitos da corrosdo e obter maior
custo e beneficio na empregabilidade dos materiais, novas ligas sdo desenvolvidas com essa
finalidade. Nessas circunstancias, surgiu uma nova familia de aco, o aco inoxidavel duplex
(CHARLES, 2008). Essa liga é constituida por duas fases microestruturais denominada ferrita
e austenita em quantidade aproximadamente iguais, 50/50. Essa proporcéo € responséavel por
um ganho tanto na resisténcia a corrosdo como mecanica, em relagdo aos acos inoxidaveis
ferriticos e austeniticos, tornando-os muito atrativos para a industria (J.-O. NILSSON, 1992;
ZHANG et al., 2016).

Esses acos sdo utilizados na fabricacdo de equipamentos de uso nas indUstrias de
prospeccdo de petréleo, quimica, petroguimica, de energia elétrica, papel e celulose, como
componentes das industrias nucleares e de extracdo de petroleo, carcacas de bombas, valvulas,
dutos, elementos estruturais, componentes rotativos e tubos de trocadores de calor (VIGNAL
etal., 2013; WU et al., 2015)

A fundicao tem sido 0 método mais comum usado pela metalurgia para a obtencao
dessas ligas. Porém, nas ultimas décadas,a metalurgia do p6 tem se tornado uma forma de
obtencdo atrativa(DOBRZANSKI et al., 2005; GARCIA; MARTIN; BLANCO, 2012).
Alguns fatores econdmicos contribuem para a utilizacdo em larga escala da metalurgia do po,
como reducéo das etapas de producdo, em relacdo a outros processos, e aproveitamento quase
total da matéria prima (JAMES, 2015).

A metalurgia do p6 é um processo metalurgico de fabricacdo que produz pecas e
ligas tendo como matéria-prima o pO0 metalico. Este método se diferencia do método
convencional por ndo apresentar fase liquida durante o processo, que consiste em obtencédo do
pO, compactacdo da mistura e sinterizacdo. (JAMES, 2015).A sinterizacdo € um processo
fisico, em que um conjunto de particulas de um determinado material, apds ser compactado
sob pressdo, € aquecido para promover o ligamento das particulas e adquirir resisténcia
mecanica (DE BRITO; MEDEIROS; LOURENCO, 2007).

Na indudstria, procura-se utilizar materiais com boas propriedades mecanicas e
melhor resisténcia a corrosdo. Nessa perspectiva, acos inoxidaveis ferriticos, austeniticos e
duplex tém sido obtidos por metalurgia do pd, com essa finalidade (DOBRZANSKI et al.,
2005; GARCIA; MARTIN; BLANCO, 2012; J.-O; JAMES, 2015).

A metalurgia do pd é uma alternativa utilizada em substituicdo aos métodos

tradicionais para a obtencdo de materiais, como pecas metélicas e acos em geral, por
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apresentar vantagens econémicas. A¢os inoxidaveis ferriticos, austeniticos e duplex tem sido
obtido por esta tecnologia, objetivando a substituicdo de materiais fabricados por métodos
convencionais. Muitos desses materiais sdo utilizados em ambientes que exigem resisténcia a
corrosdo e mecanica. Nesse sentido, trabalhos foram realizados com o intuito de avaliar essas
propriedades.

Dobrzafiski et al., (2007) Estudaram os efeitos de alguns elementos de ligas como
Cr, Ni e Mo nas propriedades mecénicas do aco inoxidavel duplex obtido pela mistura de p6
de ferrita e austenita na propor¢do de 1/1. Os acos duplex sinterizados obtidos a partir de pés
austeniticos e ferriticos com adi¢cdo dos elementos de liga alcancaram propriedades mecéanicas
mais baixas quando comparados com a composi¢do obtida, somente pela mistura de pé
ferritico e austenitico em quantidades iguais.

Brytan et al., (2007) estudaram a influéncia do tempo de sinterizagdo sobre o
desempenho mecénico e corrosdo do aco inoxidavel duplex, onde ficou constatado que o
tempo de sinterizagéo influéncia nas propriedades do material. De acordo com o0s autores, as
propriedades mecéanicas melhoraram com o aumento do tempo de sinterizacdo de 1h para 4h.
Além disso, o material submetido a de sinterizacao por periodos mais longos exibiram menor
area de superficie corroida no teste de pulverizacédo de sal de NaCl.

Os autores Garcia; et al., (2012) estudaram o efeito da velocidade de resfriamento
a partir da temperatura de sinterizagcdo, na resisténcia a corrosdo por pite no aco inoxidavel
duplex sinterizado, onde foram realizados resfriamentos no proprio forno, em agua e com gas
nitrogénio. Os resultados indicaram um melhor comportamento de resisténcia a corrosao
localizada nas amostras resfriada em agua. Além disso, 0s autores avaliaram as proporcoes
ferrita/austenita de 25/75, 50/50 e 75/25 e constataram que a propor¢do 50/50 apresentou
melhor comportamento.

Um estudo do desgaste por friccdo entre agos inoxidaveis duplex foi realizado por
Martin et al.,, (2013). As amostras com proporcdo ferrita/austenita de 25/75 e 50/50
apresentaram resultados melhores quanto a resisténcia ao desgaste. Ao passo que as amostras
com proporcdo 75/25 e as amostras de aco inoxidavel austenitico sinterizados 316L, ambos
ricos em fase austenita, apresentaram piores comportamento de resisténcia.

O comportamento de fadiga do ago inoxidavel duplex sinterizado foi investigo por
Tanski; Brytan; Labisz, (2014). As propriedades mecanicas do aco estudado foram avaliadas
em termos de resisténcia a tracdo, dureza, tenacidade e plasticidade. O a¢o inoxidavel duplex
sinterizado apresentou boas propriedades mecénicas em termos de resisténcia a tracdo bem

como de alongamento plastico em relacdo aos acos inoxidaveis austeniticos e ferriticos.
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Sotomayor et al., (2014) realizaram uma caracterizacdo microestrutural do acgo
inoxidavel duplex na proporcdo 50/50 de po ferrita/austenita e sinterizado no intervalo de
temperatura de 950 °C a 1300 °C. Os autores encontraram discrepancias na estimativa da
quantidade relativa de cada fase, principalmente nas amostras sinterizadas nas temperaturas
acima de 1100 °C, onde os resultados mostraram uma diminui¢cdo do conteudo da fase
austenita, associado a difusdo do Ni desta fase para a fase ferrita.

Nota-se que muitos trabalhos tém sido realizados, objetivando o estudo das
propriedades mecénicas do aco inoxidavel duplex sinterizado. Nesse trabalho, uma
investigacdo da resisténcia a corrosdo em meio de NaCl na concentracdo de 1 mol dm>foi
realizada. Buscou-se avaliar a influéncia da temperatura de 25 °C, 35 °C e 45 °C, bem como,
o efeito do tempo de tratamento térmico de solubilizacdo. Para isso, foram utilizadas amostras
na condicdo de como recebido, que foram identificadas como ndo solubilizadas, amostras
solubilizadas por um tempo de 30 minutos e amostras solubilizadas por um tempo de 60

minutos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo caracterizar 0 aco inoxidavel duplex
sinterizado e estudar o seu comportamento quanto a resisténcia a corrosao em meio de NaCl 1

mol dm®em trés temperaturas, 25 °C, 35 °C e 45 °C.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar caracterizagdo microestrutural por Microscopia Optica (MO), Microscopia
Eletronica e Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios-X.

e Analisar a resisténcia a corrosdo por meio de técnicas eletroquimicas como
Polarizacdo Potenciodindmica Linear, Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica e
Temperatura Critica de Pite;

e Observar a influéncia da temperatura na resisténcia a corrosédo por meio da realizagédo
dos ensaios eletroquimicos nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C;

e Investigar o efeito do tempo de tratamento térmico de solubilizacdo na resisténcia a
corrosdo, comparando amostras ndo solubilizadas e solubilizadas por 30 minutos e 60

minutos.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Reagentes e Solugdes

A tabela abaixo apresenta os reagentes utilizados durante a realizagdo desse
trabalho.

Tabela 1 — Descricdo dos reagentes quimicos empregados na realizacdo desse trabalho

Reagente Fabricante Pureza
NaCl SYNTH 99%
K2S205 VETEC 96%
KOH VETEC 85%
HCI DINAMICA 36,5—-38 %

Fonte: O proprio autor

A solucéo de trabalho foi NaCl 1 mol dm™, preparada com reagente analitico
NaCl P.A em agua deionizada. Para a realizacdo do ataque eletrolitico, utilizou-se uma
solugdo de KOH 10% (m/v) preparada com agua deionizada. Para o ataque com a solucédo
Behara, preparou-se uma solucdo de HCI 20% (v/v). A esta solucdo adicionou-se 1g de
metabissulfito de potassio (K,S,0s) seguido de um aquecimento de 60 °C por um tempo de 5

segundos.
3.2 Instrumentacéo

No preparo das solucdes foram utilizados os seguintes equipamentos: uma balanca
analitica modelo 210A da marca BEL Equipamentos Analiticos e uma coluna deionizadora
modelo CS1800 da marca PERMUTION. O tratamento térmico de solubilizacdo foi realizado
em um forno mufla modelo 3000 3P da marca EDG Equipamentos. Um microscopio optico
Leica modelo DMI3000M foi utilizado para caracterizacdo microestrutural das amostras antes
e apos os ensaios eletroquimicos. Para a preparacdo das amostras foi utilizada uma maquina
de corte modelo CF Il da marca FORTEL. Um multimetro foi utilizado para testar o contato
do fio de cobre com a amostra a fim de evitar erros durante as medidas eletroquimicas. Uma
politriz modelo DP-10 da marca STRUERS foi utilizada para a realizacdo do processo e

lixamento e polimento. Um difratbmetro modelo X-Pert PRO MPD da Panalytical com
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radiacdo de cobalto (Co Ko, A = 1,78887 A, intervalo angular (20) de 40 a 100° e passo de
0,01°/min foi utilizado para as analises de raios-X. A analise da morfologia bem como da
composi¢do quimica da superficie foi realizada por meio de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com espectrometro de energia dispersiva de raios-X acoplado, para isso,
utilizou-se um Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo VEGA XMU da
TESCAN. Um microdurdbmetro modelo HMV-2-Series Micro Hardness Tester com
indentador de diamante, adquirido da empresa Shimadzu foi utilizado para a realizagdo deste
ensaio. Os ensaios eletroquimicos foram realizados, utilizando um potenciostato/galvanostato
modelo PGSTAT 302N Autolab (Metrohm-Eco Chemie, Holanda) acoplado a um
computador contendo a versdo 1.11.2 do programa NOVA®. Um banho ultratermostético
modelo SL 152/10 da marca SOLAB Cientifica foi utilizado para controlar a temperatura

desejada durante a realizacdo dos ensaios eletroquimicos.

3.3 Eletrodos

Amostras do aco inoxidavel duplex sinterizado foram preparadas para a
construcdo dos eletrodos de trabalho com é4rea de aproximadamente 0,54 cm?. Como eletrodo
auxiliar foi utilizado uma folha de platina (Heraues Vectra do Brasil Ltda) de area
aproximadamente 2,45 cm?. Um eletrodo de Ag/AgCl em meio de KCI saturado foi utilizado

como eletrodo de referéncia.

3.4 Metodologia

O material de estudo foi um aco inoxidavel duplex, confeccionado por metalurgia
do p6. Esse material foi fornecido pela Sulzer Brasil S/A. A composi¢cdo quimica foi obtida

por espectrometria de emissdo dptica e apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Percentuais em massa da composicdo quimica do aco inoxidavel duplex
confeccionado por metalurgia do pd, obtido por espectrometria de emissdo Optica

Elementos ¢ s Mn P S Ni Cr Mo Cu Pb Al Nb V Fe

% 004 079 149 002 0007 607 2053 310 010 018 018 0014 0411 Bal

Fonte: O proprio autor
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Para definir a temperatura de solubilizac&o, o programa Thermo-CALC, contendo
0 banco de dados TCFEG6, foi utilizado. Um diagrama de fases mostrando as fragdes

volumétricas no equilibrio termodindmico foi obtido e apresentado na Figura 1.

Figura 1 — FragBes volumetricas das fases ferrita e austenita simuladas com o programa
Thermo-CALC
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Fonte: O préprio autor

A partir do diagrama, observou-se que a propor¢do Vvolumétrica de
aproximadamente 50% de cada fase é atingida na temperatura de aproximadamente 1100 °C.
Desta forma realizou-se o processo de solubilizagdo nesta temperatura por um tempo de 30
minutos e outras por um tempo 60 minutos. As amostras nao solubilizadas foram identificadas
como NS, amostras solubilizadas por 30 minutos como S30min e amostras solubilizadas por
60 minutos como S60min. Para isso, o forno foi ligado e programado para 0 aquecimento a 25
°C por minuto. O aumento da temperatura foi acompanhado por um termopar. Ao atingir a
temperatura de 1100 °C, as amostras foram inseridas. Apos o tempo desejado, as amostras

foram tiradas e resfriadas em agua.

3.4.1 Caracterizacdo Microestrutural

Para a analise da microestrutura, as amostras foram lixadas em diferentes
granulacdes, 100, 400, 600, 1000 e 1200, nessa ordem, com lixas da marca BOSCH,
adquiridas no comércio local. Em seguida, as amostras foram polidas com pasta de diamante

com granulometria de 6 um, 3 um e 1 um da marca AROTEC. Apo6s o polimento, realizou-se
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0 ataque eletrolitico para observacdo das fases presentes no material. O sistema eletrolitico
consistiu de uma solu¢do KOH 10% (m/v) como eletrélito, eletrodo de platina como contra-
eletrodo e a amostra como eletrodo de trabalho. Em seguida, utilizando uma fonte, aplicou-se
potencial de 3 V por 20 segundos.Apds o ataque, as amostras foram lavadas com agua
deionizada e secadas.

As amostras atacadas foram analisadas no microscopio Optico acoplado a um
microcomputador, que, por meio do qual, fotografou-se a superficie com os aumentos de 10X,
20X, 50X. As imagens obtidas com o aumento de 20X foram escolhidas para a realizacdo da
quantificagédo das fases ferrita e austenita. Para isso, foram fotografadas trés regides diferentes
da superficie atacada nas amostras. O programa image J, software dedica a andlise de
imagens, foi utilizado para analisar e quantificar cada fase presente nessas regifes. Apds a
analise, efetuou-se o célculo da média aritmética.

A andlise de superficie também foi realizada por MEV. Para isso, as superficies
foram preparadas com reagente Behara. As amostras atacadas foram lavadas com agua
deionizada e secadas com alcool etilico P.A de 95% de pureza sob um jato de ar quente por
um tempo de 15 segundos.

A informacdo sobre a estrutura cristalina do material foi obtida pela técnica de
Difracdo de Raios-X (DRX), utilizando um difratbmetro modelo X-Pert PRO MPD da
Panalytical

A fim de observar alteracdes na dureza dos gréos ferriticos e austeniticos, medidas
de microdureza foram realizadas. As medidas foram feitas em quatro pontos de cada fase das
amostras NS, S30min e S60min, aplicando uma forca de 490,3 mN por um tempo de 4

segundos.

3.4.2 Ensaios Eletroquimicos

Utilizou-se uma célula convencional de vidro para as medidas a 25 °C,
temperatura do laboratorio. Outra célula em vidro do tipo encamisada para a realizacdo dos
ensaios a 35°C e a 45 °C, ambas com tampas em Teflon® com orificios para o posicionamento

dos eletrodos.
3.4.2.1 Potencial de Circuito Aberto

O potencial de eletrodo na solucdo de NaCl 1 mol dm™® foi monitorado em

circuito aberto em relacdo ao eletrodo de referéncia por 1 hora, em meio neutro naturalmente



24

aerado. Trés amostras diferentes foram utilizadas para obtengéo do resultado em triplicata nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C.

3.4.2.2 Polarizagéo Potenciodindmica Linear

Os ensaios de polarizacdo potenciodindmica linear foram realizados apds o tempo
de imersdo de 1 hora, tempo necessario para estabilizacdo do potencial de eletrodo em circuito
aberto. Nestes ensaios, realizou-se uma varredura entre —100 mV e 1200 mV em relagéo ao
potencial de circuito aberto a 0,33 mVs ', aproximadamente duas vezes a velocidade de
varredura da norma American Society for Testing and Materials (ASTM) G5, 0,16 mVs . Os
ensaios foram realizados em triplicata nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C. Apo0s cada
procedimento, as amostras foram lavadas com agua deionizada e secadas com alcool etilico
P.A de 95% de pureza e jato de ar quente de um secador. Em seguida, as superficies de cada

eletrodo foram analisadas por microscopia optica.

3.4.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizadas na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e com uma amplitude de 10 mHz.
Antes de cada medida de EIE, as amostras ficaram imersas na solucdo de NaCl 1 mol dm™
em circuito aberto por 1 hora. Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e
45 °C.

3.4.2.4 Temperatura Critica de Pite

Os ensaios de Temperatura de Critica de Pite foram realizados de acordo com as
normas ASTM G-150 e 13. Para isso, amostras foram lixadas nas granulagdes 100, 400, 600.
Na sequéncia, as amostras foram inseridas na solucdo na temperatura de 25 °C, temperatura
estabilizadas com auxilio do banho termostatico. Apds um minuto de imersdo, a temperatura
foi aumentada gradualmente 1 °C por minuto. A corrente foi monitorada pelo computador,
contendo o software NOVA versdo 1.11.2. Em cada ensaio, ap0s a corrente atingir 100 pA
cm 2, aguardou-se um minuto e em seguida interrompeu-se a medida. Os experimentos foram
realizados em triplicatas para garantir a confiabilidade dos resultados. Todas as amostras

foram analisadas no microscopio eletrdnico de varredura apds cada ensaio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo Microestrutural

A principal caracteristica do aco inoxidavel duplex é a presenca de duas fases na
sua estrutura, uma constituida por grdos de ferrita e outra por austenita em quantidades
aproximadamente iguais (BRYTAN; NIAGAJ; REIMAN, 2015). A fim de observar essas
fases, bem como sua distribuicdo, amostras foram submetidas a um ataque eletrolitico com
uma solugdo KOH 10% (m/v) por 30 segundos. Nesse processo, a amostra é colocada como
anodo, onde a fase ferrita sofre o processo de dissolugdo anddica, e um eletrodo de platina é
colocado com catodo. As imagens obtidas apds o ataque estdo apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Imagens de microscopia Optica ap6s ataque eletrolitico para (A) amostra NS, (B)
amostra S30min, (C ) amostra S60min.

Fonte: O préprio autor

O ataque revelou uma microestrutura bifasica caracteristica desse tipo de ago,
constituidas por uma regido mais escura, que de acordo com Gholami; Hoseinpoor; Moayed,
(2015) representa a fase ferrita e uma regido clara denominada austenita. Estas fases estdo
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apontadas pela letra grega a e a austenita por p, respectivamente. Esse perfil caracteristico foi
observado em todas as amostras, NS, S30min e S60min.

As amostras ndo solubilizadas, Figura 2A, apresentaram fases secundarias na
regido entre os grdos, como apresentadas por Smuk et al., (2004) em micrografias
semelhantes. Apds o tratamento de solubilizagdo por 30 minutos e por 60 minutos, Figuras 2B
e 2C, respectivamente, fases secundérias intermetélicas ndo foram observadas. Trabalhos
anteriores de Zhang et al., (2014) e Zhang et al., (2015) identificaram essas fases secundérias
como Cry3Cs e Cr2N, sugerindo que elas ocorrem preferencialmente na regido de fronteira
ferrita/austenita.

Para estimar o contetudo de cada fase utilizou-se o programa image J, que, por
meio do contraste de cores das micrografias atacadas, calculou o volume da area selecionada e

forneceu os valores em porcentagem. O resultado pode ser observado na Figura 3.

Figura 3 — Percentuais das fases ferrita e austenita para as amostras NS, S30min e S60min.
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As amostras NS apresentaram conteldos mais proximos da razdo 50:50, que é
desejado para a familia dos acos inoxidaveis duplex, sendo 54,96% de ferrita e 45,04% de
austenita. As amostras S30min, que passaram por um tratamento térmico de 30 minutos a
1100 °C tiveram valores ligeiramente deslocados, 55,30% de ferrita e 44,70% de austenita. Ja
para as amostras S60min, tratadas termicamente por 60 minutos, foi observado que o
percentual da fase ferrita aumentou consideravelmente, chegando ao valor de 60,45 %,

enquanto que a fase austenita diminuiu para 39,55%. Sotomayor et al.(2014) constatou que
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esse deshalanco das fases pode ser causado pela difusdo dos elementos estabilizantes como
Cr, Ni e N, que podem diminuir na fase austenita, contribuindo para sua desestabilizacdo.
Discussdo semelhante foi apresentada por Deng et al., (2010).

A microestrutura das amostras também foi analisada por Microscopia Eletrdnica
de Varredura e apresentadas na Figura 4. Todas as analises foram realizadas a uma tenséo de
25 kV. Para isso, as mostras foram previamente atacadas com regente Behara, que ataca a

ferrita, criando um desnivel entre as duas fases.

Figura 4 — Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras (A) NS, (B)
S30min e (C) S60min apds ataque com reagente Behara

Fonte: O proprio autor

Na Figura 4A, os resultados permitem a visualizacdo de uma microestrutura
bifasica compacta de gréos ferriticos e austeniticos nas amostras ndo solubilizadas. Ja na
Figura 4B, nas amostras ap0s tratamento de solubilizacdo por 30 minutos, precipitacGes de
fases secundarias foram observadas, possivelmente, carbonetos ou nitretos de cromo na regiao
limite de contorno de gréos ferrita/austenita como apontadas por Zhang et al., (2014) e Zhang
et al., (2015), indicando que o tempo de 30 minutos na temperatura de solubilizacdo, embora
tenha reduzido quantitativamente o contetdo dessas fases, como observado na microscopia da
Figura 2B, ndo foi suficiente para a completa dissolucdo das mesmas, como revelado por
imagens de MEV exibidas na Figura 4B.

Na Figura 4C encontra-se a micrografia para as amostras tratadas por 60 minutos.
Observou-se que as fases secundarias nos limites entre os grdos desapareceram. Esses
resultados demonstraram que o tratamento térmico de solubilizagdo por 60 minutos foi
suficiente para dissolver as fases intermetalicas. Porém, houve aumento no nimero de poros,

ocorrendo principalmente nos grdos austeniticos. Isso influencia negativamente tanto nas
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propriedades mecanicas como também na resisténcia & corrosdo (GARCIA; MARTIN;
BLANCO, 2012). Além disso, o aumento da porosidade nos grdos austeniticos também
justifica a reducdo do percentual desta fase, como ja discutido anteriormente.

De acordo com Datta e Upadhyaya, (2001) e também Moral; Bautista e Velasco,
(2009) a porosidade influencia negativamente na resisténcia a corrosdo do material. Segundo
0s autores, este ainda é um problema que se busca evitar ou diminuir durante o processo de
sinterizacao.

A fim de identificar e quantificar se 0 que se observou nas imagens de MEV das
Figuras 4B e 4C sdo poros ou precipitagcdo de carbetos ou nitretos, ambos contendo Cromo,
uma anélise composicional dos principais elementos de liga foi realizada em linha por Energia
Dispersiva de raios-X (EDS). Na Figura 5, encontra-se o resultado para amostras nao
solubilizadas.

Figura 5 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura e espectros de Energia
Dispersiva de Raios-X obtidos em linha na superficie da amostra ndo solubilizada para revelar
a composicdo quimica dos principais elementos de liga, bem como o percentual dos mesmos

100 Fe
i Cr
g o O— Ni
8 E
.E . A ALINS L S .
= 60 =3 L SN NN
a i
s
<
z )
(=% 40 -
E .
= -
O {
204
:MWMWW

0 v : . . : : . . : . ! . . : !

10 A 20 30
Distancia / um
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A andlise foi iniciada, perpassando pelas fases ferrita e austenita. Observou-se que
os espectros do percentual dos elementos Ferro, Cromo, Niquel e Molibdénio permaneceram
praticamente constantes. No entanto, observou-se que o0s conteudos de Cromo e de
Molibdénio sdo ligeiramente menores na fase austenita, com essa reducdo sendo

acompanhada por leve aumento de Niquel na mesma fase.
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A Figura 6 apresenta os espectros em linha de energia dispersiva obtidos para os
precipitados na regido de limites das fases das amostras solubilizadas por 30 minutos. A
analise composicional mostrou que o conteido de Cromo aumenta consideravelmente ao
passar pelo ponto escuro, enquanto que o contetdo de Ferro diminuiu. Ao passo que, O
percentual de Niquel e Molibdénio ndo se alterou. Isso é um indicativo de que os precipitados

observados na Figura 4B sejam ricos em Cromo, como mencionado por Smuk et al., (2004).

Figura 6 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura e espectros de Energia
Dispersiva de Raios-X obtidos em linha na superficie da amostra solubilizada por 30 minutos

para revelar a composicao quimica dos principais elementos nos precipitados na regido limite
ferrita/austenita
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Fonte: O préprio autor

O efeito da temperatura de solubilizacdo em acos inoxidaveis duplex foi estudado
por Deng et al., (2010). Os autores utilizaram uma faixa de temperatura de 1000 °C e 1250 °C
e observaram precipitacdes em todas as amostras investigadas. Essa precipitacdo na interfase
ferrita/austenita € identificada na literatura como fase sigma, uma fase rica em cromo(J.-O.
NILSSON, 1992)

Embora o processo de solubilizacdo seja eficiente na dissolucéo de possiveis fases
secundarias oriundas do processo e fabricacdo do material, é importante ressaltar que a
velocidade de arrefecimento, mesmo em &gua, ndo seja suficiente para evitar formacdo de

fases indesejada. Segundo Garcia et al.,(2012) a taxa de arrefecimento é um dos fatores que
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afeta a microestrutura de agos inoxidaveis duplex.

A anélise também foi realizada nas amostras solubilizadas por 60 minutos, nas
quais, foi observado maior incidéncia de poros na estrutura da austenita. Para confirmar,
espectros de Energia Dispersiva de Raios-X foram obtidos em linha na superficie da amostra
solubilizada por 60 minutos, mais precisamente nos poros dos grdos austeniticos e
apresentados na Figura 7.

Figura 7 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura e espectros de Energia
Dispersiva de Raios-X obtidos em linha na superficie da amostra solubilizada por 60 minutos
para revelar a composicdo quimica dos principais elementos
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Fonte: O préprio autor

Os espectros de energia dispersiva observados na Figura 7A ndo apresentaram
alteracdes na composicdo elementar na regido analisada. Desta forma, infere-se que os pontos
escuros na fase austenita podem ser interpretados como poros. No trabalho de Santos (2008),
inclusdes foram observadas no interior dos gréos austeniticos. De acordo com o autor, um
elevado percentual na faixa de 19,4% a 32,7% de Oxigénio e de 32% a 36% de Manganés foi
detectado nessas inclusdes. Com base nessas observacdes, pode-se dizer que o aumento na
incidéncia de poros pode ter sido causado pela dissolucdo das mesmas durante o processo de
tratamento térmico. Além disso, precipitados na estrutura da ferrita foram constatados. A fim

de observar a composi¢do quimica desses precipitados, realizaram-se medidas de Energia
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Dispersiva de Raios-X pontual. A Figura 8 apresenta os resultados.
Figura 8 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura e espectros de Energia

Dispersiva de Raios-X obtidos nos precipitados dos grdos ferriticos da superficie da amostra
solubilizada por 60 minutos para revelar a composicao quimica dos principais elementos
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Os resultados apresentaram um pico predominante na faixa caracteristica do
Cromo em aproximadamente 5,5 keV seguida dos picos caracteristicos do Silicio e Oxigénio
em 1,8 keV e 0,5 keV respectivamente.

De acordo com esse resultado, os pontos escuros observados na fase ferrita,
diferentemente do observados na fase austenita, sdo ricos em Cromo. Micrografias
semelhantes foram obtidas por Deng et al., (2010) apds tratamento térmico acima de 1100 °C
e arrefecidas em agua. Os autores caracterizaram esses precipitados como nitreto de Cromo,
Cr;N. De acordo com os mesmos, nhitretos de cromo comecaram a nuclear no interior dos
gréos ferriticos devido a uma saturacdo de Nitrogénio nesta fase.

Para investigar a estrutura cristalina do material, medidas de DRX foram
realizadas nas amostras NS, S30min e S60min. Os resultados podem ser observados na Figura
9.
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Figura 9 — Difratogramas de raios-X para amostras NS, S30min e S60min
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Os difratogramas identificaram os padrdes de difra¢dao caracteristicos da fase o
correspondentes aos seguintes planos de difracao {110}, {200} e {211} e da fase y
correspondente aos planos de difracdo {111}, {200} e {220}(CULLITY, 2001,
JAVANBAKHT; SALAHINEJAD; HADIANFARD, 2016), como confirmado pelas fichas
catalograficas do banco dados ICSD database para 0 Fe-a nimero 64999 e para o Fe-y
185720.

A analise de raios-X confirma a estrutura duplex do material, constituido pelas
fases austenita e ferrita. Observou-se que o0s picos caracteristicos da fase ferrita
correspondente ao plano de difracdo {110} e da fase austenita correspondente ao plano {111}
foram semelhantes nas amostras NS. Com o tratamento térmico de solubilizacdo por 30
minutos, o difratograma detectou um aumento em ambos 0s picos, no entanto, observou-se
um incremento na fase ferrita. No difratograma para amostras solubilizadas por 60 minutos, a
discrepancia entre as fases foi ainda maior. Desta forma, os resultados de analise de raios-X
para a microestrutura sdo concordantes com os percentuais volumétricos apresentados na
Figura 4. Como discutido anteriormente, essas alteracdes estdo relacionadas com a difusdo de
elemento estabilizante entre as fases. A porosidade também é outro fator que pode influenciar
no percentual de area da fase.

Alterac6es na dureza dos gréos férricos e austeniticos foram investigadas por meio
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de medidas de microdureza. As medidas foram feitas em quatro pontos de cada fase das
amostras NS, S30min e S60min, aplicando uma forca de 490,3 mN. Os resultados estéo
apresentados na Figura 10.

Figura 10 — Medidas de microdureza Vickers para as amostras NS, S30min e S60min
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Fonte: O préprio autor

De acordo com a Figura 10, as fases ferrita e austenita da amostra NS
apresentaram dureza de 350 HV. Com o tempo de solubilizagdo de 30 minutos, amostras
S30min, a dureza da fase ferrita diminuiu para aproximadamente 330 HV, ao passo que a fase
austenita praticamente ndo apresentou alteracdo. Apos 60 minutos, amostras S60min, a dureza
da fase ferrita diminuiu para 300 HV. Enquanto que a fase austenita essa reducéo foi menor,
chegando a 347 HV. Segundo Tseng, et al.,(2003) a dureza das fases esta diretamente
relacionada com o conteudo de Nitrogénio presente nas mesmas. Isso poderia sugerir que o
processo de solubilizacdo promoveu migracdo desse elemento da fase ferrita para a fase
austenita. No entanto, devido a diminuicdo da dureza da fase austenita na amostra S60min, a
acentuada reducdo da dureza da fase ferrita, ao passar da amostra NS para S60min, pode estar
relacionada com a ocorréncia de Cr,N, durante o processo de solubilizacdo, como apresentado
por Deng et al., (2010). A precipitacdo de Cr,N no interior dos graos ferriticos contribui para

o empobrecimento de Nitrogénio nesta fase, justificando os resultados da microdureza.
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4.2 Ensaios Eletroquimicos

4.2.1 Potencial de Circuito Aberto

O acompanhamento desse potencial com o tempo em relagdo a um eletrodo de
referéncia é denominado de Potencial de Circuito Aberto (Ec). (JEGDIC; DRAZIC; POPIC,
2008; STEFANONI; ANGST; ELSENER, 2015)

Os potenciais de circuito aberto refletem os resultados das reac6es eletroquimicas
que ocorrem no eletrodo e na interface da solugdo. Portanto, 0 monitoramento das mudancas
do potencial de circuito aberto com tempo de imersdo pode ser empregado para estudar 0s
processos eletroquimicos (KOZUH et al., 2016).

As Figuras 11A, 11B e 11C apresentam os resultados de E., para amostras NS,
S30min e S60min respectivamente, realizados nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C.
Todas as amostras atingiram valores mais nobres com tempo de imerséo de 1800 segundos.
Apos esse tempo, variagdes significativas nos valores de E, ndo foram observadas. Observou-
se que os valores finais de E., das amostras NS foram muito proximos, — 0,103V a 25 °C, —
0,105V a 35 °C e -0,112V a 45 °C, indicando que ndo houve influéncia da temperatura. Nas
amostras S30min, os valores foram menos negativos em relacdo as amostras NS, — 0,051 a 25
°C, -0,093 V a 35 °C e —0,086 V a 45 °C. Ao passo que, as S60min apresentaram valores
mais negativos em relacdo as amostras NS, -0,128 V a 25 °C, -0,124 V a35°Ce 0,144 V a
45 °C. As discrepancias observadas nos valores de Ec, nos trés tipos de amostras podem ser
atribuidas ao processo de solubilizacdo, no qual, as amostras foram submetidas. Além disso,
notou-se que o aumento da temperatura afetou velocidade de formacdo do filme de
passivacdo. Isso contribuiu para o alcance mais rapido do potencial de estabilizacdo. Na
temperatura de 25 °C, a variacdo de Ec, diminui gradativamente com o tempo, devido a lenta
formacdo de Oxidos nas superficies da liga (TSAI; CHEN, 2007;KOZUH et al., 2016).
Diferentemente, a 35 °C e a 45 °C, a formacédo dessas espécies foi mais rapida, contribuindo

para a estabilizacdo do filme em menor tempo.



35

Figura 11 — Curvas de potencial de circuito aberto em meio de NaCl 1 mol dm™.
(A) amostras NS, (B) amostras S30min, (C) amostras S60min e medidas realizadas a (D) 25
°C, (E) 35 °Ce (F) 45°C
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Fonte: O préprio autor

A Figura 11D apresenta 0 comportamento das curvas de potencial de circuito
aberto para as amostras NS, S30min e S60min obtidas a 25 °C. As Figuras 11E e 11F
apresentam as curvas de potencial de circuito aberto obtidas a 35 °C e a 45 °C

respectivamente. Nesses graficos pode-se observar o efeito do tratamento térmico de
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solubilizac&o nos valores de Ec,. Nas trés temperaturas estudadas observou-se que as amostras
S30min alcangaram potenciais mais nobres, ao passo gque, as amostras S60min apresentaram
0s menores valores de E,, demonstrando que o tratamento térmico de solubilizagdo por 30
minuto foi benéfico ao material. Porém, a solubiliza¢do por um tempo 60 minutos demonstrou
ser prejudicial.

A Tabela 3 apresenta os valores de E., para todos 0s ensaios nas temperaturas e
condicdes estudadas.

Tabela 3 — Valores de E. obtidos a partir das curvas de potencial de circuito aberto
apresentadas na Figura 11

25°C 35°C 45 °C

El V El V Ecl V

NS -0,103 -0,105 -0,112
S30min —-0,051 —0,093 — 0,086
S60min -0,128 —-0,124 0,144

Fonte: O préprio autor

Analisando os valores em colunas na Tabela 3 notou-se que em todas as
temperaturas os valores E, para as amostras S30min foram significativamente maiores. A
maior diferenca foi constatada a 25 °C, passando de —0,103 V nas amostras NS para — 0,051
V na amostras S30min, voltando para — 0,128 V para as amostras S60min. De acordo com
Deng et al., (2010) e Naghizadeh e Moayed, (2015), essas diferencas podem ser causadas por
alteracdes nas superficies das amostras provenientes das modificacdes nos grdos das fases
ferrita e austenita.

4.2.2 Polarizagdo Potenciodindmica Linear

A resisténcia a corrosdo foi investigada por meio da técnica de polarizacdo
potenciodindmica linear. Os ensaios foram realizados ap6s o tempo de imersdo de 1 hora em
potencial de circuito aberto, seguida de uma varredura entre —100 mV a 1200 mV em rela¢éo

a0 Ec a uma velocidade de varredura de 0,33 mVs . Os resultados estdo apresentados na
Figural2.
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Figura 12 — Curvas de polarizacdo potenciodinamica linear em meio de NaCl 1 mol dm>(A)
amostras NS, (B) amostras S30min, (C) amostras S60min e medidas realizadas a (D) 25 °C,
(E)35°Ce(F)45°C
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Fonte: O préprio autor

A partir das curvas da Figura 12 analisou-se os parametros eletroquimicos de
resisténcia a corrosdo, potencial de corrosdo (Ecor), potencial de quebra da passivagado (Eqp) €
densidade de corrente de passivagdo (ipass). A Tabela 4 apresenta os valores extraidos das

curvas de polarizacdo da Figura 12.
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Tabela 4 — Valores de potenciais e de densidade de corrente de passivacdo obtidos a partir
das curvas de polarizacdo potenciodindmica linear para as amostras NS, S30min e a 25 °C, 35
°Ce4d5°C

NS S30min S60min
T Ecor = ipass Ecor = ipass Ecor = s
(°C) mV mV pAcm™? mV mV ~ pAcm?  mV mV HACm™
25 —71 1000 0,408 —49 1010 0,461 122 1028 1,016
35 -57 1010 0,573 —47 985 0,675 -129 1026 1,480
45 54 987 0,408 -39 967 0,725 -118 1037 1,038

Fonte: O proprio autor

As Figuras 12A, 12B e 12C apresentam o comportamento das curvas de
polarizacdo com a variacdo da temperatura para amostras NS, S30min e S60min,
respectivamente. Observou-se que 0 aumento da temperatura de 25 °C para 45 °C ndo afetou
significativamente os valores de Ecor NOS trés tipos de amostras, como pode ser observado nas
colunas dos valores de E¢or na Tabela 4. No entanto, ao comparar amostras nao solubilizadas
com amostras solubilizadas, em uma mesma temperatura, observou-se que houve
deslocamento nos valores de Ecor. A 25 °C, 0s valores passaram de —71 mV nas amostras NS
para —49 mV nas amostras S30min, e voltando para valores mais negativos, —122 mV, nas
amostras S60min. Esse mesmo efeito pode ser observado na temperatura de 35 °C e de 45 °C.
A representacao grafica desse efeito foi reorganizada na Figura 12D, que apresenta as curvas
para as amostras NS, S30min e S60minobtidas a 25 °C. Da mesma forma, na Figura 12E,
estdo as curvas realizadas a 35 °C e, na Figura 12F, as curvas a 45 °C. Esses resultados
indicaram que as amostras S30min apresentaram melhor comportamento quanto a resisténcia
a corrosao em todas as temperaturas.

Os pesquisadores Chan e Tjong, (2014) demonstraram que o potencial de quebra
da passivacao para acos inoxidaveis duplex convencionais com 22% de Cromo na condicdo
de como solubilizado e em meio de NaCl 0,1 mol dmfoi aproximadamente 1050 mV em
relacdo ao eletrodo de calomelano saturado.Segundo os autores, o valor do potencial de
quebra da passivacao para o aco duplex convencional, na referida condicdo, praticamente nao
se alterou quando a temperatura passou de25 °C para 45 °C. Os resultados foram semelhantes

aos obtidos para o0 aco inoxidavel duplex sinterizado com aproximadamente 20 % de Cromo,



39

para amostras ndo solubilizadas e solubilizadas no mesmo intervalo de temperatura, onde o
potencial foi proximo de 1000 mV em todas as medidas.

De acordo com Deng et al., (2010) as propriedades dos agos inoxidaveis duplex
sdo fortemente influenciadas por processos térmicos que influenciam na microestrutura e na
composicao de cada fase. Liu et al., (2015) identificaram mudancgas na microestrutura de agos
duplex apds tratamentos térmicos e aparecimento de fases secundarias na fronteira
ferrita/austenita que podem justificar o comportamento das curvas de polarizagéo.

Os valores de densidade de corrente de passivagdo fornecem informacgdes acerca
da resisténcia do filme de passivacdo ao meio corrosivo (ZHENG; ZHENG, 2016). Como
pode ser observado na Tabela 3, os valores de ipss aumentaram com 0 processo de
solubilizac&o, passando de 0,573 A cm 2 nas amostras NS para 0,675 LA cm 2nas amostras
S30min, chegando a 1,480 A cm 2 nas amostras S60min. Esse efeito foi observado nas trés
temperaturas investigadas.

A partir da Tabela 4 foi possivel constatar que 0 aumento da temperatura de 25 °C
para 45 °C promoveu um aumento nos valores de iyss. De acordo Zheng (2016), um aumento
no valor de ipass indica menor qualidade do filme de passivagéo, o que pode contribuir para a
ocorréncia de pite metaestavel. Pites metaestaveis sdo pequenos orificios que se formam
devido a quebra do filme de passivacdo na presenca de um meio agressivo ao metal, como
jons cloretos, crescem e em seguida voltam a ser repassivados, e sdo normalmente
caracterizados pela ocorréncia de transientes de densidade de corrente abaixo do potencia de
quebra da passivacao (TIAN et al., 2014). Isso justifica a ocorréncia dos picos de densidade
de corrente que apareceram na regido passiva no intervalo de potenciais de 0,1 V a 0,6 V.
Esses picos podem estar relacionados a quebra do filme de passivacdo e consequente
dissolucéo do material, ocasionando a ocorréncia de pites metaestaveis (BASTOS et al., 2007;
ZHANG et al., 2015).

Apo6s o0s ensaios de polarizacdo potenciodindmica linear, as amostras foram
analisadas por microscopia Optica para verificacdo de alteracGes na superficie. As imagens
obtidas estdo apresentadas na Tabela 5.

As micrografias das amostras NS ndo apresentaram tendéncia a formacao de pite,
pois ndo foi observada ocorréncia de pite metaestavel nas superficies das amostras nas
temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C, demonstrando maior estabilidade do filme passivo. 1sso
estd de acordo com seus respectivos valores de densidade de corrente de passivacdo, 0s quais
s30 os menores, 0,408 UA cm 2 a 25 °C, 0,573 A cm? a 35 °C e 0,408 pA cm?a 45 °C,

como visto na Tabela 4.
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Tabela 5 — Imagens de microscopia dptica para as amostras NS, S30min e S60min obtidas
apos os ensaios de polarizacdo potenciodinamica linear realizadas em meio de NaCl 1 mol
dm3a25°C, 35°Ce45°C

T
(°C)

NS S30min S60min

35

Fonte: O proprio autor

Ja as amostras S30min e S60min apresentaram sinais de pites metaestaveis a partir
de 35 °C, sendo mais acentuados nas medidas a 45 °C. Essas micrografias estdo relacionadas
com valores elevados de ipass, 0,725 HA cm % para amostras S30min, e 1,038 PHA cm 2 nas
medidas a 45 °C. Esses valores indicam que o filme de passivacdo nessa temperatura esta
mais suscetivel a ruptura. 1sso justifica o aparecimento de pites metaestaveis observados nas
micrografias. Tian et al., (2014) e Wang; Cheng; Li, (2016) obtiveram imagens com
morfologias semelhantes as da Tabela 5 para a¢os inoxidaveis em meio de NaCl. E, de acordo
com Wang; Cheng; Li, (2016) a ocorréncia de pites metaestavel ou pite cresce com o0 aumento
da temperatura para uma mesma concentracdo de NaCl. Para esses autores, o efeito da
temperatura € considerada importante nesse tipo de corrosdo em razdo de promover um
aumento nas constantes da reacdes eletroquimicas. Alem disso, os autores Dong et al., (2011)

concluiram que a temperatura contribui para uma maior adsor¢ao dos ion cloretos na



41

superficie do eletrodo passivo, que facilita a quebra do filme de passivacao.

4.2.3 Temperatura Critica de Pite

Os ensaios de Temperatura Critica de Pite (TCP) sdo muito utilizados na
classificacdo de materiais quanto a resisténcia a corrosao por pite, pois determina um valor de
TCP, que abaixo do qual, ndo ocorre pites estaveis (MOAYED; LAYCOCK; NEWMAN,
2003). A TCP consiste na temperatura na qual a densidade de corrente aumenta bruscamente
até alcancar 100 pA cm 2, que caracteriza o inicio da formagao do pite estavel (EBRAHIMI et
al., 2012). Nesse trabalho realizou-se experimentos de TCP para as amostras NS, S30min e
S60min em meio de NaCl 1 mol dm>de acordo com a norma ASTM G-150-13. Apés um
minuto de imersdo, a temperatura foi aumentada gradualmente 1 °C por minuto. A corrente
foi monitorada pelo computador, contendo o software NOVA verséo 1.11.2. Em cada ensaio,
apos a corrente atingir 100 pA cm 2, aguardou-se um minuto e em seguida interrompeu-se a

medida. Os resultados estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Curvas de Temperatura Critica de Pite para as amostras NS, S30min e S60min
obtidas em meio de NaCl 1 mol dm™®
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Fonte: O préprio autor

Observou-se no inicial do aquecimento uma densidade de corrente proxima de

zero para todas as amostras, indicando que o material foi bem protegido pelo filme de
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passivacdo. Esse comportamento se manteve com o aumento da temperatura até préximo dos
valores de TCP, onde pequenos picos de densidade de corrente foram registrados,
principalmente nas amostras NS e S60min, como podem ser observados na inser¢do das
regides proximas da TCP. Esses picos correspondem ao processo de quebra da passivagdo
seguida de uma repassivacao, ocasionando pites metaestaveis (MOAYED; NEWMAN, 2006).

Os resultados revelaram uma temperatura critica de pite de 58,9 °C para as
amostras NS. Com o tratamento de solubilizacdo por 30 minutos, esse valor aumentou para
66,2 °C, confirmando uma maior capacidade de protecéo para essa condicdo, ja demonstrada
pelos ensaios de polarizacdo. No entanto, a0 aumentar o tempo de solubilizacdo para 60
minutos, o valor de TCP diminuiu para 54,8 °C. Essa reducdo esta relacionada a presenca de
fases indesejadas nos grdos ou nos contornos de grdo ocasionadas pelo processo de
solubilizacdo que favorecem a iniciacdo do pite (DENG et al., 2010; NAGHIZADEH E
MOAYED, 2015).

De acordo com (He et al., 2016), quando o valor de TCP € maximo, 0s ions
cloretos da solugédo que estdo adsorvidos na superficie do filme prejudicam a integridade da
camada de protecdo, dando inicio a formacdo do pite e a densidade de corrente passa
aumentar consideravelmente.

Para Saadi et al., (2016)a iniciacdo e crescimento de pites quase sempre ocorre em
alguma heterogeneidade quimica ou fisica na superficie, como regido limite entre os graos,
fases intermetéalicas e inclusdes. 1sso sugere uma diminuicdo de defeitos nos grdos da amostra
S30min, justificando o seu valor maior de TCP, uma vez que o tratamento térmico objetiva a
dissolucdo total ou parcial de precipitados que contenha elementos que ajudam na
estabilizacdo das fases.

No entanto, ap6s 60 minutos de tratamento térmico, a valor de TCP diminuiu
consideravelmente. Segundo Linton et al., (2004) uma diminui¢do na Temperatura Critica de
Pite pode ocorrer se 0 material apresentar precipitacdes de Cr,N. Essa informacdo esta de
acordo com os espectros de EDX para amostras S60mim, vistos na Figura 7B, onde foram
constatadas possiveis precipitacdes de Cr,N no interior dos gréos ferriticos, que pode
justificar a diminuicdo no valor de TCP.

As superficies das amostras foram analisadas por MEV apds os ensaios de TCP.

As imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 — Imagens por Microscopia Eletronica de Varredura apds os ensaios de TCP em
meio de NaCl 1 mol dm(A) NS, (B) S30min e (C) S60min

Fonte: O proprio autor

Observou-se pites com morfologia tipica de poco em todas as imagens vistas nas
Figuras 14A, 14B e 14C. A ocorréncia de pites implicou em rompimento da camada de
passivacdo por ions cloretos e justificam o aumento da densidade de corrente observado na
Figura 13.

Os mecanismos pelos quais ocorrem esse ataque tém sido proposto por Soltis,
(2015). De acordo com autor, os trés mecanismos principais sdo: adsorcdo, penetracdo e
quebra do filme. A adsorcdo de ions cloretos na superficie do éxido de pasivacdo desloca o
oxigénio, promovendo o aumento de cations metalicos, proveniente do éxido de passivacao,
para o eletrdlito, iniciando o desmanche da camada de éxido e submetendo a superficie
metélica em contato com a solucdo e o inicio da dissolucdo localizada intensa. Esse
mecanismo também foi citado por He et al., (2016). O mecanismo de penetracdo envolve a
transferéncia de anions através da pelicula de 6xido, que pode ocorrer devido ao seu pequeno
didmetro, penetrando rapidamente na malha de éxido até a superficie metalica, onde eles

comegam sua acdo especifica.

4.2.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica

A analise dos processos de corrosdao por Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica vem sendo largamente usada para caracterizar superficie de materiais por ser
um a técnica mais precisa em relacdo as demais técnicas eletroquimicas. Para esse trabalho, os
ensaios de impedancia foram realizados na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e uma
amplitude de 10 mHz. Os dados foram obtidos em meio de NaCl 1 mol dm™ e no potencial de
circuito aberto. Realizou-se 0s ensaios com as amostras NS, S30min e S60min nas
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temperaturas de 25°C, 35 °C e 45 °C. Os acos inoxidaveis de alta resisténcia, como os da
familia duplex, apresentam um semi-arco capacitivo no diagrama de Nyquist e um valor
constante do angulo de fase em frequéncias intermediarias no diagrama de Bode (BRYTAN;
NIAGAJ; REIMAN, 2015; LEIVA et al., 2015).

A partir do diagrama de Nyquist é possivel obter informac6es sobre a resisténcia a
polarizacdo na interface metal/solugdo. Essa informacdo corresponde a intersecdo da
extrapolagdo do semi-arco capacitivo com 0 eixo das abscissas. Desta forma, arcos
capacitivos menores levam a menores valores da resisténcia a polarizacdo, ao passo que arcos
com didmetros maiores correspondem a resisténcia maiores. No caso de acos inoxidaveis, que
apresentam um semi-arco, a resisténcia a transferéncia de carga pode ser avaliada por meio do
didmetro do semi-arco. Essa resisténcia indica a capacidade do filme de passivacdo em
proteger a superficie metalica, em virtude deste se colocar entre o metal e a solugéo agressiva
(BRYTAN; NIAGAJ; REIMAN, 2015).

Os diagramas de Bode sdo uteis para analisar 0 comportamento tanto da
impedancia como do angulo de fase na faixa de frequéncia estudada. A partir desses
diagramas € possivel confirmar as informacdes de resisténcia a corrosdao observadas no
diagrama Nyquist (WALTER, 1986).

A Figura 15 apresenta os resultados de EIE para as amostras NS a 25 °C, 35 °C e
45 °C em meio de NaCl 1 mol dm. Os diagramas de Nyquist, Figura 15A, ndo apresentaram
mudancas significativas com a variacdo da temperatura de 25 °C para 35 °C e para 45 °C,
onde os semi-arcos capacitivos foram semelhantes, indicando que a resisténcia a corrosdao do
material ndo solubilizado néo foi afetado pela temperatura. Na Figura 15B, estdo apresentados
os diagramas de Bode. A tendéncia constante do modulo da impedancia na regido de alta
frequéncia esta relacionada com a resisténcia da solucdo (LI et al., 2015), seguida de um
comportamento linear em frequéncias intermediarias até alcancar a regido de alta frequéncia,
onde representa a resisténcia a transferéncia de carga, também denominada de resisténcia a
polarizacdo (Rp) (LI et al., 2015). Em conformidade com o diagrama Nyquist, 0 médulo da
impedancia em baixas frequéncias se manteve constante com o aumento da temperatura,
indicando que as caracteristicas protetoras do filme de passivacdo ndo apresentaram alteracdes
no intervalo de temperatura estudado. O angulo de fase atinge um valor maximo em
aproximadamente 85°, permanecendo constante em um intervalo de frequéncias
intermediarias, de 10° a 10, que, segundo os autores Brytan; Niagaj; Reiman (2015), pode ser
atribuido a camada de passivacdo e estabilizacdo da dupla camada elétrica que se equipara a

um capacitor ideal.
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Figura 15 — Espectros de Impedancia Eletroquimica em meio de NaCl 1 mol dm para
amostras NS nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C (A) Diagrama Nyquist e (B)
Diagramas de Bode
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Fonte: O préprio autor

A Figura 16 apresenta os resultados de EIE para as amostras solubilizadas por 30

minutos em meio de NaCl 1 mol dm™.
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Figura 16 — Espectros de Impedancia Eletroquimica em meio de NaCl 1 mol dm™ para
amostras S30min nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C (A) Diagrama Nyquist e (B)
Diagramas de Bode
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Os diagramas de Nyquist vistos na Figura 16A apresentaram um semi-arco mais
capacitivo na temperatura de 35 °C, ao passo que, na temperatura de 25 °C e 45 °C, 0s semi-
arcos foram similares. Isso poderia indicar um ganho na resisténcia a transferéncia de carga na
temperatura de 35 °C. Porém, na Figura 16B, pelos diagramas de Bode ndo se pode observar
alteracdes no mddulo da impedancia em baixas frequéncias. Além disso, o angulo de fase
méximo de 85 °C também se manteve constante em frequéncia intermediaria entre 10° Hz e

10° Hz. Em baixas frequéncia, de 10° Hz a 10" o comportamento do angulo de fase também
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foi similar nas trés temperaturas, o que indica ndo haver alteracdo na natureza resistiva do
material quando se avalia, nesse caso, o efeito da temperatura. Desta forma, a diferenca nos
arcos capacitivos observada na Figura 16A pode ser decorrente de alguma dispersao durante a
medida (CARDOSO; AMARAL; MARTINI, 2008).

O efeito da temperatura na resisténcia a corrosdo para as amostras solubilizadas

por 60 minutos também foi investigada por EIE em meio de NaCl 1 mol dm™. A Figura 17
apresenta os resultados dessa anélise.

Figura 17 — Espectros de Impedancia Eletroquimica em meio de NaCl 1 mol dmpara
amostras S60min na temperatura de 25 °C, 35 °C e 45 °C (A) Diagrama Nyquist e (B)
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Os semi-arcos capacitivos observados nos diagramas de Nyquist, vistos na Figura
17A, apresentaram semi-arcos capacitivos menores em relacdo aos resultados para aas
amostras NS e S30min. Esse comportamento pode indicar uma diminuicdo da resisténcia a
transferéncia de carga para o material submetido a tratamento térmico de solubilizagdo por 60
minutos. Mas, novamente, verificou-se que nas trés temperaturas, 25 °C, 35 °C e 45 °C, os
semi-arcos foram semelhantes, indicando que esse intervalo de temperatura ndo afeta a
resisténcia do material nas condicOes estudadas.

A fim de observar a influéncia do tratamento térmico de solubilizacdo na
resisténcia a corrosdo em meio de NaCl 1 mol dm™, diagramas de Nyquist e de Bode foram
construidos, comparando amostras NS, S30min e S60min em cada temperatura, 25 °C, 35 °C
e 45 °C. A Figura 18 apresenta esse comparativo na temperatura de 25 °C.

As amostras S30min apresentaram semi-arcos capacitivos maior em relacdo as
amostras NS, indicando uma natureza resistiva mais eficiente do filme de protecéo, que, de
acordo com Hernandez-Espejel et al., (2010), podem estar relacionadas com a espessura ou
porosidade na superficie da camada de passivagéo.

Segundo Smuk et al., (2004), alteracdes na microestrutura também podem ter
influenciado na resisténcia do material, uma vez que a temperatura de solubilizacdo promoveu
uma reducéo de possiveis fases secundarias com observados nas Figuras 2B e 4B.

Esse resultado é condizente com o observado nas curvas de polarizacédo, vistas na
Figura 12D, onde as amostras S30min apresentaram potenciais de corrosdo ligeiramente mais
nobre. Além disso, picos caracteristicos de pites metaestaveis na regido de passivacdo nao
foram observados, o que indica melhor qualidade do filme de passivacéo.

No entanto, para as amostras S60min, 0s semi-arcos capacitivos foram menores
em relacdo as amostras NS, indicando menor resisténcia a transferéncia de carga. 1sso pode
ser atribuido a maior ocorréncia de poros nos grdos austeniticos, como observado na Figura
5C, bem como precipitados de Cromo nos gréos ferriticos, que foram detectados pela analise
de EDX, apresentada na Figura 7B.

Nos diagramas de Bode vistos na Figura 18B, observou-se o contraste entre as
curvas, principalmente do angulo de fase em baixas frequéncias, para amostras S30min e
S60min, confirmando a natureza resistiva das amostras S30min apresentadas no diagrama de

Nyquist.
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Figura 18 — Espectros de Impedancia Eletroquimica em meio de NaCl 1 mol dm para
amostras NS, S30min e S60min na temperatura de 25 °C. (A) Diagrama Nyquist e (B)
Diagramas de Bode
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A Figura 19 apresenta os espectros de EIE em meio de NaCl 1 mol dmpara
amostras NS, S30min e S60min na temperatura de 35 °C. Observou-se nos diagramas de
Nyquist que todas as curvas apresentaram semi-arcos capacitivos maiores em relacdo as
curvas a 25 °C, sugerindo um sistema mais passivo. Novamente, 0 semi-arco para amostra
S30min foi maior, indicando maior resisténcia a transferéncia de carga. Isso também foi
evidenciado pelos diagramas de Bode, apresentados na Figura 19B, onde se obteve valores de

mddulo da impedancia ligeiramente maiores em baixas frequéncias. O angulo de fase maximo
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permaneceu constante por um intervalo maior de frequéncia, indicando maior estabilidade da
camada de protecdo (ZHANG,; LIU, 2017).

Figura 19 — Espectros de Impedancia Eletroquimica em meio de NaCl 1 mol dmpara
amostras NS, S30min e S60min na temperatura de 35 °C. (A) Diagrama Nyquist e (B)
Diagramas de Bode
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A Figura 20 apresenta os resultados de EIE para as amostras NS, S30min e

S60min na temperatura de 45 °C. Nessa temperatura, 0 semi-arco capacitivo para a amostra
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S30min observado no diagrama Nyquist apresentou um comportamento mais resistivo, ao
passo que, 0 semi-arco para as amostras S60min continuou menos resistivo. As caracteristicas
observadas nos diagramas Nyquist foram confirmadas nos diagramas de Bode, onde a amostra
S30min apresentou modulo da impedancia maior em relagdo as amostras NS e S60mim em

baixas frequéncias.

Figura 20 — Espectros de Impedancia Eletroquimica em meio de NaCl 1 mol dm para
amostras NS, S30min e S60min na temperatura de 45 °C (A) Diagrama Nyquist e (B)
Diagramas Bode
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5 CONCLUSOES

A caracterizacdo fisica apresentada nas Figuras 4B e 6 revelou precipitagcdes de
fase rica em cromo entre os grdos ferriticos e austeniticos nas amostras solubilizadas por 30
minutos. Estas precipitacdes estdo associadas a fase sigma. Com o aumento do tempo de
solubilizacdo para 60 minutos, Figuras 4C e 7, houve um aumento na incidéncia de poros no
interior dos graos austeniticos que podem estar associados a dissolugdo de inclusdes com a
temperatura. Além disso, as amostras S60min apresentaram precipitados no interior dos grdos
ferriticos. Observou-se que esses precipitados contribuiram significativamente para a
diminuicdo da dureza da fase ferrita.

A quantificagdo das fases e a analise de raios-X para os trés tipos de amostras, NS,
S30min e S60min revelam um aumento no conteddo da fase ferrita, principalmente nas
amostras solubilizado por 60 minutos, causado pela difusdo dos elementos estabilizantes da
fase austenita.

As técnicas eletroquimicas de Polarizagdo Potenciodindmica Linear e
Espectroscopia e Impedancia Eletroquimica foram condizentes, mostrando que o aumento da
temperatura de 25 °C para 35 °C e para 45 °C ndo afetou a resisténcia a corrosdo nos trés
tipos de amostras, NS, S30min, S60min. Foram observados apenas pites metaestaveis nas
amostras S30min e S60min apds os ensaios eletroquimicos de polarizacdo linear realizados
nas temperaturas de 35 °C e 45 °C, que mostra a capacidade de repassivacdo do material
nessas condi¢des. No entanto, quando os trés tipos de amostras, NS, S30min, S60min, foram
analisados na mesma temperatura de 25 °C, as técnicas eletroquimicas de polarizacdo e
impedancia mostraram um melhor comportamento de resisténcia a corrosao para a amostra
S30min, ao passo que, as amostras S60min apresentaram pior comportamento. A mesma
tendéncia foi observada na temperatura de 35 °C e 45 °C.

Os resultados dos ensaios de Temperatura Critica de Pite para os trés tipos de
amostras sdo concordantes com essas observacdes, haja vista que, a amostras S30min
apresentou valor de TCP maior, cerca de 66,5 °C, enquanto as amostras NS e S60mim
tiverem valores de TCP de 58,5 °C e 54 °C respectivamente. Isso indica que maior resisténcia

do filme de passivacdo em meio de NaCl 1 mol dm nas amostras S30min.
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