Risoma Chaves

INVESTIGACAO DA CORROSAO SELETIVA DO ACO
INOXIDAVEL DUPLEX UNS S31803 ATRAVES DE
TECNICAS ELETROQUIMICAS

Tese apresentada a Escola Politécnica
da Universidade de Sao Paulo para
obtencdo do Titulo de Doutor em
Engenharia

Sio Paulo

2002

CONSULTA
FT-1748



o, e, -

Risoma Chaves

INVESTIGACAO DA CORROSAO SELETIVA DO ACO
INOXIDAVEL DUPLEX UNS $31803 ATRAVES DE
TECNICAS ELETROQUIMICAS

Tese apresentada a Escola Politécnica
da Universidade de S3o Paulo para
obtengdo do Titulo de Doutor em
Engenharia

Area de Concentracdo: Engenharia
Metallrgica e de Materiais

Orientador: Prof. Titular
Stephan Wolynec

Sdo Paulo

2002



2002/86/PMT _ fls. 86
UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

ESCOLA POLITECNICA
TERMO DE JULGAMENTO
DE
DEFESA DE TESE DE DOUTORADO

ros 15 dias do més de outubro de 2002, as 14:00 horas, no
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materials da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, presente
a Comissao Julgadora,integrada pelos Senhores Professores
Doutores Stephan Wolynec,orientador da candidata,lsolda
Costa,Hercilic Gomes de Melo,Sebastiao Elias Kuri e

antonio Carlos Guastaldi,inicioujse a Defesa de Tese de
Doutoramento dola) Sria). RISOMA CHAVES

Titulo da Tese: “INVESTIGAGAO DA CORROSAC SELETIVA DO ACO
INOXIDAVEL DUPLEX UNS 531803 ATRAVES DE TECNICAS
ELETROQUIMICAS"” .

Concluida a arguicgao, procedeu—-se &0 julgamento na forma
regulamentar, tendc a Comisséc Julgadora considerado olal
candidato(a):

Prof.Dr.  Stephan WOIYNEC...coomeuseseese: { Ay o )
Profe.Dr. 150lda COSHOL ... mremmirriremssirnemeaee { Apwrmoe” )
Prof.Dr. Hercilio Gomes de MelO... ..oomee { Aptowade }
Prof.Dr.  Sebastifio Blias KUt .cirscinees {A }
Prof.Dr.  Anfonio Carlos Guastaldi.............. { Mt), ]
Para constar, & lavrado o© presente termo, que val

assinade pela comissdo Julgadora e pela Secretaria de
pos-Graduagao.
830 Paulo, 15 de outubro de 200Z.

K/ A COMISSAO JULGADORA
-

e

] 7 E
Secretaria: Elisabete ApP .S.Ramos}éyélhqéﬁé ; >~
Obs.: Resclugdo 4476, de 17.00.1987 Altera dispositlvos
do Regimento Geral da USP Art.1i09 - Imediatamente apds ©
encerramente da argiicdo da dissertacdc ou da tese cada
examinador expressara seu julgamento em sessao secreta,
considerando © candidate aprovado ou raprovado.

Homelogado pela C.P.G. em reuniso realizada @29 /AQ_/Q&_.




- ey ey

DEDICATORIA

Aos meus pais em memoriam

AoS.J.C;AS.V.M.; Ao S. E.
AoS.L;S.V



AGRADECIMENTOS

Agradeco com profundo apreco ao Prof. Titular Stephan Wolynec pela excelente
orientagio em mais um trabalho, pelos seus riquissimos ensinamentos, apoio no decorrer
de todo trabalho bem como dedicagiio e principalmente pela sua valorosissima
colaboragiio na etapa final do mesmo e ainda pela nossa amizade que perdura por cerca

de 30 anos;

Agradego a Prof*. Dr*. Isolda Costa pela permissio do uso de equipamentos do
Laboratério de Corrosio do IPEN como também, pela sua valiosa colaboragéo no item

Espectroscopia de impedéncia eletroquimica;

Agradeco ao Prof. Dr. Hercilio do Departamento de Engenharia Quimica da Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo pela valiosa discussdo no item Espectroscopia

de impedéncia eletroquimica;

Agradeco a Prof'. Dr'. Neusa Alonso-Falleiros do Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo pelo

apoio e valiosa corregdo do Exame de Qualificagdo;

Agradeco a Prof*. Dr*. Idalina Vieira Aoki, Chefe do Departamento de Engenharia
Quimica da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, pela sua valiosa discussdo

no item polarizagdo potenciodinimica,

Agradego ao Prof. Dr. Angelo Fernando Padilha pela empréstimo de seu instrumento

ferritoscopio e pela sua colaboragéo;

Agradeco ao Prof. Dr. Ing. Michel Pohl do Instittut fiirr Werkstoffe pela doagdo da

amostra de ago duplex utilizada na elaboraggio deste trabalho;

Agradeco aos Profs. Drs. André Fitchspint e Helio Goldstein pela utilizacio, sem

restricdes, do Laboratério Metalografico;



Agradeco ao Prof. Dr. Nelson Batista de Lima do Centro de Ciéncias e Tecnologia de

Materiais do IPEN, pela elaboragdo gratuita de analises por difracdo de raios- X;

Agradeco aos meus caros colegas contempordneos de Pés-Graduagdo, pelo

companheirismo e pela forga em computagio;

Agradeco aos amigos José Rodrigues de Paula Fitho, Olandir Vercino Correia ¢ Antonio

Livio S. Nunes pela amizade e atencdo dispensada;

Agradeco aos colegas do Laboratorio de Corrosdo do Instituto de Pesquisas Energéticas

¢ Nucleares - IPEN pela atengio dispensada;

Agradeco a Sra. Marilene Moretti Serna pela execuciio de andlises por difragdo de raios -
X,

Agradeco a Sra. bibliotecaria Clélia L. L. Mequerdidchian e a Sra. Dionete A. de

Oliveira pela a atengfio dispensada durante o trabatho.

Agradego a FAPESP pelo apoio financeiro para a execugdo da parte experimental deste

trabalho.

Agradeco ao Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo pelas facilidades ¢ qualidade de sua infra-

estrutura oferecida no decorrer de todo trabaiho.



SUMARIO

LISTA DE TABELAS
LISTA DE FIGURAS
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
LISTA DE SIMBOLOS
LISTA DE FIGURAS
RESUMO
ABSTRACT
INTRODUGAQD ..ot sseseiencsastisese e i ass s sas st sesssusessasasssss s s sss s ssssnsasass 1
CAPITULO 1 - ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX ....ccooonrrvmininsnnssssreasessessessssssenies 3
1.7 INTTOAUGHO .eevevrreeereenecencrvssbesrsnseraesnsen s rasae s ssss bbb st s 3
1.2 Transformagdes de fases nos agos inoxidaveis diplex ........oooeirnvrieenn 4
FASE SIZIMA 1veveereererrerercssiiat et es s et st ene 4
FASE QU .ueeveriereereniereniieeiisteinssnssse s et st se s sy 9
1.3 Efeito dos elementos de liga na estabilidade térmica dos agos inoxidaveis 11
QUPIEX ..vevererrererieniene et sern s ae s e s s
Efeito do cromo € MOHbAENIO .....ccccovvvvriiiiiiiiininnines e 11
Efeito do MIGUEL .eecveerreeiiriie ittt s 12
Efeito do NHIOZEMIO .. covveeereerraiinitiesrnrsressesnass e nns s st ssssbasasennns 12
Efeito do tUNGSLENIO «...ceveeereriiiiiiiiriee e sne ettt 13
1.4 Efeito das fases precipitadas sobre a resisténcia & COITOSA0 ....covvvvueinennnas 14
1.5 Métodos de investigagio da corrosdo dos agos inoxidaveis duplex ........... 21
Técnica de reativacio POtENCIOCINELICA ........vvvvirieesrerrsieesenienisiinnssnnenns 21
Técnica de impedancia eletrOQUIIICE .......covevvrmeresrneessressseesesiiiesisnsnsens 24
CAPITULO 2 —= MATERAIS E METODOS ......ooooeureeieeteetncncmsimessessassesssasasessns 27
2.1 MALETIAIS 1.vvvvereaeeiseeieinrearsreesssresssasessasasesaessonmesosessesssssamsessmseatassssanesssmassssasss 27
2.2 Tratamentos LEITRICOS .ovuerereerrrreeessarereriossisesissnsessssessansassesmsssssssssssssssssssensass 27
2.3 Preparagio das AMOSITAS .......ovverrirreermnimrensnsiesesesessi s esssiassitessssssesseas 28
2.4 SOIUCHES A€ ENSAI0 ..vvvrecnirierirerir et errestss sttt 29
2.5 Célula eletrOQUIITICH .. coeereriereernireiisiniiesineeste e ie s e ssr et srsas s inas 30
2.6 Arranjos experimentais dos ensaios eletroquimiCos .......c.cccovvvirrieiseriesinenn. 30
2.7 Ensaios de caracterizagio dos MAateriais .........ccovvveeeieennreenisensinisssneninnsineees 32

2.8 Metodologias de enSaI0 .....coeeuiiiriierrrcriern e 32



Ataques metalograficos ......ocovv e ] . 82

Exame metalografiCo ......oocceriveirerii ettt erens 33
Ensaio de reativagdo potenciocinética EPR-D L .....c.cccocoovvvinnveiircinnns 33
Ensaios de polarizagfio potenCiodinAmiCa ....veeeeeeeerrreeeeiieeeeneeee e reeceeseeeecessessenns 34
Determinacéo da variagdo do potencial de corrosio com o tempo de

IITIETSAO <.vveueeeeraerreeeseesreaeeeseesnseeasssrssesesssasesteseaesesesesensessrenesssnassnssasesssnsens 34
Ensaios de impedancia eletroquilTica ......vveeeveveeecenieeneseeeieeee e eeeeens 34
Determinacédo da fragdo volumétrica das fases ........ocovevveveerveverieennennes 35
CAPITULO 3. - RESULTADOS ....covumuremureemmmnesesosesssssnsssssssnsssssssessssssssmsssssone 36
3.1 Caracterizagdo microestrutural do ago inoxidavel diplex UNS S31803 .... 36
Exame metalografico por microscopia Optica .......ceceeeeevievvenveirnvenssnna 36
Exame no microscépio eletronico de varredura - MEV .........coouveeeneeae, 37
3.2 Analise das fases por dispersdo de energia (EDS) ....cooeveevieeviiiiincseenne. 38
3.3 Analise por difrag8o de r2I08-X ..ccovevrervirerereieniieeise e esseene e e ensessoene 40
3.4 Revelacio da fase SIZMA ......cooieiiiiiiiiiiiecceere e eeasassenas 42
3.5 Determinacéo da fracfio vOIUMELrICa .....cevueeeceeecveci e 44
FaSE SIZIMA ..uvveeriiiieite et et e e cre e et s s e s s ss e sbe e s ensas e nras 44
Ferrita € QUSIEIIEA ...o.veiueeeeeeeecieeei e et seest e seenae 45

3.6 Ensaios de polarizagdo de reativagéio potenciocinética de ciclo duplo
(EPR-DL) vcervererreerreereeereereteecceesieereneeseanaans T — 48
3.7 Variagédo do potencial de corrosio com o tempo de imersao .........oovvevenene. 62
3.8 Polarizag@o potenciOdINAMICA .....cvevveerrrererrenereeesieertenire e e eesseese e te e reeens 67
Ensaios de polarizagio potenciodindmica na solugdo B ...........ccccvveveennn 67
Ensaios de polarizacdo potenciodindmica na solugdo D ........coveevrvenneen. 72

3.9 Exame da morfologia da corrosiio no microscopio eletrénico de

VAFTEAUIR ..c.viiiiiiieciicei e e e e e et ee et e e ersae e ssaeeseseesssensasesestosossasas st smsesesesmsmen 76
3.10 Espectroscopia de impedancia eletroquimica ..........ccoecueieeeeieccecnneoveennnens 82
Ensaios na soluGao B ..o 82
Ensaios N4 SOIUCEO D ....ooceviiiiiiieeeeciie et eer e emeeaene 86
CAPITULO 4 - DISCUSSAO ..oveomeeeeeecnenesecassssesissnsisssssse e 92
4.1 Fragio volumétrica da fase SIZMa ......ccecueeecviuieciiiiiinie et 92
4.2 Ensaios EPR-DL ....cooiiiiiiiiiiee ettt te s seesssssaeas 93
4.3 Relacdo entre i;)/i, e a fragfo volumétrica da fase sigma .......c.ccocvvveenennneee. 96

4.4 Cinética da corrosdo seletiva provocada pela precipitacdo da fase sigma .. 97
4.5 Cinética da corrosdo seletiva provocada pela precipitagdo de outras fases 99

4.6 Variagdo do potencial de corrosfio com o tempo de Imersdo ...........ccceeuene. 100
Variagio do potencial de corrosfo na solugo B .......ccccovvevvervvvvinniinnninns 101
Variac@o do potencial de corrosdo na solu¢fo D.......cevveeeeeeceieeiccvecreneene. 102

4.7 Ensaios de polarizago potenciodinldmica ..........ccceevviieeeiiiiiicniiinnessneenesnns 103

4.8 Espectroscopia de impedancia eletroquinmica ..........cccevveeereereerveeereenerseenns 105
Ensaiosna solugA0 B ...ttt sanne 106
Ensaios N2 SOMGAO D .....oeuneeieeeeeee vt 107

CAPITULO 5 - CONCLUSOES ..o e e e ees e see s s 109



RECOMENDACOES ....ooouverereeroeissisereesiseosssssnsassasissssiottosisssmsssssasssssssssasisss 111
ANEXO I - Densidades de corrente de ativaciio (ia) e de reativagio (irl e ir2)
extraidas das curvas obtidas com a técnica EPR-DL - Solugdes B e
ANEXO 1I - Composicfio quimica das fases observadas nas amostras tratadas a

750°C e 850°C apos ensaios EPR - DL na solugdo B ......ccooveniennne 122

ANEXO III - Diagramas de Nyquist ¢ de Bode de dngulo de fase levantados nas
SOIUCHES B €D .ottt 125

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....ooeitvrreeeeseresseseesesesesensssssissessesasssssssassns 131



LISTA DE FIGURAS
Figura 1.1 - Diagrama TTT do ago inoxiddvel diplex UNS $32404 (Uranus 50)
Figura 1.2 - Fragfio volumétrica das fases o, o € Y no ago inoxidavel duplex
25Cr-7Ni-3Mo em fungdo do tempo de tratamento térmico a
L AT OO ——————
Figura 1.3 - Fracfio volumétrica das fases o, ¢ € Y no ago inoxidavel duplex
UNS S31803 22Cr-5Ni-3Mo em fungdio do tempo de tratamento

LETINICO B 850°C™ oot eerreeseresearsrssassssssseatcsenssssassnssensarsessasrrssiasess

Figura 1.4 - Efeito do tempo e da temperatura na precipitagéo da fase sigma no

Aco inoxidavel daplex 25Cr-6Ni- 0,02MO™ oo
Figura 1.5 - Curvas TTT para a precipitagio da fase sigma no ago inoxidavel

dplex 25CT -6Ni = 0,02MO™ .ovvrrvrrere s serssensinssimn s
Figura 1.6 - Diagrama TTT da fase sigma no ago inoxidavel superduplex 25Cr-

TNE3,60M0-0,250-0,65W ooroiririirimnimnssisressersssscomsmmmsssssssssenss
Figura 1.7 - Diagrama TTT do ago inoxidavel diplex UNS S31803°* ..o

Figura 1.8 - Diagrama TTT de quatro agos inoxidaveis duplex: 1- 3Mo-25Cr-
0,18N-1,5Cu- 2- 3,7Mo 25Cr-0,25N-1,5Cu; 3-3,7Mo-
27Cr-0,28N-1,5Cu; ¢ 4- 4,2M0-25Cr-0,27N-1,5C% w..oovovorecrmerinnnns

Figura 1.9 - Variagio do teor de ferrita em funciio da temperatura de
estabilizacdio para o ago inoxidavel diplex com 25 % de cromo €
diferentes teores de NITOZENI0" .....v.eeemrireerrsrmemsersmsrssesscsssssssissssnss

Figura 1.10 - Efeito do tratamento térmico sobre a taxa de corrosio do ago
inoxidavel diplex UNS $32550 25Cr-5Ni-3Mo-0.15N na solugdo
de sulfato de ferro + 4cido sulfiirico em ebUlicAO ™ «.oereerrececneeiennns

Figura 1.11 - Efeito do tratamento térmico sobre a taxa de corrosdo do ago
inoxidavel daplex UNS 532550 25Cr-5Ni-3Mo-0.15N na soluggo
de cobre + sulfato de cobre + acido sulfiirico em ebulicio”” .....erene

Figura 2.1 - Esquema da montagem experimental utilizada nos ensaios de
Reativacgfio potenciocinética e nos de levantamento das curvas de
polarizagéio potenciodindmica. ER = eletrodo referéncia; ET =
eletrodo de trabatho e CE = contra eletrodo .........cooveeiniininseacennne



Figura 2.2 - Esquema da montagem experimental utilizada nos ensaios de
Impedéancia eletroquimica. ER = eletrodo referéncia; ET =
eletrodo de trabalho e CE = contraeletrodo .......cccooveeviviiiivnnennnns 31

Figura 3.1 - Aspecto da microestrutura do ago inoxidave!l diplex UNS S31803.
Os grios mais claros correspondem & fase austenita e os mais
escuros 2 fase ferrita. Notam-se macias de recozimento na
austenita. Ataque: 30% HNO; e 0,075 Alem?® + 10% &cido
oxalico e 1 Alem?. Aumento: 200X, «..oveceeieeeeeeieeieereeeesacees e 36

Figura 3.2 - Imagem de elétrons retroespalhados da microestrutura do ago
UNS §31803 tratado a 750°C por 5 h. MEV. Sem ataque.
Aumento: 2000X. ..t s s 37

Figura 3.3 - Imagem de elétrons retroespalhados da microestrutura do ago
UNS S31803 apds tratamento térmico a 850°C por 1 h. Sem
ataque. MEV. Aumento: 2000X. ............ccvvmmiiiniiin, 37

Figura 3.4 Imagem de clétrons retroespalhados da microestrutura do aco
UNS S31803 apds tratamento térmico a 850°C por 20 h. Sem
ataque. MEV. Aumento: 2000X. .......coooinmiimmieenene 38

Figura 3.5 - Imagem de elétrons retroespalhados da microestrutura do ago
UUNS S31803 apos tratamento térmico a 850°C por 30 h: Sem
ataque. MEV. Aumento: 2000X. .......cccccvvriviiivnvrimnnniininiinen, 38

Figura 3.6 - Espectro de difrac@o de raios-X da amostra tratada a 750°C por
5 horas. Nota-se a presenga da fase sigma. .......eeevcercvineneenncrcneennne. 41

Figura 3.7 - Espectro de difracio de raios-X da amostra tratada a 850°C por
5 horas. Observam-se teores expressivos de fase sigma. ................. 41

Figura 3.8 - Espectro de difracdo de raios-X da amostra tratada a 850°C por
L HOTA. ciirvrieriricsrnrerieeiaesessssaenraresse s s necsesmsmneassntsbesassssesnsanssnssnssnsans 41

Figura 3.9 - Aspecto da amostra tratada a 750°C por 1 h. A fase sigma com
coloracdo avermelhada exibe fina morfologia e nucleia na
interface austenita/ferrita. Ataque: 40 % KOH. Aumento: 500X .....

Figura 3.10 - Aspecto da amostra tratada a 750°C por 5 h. A fase sigma
apresenta-se com coloragfio avermelhada. Ataque: 40% KOH
Aumento: S00X. ....oooeirrirrrrrss e s 42



Figura 3.11 - Aspecto da amosira tratada a 750°C por 10 h. A fase sigma com

Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 3.16

Figura 3.17

Figura 3.18

Figura 3.19

Figura 3.20

coloracio marrom apresenta-se em maior quantidade e mais
compacta.Ataque: 40% KOH. Aumento: 500X, ....coveiiiinninens 43

- Aspecto da amostra tratada a 850°C por 5 h. Observa-se que a fase

sigma com coloragio avermelthada apresenta-se em cadeia e
aglomerada em algumas regies. Ataque: 40% KOH. Aumento:
SOOX . oeeeersiericeeeeteessesisseeessesassassanssssmemsssesbsatsssrs s s s e ey s st s e e sr s e res 43

- Aspecto da amostra tratada a 850°C por 10 h. Nota-se que a fase

sigma com coloragdo avermelhada apresenta-se mais
compacta e com morfologia espessa. Ataque: 40% KOH.
Aumento: 500X, .oviiiiicrieeeievarse st bbb s 44

- Variagdo da fragiio volumétrica da fase sigma com o tempo de

Tratamento térmico do aco inoxidavel diplex UNS 831803
solubilizado e tratado a 750°C € 850°C. ....ooiriiiii s 45

- Variagdio das fases ferrita (o), sigma (o) e austenita (y) do ago

Inoxidavel diplex UNS S31803 ap6s tratamento térmico a
TS00C . ceereriesiereeressnsisaesersmasensesaneemsissssasssassas e e st s ts st sasererrseen 47

- Variagio das fases ferrita (o), sigma () e austenita (y) do ago

Inoxidavel duplex UNS $31803 ap6s tratamento térmico
A8I0PC . ceeeseiceieieerieeressvesserrnasssaessans ot e e s bt se T st s s s s et Sbu S b n RS 47

- Curva de polarizacio tipica obtida através da técnica EPR-DL

na soluciio A: 0,5 M H,SO4 + 0,01 M KSCN a 70°C. Amosira
solubilizada (1050°C/0,5 h). Velocidade de varredura: 1 mVi/s. ...... 49

- Curva de polarizacio tipica obtida através da técnica EPR-DL

na soluciio B: 2 M H;SO4 + 0,5 M NaCi + 0,01 M KSCN a 30°C
.Amostra solubilizada (1050°C/0,5 h). Velocidade de varredura:
L ITIV /8. ooeeeeeeeeeeeeeeaeeesasasstaaasaassssrassaaaasmesesbaaraasisasrasen et st et sasasssonansns 49

- Curva de polarizagio tipica obtida através da técnica EPR-DL

na solugéio A: 0,5 M H,SO,4 + 0,01 MKSCN a 70°C.
Amostra tratada a 850°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV/s 50

- Curva de polarizagdio tipica obtida através da técnica EPR-DL na

solugdo B: 2 M H,S0, + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C.
Amostra tratada a 750°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV/s 51



Figura 3.21

Figura 3.22

Figura 3.23

Figura 3.24

Figura 3.25

Figura 3.26

Figura 3.27

Figura 3.28

Figura 3.29

Figura 3.30

- Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica EPR-DL na
solucdo B: 2 M H;SO4+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C.
Amostra tratada a 850°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV/s.

51
- Curva de polarizacéo tipica obtida através da técnica EPR-DL
na solugio B: 2 M H,SO4+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C.
Amostra tratada a 650°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV/s
52

-Curva de polarizagéo tipica obtida através da técnica EPR-DL na
solugdo C: 2 M H,S804+ 0,5 M NaCl + 0,01 M C,H;NS a 30°C.
Amostra tratada a 850°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV/s. 54

- Curva de polarizacio tipica obtida através da técnica EPR-DL na
solucdo C: 2 M H;S0;+ 0,5 M NaCl + 0,01 M C,HsNS a 30°C
Amostra solubilizada. Velocidade de varredura: 1 mVi/s. ................ 54

- Variac#o da razéo i,/i, com o tempo de tratamento térmico de
amostras tratadas a 850°C. Resultados obtidos através da técnica
EPR-DL na solugdo A: 0,5 M H,S04 + 0,01 M KSCN a 70°C. ....... 57

- Variagfio das razdes i/i, € ip/i; com o tempo de tratamento térmico
de amostras tratadas a 650°C. Resultados obtidos através da técnica
EPR-DL na solugéo B: 2 M H,SO,+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN
A 300 . bttt b e e et et s s e s e e rant s nanan 58

- Variacdo das razoes i/i, € iip/i, com o tempo de tratamento térmico
de amostras tratadas a 750°C. Resultados obtidos através da
técnica EPR-DL na solugdo B: 2 M H,804+ 0,5 M NaCl + 0,01 M
KSCN @30°C. ettt et et sets e v e ee s sesneae 58

- Variagdo das razdes i,1/i, € in/i, com o tempo de tratamento térmico
de amostras tratadas a §50°C. Resultados obtidos airavés da técnica
EPR-DL na solugédo B: 2 M H,SO, + 0,5 M NaCl + 0,01 MKSCN 59
A30PC . oot eee e st et et s tnntaaeete st et eananeaeaeeameeenantannanee

- Comparagdo das variagiio da razio i/i, com o tempo de
tratamento térmico para amostras tratadas a 650°C, 750°C ¢
850°C. Resultados obtidos através da técnica EPR-DL na
solucdo B: 2 M H,S04+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN 30°C. ......... 60

- Representagéio num grafico mono-logaritmico dos pontos
experimentais da figura anterior. ......c.c.cceerveeeveeriieerrerierecreaseerseeessenes 60



Figura 3.31 - Comparagfio da variagfo da razéo in/i, com o tempo de

tratamento térmico para amostras tratadas a 650°C, 750°C e 850°C.
Resultados obtidos através da técnica EPR-DL na solucdo B: 2 M
H,SO4+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C. 61
Figura 3.32 -Variagio das razdes iy1/i, € i;p/i, com o tempo de tratamento térmico
de amostras tratadas a 850°C. Resultados obtidos através da técnica

EPR-DL na solucdo C: 2M H,SO,4 + 0.5 M NaCl + 0,01 C;HsNS
A 300C et e ettt e e e re s ea b e assa b s st eneenn e e oenenaan 62

Figura 3.33 - Variac¢fio do potencial de corroséo do ago inoxidavel diplex

UNS 531803 em funcgéio do tempo de imersdo na solucdo B: 2 M

H,SO4+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C. Amostra
solubilizada a 1050 por 30 Min. «...cevreereeeinireieer e 63

Figura 3.34 - Variagdo do potencial de corrosio do ago inoxidavel diaplex

UNS S31803 em fungéio do tempo de imersio na solugdo B: 2 M

H,S804+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C. Amostra tratada a
T50°C POE 1O M. et e e e et e e e ereas et ersrerens 64

Figura 3.35 - Variagfo do potencial de corrosfo do ago inoxidavel daplex

UNS 8531803 em fung¢éio do tempo de imersdo na solugdo B: 2 M

H,S04+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C. Amostra
tratada a 850°C por [0 M. ..covvvriieerierieceerecccreer e en e eereens 64

Figura 3.36 - Variagfio do potencial de corroséo do ago inoxidavel daplex

UNS S31803 em fungdo do tempo de imersdo na solugdo D: 0,5 M
NaCl a 25°C. Amostra tratada a 750°C por S5 h. ...cceevenicccinnnnnnnrennnn. 65

Figura 3.37 - Variagfio do potencial de corrosdo do ago inoxiddvel duplex
UNS S31803 em fun¢do do tempo de imersdo na solugio D:
0,5 M NaCl a 25°C. Amostra tratada a 850°C por 20 h. ................... 66

Figura 3.38 - Curva de polarizac@o tipica obtida através da técnica

potenciodinamica na solu¢io B: 2 M H,S0, + 0,5 M NaCl +
0.01 M KSCN a 30°C. Amostra tratada a 750°C por 5 h.
Velocidade de varredura: 1 mV/S. coooeeceiiiiieecee e 67

Figura 3.39 - Curva de polarizacdo tipica obtida através da técnica

potenciodindmica na solugéo B: 2 M H,S0, + 0,5 M NaCl +
0,01 M KSCN a 30°C. Amostra tratada a 850°C por 5 h.
Velocidade de varredura: 1 mV/s. ...voeiiieiieeiieeieeeeeene e 68

Figura 3.40 - Curvas de polarizagfio potenciodindmica do ago inoxidavel duplex

UNS 831803 solubilizado e tratado a 750°C por diferentes tempos.
Solucdo B. Velocidade de varredura: 1 mV/s. ..ocooevvevrveveenvennneen. 69



Figura3.41 - Curvas de polariza¢dio potenciodindmica do aco inoxidavel duplex
UNS S31803 solubilizado e tratado a 850°C por diferentes tempos.
Solugdo B. Velocidade de varredura: 1 mV/s. cooveueeeeeeeeeeeeeeeeesennn 69

Figura 3.42 - Taxa de corrosdo do ago inoxidavel duplex UNS S31803 na
solugfio B em fungdo do tempo de tratamento térmico.
Pontos cheios determinados pelo método de extrapolagdo da
reta de Tafel, Pontos vazios determinados pelo programa 352 Soft
COTT IILL ettt eeees e 72

Figura 3.43 - Curva de polarizacio tipica obtida através da técnica
potenciodinimica na solugo D: 0,5 M NaCl a 25°C. Amostra
solubilizada a 1050°C por 0,5 h. Velocidade de varredura:1 mV/s.. 73

Figura 3.44 - Curva de polarizagfio tipica obtida através da técnica
potenciodinimica na solugdo D: 0,5 M NaCl a 25°C. Amostra
tratada a 750°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV/s. ............. 74

Figura 3.45 - Curva de polarizacfio tipica obtida através da técnica
potenciodindmica na solugéo D: 0,5 M NaCl a 25°C. Amostra
tratada a 850°C por 5 h. Velocidade de varredura:1 mVis. ............ 74

Figura 3.46 - Varia¢do do potencial em que a densidade de corrente sofre um
acentuado aumento (E,) com o tempo de tratamento térmico. ......... 76

Figura 3.47 - Imagem de elétrons retroespalhados do ago inoxidavel diplex
UNS §31803 solubilizado apds ensaio na solugio B com a técnica
EPR-DL. Nota-se leve ataque da ferrita. « - ferrita e y - austenita.
MEV. Aumento: 2000 ......cooeiieereiieeieeeeee oo, 77

Figura 3.48 - Imagem de elétrons secundérios do ago UNS $31803 tratado a
750°C por 1 h apds ensaio na solugio B com a técnica EPR-DL.
Nota-se que a amostra apresenta-se com leve ataque nas interfaces
entre as fases presentes. y, - qui. MEV. Aumento: 4000X. .............. 78

Figura 3.49 - Imagem de elétrons secundérios do aco UNS S31803 tratado a
750°C por 10 h ap6s ensaio na soligéio B com a técnica EPR-DL.
Observa-se um ataque acentuado entre a fase sigma e a austenita,
G - fase sigma. MEV. Aumento: 4000X. .........ccooeueeeeeeeevrren, 78



Figura 3.50 - Imagem de elétrons secundarios do ago UNS $31803 tratado a
850°C por | h apés ensaio na solugfio B com a técnica EPR-DL.
Observa-se a presenca das fases ferrita (o), austenita (v), sigma ( o)
E qui (). Nota-se um ataque acentuado na interface entre a

ausenita e a fase sigma e também entre a austenita e a fase qui.
MEV. Aaumento: 1000X. ........ooueverereeiriieieeeee oo seeeses e, 78

Figura 3.51 - Detalhe da figura anterior. Nota-se um ataque nio muito acentuado

na interface entre a ferrita e a austenita. MEV. Aumento:
Q000X ettt e et ee e et 79

Figura 3.52 - Imagem de elétrons secundérios do ago UNS S31803 tratado
a 850°C por 5 h apés ensaio na solugio B com a técnica EPR-DL.
Nota-se um intenso ataque na interface entre a fase sigma e a
austenita. MEV. Aumento: 4000X. .........oovueireeeeeeeereeereeeeees 80

Figura 3.53 - Imagem de elétrons secundérios do ago UNS $31803 tratado
a 850°C por 10 h apos ensaio na solugéio B com a técnica
EPR-DL. Nota-se um intenso ataque na interface entre a fase
sigma e a austenita. MEV. Aumento:4000X.......oooverveeevreeroien, 80

Figura 3.54 - Imagem de elétrons retroespalthados do ago UNS S31803 tratado a
850°C por 20 h ap6s ensaio na solugdo B com a técnica EPR-DL.
Nota-se um intenso ataque na interface entre a fase sigma ¢ a
austenita. MEV. Aumento:2000X. .......ccooooveeeeeeeeeeeee e 80

Figura 3.55 - Imagem de elétrons retroespalhados do aco UNS $31803 tratado a
850°C por 30 h ap6s ensaio na solugio B com a técnica EPR-DL.
Nota-se um intenso ataque na interface entre a fase sigma e a
austenita. MEV. Aumento:2000X. ..........ccooveeeeereeeeereeoeeeen, 81

Figura 3.56 - Diagramas de Nyquist e de Bode de 4ngulo de fase, levantados na
solucéio B, de amostras tratadas nas temperaturas de 750°C e
BI0°C POT S I ettt 82

Figura 3.57 - Diagramas de Bode de angulo de fase, levantados na solugfio B, de
amostras tratadas na temperatura de 850°C por 20 he 30 h. ............ 83

Figura 3.58 - Variagfio da resisténcia de polarizacio (R;) na solugdo B,
determinada a partir dos diagramas de Nyquist, com o tempo de
Lratamento tEIMUICO. .....oivieeireereteereeeiet e teee et eeeeesssmsseseseesranans 85

Figura 3.59 - Variac4o com o tempo de tratamento térmico dos potenciais de
corrosdo (E*) na solugdo B, nos quais foram realizados os
respectivos ensaios de impedéncia eletroquimica. Estes potenciais
foram atingidos apds 84 horas de imersdo. .......eceeeeeeeevvveeereseeannnn 85



Figura 3.60 - Diagramas de Nyquist ¢ de Bode de angulo de fase, levantados
na solugdio D, de amostras tratadas nas temperaturas de 750°C e
850°C POT S Rt ettt s 86

Figura 3.61 - Grafico de variagdo de (Z2 + Z f) com Z, . Valores experimentais

obtidos no ensaio de impedéancia eletroquimica na solugdo D
com amostra tratada termicamente a 750°C por 1 h. oo 38

Figura 3.62 - Variago da resisténcia de polarizacio (Rp) na solugdo D, estimada
de forma aproximada a partir de curvas como a mostrada na
FIZ. 3.61. oo ss st e et s as 90

Figura 3.63 - Variagio com o tempo de tratamento térmico dos potenciais de
corrosio (E*) na solugdo D, nos quais foram realizados os
respectivos ensaios de impedéncia eletroquimica. Estes potenciais
foram atingidos ap0s 84 horas de imersfo. .......cceceverviniecneninninins 90

Figura 4.1 - Comparagfo das curvas de variagdo da fragdo volumetrica da fase
sigma com o tempo de tratamento térmico a 850°C do ago
inoxidavel duplex , UNS S31803, obtidas neste trabalho e nos
trabalhos de Ahn e Kang*’ e Cortie e Jackson'™. ....cocoveurvenvcrcriennne. 92

Figura 42 - Comparagiio das curvas de variagdo da razdo in/i, obtidas nas
soluges B e C, respectivamente, das amostras tratadas a 850°C. .... 95

Figura4.3 - Comparacdo das curvas de variagiio da raz&o i/l obtidas nas
solucdes A, B e C, respectivamente, das amostras tratadas a 850°C. 96

Figura 4.4 - Correlagfo entre a razdo infi, € a fraglo volumétrica da fase sigma
(Fs) para amostras tratadas a 750°C € 850°C. ..ovvviiiinviicniiininnnn. 97

Figura 4.5 - Diagrama de Arthenius dos valores da razdo in/ix determinados na
solu¢iio B para amostras tratadas termicamente por 10 h nas
temperaturas de 650°C e 750°C, juntamente com o valor calculado
para 10 h a 850°C através da equagdo (4.1). oo 99

Figura 4.6 - Ilustragdo esquemdtica do efeito do crescimento da pelicula
passiva sobre o aumento do potencial de COTTOSA0. .ouvvvrervrieraviirennnes 102

Figura 4.7 - Correlagdo entre o potencial em que a densidade de corrente sofre
um acentuado aumento (Ep) e a razio in/i, determinada na solu¢do
B, para amostras tratadas a 750°C € 850°C. c.cevvcrviriimonmvmiienninene 104



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 - Efeito do tratamento térmico sobre a taxa de corrosdo do aco
inoxidavel diplex UNS S31803 na solugo 1 (sulfato de ferro +
4cido sulfiirico) e na solugdo 2 (cobre + sulfato de cobre + acido
sulftrico) em ebuliq,ﬁo“' ................................................................... 19

Tabela2.1 - Composigdo quimica do ago inoxidavel duplex UNS 831803
(Yo EITLIMASSA). o..cvserssmessemsenssmssssssssaseias st 27

Tabela 3.1 - Composicdo quimica das fases da amostra solubilizada,
determinada pela técnica de EDS. ..vveieniniirmsimmmmmsmensinssmssssseness 39

Tabela 3.2 - Composigio quimica das fases da amostra tratada a 750°C
por 5 h, determinada pela técnica de EDS. oooorevermrsececseresasnamnsnssones 39

Tabela 3.3 - Composicio quimica das fases da amostra tratada a 850°C
por 1 h, determinada pela técnica de EDS. o.viererecrrrereosmesmnsnescensases 39

Tabela 3.4 - Composigdo quimica das fases da amostra tratada a 850°C
por 20 h, determinada pela técnica de EDS. .ocrcermrerremreenranecsnenes 40

Tabela 3.5 - Composi¢io quimica das fases da amostra tratada a 850°C por
30 h, determinada pela técnica de EDS. covvvvirnnieiinersessienienens 40

Tabela 3.6 - Fragdo volumétrica da fase sigma do aco inoxidavel duplex
UNS S31803 solubilizado e tratado a 750°C e 850°C. .o 44

Tabela 3.7 - Fragiio volumétrica das fases austenita e ferrita das amostras
do ago inoxidavel dizplex UNS $31803 tratadas a 750°C. .ooevvereennnen. 46

Tabela 3.8 - Fraciio volumétrica das fases austenita e ferrita das amostras
do aco inoxidavel duplex UNS 83 1803 tratadas a 850°C. ..cceeeinene 46

Tabela 3.9 - Valores médios da razfo i, determinados a partir das curvas
obtidas através da técnica EPR- DL na solucéo A, para a amostra
solubilizada e para as amostras tratadas a 850°C. weeieeneirrirrranesnees 55

Tabela 3.10 - Valores médios da razao ir/ia, determinados a partir das curvas
obtidas através da técnica EPR-DL na solugéo B, para a amostra
solubilizada e para as amostras tratadas a 650°C, 750°C e 850°C. ... 56



Tabela 3.11

Tabela 3.12

Tabela 3.13

Tabela 3.14

Tabela 3.15

Tabela 3.16

Tabela 3.17

- Valores médios da razio in/is, determinados a partir das
curvas obtidas através da técnica EPR-DL na solug&o B, para
a amostra solubilizada e para as amostras tratadas a 650°C,
T500C € 850%C. wnoerererereensenscseesasessmssssessasa bt 56

- Valores médios da razio iri/iy € inf/la, determinados a partir
das curvas obtidas através da técnica EPR-DL na solucdo C,
para a amostra solubilizada e para as amostras tratadas a
85000 . e eeeeeereseeeesereas e e e st e r AR SRR e

57
_ Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de polarizacéo
potenciodindmicas do ago inoxidavel daplex UNS 531803 na
T TTe:10) - NIRRT 70

- Parametros eletroquimicos das curvas potenciodindmicas obtidas
na solugdio B, calculados atraves do programa 352 Soft Corr I ... 71

- Parametros eletroquimicos das curvas potenciodinimicas
obtidas na solucdo D. E, € iy, foram determinados a partir
das curvas e E* e i* foram calculados através do programa
352 Soft COTE. ITL. civnininiieie e en et 75

_ Valores da resisténcia de polarizagio (Ry) na solugéo B
determinados a partir dos diagramas de Nyquist e dos
correspondentes potenciais de corrosao (E*) em que foram
realizados os ensaios de impedancia letroquimiCa. ......coevurenreriecacs 84

- Valores da resisténcia de polarizagio (Rp) determinados a partir
dos graficos de variagéo de (Zf + Zf) com Z, , ¢ dos
correspondentes potenciais de corrosio (E*) na solugdo D
em que foram realizados os ensaios de impedéncia eletroquimica ... g9



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ZAT - Zona Afetada Termicamente

TTT - Tempo Temperatura Transformagéo
UNS - Unified Numbering System

PREN - Pitting Resistance Equivalent Numbering
AISI - American Iron and Steel Institute

ASTM - American Society for Testing and Materials
EPR - Electrochemical Potentioknetic Reactivation

EPR-SL - Electrochemical Potentioknetic Reactivation Single-Loop

EPR-DL - Electrochemical Potentioknetic Reactivation Double-Loop
EPR-S - Electrochemical Potentioknetic Reactivation Single

P, - ParAmetro ajustado ao tamanho de grdo

Q - Carga elétrica total

GBA - Grain Boundary Area

ir - Densidade de corrente de reativagdo

Iy - Densidade de corrente de ativagdo

ECS - Eletrodo de Calomelano Saturado

KSCN - Tiocianato de potdssio

DIN - Deutsche Industrie Normen

ET - Eletrodo de Trabalho



ER - Eletrodo de Referéncia

CE - Contra Eletrodo

MEV - Microscépio Eletronico de Varredura
EDS - Energy Dispersive Scanny

0 - Oxido

E" - Potencial de corroséo

Etyy - Potencial de transpassivagéo

iL - Taxa de corrosdo

1pp - Densidade de corrente passiva

o - Densidade de corrente critica

E, - Potencial, cuja densidade de corrente sofre aumento acentuado
Rp - Resisténcia de polarizagio

Re - Resisténcia do eletrolito

Ca - Capacitor da dupla camada

Z - Parte real da impedéncia

Zi - Parte imaginaria da impedéncia

Fo - Fragfio volumétrica da fase sigma

r - Coeficiente de correlagdo

T - Temperatura

S - Curvaem forma de s

io - Densidade de corrente de troca



B - Constante (eq. 4.4)

EIE - Espectroscopia de impedancia eletroquimica



Q

oI

a

¥s

26

LISTA DE SIMBOLOS

Fase sigma
Fase qui

Fase R

Fase pi

Fase tal

Fase austenita
Fase ferrita
Fase austenita secundaria
Fase alfa linha
Angulo
Angulo de fase

Unidade de resisténcia



RESUMO

Na presente tese foram avaliadas diferenies técnicas eletroquimicas visando
detectar a susceptibilidade a corrosdo seletiva do ago inoxiddvel duplex UNS $31803.
Este ago foi estudado na condigio solubilizada e apos tratamento térmico, por tempos
que variaram de 0,5 h a 30 h, nas temperaturas de 650°C, 750°C e 850°C. Estes
tratamentos provocaram a precipitagdo das fases sigma e qui, ¢ também, muito
provavelmente, de carbonetos e nitretos de cromo. A principal técnica eletroquimica
avaliada foi a de polarizagdo de reativagiio potenciocinética de ciclo duplo (EPR-DL), a
qual foi conduzida em trés diferentes solugdes: solugdo A (0,5 M Hz804 + 0,01 M
KSCN a 70°C), solugdio B (2 M H,S0, + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C) e solug@o
C (2 M H:S0; + 0,5 M NaCl + 0,01 M CH;sNS a 30°C). Os outros ensaios
eletroquimicos consistiram na determinag&o da variagio do potencial de corrosdo com o
tempo de imerso, no levantamento de curvas de polarizagdo potenciodindmica, € em
espectroscopia de impedéncia eletroquimica, os quais foram realizados na solugdo B e
na solugio D (0,5 M NaCl a 25 °C). Na identificacio e quantificagdo dos
microconstituintes do material foram empregadas as técnicas de metalografia
quantitativa, medidas com ferritoscopio, andlise por dispersdo de energia (EDS) e
analise por difragio de raios-X. A morfologia da corrosio foi examinada por meio de
microscopia cletrdnica de varredura. No ensaio EPR-DL foi constatada, no ciclo de
reativaciio nas solugdes B e C, a presenga de dois picos de corrente, sendo 0 primeiro
relacionado com a precipitagio de fase sigma e o segundo com a precipitagdo de outras
fases (carbonetos e nitretos de cromo e, possivelmente, fase qui). Na solugéo A somente
aparece o segundo pico de corrente. A solugéo B mostrou-se a mais eficaz das trés para
detectar a susceptibilidade & corrosdo seletiva. Nos demais ensaios eletroquimicos,
apenas o potencial em que a densidade de corrente sofre um acentuado aumento (£p),
determinado na solugiio D através das curvas de polarizagio potenciodinimica, &
sensivel a corrosdo seletiva provocada pelos tratamentos térmicos. Constatou-se que o
aco investigado encontra-se na solu¢do B na regido ativa, e na solu¢do D na regidio

passiva. A maior cinética de corrosdo seletiva, tanto a causada pela precipitagdo da fase



sigma como a das demais fases, ocorre com amostras tratadas a 750°C. Nas
amostras tratadas a 850°C a menor cinética de corrosdo seletiva ¢ atribuida ao processo

de recuperagdo parcial das fases empobrecidas através do processo de difuséo de cromo

e mollibdénio.



ABSTRACT

Different electrochemical techniques were evaluated in present thesis for
detecting the selective corrosion susceptibility of UNS $31803 duplex stainless steel.
This steel was investigated in the solution anneal condition and after heat treatments at
650°C, 750°C and 850°C during variable times in the range of 0.5 h to 30 h. During these
treatments the sigma and chi phases were precipitated, and quite probably also the
chromium carbides and nitrides. The main electrochemical technique evaluated was the
double-loop electrochemical potenciokinetic reactivation method (EPR-DL), which was
performed in three different testing solutions: solution A (0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSCN
a 70°C), solution B (2 M H;S04 + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C) and solution C
(2 M H;S04 + 0,5 M NaCl + 0,01 M C,HsNS a 30°C). The other electrochemical tests
consisted in determination of corrosion potential variation with immersion time,
determination of potentiodynamic polarization curves, and electrochemical impedance
spectroscopy, which were performed in solution B and solution D (0,5 M NaC(l at 25°C).
The identification and quantification of materials micro-constituents were performed by
means of quantitative metallography techniques, measurements with ferritoscope,
energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction analysis. The corrosion
morphology was observed at scanning electron microscope. In the EPR-DL test were
detected, in the reactivation cycle in solutions B and C, two current peaks, the first being
related to the sigma phase precipitation and the second to the precipitation of other
phases (chromium carbides and nitrites, and possibly also the chi phase). In solution A
only the second current peak is observed. The solution B appears to be the most efficient
for detecting the selective corrosion susceptibility. In other electrochemical tests, only
the potential at which the current density increases sharply (E,), determined in solution
D with potentiodynamic polarization curves, is quite sensitive {0 selective corrosion
induced by heat treatments. It was found that in solution B the steel remains in the active
region, while in solution D it remains in the passive region. The largest selective
corrosion kinetics, both determined by the precipitation of sigma phase and of the other

phases, are displayed by samples heat-treated at 750°C. The lover selective corrosion



kinetics displayed by samples heat-treated at 850°C is ascribed to the partial

recovery by diffusion of chromium and molybdenum depleted zones.



Introducao

Os acos inoxidaveis duplex apresentam uma estrutura bifasica, constituida de
ferrrita ¢ austenita em proporgoes aproximadamente iguais, que concilia alta resisténcia
3 corrosdo e satisfatorias propriedades mecAnicas. Estes acos ja existem hd mais de 8
décadas. A sua descoberta foi consolidada em 1927, por ocasido de um estudo realizado
com o sisterna trifasico Fe-Cr-Ni. Nesse estudo foi identificado neste sistema um campo
constituido basicamente de ferrita e austenita. Mais tarde, por volta de 1930, foi iniciada
a produgdo desses agos €m escala industrial’. A partir desta época, foi despertado o
interesse pela investigagdo do desempenho de suas propriedades metaltrgicas, que ate
entio ndo estavam elucidadas. Com o decorrer dos anos €ssas pesquisas foram
ampliadas tanto para o campo mecanico como para o de cotrosio, ¢ s¢ estendem até 0s

dias atuais.

Nos agos inoxidaveis diplex os elementos de liga devem estar devidamente
balanceados para garantir a formacdo de uma estrutura bifasica com proporgdes
volumétricas das duas fases aproximadamente idénticas. Os seus principais elementos de
liga ndo estéio uniformemente distribuidos em suas respectivas fases. Assim, o Cre o Mo

enriquecem a fase ferrita, enquanto o Ni e o N se concentram na fase austenita.

Face as suas caracteristicas, €sses agos sio usados em diversas aplicagdes
industriais onde é exigida clevada resisténcia aos mais s€veros tipos de corrosdo como,
por exemplo, a cOITosdo intergranular, sob-tenséo, por pite ¢ em frestas. Vale lembrar
que a resisténcia & corrosdo desses agos € fortalecida pelo aumento dos teores dos
clementos ferritizantes Cr e Mo em sua composi¢do. Entretanto, deve-se tomar
precaucdo com a adigiio excessiva desses clementos, uma vez que eles podem levar a
uma estrutura predominantemente ferritica que, em determinadas condigBes térmicas,

torna-se fragil e, portanto, comprometedora de suas propriedades mecanicas.

Em determinadas circunstdncias, por exemplo, elevadas temperaturas, estes agos

podem softer algumas transformagdes, que séo responsaveis pela precipitagdo de novas



fases. como a fase sigma e a fase qui. A precipitagdo destas fases torna estes agos

susceptiveis & corrosdo seletiva.

A investigagio da susceptibilidade & corrosdo seletiva dos agos inoxidaveis
dtplex tem sido feita com as técnicas utilizadas na avaliagio da susceptibilidade a
corrosdo intergranular dos agos inoxidaveis comuns. Assim, tem sido usadas as técnicas
de perda de massa normalizadas pela norma ASTM A 262% e, mais recentemente, a
técnica eletroquimica de reativagdo potenciocinética padronizada pela norma ASTM G
1083, No entanto, o emprego dessas técnicas no estudo dos agos inoxidaveis diplex tem-

se mostrado, numa boa parte das vezes, insuficiente e inadequado.

A técnica eletroquimica de reativagio potenciocinética recebeu atengdo de alguns
pesquisadores, 0s quais propuseram diversas adaptag0es, principalmente no que se refere

a composi¢io quimica da solugdo de ensaio.

O objetivo da presente tese foi o de investigar o comportamento do ago
inoxidavel daplex UNS S31803 em termos de sua susceptibilidade a corrosio seletiva
apos tratamentos isotérmicos em temperaturas elevadas por diferentes tempos. Para
estudar esta susceptibilidade foram utilizadas diversas técnicas eletroquimicas, a saber:
ensaios de polarizagdo de reativagido potenciocinética de ciclo duplo (EPR-DL), ensaios
de determinagdo da variagdio do potencial de corrosao com 0 tempo de imersdo, ensaios
de polarizagiio convencionais e ensaios de impedincia eletroquimica. O ensaio EPR-DL
foi conduzido em trés diferentes solugdes. A morfologia da corrosdo foi examinada por
meio de microscopia eletrénica de varredura ¢ na identificacio ¢ quantificagdo dos
microconstituintes do material empregou-se as técnicas de metalografia quantitativa,
medidas com ferritoscopio, analise por disperséo de energia (EDS) e anlise por difragéo

de raios-X.



Capitulo 1

Acos Inoxidaveis Duplex

1.1 - Introducio

A resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis duplex €, na maioria dos meios,
superior em relagdo a de outros acos inoxiddveis comuns dos tipos austenitico ou
ferritico. Seu melhor desempenho € devido a sua composigdo quimica que, mediante
um tratamento térmico entre 1050°C a 1150°C, leva a formagdo de uma
microestrutura daplex constituida, em partes volumétricas aproximadamente iguais,
de austenita € ferrita®. Os constituintes basicos destes agos sdo idénticos aos dos agos
inoxidaveis austeniticos, isto ¢, 05 mesmos contém os elementos Cr e Ni no entanto,
o teor deste ultimo ¢ mais baixo, 0 que evita que se forme uma microestrutura
totalmente austenitica. Além disso, estes ag0s contém também Mo, que € um
constituinte ferritizante. Outros elementos, como N ¢ Cu, sdo também adicionados
com o proposito de melhorar as suas propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosdio. Por estas particularidades, os agos inoxidaveis diplex tém tido uma
significativa aceitagio em diferentes setores industriais, em particular nas indistrias

de processos quimicos.

Contudo, nestes agos, a semelhanca do que ocorre com 0S agos inoxidaveis
comuns e dependendo das condigdes térmicas a que 0S mesmos 530 submetidos, uma
variedade de outras fases pode se manifestar, sendo as mais comuns as fases sigma
(o), qui (), carbonetos (M23Cs, M7C3), nitreto (CrN), R, pi (), tal (1) e gama ('y)
10 A precipitagio dessas fases secundarias pode causar um grande risco ao material,
tanto em termos de resisténcia mecanica como de resisténcia a corrosdo. Os
intermetalicos que mais comprometem esses agos sio as fases sigma e a qui. O efeito
prejudicial da fase sigma tem sido investigado sob as mais diversas formas de
corrosio, entre outras a intergranular, por pite, sob-tensdio, corrosdo seletiva,

generalizada e em fresta ',



1.2 - Transformacées de fases nos agos inoxiddveis diplex

Conforme ja foi ressaltado, as principais fases que afetam O comportamento
de resisténcia i corrosdo dos agos inoxidaveis diiplex sio a fase sigma e a fase qui. A
seguir serao apresentados detalhes de sua composi¢do e estrutura, € do mecanismo de

sua precipitacao.

Fase sigma

Aliada a sua natureza fragil, dura, bem como 3 significativa fragao
volumétrica que ocupa na estrutura do ago quando comparada com a de outros tipos
de intermetalicos, a fase sigma compromete sobremaneira a resisténcia corrosdo e a
tenacidade dos agos inoxidaveis daplex. Trata-se de um intermetalico paramagnético,
de estrutura tetragonal, contém 30 atomos por unidade de célula e 0s seguintes
parimetros de rede a = 8,828 Aec=4597 A% Vale lembrar que estes parametros

variam de acordo com o tipo de liga.

A fase sigma é um composto mais rico em Cr ¢ Mo do que as fases matrizes
austenita € ferrita®!. Foi constatado também que ela € rica €m silicio’2. Além disso,
foi observado que a sua composicdo varia com 0O tempo, uma vez que o 1eor de
molibdénio é uma fungéo do tempo de tratamento térmico, de modo que a fase sigma
formada em tempos mais longos é mais rica em molibdénio do que aquela formada

em tempos mais curtos™.

Nos agos inoxidaveis duplex a regido mais propensa de sofrer os danos
causados pela fase sigma & a zona afetada termicamente (ZAT) pelo calor durante o

processo de soldagem™ ™.

As faixas de temperatura em que a fase sigma e outros intermetalicos
precipitam nos agos inoxidaveis daplex podem ser visualizadas na Figura 1, que
corresponde ao diagrama TTT do ago inoxidavel duplex U50L*. Verifica-se que a
faixa de temperatura em que a fase sigma precipita ¢ bastante ampla, ou seja, ela

pode se formar em temperaturas a partir de 600°C a 940°C.
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Fig. 1.1 - Diagrama TTT do aco inoxiddvel duplex UNS §32404 (Uranus 50)40.

Ja ha algumas décadas estudos tém sido desenvolvidos no sentido de melhor
entender o processo de precipitagdo da fase sigma. Foi constatado que a mesma
precipita a partir da interface oy através da decomposicdo da ferrita (o), segundo a

reagio eutetoide®’™:

=0+ (1.1

e cresce para o interior da ferrita, onde ys € a austenita secundaria.

A formagio da fase sigma provoca no ago uma diminuigio da quantidade de
ferrita e um aumento da quantidade da austenita total (austenita original + austenita
secundaria). Assim, quanto maior for a precipitagio da fase sigma, menor sera a
quantidade de ferrita original e maior a quantidade da austenita total***°. Este fato
estd ilustrado nas Figuras 1.2 e 1.3 a primeira referente a um ago inoxidavel

superdiplex e a segunda a um ago inoxidavel doplex.
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Fig 1.2 - Fracdo volumétrica das fases @, ¢ €y 10 dco inoxiddvel
dﬁphgcﬂZSCrﬂNidMo em funcdo do tempo de tratamento térmico a
850°C™.

g 8

Fragao volumetrica (%)

ggs88d8

-
o

o

Tempo (S)

Fig. 1.3 - Fragdo volumétrica das fases o © €} 1O aco inoxiddvel
duplex UNS 531803 22Cr-3Ni-3Mo em fungdo do tempo de tratamento
térmico a 850°C".

Uma simples analise das Figuras acima evidencia que as fragdes volumétricas
das fases sigma € austenita aumentam com O 1empo de tratamento térmico.

Concomitantemente, ocotre uma diminuicao progressiva da fase alfa a partir dos



estagios iniciais até que, para tempos de tratamento bastante grandes, ela
praticamente s¢ anula. Esses resultados sugerem que a estrutura final do ago, para
tempos de tratamento jongos, continua sendo bifasica, porém agora ela é constituida
de sigma e austenita. Convém ressaliar que, nessas temperaturas de tratamento
térmico provavelmente outras fases também devem estar presentes, porém em menor

proporcao.

A cinética de precipitagdo da fase sigma depende significativamente do tipo
de liga. No estudo conduzido com um ago inoxidavel daplex 23Cr - 6Ni - 0,02Mo,
com tratamentos isotérmicos em varias temperaturas, constaiou-se, conforme
mostrado nas Figuras 1.4 1.5,quea méxima velocidade de transformagao da ferrita

em sigma ocorTe & 700°C, enquanto a reagao a 850°C ¢é consideravelmente lenta*®
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Fig. 1.4 - Efeito do tempo e da temperatura nd bprecipitagfio da fase
sigma no ago inoxiddvel duplex 25Cr-6Ni-0, 02Mo™.
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Fig. 1.5 - Curvas TTT para a precg)itag:&o da fase sigma no ago
inoxidavel diplex 25Cr - 6Ni - 0, 02Mo™.

Analisando-se a Figura 1.5 observa-se que a propria forma das curvas (em C)
sugere que na verdade estio envolvidos dois processos: um de difusdo e outro de
nucleagio. Além disso, verifica-se que 0 maior potencial energético para completar a
reagio se da a 700°C. Em temperaturas mais baixas existe um potencial energético
relativamente grande, no entanto, a velocidade de difusdo é baixa. Por outro ado, a
velocidade de difusdo aumenta em temperaturas maiores, mas 0 potencial energético
diminui*®. Diante disto, pode-se concluir que a reagdo a 700°C representa o methor

compromisso entre 0s dois processos.

Por outro lado, a investigacdo da cinética de precipitago de um ago
inoxidavel superduplex 25Cr-3,60M0—7,2Ni-0,2SN-O,GSW, apos a solubilizacéo a
1100°C/1h e tratamentos isotérmicos pa faixa de temperatura de 700°C a 1050°C,
levou a obtencdo do diagrama TTT da fase sigma mostrado na Figura 1.67.
Observa-se que neste ¢aso, a maxima cinética de formagao da fase sigma se da na

faixa de temperatura de 800°C a 900°C.
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Fig. 1.6 - Diagrama TTT da fase sigma no ago inoxidavel superdiiplex
25Cr-7Ni-3,60Mo-0,25N-0,65W".
No caso do ago inoxidavel superduplex acima a precipitagdo da fase sigma se
inicia em 5 min enquanto a decomposi¢o completa da ferrita se da em cerca de 30

min’>.

Fase qui

A semelhanca da fase sigma, 2 fase qui ¢ fragil e indesejavel, e pode se
apresentar como um composto intermetalico ou na forma de um carboneto do tipo
(M;5C) ou se comporta como tal em ligas com elevado teor de molibdénio*’**. Esta
fase apresenta estrutura CCC ordenada; e os seguintes parametros de rede: a = 8,920
A% para a estequiometria de FessCrizMoie No entanto, sua composigio pode variar
conforme o tipo de liga e, conseqiientemente, também os seus pardmetros de rede.
Nos agos inoxidaveis austeniticos do tipo AISI 316 seus parametros de rede variam
entre a= 8,862 A e a= 8,878 AS'. O mecanismo de precipitagdo da fase qui ocorre
basicamente em ftrés etapas: inicia-se no contorno de grdo; cresce em graos
incoerentes geminados; € prossegue intragranulannente3°. De modo similar ao da
fase sigma, no decorrer do processo de precipitagio, a fase qui consome Cromo ¢
particularmente molibdénio, que sdo elementos que oferecem resisténcia & corrosao

do ago.
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A fase qui nucleia antes do que a fase sigma45. No entanto, existe uma certa
dificuldade em separd-las uma vez que ambas geralmente coexistemﬂ. Face a baixa
fragdo volumétrica que ela ocupa na estrutura do ago, seu efeito € um pouco menos
deletério quando comparado a0 da fase sigma, contudo ndo deve ser
desconsiderado32. Devido ao seu alto enriquecimento €m molibdénio e, em menor
grau, em cromo esta fase proporciona uma deficiéncia significativa desses elementos
nas regides vizinhas aos contornos de graos, deixando-as ativas €, conseqiientemente,

X ~ 53
propensas a corrosdo’ .

A Figura 1.7°* mostra o diagrama ITT do ago inoxidavel daplex UNS

$31803, no qual podem ser observadas as condigOes para a formagdo das fases quie

sigma .
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Fig 1.7 - Diagrama TTT do aco inoxidavel diplex UNS §31803”.

300

Observa-se nesta figura que, adicionalmente as fases mais conhecidas, pode
ocorrer precipitagdo, nas mesmas faixas de temperatura, de outras fases, a saber.
carbonetos € nitretos. Isto mostra que o fendmeno de precipitacdo das fases qui €

sigma nio pode ser dissociado da precipitagdo de outros compostos.
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1.3 - Efeito dos elementos de liga na estabilidade térmica dos agos
inoxiddveis diplex

A seguir sera examinado o efeito que cada um dos principais elementos de

liga tem sobre 2 estabilidade térmica dos agos inoxidéaveis duplex.

Efeito do cromo e molibdénio

Uma das caracteristicas do molibdénio & aumentar a faixa de estabilidade da
fase sigma. Observando a Figura 1 8% percebe-se que, de fato, altos teores de
molibdénio ampliam a faixa de precipitagio da curva C correspondente, em diregdo a
altas temperaturas. Por outro lado, nota-s¢ também que o aumento do teor de cromao,
3 semelhanga do que ocorre com O molibdénio, aumenta a velocidade de precipitagdo
das fases sigma, qui € também de outros intermetalicos. Aparentemente 0 cobre ndo
tem efeito na precipitagdo dos intermetalicos, visto que O limite de solubilidade deste

elemento ndo € ultrapassado em nenhuma das fases ferrita € austenita.

Tempo (s)

Fig. 1.8 - Diagrama TTT de quatro agos inoxiddveis duplex: 1- 3Mo-
25Cr-0,18N-1,5Cu; 2- 3, 7Mo 25Cr-0,25N-1,5Cu; 3-3 7Mo-27Cr-0,28N-
1,5Cu; e 4- 4,2Mo-25Cr-o,27N-1,5Cu”.
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Efeito do niquel

Ha um consenso entre diversos pesquisadores sobre o fato de que o niquel
acelera a cinética de precipitacéo da fase sigma e, no entanto, ndo interfere na

evolugio total da frago volumétrica desta fase™®.

Realmente tem sido verificado que a velocidade de precipitagdo da fase sigma
¢ favorecida pelo aumento do teor de niquel, entretanto, isto ndo é refletido na
quantidade total da fase sigma precipitada pois, a0 contrario, ocorre uma diminuicao
da mesma. Com o aumento do teor de niquel a austenita torna-se predominante na
liga, uma vez que se trata de um elemento de natureza austenitizante”'ss. Em contra
partida, a ferrita ¢ diminuida, porém enriquecida em cromo € molibdénio®. Mesmo
assim, a razdo entre as fases sigma/ austenita ndo € muito afetada. Este paradoxo pode
ser explicado pelo fato de que o niquel ndo atua isoladamente mas indiretamente, em
combinagdo com 2 participagdo de elementos que propiciam a formagdo da fase

" R v oaa s 32
sigma, tais como cromo € mohbdemo3 .

Efeito do nitrogénio

Inicialmente convém tratar da estabilidade térmica da ferrita que ¢ a fase de
maior suporte da fase sigma no ago inoxidavel duplex. Para tanto, a partir de
gxperiéncias conduzidas com ligas contendo 25% de Cr e variando o seu teor de
nitrogénio foi construida a Figura 955 As ligas sofreram tratamentos isotérmicos
em altas temperaturas, na faixa de 1050°C a 1300°C. Observando a Figura 1.9
percebe-se que a 1050°C a fragéo volumétrica da ferrita na liga UNS S§32550, com
0,25% N, ¢ da ordem de 50%, enquanto que a mesma liga, com 7% a menos de
nitrogénio, apresentou um aumento de praticamente 10% na fragio volumétrica de
ferrita em relagdo a liga com 0,25% N. Pode-se afirmar que, mesmo a alta
temperatura, 0 aumento do teor de nitrogénio néo influencia na fragéo volumétrica da
ferrita, enquanto que valores mais baixos sfio mais significativos. Vale a pena
ressaltar que o aumento de nitrogénio, embora diminua a quantidade total de fase
sigma, pode acelerar a sua nucleagdo e crescimento €, conseqlientemente, favorecer a

o 5
corrosio do ago .
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Efeito do tungsténio

O efeito benéfico do tungsténio no ago inoxidével duplex 21,7Cr-5,5Ni-
3 06W-0,15N, ¢é sensivelmente notado nas curvas TTT pois, 0 nariz da curva ¢
deslocado para temperaturas mais baixas. Soma-se ainda o fato deste elemento
aumentar substancialmente o tempo para 0 inicio de precipitagdo das fases. Desse
modo, a quantidade de fases precipitadas, inclusive a da fase sigma aumenta embora,
muito lentamente em relagdo ao ago sem adicdo de tungsténio, por esta razdo a
ocorréncia de fatha neste ago ¢ retardada comparada com a do ago com molibdénio

isento de tungsté‘:nio60

Esses resultados estdo em plena concordéncia com os resultados de Kuroda®'.

Ja no aco superdaplex soldado porém, com a presenca simultinea de W e Mo
(26Cr-3,1Mo—10Ni-2,3W) a precipitagio de fases intermet4licas segundo os autores ¢

mais répida&.
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g % 028N
T rrrordy '28N
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Fig. 1.9 - Variagdo do teor de ferrita em fungdo da temperatura de
estabilizagdo para o ago inoxidavel diplex com 25 % de cromo e
diferentes teores de nitrogénio 4
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1.4 - Efeito das fases precipitadas sobre a resisténcia a corrosdo

De modo semelhante ao processo de precipitagio de carbonetos nos agos
inoxidaveis comuns, nOS agos inoxidaveis dfiplex durante o processo de precipitagéo
da fase sigma ocofre O enriquecimento desta fase ndo somente em Cromo mas
também em molibdénio. Assim, durante a sua formagdo a fase sigma captura esses
clementos de suas regides adjacentes, em seu proprio beneficio. Deve-se enfatizar,
que estes sdo elementos que dao a base de sustentagdo da resisténcia a corroséo do
ago inoxidavel duplex, de modo que as regides que sofrem deficiéncia dos mesmos
tornam-se susceptiveis & corrosdo seletiva. Acredita-se que a diminui¢do dos
clementos cromo ¢ o molibdénio ¢ restrita &s regioes vizinhas & fase sigma”. Por
outro lado, observou-s€ que a corrosdo tem inicio junto a fase sigma, porém na

austenita secundaria, recentemente formada®™*®*.

Kobayashi e Wolyn'&:c65 mostraram que a austenita secundéria ¢ pobre em

cromo e isenta de molibdénio, o que explica a sua severa corrosio seletiva.

Outros compostos precipitados devem tet efeito semethante ao da fase sigma,
em particular a fase qui que, como ja se mencionou atras, remove da matriz, além do
cromo, uma apreciavel quantidade de molibdénio. Contudo, como em termos de
volume de precipitagdo, 0 da fase sigma supera em muito o das outras fases, é elaa
principal responsavel pelas alteragbes observadas em termos de resisténcia a
corrosdo. Assim, na literatura praticamente todos oS trabalhos tem sido direcionados
para a investigagio do efeito desta fase sobre a deteriorago da resisténcia dos agos

. . gm P e X 667
inoxidaveis diplex a corrosao®® .

O efeito das fases precipitadas sobre a resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel daplex UNS $32550 (25Cr-5Ni-3Mo-0,15N) foi investigado por
Ravindranath ¢ Malhotra.”>. Nesta investigagdo amostras do ago foram submetidas a
tratamentos isotérmicos na faixa de temperatura de 500°C a 900°C por tempos que
variaram de 0,1 h a 100 h. Os ensaios de corroséo foram realizados por perda de
massa (segundo as Praticas B e E da ASTM A 262)2 em duas solugdes distintas,

sendo uma de sulfato de ferro + 4cido sulfirico € a outra de cobre + sulfato de cobre
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+ Acido sulfiirico. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 1.10 ¢ Lil,

respectivamente.

250 g /Q A

1-500 7N/

= 200k 2 - 600 A ./

& 3700 . \/

E 4 - 800 / ;

o 5-900 ; ’ [

1 150F \

e s

8

o 100F

pe

g

113

= 50+
0,01 01 1 10 100 1000

Tempo de envelhecimento (h)

Fig. 1.10 - Efeito do tratamento térmico sobre a taxa de corrosdo do ago
inoxiddvel diplex UNS 832550 25Cr-5Ni-3Mo-0.15N na solugdo de
sulfato de ferro + dcido sulfirico em ebulicao”™,

Examinando a Figura 1.10 observa-se um significativo aumento da taxa de
corrosio do ago tratado por 100 h a 500°C. Segundo os autores esse aumento seria
devido a decomposigéio da frrita o' (alfa linha) em fases ferrita rica em ferro (com
menos de 12% de Cr) e rica em cromo. O efeito deletério da decomposigéio da fase o'
na corrosio dos agos inoxidaveis diplex e ferriticos tem sido relatado na literatura

por outros autores™

Dando seqiiéncia a andlise da Figura 1.10 verifica-se que a taxa de corrosdo
de amostras tratadas por mais de 1 h a 600°C também sofre aumento. Os autores
atribuem esfe aumento & corrosdo intergranular, devido & precipitagao da fase sigma.
Para tratamento térmico de 100 h eles detectaram a presenga de austenita secundaria
nas vizinhangas da fase sigma. O fato desta austenita ser pobre em cromo, ela foi

responsabilizada por uma fécil dissolugio em meio 4cido e, também, pelo
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desprendimento de particulas finas de fase sigma, implicando no aumento

discrepante da taxa de COTTosao.

Prosseguindo, nota-se que para amostras tratadas a 700°C a taxa de corrosdo
j& comega a aumentar para tempos de tratamento menores do que 1 h e atinge um
méximo em torno de 10 h. Para tratamento de 10 h foram detectadas fase sigma ¢
austenita secundaria. Nesse caso, também os autores atribuiram a elevada taxa de
corrosdo a corrosdo intergranular de areas empobrecidas em cromo resultantes da
precipitagio desses intermetélicos. Para tratamento de 100 h a taxa de corrosdo
diminuiu significativamente, porém ndo para oS niveis iniciais. Nesta amostra, foi
constatada também a presenga de carbonetos de cromo, fase sigma e austenita
secundaria ao longo dos contornos de grao austenita/austenita e formagdo de areas
empobrecidas em cromo na ferrita. Segundo os autores a diminui¢do da taxa de
corrosdo estaria associada a difuséo do cromo do interior dos grios para as regides
dos contornos de grios ferrita/austenita empobrecidas neste elemento, contudo néo
deve ter sido suficiente para torna-los imunes a corrosio intergranular. Pelo fato da
velocidade de difusdo ser consideravelmente menor na austenita do que na ferrita, €
possivel que para um tempo maior de tratamento as areas empobrecidas em cromo

poderiam ser recuperadas.

Nio obstante, o trabalho conduzido por Devine’* com o ago UNS S30800
mostrou imunidade & corrosdo intergranular mediante tratamento térmico por um
periodo de 6 h. Isto foi associado a difusdo de cromo para as regides empobrecidas

deste elemento. resultantes da precipitacdo de carbonetos nos contornos de grao ot-A.

A 800°C. apenas com seis minutos de tratamento, ja era constatada corrosao
intergranular no ago. Nesta temperatura niio ocorreu um aumento discrepante das
taxas de corrosdo entre 0s tempos exremos de tratamento (de 0,1 h e 100 h) como
nos casos anteriores, apesar de ter sido observado um grande numero de precipitados.
Os autores chamaram a ateng8o para a morfologia da fase sigma que nestes casos era
mais grosseira do que nas temperaturas anteriores. O fato da taxa de corrosio nesta
temperatura ndo ter sido muito elevada foi atribuido pelos autores & maior velocidade

de difusiio do cromo, favorecida pela alta temperatura. Um outro fator que pode ter
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colaborado ¢ a propria natur¢za morfologica da fase sigma. Segundo Steigt:rwa]d75

precipitados finos de fase sigma s@o mais nocivos do que oS grossos.

Na altima temperatura ensaiada (900°C), conforme se pode notar na Figura
1.10, nfio ocorreu nenhum aumento significativo da taxa de corrosdio, a qual se
manteve no nivel da taxa de corrosdo do ago apenas solubilizado. Os autores
atribujram esta imunidade ao fato de que a velocidade de difusdo do cromo é mais

rapida a 900°C do que a propria velocidade de precipitagiio da fase sigma.

Na Figura 1.11 observa-se claramente que as taxas de corrosdo do ago
inoxidave! duplex UNS 832550 na solugio de cobre + sulfato de cobre + écido
sulfurico sdo bem inferiores aquelas na solugéo anterior. Na menor temperatura de
tratamento, isto é 500°C, todas as amostras apresentaram baixa taxa de corrosao,
comparavel com a do ago solubilizado, inclusive para periodos mais longos de

tratamento.

Na temperatura de tratamento de 600°C, a menos da amostra ensaiada durante
100 h que apresentou uma taxa de corrosdo mais acentuada, as demais exibiram
resisténcia ainda maior do que aquelas tratadas na temperatura inferior. Na amostra
tratada por 100 h foi observada corrosdo junto aos contornos de grio da ferriia e
austenita bem como corrosao generalizada na ferrita. Segundo os autores €sta ultima

corrosio foi promovida pela presenca de austenita secundaria.

Ao contrario do que foi observado nas duas primeiras temperaturas, a 700°C
as taxas de corrosdo foram muito mais acentuadas. Foi observada intensa corrosdo da
ferrita, embora 0s coOntornos de grios da austenita também foram atacados. Além
disso, foi notada corrosio generalizada. A amostra tratada por 100 h sofreu uma
redugéio na sua taxa de corrosio em relagdo aquela tratada por 10 h, que exibiu a
maior taxa de corrosdo no meio em questdo. A razdo dessa diminuicio ndo esté clara,
pelo fato de ter sido constatada intensa deficiéncia de cromo, nas vizinhangas dos
contornos de grios das fases alfa-austenita ¢ austenita-austenita, resultantes da

precipitacdo de carbonetos ¢ de fases intermetalicas.
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Contrastando com a solugdo anterior, nesta solugéio a 800°C a corrosao foi
bem menos severa. No entanto, a taxa de corrosdo aumenta com o tempo de

tratamento.
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Fig. 1.11 - Efeito do tratamento térmico sobre a taxa de corrosdo do ago
inoxiddvel duplex UNS 832550 25Cr-5Ni-3Mo-0.15N _na solu¢do de
cobre + sulfato de cobre + dcido sulfirico em ebulicdo”.

Apesar da presenga de fase sigma e de carbonetos de cromo, segundo 0S
auntores estes intermetalicos aparentemente, em periodos curtos de tratamento, ndo

tiveram uma participagiio muito ativa na corrosio do ago neste meio.

As amostras tratadas a 900°C apresentaram comportamento semelhante
aquele das ensaiadas na solugéo anterior, podendo inclusive ser comparado ao da

amostra solubilizada.

Os resultados de um outro estudo realizado por €sses autores ¢, com O ago
inoxidavel duplex UNS $31803 (SAF 2205) (22Cr-5Ni-3M0-0,15N), nos mesmos
tipos de meios e temperaturas similares & pesquisa anterior, €stdo apresentados na
Tabela 1.1. Observa-se nesta tabela que o comportamento deste ago € bastante

semelhante ao do estudo anterior, ou s¢ja, a sua taxa de corrosdo € mais acentuada na
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solugdo | do que na solugdo 2, e as temperaturas em que se tem maiores alteragdes

da resisténcia & corrosfo sdo de 600°C, 700°C e 800°C.

O aumento da taxa de COITOSAO da amostra tratada por 100 h a 500°C €
atribuido pelos autores & decomposigdo da ferrita em fase o, rica em ferro, e em fase
o/, rica em Cromo. Assim, como a fase o ndo contém cromo suficiente para s¢

passivar, ela sofre corroséo preferencial no meio acido.

Na amostra tratada por 10 h a 600°C foi detectada a precipitacdo da fase
sigma muito fina na ferrita € nos contornos ferrita/ferrita e ferrita/austenita, 0 que
induziu uma maior taxa de corrosao. Ela ndo foi observada no microscopio Optico,
mas segundo Steigerwald” a fase sigma pode afetar a cOrrosio mesmo sem ser

visivel ao microscopio optico.

Tabela 1.1 - Efeito do tratamenio térmico sobre a taxa de corrosdo do
aco inoxiddvel diplex NS S31803 na solugdo 1({sulfato de ferro + dcido
sulfitrico) e na solu¢do 2 (cobre + sulfato de cobre + dcido sulfurico) em

ebulicdo
Temperatura | Tempo de ‘ Taxa de
de tratamento || tratamento corrosdo (mpy)
| térmico (°C) | térmico (°C) | Solugdo 1 Solugio 2|
solbilizado | - | 19 | 1P
0,1 18 | 21|
500 o 19 21
| 10 | 31 )
e | st
0,1 16 | 23
600 1 L35 23
| 10 | 184 | 24
100 | 355 | 53
0,1 23 | 20
w0 ! o | %6
.10 o35 | 35
100 | 135 | 69
o1 | & | U
800 1 73 19
0 | w04 | 24
- 00 | 60 | 27
0,1 [ 14 22
900 1 ' 18 24
10 | 2 | 28

100 | 20 25
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O efeito da fase sigma foi ainda mais acentuado a 700°C (1 h e 10 h). Para
100 h observou-se a presenga de fase sigma, com morfologia grosseira, nos
contornos de grios da austenita. A redugdo da taxa de corrosio foi atribuida pelos
autores 4 difusdo de cromo e molibdénio para as areas empobrecidas nestes

clementos, bem como, & natureza grosseira da fase sigma.

A 800°C, ap6s 6 min de tratamento, j& s observa a precipitagéo da fase sigma
e aumento da taxa de corrosdo. Apos 100 h de tratamento foi observado ataque dos
contornos de grios da austenita e corrosao por pite. No entanto, a taxa de corrosao
diminuiu, e esta redugdo foi atribuida pelos autores a difusdo de cromo para as

regides empobrecidas neste elemento, e 4 uma fase sigma grosseira.

A 900°C o comportamento do SAF 2205 foi equivalente ao do ago

solubilizado apesar de ter sido observado um grande volume de fase sigma.

Na solugdo 2 somente amostras tratadas por 100 h nas temperaturas de 500°C
e 700°C tiveram a sua taxa de corrosdo aumentada, porém, mesmo assim, ela pode
ser considerada muito baixa quando comparada com a da solugdo 1. Na amostra
tratada por 100 h a 700°C ocorreu corrosao intergranular na austenita ¢ ataque da

ferrita.
A 800°C e 900°C as amostras exibiam imunidade & corrosao intergranular.

Os autores concluiram que a ¢Orrosdo intergranular do ago SAF 2205 ¢

predominantemente controlada pela precipitagdo da fase sigma’®.

Analogamente as anteriores outras pesquisas também revelaram o efeito da
fase sigma na corrosio dos agos inoxidaveis duplex. Assim, um estudo desenvolvido
com um aco inoxidavel duplex (26Cr-5,5Ni-2,35M0—0,17N) tratado na faixa de
temperatura de 450°C a 950°C entre 30 min a 10 h, revelou a ocorréncia de corrosdo
intergranular e corrosdo por pite. Entretanto, os autores conclufram que o maior
tempo de exposigdo do ago a 750°C e 850°C induziu a um processo de difusdo de
cromo para as regides com deficiéncia deste elemento junto a fase sigma. Em
conseqiiéncia, a corrosio intergranular foi sensivelmente minimizada apesar da

. . 4 . . . 16
quantidade de cromo ndo ter sido suficiente para imunizar o material N
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Kuroda et al.” investigaram o efeito da austenita secundaria na corrosio sob-
tensio, em 4gua a alta temperatura, do ago inoxidavel duplex SUS 329J1 soldado e
sensitizado. Eles verificaram que a fragéo volumétrica da austenita priméria diminuia
com o aumento da temperatura. Além disso, foi observado que o ago tratado a 650°C
exibia austenita secundéria entre a fase sigmaea austenita primaria. Além do mais, a

austenita secundéria era preferencialmente corroida.

18 . vy - , .
De acordo com Jan’® no ago inoxidavel duplex as areas onde a austenita
secundaria é predominante sao susceptiveis de sofrer corrosdo por pite face ao

empobrecimento em cromo das mesmas.

1.5 - Métodos de investigacdo da corrosdo dos agos inoxiddveis duplex
Técnica de reativagdo potenciocinética

Face a sua semelhanga com a corroso intergranular que ocorre nos agos
inoxidaveis comuns, devida a precipitacdo de carbonetos de cromo (sensitizagdo), a
investigagdo da corrosdio dos agos inoxidaveis duplex tem sido feita através das
mesmas técnicas disponiveis para aqueles agos. Assim, alguns pesquisadores t€m

usado as Praticas da ASTM A 2627

Mais recentemente tem se tentado langar mao da técnica eletroquimica de
reativagiio potenciocinética (EPR), a qual foi normalizada para os agos inoxidaveis
austeniticos dos tipos AISI 304 e 304L através da pratica ASTM G 108°. Neste
ensaio utiliza-se uma solugdo padrdo de 0,5 M H,SO, + 0,01 M KSCN, velocidade
de varredura de 1,67 mV/s e temperatura de 30 °C.

Na realidade existem trés técnicas eletroquimicas EPR, fundamentalmente,
com o mesmo principio. A primeira conhecida como EPR Single-Loop (EPR-SL)W'83
consiste inicialmente na determinagéo do potencial de corrosdo, nessa seqiiéncia 0
eletrodo de trabalho € polarizado, com velocidade de 1,67 mV/s, para um potencial
preestabelecido na regiéo passiva, onde permanece por 2 min. Decorrido este tempo,
procede-se a inversdo da polarizagdo até potencial de circuito aberto, com igual

velocidade. Deve-se ressaltar que, um dos requisitos desta técnica € que 0
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acabamento superficial do eletrodo de trabalho seja na faixa de180 mesh a 600 mesh,
seguido de polimento até de 6 pm a 1 pm.

Baseado no aprendizado desta técnica uma segunda técnica, denominada de
EPR Duplo-Loop (EPR-DL), foi postulada por Majidi et al* por volta de 1982, que
na realidade é um aperfeigoamento da primeira, A etapa inicial da EPR -DL € similar
a primeira, e em seguida procede-se a aplicagdo de sobretencdes anodicas até um
potencial preestabelecido na regido passiva, com uma velocidade constante de 1,67
mV/s, tio logo seja alcancado o potencial na regido passiva, a varredura €
automaticamente invertida, com a mesma velocidade até o potencial de corrosio.
Convém lembrar, que nesta técnica as etapas de lixamento foram otimizadas em
99%, sendo suficiente lixamento apenas com grana 100 e o polimento foi
definitivamente excluido, o que constituem uma das grandes vantagens entre outras

desta técnica.

Com o decorrer do tempo novas modificagdes surgiram e deram origem a
uma terceira técnica. mais simplificada, a EPR Single (EPR-S)SS. Nesta ultima,
inicialmente é aplicada uma varredura de potenciais até um potencial de -230 mV,
neste potencial permanece por 9 min. Decorrido este tempo, a varredura de
potenciais € continuada até o potencial preestabelecido na regiio passiva, onde
novamente permanece por 2 min. A partir de entdo a varredura é invertida, com igual
velocidade, qual seja 1,67 mV/s. Estes tempos de permanéncia s3o na realidade o que
diferencia esta técnica da EPR-DL. Neste ¢aso, 0 acabamento superficial também ¢

apenas com grana 100.

Para a primeira técnica inicialmente eram propostas cerca de trés equagdes de
avaliag@io da corrosdo, todas eram relacionadas com a carga elétrica de reativagao’
80.85 A trés eram bem aceitas ¢ apresentavam igualmente, boa correlagdo entre a
carga elétrica de reativagdo, produzida pela curva de reativagdo potenciocinética, € a

sensitizagio do ago. No entanto, acabou prevalecendo a expressdo: Pa = Q/GBA®™,

Em contra partida, com 08 dois ultimos métodos, EPR-DL e EPR-S, a
avaliagiio da corrosfio € feita através da razdo entre as densidades de correntes
maximas de reativagdo e de ativagao, representada por i/i, Eventualmente, se for

necessario, para efeito de comparag¢do com outras técnicas, 0 método ainda permite,
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relaciona-las com o tamanho de grdo do material segundo a expressdo i/GBA ou
286

ifem

A grande vantagem dos dois altimos métodos EPR é que eles ndo sdo destrutivos €
fornecem resultados quantitativos. Além disso, medem a corrente de dissolugo
somente de regides localizadas ou continuas com deficiéncia em cromo, através de
uma varredura de potenciais enquanto, o método cléssico da ASTM A 2627 ataca 0
contorno de grio em toda a sua extensdo, com um Gnico potencial, caracterizando

assim, um ataque de natureza generalizada.

Algumas tentativas foram feitas no sentido de aplicar a técnica EPR com a

solugdo da ASTM G 108> para pesquisar o desempenho dos agos inoxidaveis duplex.

Uma das primeiras adaptagdes da técnica EPR foi feita por Garz, Schultze e
Goliner®’. Estes autores investigaram a COITOSA0 seletiva do ago inoxidével diplex
UNS $31803 21,9Cr-5,7Ni-3,0Mo ( DIN N 1.4462) utilizando o mesmo tipo de
solugdo usado nos agos inoxidéveis comuns®, todavia com alteragiio de alguns
parmetros, como temperatura ¢ velocidade. Nessa pesquisa, foram usadas
temperatura de 70°C e velocidade de 1 mV/s. No entanto, 0s autores concluiram que
essas condiges atacavam intensamente a ferrita, e ndo geravam resultados
satisfatorios, por esse motivo acabaram desprezando alguns dos pardmetros destas

condigdes.

Novas pesquisas foram desenvolvidas por Schultze et al.* com o mesmo tipo
de ago inoxidavel duplex ,com otimizagdo das condigBes de ensaio, assim, a solugdo
(0,5 M HzSO4 + 0,01 M KSCN) foi modificada, substituindo o despassivante
tiocianato de potassio (KSCN) por tioacetamida (C2HsNS), o qual foi usado em uma
menor concentragio, da ordem de 0,001 M. Além do mais, a temperatura foi
diminuida para 60°C. Os resultados mostraram que 0 novo despassivante apresentava
o compromisso de detectar a corrosao seletiva do ago inoxidavel diplex e ao mesmo
tempo minimizar o ataque a ferrita. Isto constitui numa grande vantagem sobre
tiocianato de potassio que provocava uma severa dissolugdo da ferrita. Nesta
pesquisa foram usadas ambas as técnicas EPR-DL e EPR-SL, tendo sido constatado
que o EPR-SL ndo € adequada para detectar a corrosdo seletiva do ago duplex neste

meio.
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Continuando as pesquisas um outro trabatho foi conduzido por esses autores®
com o mesmo tipo de ago inoxidavel daplex, com o proposito de investigar
basicamente a variagdo da concentragdo do tioacetamida ¢ da temperatura do
eletrlito. Foi verificado que para 0 ago tratado a 750°C baixas concentragdes do
despassivante da ordem de 102 M a 10* M influenciavam no aumento da razao Iy
enquanto, concentragdes da ordem de 10” M provocavam uma diminui¢&o da mesma.

Uma outra adaptagio da técnica EPR-DL foi proposta por Lopez et al.> que
conduziram um estudo com 0 ago duplex UNS 531803 22Cr-5,5Ni-3,1Mo, com a
solugio 2 M de HzS04 + 0,5 M de NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C. Dos resuitados
obtidos os autores deduziram que a solugio em questdo fornece resultados
proporcionais aos teores de fase sigma presentes no ago inoxidavel duplex, portanto,
adequada para detectar a corrosao seletiva deste ago. Contudo, os autores ressaltaram
que esta solugdo € mais eficiente para tempos que ultrapassem 10 h de tratamento
térmico na temperatura de 675°C. Estes resultados foram ainda confirmados por
Lopez et al®® Numa pesquisa mais recente, realizada com agos inoxidaveis duplex do
mesmo grau, tratados termicamente a 675°C e a 900°C. Os resultados indicaram
valores da razfio i/i; de 22102 & 9.10%, nas respectivas temperaturas nos tempos de
10he4h.

Angeline91 conciliou a técnica EPR com a solugdo 0,5 M H;S04 + 0,5 M
KSCN a (25 + 1)°C para mostrar 2 influéncia da fase sigma na corroséo intergranular
do ago inoxidavel UNS S31803. Segundo o autor estas condigdes conduziram a

resultados plenamente satisfatorios.

Técnica de impedincia eletroquimica

Até o presente tém sido poucos os trabalhos que visam o estudo do
desempenho dos agos inoxidaveis dGplex utilizando a técnica de impedancia
eletroquimica embora, no caso dos agos inoxidéaveis comuns, esta pratica tem sido
relativamente fregilente no estudo de diversos tipos de corrosdo desses agos. Na

presente pesquisa bibliogréfica apenas alguns trabalhos foram localizados.
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Numa recente pesquisa realizada por Gojic, Marijan ¢ Kosec.” foi
investigado o crescimento da camada passiva do ago inoxidavel duplex UNS S31260
em solugio de borato (pH = 9.3) com auxilio da técnica de impedéncia
eletroquimica. Os ensaios foram conduzidos, apds polarizagdo do eletrodo de
trabalho a um potencial de 1200 mV (ECS) por 300 s, cuja velocidade de varredura
foi 10 mV/s. As medidas de impedéncia foram procedidas apos a estabilizagéo do
potencial por 120 s. Foi aplicada uma pertubagio de 5 mV na faixa de freqiiéncia de
50 kHz a 40 mHz, com obtengdio de oito pontos por década de freqiiéncia. As
medidas foram efetuadas na faixa de -1000 mV (ECS) a +1000 mV (ECS). Os
resultados mostraram que na faixa de +100 mV (ECS) a +400 mV (ECS) a
resisténcia de transferéncia de carga aumentava proporcionalmente ao aumento do
potencial, indicando um aumento da espessura da camada passiva. A espessura da
camada passiva situava-se entre 1,6 nm a 3.9 nm. Segundo os autores estes valores

sio consistentes com os resultados obtidos por outros métodos do tipo analitico.

Um outro aspecto relevante era o fato de que a forma dos diagramas de
impedancia mantinha uma estreita relaco com o potencial. Além do mais, os
diagramas de Nyquist obtidos exibiam comportamento tipico de metal passivo do
tipo de liga Fe-Cr. Acrescente-se ainda que foi constatada a impedancia de Warburg,
sugerindo a difusdo de ions através da camada passiva. Finalmente foi observado que

a reagio de evolugdo de hidrogénio na regido catdica era pouco pronunciada.

Alhajjig3 realizou um estudo de impedancia eletroquimica comparativo entre
os agos inoxiddveis austeniticos (25Cr-124,5Ni-2,5Mo com PREN' = 35,58 e
20,5Cr-25Ni-6,4Mo com PREN = 45,46) ¢ dois agos inoxidaveis daplex (26,5Cr-
4,8Ni-1,5Mo com PREN = 34,8 e 25,5Cr-5,7Ni-3,1Mo com PREN = 38,76). O
estudo foi conduzido em solugdes éacidas de HC! + HCIO, e de HCI + NaCl com
diferentes concentrages € na temperatura de (19 = 1)°C. Foi aplicada uma
pertubagdo de 5 mV na faixa de freqiiéncia de 10 Hz a 10 mHz. Os resultados
obtidos revelaram que em ambas as solugdes © ago austenitico com altissimo

molibdénio (6,4% Mo) apresentou maior resisténcia de polarizagio (Rp) em relagio

! PREN = nimero de resisténcia equivalente a corroséo por pite (equivalent pitting corrosion resistance number}
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aos demais, seguido do ago inoxidavel duplex com maior teor em molibdénio (3,1%
Mo). Neste ultimo, apenas na concentragdo 0,9 M HCl + 0,1 NaCl, a R;, foi inferior.
Os resultados apresentaram também uma alta impedéncia em ambas as classes de
acos pesquisadas com alto PREN e vice versa.

A técnica de impedancia esta sendo também aplicada no estudo da corrosao-

sob-tensdo de agos inoxidaveis d(lplexg"'95 .



Capitulo 2

Materiais € métodos

2.1 - Materiais

O estudo foi conduzido com 0 ago inoxidavel duplex UNS 931803 (DIN N
1.4462), fabricado pela Krupp Thyssen Nirosta da Alemanha’, cuja composicdo

quimica, esta apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Composi¢do quimica do ago inoxiddvel duplex UNS S3 1803 (%

em massa)
T [ [ [ [
0026 | 0.19 | 165 | 0.028 | 0.004 | 22.17 | 582 | 3.3
v \Co\Cu\Nb TllAl\NJ
005 | 0.05 l 0.15 \ \0.0025\ .

As amostras utilizadas nos ensaios foram extraidas de uma chapa laminada, de
dimensdes 2,0 cm X 10,5 cm x 15,0 cm. Inicialmente foram removidas desta chapa tiras
com dimensdes de 1 cm X lemx I5cme realizada uma retifica em todas as suas faces.

Seqiiencialmente estas tiras foram submetidas aos tratamentos térmicos descritos a

Seguir.

2.2 - Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados num forno de marca Lindberg, munido

de retorta horizontal, equipado com sisterna & véacuo e controle eletronico de temperatura.

Todas as tiras foram submetidas ao tratamento térmico de solubilizagdo, visando

a dissolugio de quaisquer impurezas €, consegiieniemente, homogeneizagdo da estrutura.

* O material para ensaio foi cedido pelo Prof. Dr. Ing. Michael Pohl do Institut fiir Werkstoffe, Fakultat fiir
Maschinenbau, Ruhr- Universitit Bochum, Alemanba.
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Este tratamento foi realizado a 1050°C durante 30 min, seguido de resfriamento rapido
em agua’. Apés a solubilizagao foram seccionadas das tiras amostras com dimensdes de

lemxlemx1lcm

Visando provocar a precipitacdo, particularmente da fase sigma, as amostras
solubilizadas foram submetidas a tratamentos isotérmicos nas temperaturas de 650°C,
750°C ¢ $50°C. Para cada temperatura foram adotados tempos de tratamento que
variaram de 1 h a 30 h. Estes tratamentos foram realizados em atmosfera de argonio sob
pressio de 1,5 atm. Ao final do tratamento as amostras foram submetidas a resfriamento

rapido em 4gua potavel.

2.3 - Preparacdo das amostras

As amostras tratadas termicamente foram lixadas em todas as faces com grana na
faixa de 180 grana a 600 grana para a remocdo de eventual oxidagao superficial causada
pelos tratamentos térmicos. Em seguida as amostras eram lavadas com agua destilada e
secadas. Neste estagio eram feitas as medidas da fase magnética com ferritoscopio para
cada condi¢#o de tratamento térmico realizado.

Na etapa subseqlente as amostras eram submetidas a um tratamento de
passivagio em solugdo de 4cido nitrico (HNO;) p.a. 2 20 % em volume € a temperatura
de (35 = 5)°C. O tempo de passivaglio era de uma hora, apds 0 que as amostras eram
retiradas, lavadas com agua destilada € secadas com alcool etilico p.a. Este tratamento
era para evitar eventual corrosdo por fresta entre as paredes da amostra € 0 material de
embutimento. As amostras passivadas, com espessura de 1 ecm?, cram embutidas em
baquelita a quente, de modo que apenas uma face, com area equivalente a 1 cm’,
permanecia exposta, tanto para a caracterizacdo microestrutural como para oS ensaios
eletroquimicos. Esta face correspondia sempre a uma das faces da chapa.

Nos ensaios eletroquimicos para estabelecer o contato elétrico entre 0 eletrodo de

trabalho € o potenciostato €ra produzido um orificio rosqueado em uma das laterais do
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corpo de prova embutido. Desse modo, o contato era feito através de uma haste de a¢o
inoxidavel, rosqueada em ambas as extremidades, sendo uma delas conectada ao orificio
e a outra a0 cabo do potenciostato. No decorrer dos ensaios esta haste permanecia
isolada do meio de ensaio por um invélucro de vidro.

Para a realizagdo dos exames metalogréficos a face exposta era lixada até 1200
grana, € em seguida polida com pastas de diamante de 6 um a 1 pm, Para um tratamento
mais apurado era feito polimento com silica coloidal, sempre tomando-se o cuidado de
lavar bem o pano de polimento. Em seguida as amostras eram lavadas com agua
destilada. € passava-s¢ dlcool etilico p.a. para facilitar a secagem com auxilio de um
secador.

Para a revelagdo da fase sigma evitava-se secar a amostra no secador, uma vezZ
que foi percebido que a camada passiva formada dificultava sobremaneira 0 ataque

eletrolitico.

2.4 - Solugdes de ensaio

Os ensaios de reativagdo potenciocinética foram tealizados em Quatro tipos
diferentes de solucdes, sendo duas similares & solugdo daASTM G 108>, empregada em
ensaios com agos inoxidaveis austeniticos todavia, modificadas quais sejam, a solugdo
0,5 M H804 + 0,01 M KSCN a 70°C (solugdio A) proposta por Garz , Schultze ¢
Gollnert’e a solugio 2 M H,80; + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C (solugdo B)
proposta por Lopez et al.%* . A terceira solugdo era uma modificagdo da solugao B, na
qual se procedeu uma troca do despassivante, qual seja: 2 M H,S0; + 0,5 M NaCl +
0,01 M C,H:sNS a 30°C (solug@o C). Estas solugdes eram utilizadas cerca de 1 hapés a

sua preparagao.

Nos ensaios de levantamento das curvas do potencial em funcéio do tempo ¢ das
curvas de polarizagdo potenciodinﬁmica e nos de impedéancia eletroquimica foram
utilizadas a solugdo B ¢ uma outra solugdo composta de 0,5 M NaCl a temperatura

ambiente (25 £ 0,5)°C.
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Todas as solugles eram preparadas com reagente de grau analitico e agua

destilada e deionizada ou somente destilada, conforme a disponibilidade.

2.5 - Célula eletroquimica

A célula eletroquimica era constituida por um recipiente de vidro, em forma de
balsio de fundo chato, com capacidade de 1000 mL. Todos os ensaios eletroguimicos

eram realizados com cerca de 700 mL de solug@o.

Para a manutencio da {emperatura da solugdio de ensaio cmpregou-se um banho-
maria. fabricado em ago inoxidavel, com paredes revestidas com poliuretana expandida
para evitar a dissipagiio da temperatura interna do banho. O controle da temperatura €ra
feito com um termopar acoplado a um controlador com preciséo de £ 0,5°C, projetado

para manter 0 mais proximo possivel a temperatura desejada no ensaio.

Com as duas primeiras solugdes era atilizado como eletrodo de referéncia o
eletrodo de prata/(cloreto de prata). Com a terceira e quarta solugdo utilizou-se ©
eletrodo de calomelano saturado (ECS). O capilar de Luggin foi gytilizado como ponte
salina, sendo que no caso do eletrodo de prata/(cloreto de prata) 0 mesmo era preenchido
com a propria solugdo de ensaio para prevenir eventual contaminagio do eletrdlito de

ensaio. Um contra-eletrodo de platina era usado nas quatro solugdes.

2.6 - Arranjos experimentais dos ensaios eletroquimicos

Nos ensaios eletroquimicos de reativagdo potenciocinética e nos de levantamento
das curvas de polarizagao potenciodindmica foi utilizado o arranjo experimental

indicado esquematicamente na Figura 2.1.
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Potenciostato Computador

ER ER

ET

Imipressora J

Célula eletroquimica

Fig. 2.1 - Esquema da montagem experimental utilizada nos ensaios de
reativacdo potenciocinélica e nos de levantamento das curvas de
polarizagdo potenciodindmica. ER = eletrodo referéncia; ET = eletrodo de
trabalho e CE = contra eletrodo.
O potenciostato uatilizado era o modelo 283 da Perkin Elmer Instruments,
acoplado a um microcomputador, através do qual era feita a aquisi¢ao e o processamento

dos dados, bem como o monitoramento dos ensaios.

Nos ensaios de impedéncia eletroquimica empregou-se um arranjo semelhante ao
anterior, no qual foi introduzido o detector de resposta e€m freqiiéncia, conforme

ilustrado na Figura 2.2. O detector & o modelo 1025 da Perkin Elmer Instruments.

Potenciostato Microcomputador
1
ET
Detector de
ER CE R ta
I esposta em Impressora
Freqgiiéncia

Célula eletroquimica

Fig. 2.2 - Esquema da montagem experimental utilizada nos ensaios de
impeddncia eletrogquimica. ER = eletrodo referéncia; ET = eletrodo de
trabalho e CE = contra eletrodo.
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2.7 - Ensaios de caracterizagdo dos materiais

A medida da quantidade da fase ferrita presente nas amostras foi feita com
precisdo de 0,1 94 através do emprego de um ferritoscopio, da marca Helmut Fischer
GMBH, modelo MP3B.

A medida da quantidade da fase sigma foi feita por metalografia quantitativa
através de microscopio optico BX60M da Olympus, acoplado a uma cAmara CCD-lris-

color video da Sony.

A identificagio das fases presentes na microestrutura foi feita com um
difratometro de raios-X modelo 2000 Dmax da Rigaku. A configuragio instrumental
utilizada foi com radiagio de Cuka., com monocromador.

Os ataques eletroliticos para revelar a microestrutura foram realizados com o
auxilio do aparelho modelo Polectrol da Struers.

Os exames da morfologia da corrosdo € da microestrutura foram realizados com
auxilio de um microscopio optico de marca Olympus e através de um microscopio

eletrénico de varredura (MEV) de marca Leica, modelo 440.

2.8 - Metodologias de ensaio
Ataques metalogrdficos

Para revelar as fases ferrita e austenita, apos a preparagio das amostras conforme
descrito em 2.3, procedia-se inicialmente o ataque eletrolitico em solugdio de écido
nitrico a 30 %, aplicando uma corrente de 0,075 A e uma tensio de aproximadamente 1
V durante alguns segundos. Em seguida, para revelar as maclas de recozimento na
austenita, era aplicado um ataque cletrolitico adicional em solugdo de acido oxalico a 10
%, com uma densidade de corrente de 1 Alem? por 1.5 min, de acordo com a norma

ASTM A 2622,
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Para revelar a fase sigma a amostra foi preparada conforme descrito em 2.3, era
submetida a um ataque eletrolitico em solugdo de 40 % de KOH. Para tanto, a amostra
era colocada em uma cuba de ago inoxidével. Cobria-se entdio a amostra completamente
com a solugdo selecionada para O ataque € estabelecia-se o contaio de uma das
extremidades da amostra com © aparelho Polectrol, através de uma agulha pontiaguda de
aco inoxidavel, em forma de L. O ataque eletrolitico era realizado com uma tenséo de 2

V por alguns segundos. Este ataque colore de forma mais intensa exclusivamente a fase

sigma.

Exame metalogrdfico

Uma vez revelada a microestrutura do ago a mesma era examinada no
microscopio optico de marca Olympus e/ou no microscopio eletrdnico de varredura
(MEV) de marca Leica, modelo 440. Neste ultimo, procedia-se também, a analise por

dispersao de energia (EDS) das fases presentes.

Ensaio de reativagio potenciocinética EPR-DL

Imediatamente antes da imersdo da amostra na célula eletroquimica, com O
respectivo eletrélito na temperatura de ensaio, a amosira era lixada com grana na faixa
de 400 a 600 para assegurar @ completa remog@o da camada passiva, apos o que cra
lavada com agua destilada e deionizada ou apenas destilada.

Apbs a imersdo € @ realizagiio das conexdes clétricas convencionais a0
potenciostato, aguardava-se 5 min para o potencial de corrosio se estabilizar, apos 0 que
o ensaio era iniciado. A velocidade de varredura do ciclo de polarizagio (potencial de
corrosio) — (potencial fixo na regiio passiva) —> (potencial final) era 1 mV/s. O
potencial fixo na regidio passiva era +300 mV (Ag/AgCheo potencial final era 500 mV
(Ag/AgCl. O grau de susceptibilidade do material 2 corrosdo seletiva era avaliado
através da razdo ivia onde i, & a densidade de corrente de pico da varredura de

polarizagdo anodica a partir do potencial de corrosdo até o potencial fixo na regiéo
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passiva € ir € @ densidade de corrente de pico obtida na varredura reversa a partir do

potencial fixo na regifio passiva até o potencial final.

Para cada condigdio de tratamento térmico os ensaios foram repetidos sete vezes,

se bern que este NUMETO podia variar conforme a reprodutibilidade dos mesmos.

Ensaios de polarizacdo potenciodin&mica

Nestes ensaios as etapas iniciais até a estabilizagdo do potencial de corrosao eram
idénticas as da técnica anterior. Depois da estabilizagao do potencial por 5 min o
levantamento das curvas de polarizagdo era feito com velocidade de varredura de 1

mV/s, a partir da regiéo catédica no potencial de 700 mV (ECS) at¢ um potencial na

regidio transpassiva de +1200 mV (ECS).

Determinagdo da variacdo do potencial de corrosio com o tempo de imersdo

O preparo das amostras para este ensaio era idéntico ao das anteriores. A medida
do potencial de corrosio foi efetuada com 0 proprio potenciostato, tendo sido usado
como eletrodo de referéncia o cletrodo Ag/AgCl no caso da solugdo B, e o ECS no caso

da soluggo D. A duragdo do ensaio foi de 84 horas.

Ensaios de impedincia eletroquimica

Os ensaios de impedancia foram realizados nas solugdes B e D apds a
estabilizacdo do potencial por 302.000 s (84 h) nas respectivas solugdes de ensaio.
Durante este periodo, 0 potencial era monitorado sempre que possivel, com auxilio do
potenciostato.

Os diagramas foram obtidos com pertubagio senoidal de 20 mV. A faixa de
frequéncia para ambas as solugdes era de 100 kHz a 10 mHz, com monitoramento de 10

pontos por década de freqiiéncia.
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Determinagio da fracao volumétrica das fases

A determinagdo da fracdo volumétrica da fasc sigma foi feita por metalografia
quantitativa segundo a norma ASTME 562% na face exposta da amostra de 1 cm®. Para
a contagem dos interceptos cra usada uma grade de 100 pontos. A amostra era
posicionada de modo que evitasse 2 Jeitura de mais de dois interceptos numa mesma
fase. Eram realizadas cerca de 20 medidas, de modo a permitir a varredura de toda a face
exposta da amostra.

A determinagdo da fracdo volumétrica da fase ferrita com ferritoscopio foi feita
em pontos discretos apbs a calibragio do instrumento com S€usS respectivos padroes,
tomando-se a precaugao para ndo efetuar mais de uma medida na mesma area. Foram

realizadas cerca de 15 medidas em cada face da amostra.

A percentagem da fragdo volumétrica da fase austenita (%) foi determinada
teoricamente a partir dos valores percentuais das fracBes volumétricas de ferrita (%0) €

de sigma (%0), segundo a expressﬁo“l L
%y = 100 - %0 - Yoo 2.0

Para efeito do calculo da fraglio volumétrica da fase austenita era considerada
apenas a percentagem da fase ferrita correspondente a face exposta da amostra, ou seja,
5 face de ensaio da amosira, tendo em vista que a fase sigma era determinada apenas

nesta face exposia.



o~

36

CApPiTULO 3

Resultados

3.1 - Caracterizacio microestrutural do aco inoxidavel
diplex UNS 831 803

Utilizando as técnicas descritas no Capitulo anterior, as amostras do ago
inoxidével daplex investigado, tanto na sua condi¢do de apenas solubilizado como
ap6s os tratamentos térmicos de precipitagdo das fases, foram caracterizadas em
termos de sua microestrutura. Os resultados dessa caracterizaggo estdo apresentados

a seguir.

Exame metalogrdfico por microscopia dptica

O aspecto da microestrutura do ago diiplex ap6s 0 tratamento de solubilizagdo
2 1050°C durante 30 min estd apresentado na Figura 3.1. Observa-se uma

microestrutura ferritico-austenitica, tipica de ago inoxidavel duplex trabalhado.

Fig 3.1 - Aspecto da microestrutura do ago inoxidavel duplex UNS
$31803. Os grdos mais claros correspondem a fase austenita e 05 mais
escuros a fase ferrita. Notam-se maclas de recozimento na austenita.
Atague: 30% HNOs € 0,075 Alenie + 10% dcido oxdlico e 1 Alent’.
Aumento: 200X.
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Exame no microscopio eletronico de varredura - MEV

O exame da microestrutura das amostras submetidas a tratamentos térmicos

para precipitagido de fases nas temperaturas de 750°C ¢ 850°C foi realizado no

microscopio eletronico de varredura (MEV). Alguns dos resultados estdo

apresentados nas Figuras 32a3.5. As fases presentes foram identificadas como: o -

ferrita, v - austenita, © - sigma, ¥, - qui e O - 6xido.

Fig. 3.2 - Imagem de elétrons retroespalhados da microestrutura do ago
NS S31803 tratado a 750°C por 5 h. MEV. Sem ataque. Aumento:

2000X.

hados da microestrutura do ago

Fig. 3.3 - Imagem de elétrons retroespal
a 850°C por 1 h. Sem ataque.

UNS S31803 apds tratamento térmico
MEV. Aumento: 2000X.
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Fig. 3.4 - Imagem de clétrons retroespalhados da microestrutura do ago
UNS S$31803 apds tratamento térmico a 850°C por 20 h. Sem ataque.

MEYV. Aumento: 2000X.

ados da microestrutura do ago

Fig. 3.5 - Imagem de elétrons retroespalh
850°C por 30 h: Sem ataque.

UUNS §31803 apds tratamento térmico a
MEV. Aumento: 2000X.

3.2 - Andlise das fases por disperséo de energia (EDS)
A determinagdo quantitativa da composi¢do quimica das fases foi realizada

pela técnica de dispersdo de energia (EDS). Foram realizadas andlises nas faces de

mesma ditecdo da laminagio, antes de quaisquer ensaios eletroquimicos, de algumas

das amostras solubilizadas e tratadas termicamente por 1 h, 5 h e 10 h, nas

temperaturas de 750°C e 850°C, respectivamente, como também, em amostras



tratadas por 20 h

apresentados nas Tabelas 3.1a35.

Tabela 3.1 - Composicdo quimica das fases da a

determinada pela técnica de EDS.

Elemento Valor médio (% em peso)
Ferrita Austenita
Fe 66,3 +£0,3 69,2 £ 0.4
Cr 243+0,2 21,0+ 0,1
Ni 3,9+0,1 6,5+0,1
Mo 5,2+0,1 3,0£0,2
s 03340,08 | 032004
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e 30 h na temperatura de 850°C. Os resultados obtidos estdo

mostra solubilizada,

Tabela 3.2 - Composicdo quimica das fases da amostra tratada a 750°C

por 5 h, determinada pela técnica de EDS.

(
Elemento (% em peso)
Fase
Fe Cr Ni Mo Si S O Mn
o 65,65 | 25,75 | 3,53 | 3,20 0,28 - - 1,58
67,33 | 21,04 | 7,18 | 2,27 0,23 - - 1,96
( G 60,52 | 29,35 | 2,79 | 5,39 0,27 - - 1,48
y X 53,76 | 26,05 | 2,69 | 15,18 0,37 - - 1,96
Precipi-
tado* 572 | 3824 | 037 | 0,14 0,06 | 0,49 | 33,76 | 20,53

*Este precipitado estava presente em todas as amostras,

um oxido com estequiometria do tipo MnCr,0s

Tabela 3.3 - Composic

por 1 h, determinada pela técnica de EDS.

o~ e

Elemento (% em peso)

Fase
Fe Cr Ni Mo Si Mn
o 6580 | 2613 | 273 | 322 | 036 | 177
66,50 | 21,54 | 6,96 | 2,88 | 0,13 | 198
= T57.10 | 2958 | 325 | 808 | 044 | 1,55 |
| 5352 | 26,03 | 2,56 | 1592 | 044 | 153

inclusive na solubilizada; trata-se de

do quimica das fases da amostra tratada a 850C
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Tabela 3.4 - Composicdo quimica das fases da amostra tratada a 850°C
por 20 h, determinada pela técnica de EDS.

Elemento (% em peso)
Fase

Fe Cr Ni Mo Si Mn

v} 68,72 | 25,13 | 2,40 | 2,04 | 027 1,43
66,91 | 21,53 | 6,75 | 2,54 | 0,25 | 2,02
c 58,06 | 31,20 § 2,62 | 6,52 | 035 1,25
% 53,63 | 26,88 | 2,24 | 15,09 | 0,37 1,78

Tabela 3.5 - Composicdo quimica das fases da amostra tratada a 850C
por 30 h, determinada pela técnica de EDS.

Elemento (% em peso)

Fase N !
Fe Cr | Ni [ MOTSi_[ Mn

69.15 | 25,06 = 2,18 | 2,01 | 020 | 141
66.91 | 21,73 | 6,74 | 237 | 018 | 2,07
58,68 | 30.92 | 222 | 643 | 033 | 1,42

5630 | 2657 | 2.94 | 1223 | 037 | 1,59 |

= (g (= Ig

3.3 - Andlise por difracdo de raios-X

Na tentativa de confirmar a presenca das novas fases na microestrutura do
aco, decorrentes da precipitagio provocada pelos tratamentos térmicos, foram
realizadas, em algumas das amostras, andlises por difragéo de raios-X utilizando-se

radiacdio de Cuko. e monocromador. Os resultados obtidos estdo apresentados nas

Figuras 3.6 a 3.8

Face a resolugio do equipamento ndo foi possivel a confirmagéo da fase qui,

uma vez que somente sio detectadas quantidades acima de 5%.
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Fig. 3.6 - Especiro de difragdio de raios-X da amostra tratada a 750°C
por 5 horas. Nota-se a presensa de fase sigma.
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| Fig. 3.7 - Espectro de difragdo de raios-X da amostra tratada a 850°C
por 5 hora. Observam-se quantidades aprecidveis de fase sigma.
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Fig. 3.8 - Espectro de difragdo de raios-X da amostra tratada a 850°C
por 1 hora.
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3.4 - Revelacio da fase sigma
Com o propésito de realizar a determinagiio da fase sigma nas respectivas

amostras solubilizadas e tratadas termicamente nas temperaturas de 750°C e 850°C

entre 1h e 30 h, foi aplicado um ataque com 40%
ivamente a referida fase. As microestruturas resultantes deste ataque de

KOH, cujo efeito era revelar

exclus
algumas das amostras, estiio a seguir apresentadas nas Figuras 3.923.13.
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Fig. 3.9 - Aspecto da amostra tratada a 750°C por 1 h. A fase sigma com

coloracdo avermelhada exibe fina morfologia e nucleia na interface
austenita/ferrita. Ataque: 40 9% KOH. Aumento: 500X.

Rt

da amostra tratada a 750°C por 5 h A fase sigma

Fig. 3.10 - Aspecto
loragdo avermelhada. Ataque: 40% KOH. Aumento:

apresenta—se com co

500X
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Fig. 3.11 - Aspecto da amostra tratada a 750°C por 10 h. 4 fase sigma
com coloragdo marrom apresenta-se em maior quantidade e mais

compacta. Ataque: 40% KOH. Aumento: 500X.

da amostra tratada a 850°C por 5 h. Observa-se que
elhada apresenta-se em cadeia e
05 KOH. Aumento: 500X.

Fig. 3.12 - Aspecio
a fase sigma com coloracdo averm
aglomerada em algumas regides. Atague: 40
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Fig. 3.13 - Aspecto da amostra tratada a 850°C por 10 h. Observa-se
que a fase sigma com coloragdo avermelhada apresenta-se mais
compacta e com morfologia espessa. Ataque: 40% KOH. Aumento:
500X.

3.5 - Determinaciio da fracdo volumétrica

Fase Sigma

Os valores da fragdo volumétrica da fase sigma, determinados para as
amostras tratadas a 750°C e 850°C por metalografia quantitativa, segundo a norma
ASTM E-562%, estiio apresentados na Tabela 3.6. Estes valores representam a média
aritmética de 20 medidas.

Tabela 3.6 - Fragdo volumétrica da fase sigma do aco inoxiddvel diiplex
UNS S31803 solubilizado e tratado a 750°C e 850°C.

Tempo de Fase Sigma (%)
tratamento
®) 750°C 850°C
0,5 - 11,3 3,7
1 7,3+1.8 17,0+ 26
2 13,225 22,1 £5,1
5 16,5+3,2 28,5 +4,1
7.5 17,3+2,8 30,0 4,7
10 21,4 £5,6 30,259
20 27,2+£4,0 31, £34
30 29,7+£5,8 30,6 4,6
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Com os valores da Tabela 3.6 obteve-se as curvas da Figura 3.14.
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Fig. 3.14 - Variagdo da fragdo volumétrica da fase sigma com o tempo
de tratamento térmico do ago inoxiddvel diplex UNS S31803
solubilizado e tratado a 750°C e 850°C.

O exame desta figura mostra que na temperatura mais elevada a fragdo
volumétrica de fase sigma cresce rapidamente com o tempo de tratamento até cerca
de 10 horas e, a partir deste tempo, mantém-se praticamente constante. Por outro
lado, na temperatura mais baixa ocorre um aumento mais gradativo desta fracdo com

o tempo de tratamento térmico.

Ferrita ¢ Austenita

A fragdo volumétrica da ferrita foi determinada com ferritoscopio apés o
tratamento térmico das amostras, em forma de cubo, e antes do embutimento. Os
valores obtidos para as amostras tratadas a 750°C e 850°C estdo indicados nas
Tabelas 3.7 e 3.8, respectivamente. A percentagem da austenita foi calculada

teoricamente através da equagfo (2.1).
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Tabela 3.7 - Fragdo volumétrica das fases austenitd e ferrita das
amostras do ago inoxiddvel dilplex UNS 531803 tratadas a 750°C

Tempo de Ferrita Austenita

tratamento (h) (%) (%)
Solubilizado 44,0 £ 0,7 56,0
1 33,2+1,2 59,5
2 27,4 +3,0 59,4

s [0t | 630
7.3 15,7+0,5 67,0
10 122 +0,4 66,4
20 6,4+0,3 66,4
| 30 3,0£0,1 67,3

Tabela 3.8 - Fragdo volumétrica das fases austenila e ferrita das
amostras do aco inoxidavel diplex UNS S31803 tratadas a 850°C

Tempo de Ferrita Austenita
tratamento (h) (%o) (%)
Solubilizado 44,0 £ 0,7 56,0
172 27,705 61,0
1 23,3+0,8 59,7
2 18,0 £ 0,7 59,9
5 9,2+0,2 62,0
7.5 72102 62,8
10 6,7+ 0,3 63.1
20 3,403 65,5
30 2,502 66,9

Com os dados destas tabelas foram obtidas as Figuras 3.15. ¢ 3.16,

respectivamente, nas quais se incluin também a fragdo volumétrica da fase sigma.
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Fig. 3.15 - Variagdo
ago inoxidavel diplex
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Fig. 3.16 - Variagdo das fases ferrita (o), sigma (0) € austenita (y) do

aco inoxidavel diplex UNS $31 803 apos tratamento

térmico a 850°C.
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O exame das Figuras 3.15 e 3.16 mostra que a fase alfa sofre uma queda
drastica com o aumento do ternpo de tratamento térmico e nos periodos finais de
tratamento térmico tende praticamente a extingdo. Enquanto isto, observa-se um
aumento gradativo da fase sigma, a qual, para tratamentos de 30 h atinge valores
acima de 30%. Por outro lado, nas amostras tratadas a 750°C a fase gama aumenta
mais acentuadamente a partir de 2 h até 7,5 h, seqiiencialmente praticamente
estabiliza-se num valor praticamente constante. Para amosiras tratadas a 850°C, a
fase gama apresenta leve crescimento com o tempo de tratamento e, apenas para

tratamento de 1,0 h observa-se uma ligeira queda.

3.6 - Ensaios de polarizacdo de reativacdo potenciocinética de ciclo
duplo (EPR-DL)

Todos os ensaios eletroquimicos foram repetidos cerca de 5 a 7 vezes para
cada tratamento térmico, no entanto, este nimero variava de acordo com a

reprodutibilidade dos mesmos.

Estes ensaios foram conduzidos primeiro na solucdo A (0,5 M HzS804 + 0,01
M KSCN a 70°C) e, em seguida, na solugéo B (2M H.804+ 0,5 M NaCl+ 0,01 M
KSCN a 30°C). Na solugfio A os ensaios foram conduzidos em amostras tratadas a
850°C nos tempos de 0,5 h, 1 h, 2 h, 5 h, 7,5 h e 10 h enquanto, na solucéio B os
ensaios foram realizados em amostras tratadas em temperaturas de 650°C, 750°C ¢
850 °C. Além disso, nesta tltima série de ensaios, foram acrescentados tempos de

tratamento térmico de 20 h e 30 h nas temperaturas de 750°C e 850 °C.

As curvas tipicas obtidas nestes ensaios estio apresentadas nas Figuras 3. 17a
3.22. As Figuras 3.17 ¢ 3.18 mostram as curvas tipicas, determinadas nas duas
solugBes, para amostras solubilizadas, e as outras quatro sdo de amostras tratadas por
5 h nas temperaturas de 850°C, 750°C e 650°C. Na Figura 3.17 a densidade de
corrente de pico de ativagdio (i) ocorre a -185 mV{Ag/AgCl), ao passo que, a
densidade de corrente pico de reativagdo (i) € observada a -375 mV(Ag/AgCl). O
que mais chama atengdo nessa curva & o fato de que no trecho de polarizagéo anddica
a densidade de corrente é sempre positiva, enquanto que na direcdo de polarizagdo
catodica a densidade de corrente torna-se negativa na faixa de potenciais entre +30

mV(Ag/AgCl) a-310 mV{Ag/AgCl).
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Fig. 3.17 - Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica EPR-
DL na solucdo A: 0,5 M HSO; + 0,01 M KSCN a 70°C. dmostra
solubilizada (1050°C/0,5 h). Velocidade de varredura: 1 mV/s.
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Fig. 3.18 - Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica EPR-
DL na solucdo B: 2 M H;SO,; + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C.
Amostra solubilizada (1050°C/0,5 k). Velocidade de varredura: 1 mV/s.
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E importante notar (ver Fig. 3.18) que a densidade de corrente de pico de
reativagiio na amostra ensaiada na solugdo B é consideravelmente menor do que
aquela obtida no ensaio na solugdo A. Na solugéo B a densidade de corrente de
reativagdo ocorre a cerca de —235 mV(Ag/AgCl) e a densidade de corrente do pico

de ativagio a aproximadamente ~160 mV(Ag/AgCl).

Potencial {mV, Ag/AgCl)
(=]
|
I

9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
Densidade de corrente (A/crn2)
Fig. 3.19 - Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica EPR-

DL na solugdo A: 0,5 M H:SO4 + 0,01 M KSCN a 70°C. Amostra tratada
a 850°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV7/s.
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Fig. 3.20 - Curva de polarizacdo tipica obtida através da técnica EPR-
DL na solucdo B: 2 M H;S0, + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 36°C.
Amostra tratada a 750°C por 5 h. Velocidade varredura: 1 mV/s.
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Fig. 3.21 - Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica EPR-
DL na solugdo B: 2 M HSO4 + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C.
Amostra tratada a 850°C por 5 h. Velocidade de varvedura: 1 mV/s.
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Fig. 3.22 - Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica EPR-
DL na solugio B: 2 M H:SO,;+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C.
Amostra tratada a 650°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV/s.

Verifica-se que a curva da amostra tratada exibida na Figura 3.19 € similar a
da amostra solubilizada, mostrada na Figura 3.17, no entanto, a densidade de
corrente de pico de reativagfo se manifesta em —365 mV(Ag/AgCl) e a densidade do

pico de ativagio em —195 mV{Ag/AgCi).

As curvas das amostras tratadas a 650°C, 750°C e 850°C, e que foram
determinadas na solugdo B (ilustradas nas Figuras 3.20 a 3.22), possuem formas
analogas entre si e sdo parecidas com a curva da amostra tratada a 850°C obtida no
ensaio na solugdo B (Figura 3.19). Contudo, deve-se ressaltar que nas curvas de
reativacio obtidas na solugio B aparecem dois picos e, além disso, na curva da
amostra tratada a 750°C a distingdo entre eles € mais nitida. O primeiro desses picos,
que nessas figuras aparece com densidade de corrente maior, manifesta-se num
potencial da ordem de —145 mV(Ag/AgCl) para 750°C e ~160 mV{(Ag/AgCi) para
850°C e —170 mV(Ag/AgCl) para 650°C, enquanto o segundo aparece no potencial
da ordem de —230 mV(Ag/AgCl) para as duas primeiras temperaturas. Para 650°C

este segundo pico ndo € nitido. As densidades de corrente correspondentes a esses
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picos serdio designadas, de agora em diante, cOmo i € 2, respectivamente. Ja o pico

da curva de ativagiio ocorre no potencial de aproximadamente —120 mV(Ag/AgCl).

Deve-se chamar aqui a atengdo para o fato de que o pico de reativagdo
observado na Figura 3.18 para a amostra solubilizada aparece no mesmo potencial [-
230 mV(Ag/AgCl)] que o segundo pico nas Figuras 3.20 e 3.21. Isto implica que
para a amostra solubilizada a densidade de corrente i ndo ¢ detectada. O mesmo foi

observado com algumas amostras tratadas por tempos curtos de 0,5 he 1 h.

Os ensaios realizados na solugiio C (2 M HzS0, + 0,5 M NaCl + 0,01 M
C,HsNS a 30°C) foram de cardter exploratorio ¢ foram feitos com a amostra
solubilizada e com as amostras tratadas a 850°C por 1 h,2h, 5h, 10h, 20he 30 h.
As curvas tipicas obtidas para uma amostra tratada a 850°C por 5 h e uma outra

somente solubilizada estio mostradas nas Figuras 3.23 ¢ 3.24, respectivamente.

O exame da Figura 3.23 mostra que a curva de reativagio obtida na solugéo
C também apresenta dois picos, sendo que, no caso especifico desta figura, o
primeiro pico apresenta uma densidade de corrente (ir1) menor do que o segundo (i)
O potencial do primeiro pico € da ordem de —143 mV(ECS), enquanto do segundo é
da ordem de -230 mV(ECS).

A curva de reativagiio da amostra solubilizada (Figura 3.24) apresenta um

unico pico no potencial de cerca de —300 mV(ECS).

Quanto 4 curva de ativagdo observa-se que, tanto para a amostra tratada a
850°C (Figura 3.23) como para a solubilizada (Figura 3.24), a mesina apresenta dois
picos, aparecendo o de densidade de corrente menor em potenciais mais negativos do
que o de densidade de corrente maior. Na curva da amostra tratada o pico menos
intenso é pouco nitido, de modo que, para efeito da determinagdo da razdo i/i,, foi

utilizada sempre a densidade de corrente i, do pico mais intenso.
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3.23 - Curva de polarizagdio tipica obtida através da técnica EPR-
DL na solucio C: 2 M H:SO4+ 0,5 M NaCl + 0,01 M CH3NS a 30°C.
Amostra tratada a 850°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV/s.
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3.24 - Curva de polarizagdio tipica obtida através da técnica EPR-
DL na solugdo C: 2 M H2SO4 + 0,5 M NaCl + 0,01 M C:HsNS a
30°C. Amostra solubilizada. Velocidade de varredura: 1 mV/s.
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Os valores das densidades de corrente dos picos de ativagio ¢ de reativagio
extraidos das curvas de polarizagdo obtidas através da técnica EPR-DL nas solug¢des
A, B e C encontram-se no Anexo I A determinagio da corrente de reativagéo nos
casos em que o pico ndo se apresentava nitido, como no caso da Figura 3.23, foi feita
de forma aproximada, levando em conta tanto a forma de variag#io da curva como o

potencial em que se espera a ocorréncia do pico.

Os valores médios da razdo #/i,, com os respectivos desvios padrdo, para os

diversos ensaios realizados, estdo apresentados nas Tabelas 3.9 a 3.12.

Tabela 3.9 - Valores médios da razdo ifi, determinados a partir das
curvas obtidas através da técnica EPR-DL na solucdo A, para a amosira
solubilizada e para as amostras tratadas a 850°C.

Tempo de
tratamento (h)

solubilizada 0,056 + 0,008

il

0,5 0,12 £ 0,02
1 0,25 £ 0,04
2 0,16 + 0,03
5 0,15+ 0,02

7,5 0,14 £ 0,01

10 0,13 +£0,01




Tabela 3.10 - Valores médios da razdo in/iy, determinados a partir das
curvas obtidas através da técnica EPR-DL na solucdo B, para a amostra
solubilizada e para as amostras tratadas a 650°C, 750°C e 850°C.
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irl/ ia

Tempo de
tratamento (h) 650°C 750°C 850°C
Solubilizada -
0,5 - 0,114 £ 0,01 -
1 0,0060 £ 0,0007 0,28 + 0,01 -
2 0,016 = 0,003 0,42 £ 0,02 0,124 £ 0,005
5 0,114 £ 0,009 0,55 £ 0,02 0,38 £ 0,02
7.5 - 0,61 + 0,03 0,44 £ 0,02
10 0,23 = 0,02 0,65 + 0,02 0,44 £ 0,03
20 - 0,76 £ 0,01 0,53 £ 0,04
30 - 0,802 + 0,004 0,53 £ 0,03

Tabela 3.11 - Valores médios da razdo inlis, determinados a partir das
curvas obtidas através da técnica EPR-DL na solucdo B, para a amosira
solubilizada e para as amostras tratadas a 650°C, 750°C e 850°C.

Tempo de ifia
tratamento (h) 650°C 750°C 850°C
Solubilizada 0,000043 + 0,000006

0,5 0,0001 £0,0000 | 0,070 £0,007 | 0,0150 & 0,0008
1 0,0020 + 0,0001 0,194 = 0,005 0,087 + 0,002
2 0,0066 + 0,0003 0,28 +0,01 0,174 + 0,005
5 0,04 + 0,00 0,415 + 0,005 0,268 + 0,004

7.5 - 0,44 + 0,03 0,268 + 0,007
10 0,09 £ 0,01 0,46 £ 0,01 0,247 + 0,007
20 - 0,412 + 0,007 0,23 + 0,01
30 - 0,37 £ 0,01 0,17 +0,01
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Tabela 3.12 - Valores médios da razdo inli, e in/i,, determinados a partir
das curvas obtidas através da técnica EPR-DL na solucdo C, para a
amostra solubilizada e para as amostras tratadas a 850°C.

tr;t:r'r‘l‘gr‘l’tfih) inliy il

solubilizada - 0,004 + 0,004
1 0,350,001 | 0,195+ 0,007
2 0,09 + 0,03 0,29 + 0,04
5 0,10 + 0,03 0,23 + 0,03
10 0,16 + 0,02 0,18 + 0,02
20 0,15 + 0,03 0,12 £ 0,02
30 0,18 + 0,05 0,11 £ 0,01

Com os valores médios da razdo i/i, da Tabela 3.9 foi levantado o grafico da
Figura 3.25. O exame desta figura mostra que a razdo i/i; aumenta rapidamente com
o tempo de tratamento térmico a 850°C, alcanga um maximo apés 1 h e depois

diminui gradativamente como tempo.
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Fig. 3.25 - Variacdo da razdo i/i, com o tempo de tratamento térmico de
amostras tratadas a 850°C. Resultados obtidos através da técnica EPR-
DL na solugdio A: 0,5 M H;SO, + 0,01 M KSCN a 70°C.
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Com os valores médios das razdes in/is € infi, das Tabelas 3.10 ¢ 3.1 1 foram
construidos o grificos das Figuras 3.26 a 3.28.

0-3 T | T T

0 4 8 12
Tempo de tratamento térmico (h)

Fig. 3.26 - Variagdo das razbes in/ia € iofi, com o tempo de tratamento
térmico de amostras tratadas a 650°C. Resultados obtidos através da
técnica EPR-DL na solucdo B: 2 M H;SO4 + 0,5 M NaCl + 0,0! M
KSCN a 30°C.
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Fig. 3.27 - Variacdo das razées in/iy e in/ia com o tempo de tratamento
1érmico de amostras tratadas a 750°C. Resultados obtidos através da
técnica EPR-DL na solugdo B: 2 M H.SO, + 0,5 M NaCl + 0,01 M
KSCN a 30°C.
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850°C

Tempo de tratamento térmico (h)

Fig. 3.28 - Variagdo das razoes in/i, e in/iy com o tempo de tratamento
térmico de amosiras tratadas a 830°C. Resultados obtidos através da
técnica EPR-DL na solugdo B: 2 M H:S04 + 0,5 M NaCl + 0,01 M
KSCN a 30°C.

Nas Figuras 3.26 a 3.28 s@o comparadas, para os ensaios realizados na
soluggio B, as variagbes com 0 tempo de tratamento térmico da razio in/i, com as da
razdo ioli,. Observa-se que nas trés temperaturas de ensaio a razio ip/i; assume
sempre valores inferiores que a razéo in/i,. Além disso, nas temperaturas de 750°C e
850°C a razdo in/i, inicialmente cresce rapidamente, atinge um méximo, e depois
decresce devagar. A 650°C esta razio € sempre crescente, como o € também a razio

in/i, em todas as temperaturas.

Na Figura 3.29 sdo comparadas as variagOes com o tempo de tratamento
térmico da razfio in/i, nas trés temperaturas de ensaio. Observa-se que os maiores
valores dessa razio sdo apresentados pelos ensaios realizados a 750°C, sendo aqueles

dos ensaios realizados a 850°C intermediarios entre os de 750°C e 650°C.

A representagdo dos valores experimentais da figura anterior num gréafico

mono-logaritmico est4 apresentada na Figura 3.30.
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Fig. 3.29 - Comparagdo das variagdo da razdo in/i, com o tempo de
tratamento térmico para amostras tratadas a 650°C, 750°C e 850°C.
Resultados obtidos através da técnica EPR-DL na solugdo B: 2 M H50;
+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C.
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Fig. 3.30 - Representagdo num grdfico mono-logaritmico dos pontos
experimentais da figura anterior.
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Observa-se na Figura 3.30 que os pontos experimentais dos ensaios
conduzidos a 750°C sdo bem alinhados. O ajuste da reta a esses pontos apresenta um
coeficiente de correlagio #* de 0,989. J4 os ajustes de retas aos pontos experimentais
correspondentes s outras temperaturas conduzem a valores de #* iguais a (0,913 para
650°C e de 0,876 para 850°C. Para 650°C, no entanto, o ajuste linear ¢ ainda o mais
adequado, conforme pode ser observado na Figura 3.29. A reta ajustada a esses

pontos apresenta um #° de 0,985.

Na Figura 3.31 sédo comparadas as variacbes com o tempo de tratamento
térmico da razfio in/i, nas trés temperaturas de ensaio. Observa-se, de modo
semelhante ao constatado na Figura 3.29, que os maiores valores dessa razdo séo
apresentados pelos ensaios realizados a 750°C, sendo aqueles dos ensaios realizados
a 850°C intermedidrios entre os de 750°C e 650°C.

0.5 ; T T

04 750°C _

0.1
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Tempo de tratamento térmico (h)

Fig. 3.31 - Comparagdo da variacdo da razdo io/i, com o tempo de
tratamento térmico para amostras tratadas a 650°C, 750°C e 850°C.
Resultados obtidos através da técnica EPR-DL na solucdo B: 2 M H»S0,
+ 0,5 M NaCl + 0,01 MKSCN a 30°C.

Com os dados da Tabela 3.12 foi construido o grafico da Figura 3.32,
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Fig. 3.32 - Variagdo das razdes in/i, e ip/i, com o tempo de tratamento
térmico de amostras tratadas a 850°C. Resultados obtidos através da
téenica EPR-DL na solugdo C: 2 M H,SO4 + 0,5 M NaCl + 0,01 C2HsNS
a 30°C.

O exame da Figura acima mostra que o comportamento das curvas
correspondentes as duas razdes € semelhante ao das curvas obtidas na solugdo B. No
entanto, observa-se que existe uma diferenca significativa quanto a diferenga relativa
enire os valores dessas razdes. Enquanto na solugio B a razdo in/i, ¢ sempre maior

do que a razdo ip/i, na solugdo C isto somente ocorre para tempos de tratamento

térmico superiores a aproximadamente 15 horas.

3.6 - Variacdo do Potencial de Corrosdo com o Tempo de Imersio

A variacio do potencial de corrosio com o tempo de imersdo, além de
fornecer importantes informagdes sobre o comportamento eletroquimico do material,
é também relevante na realizagdo dos ensaios de impedancia eletroquimica. A
variagdo deste potencial foi determinada nas solugdes B € D por periodos de 30.000 s
(8,33 h), tanto na amostra apenas solubilizada como nas demais amostras submetidas

a tratamentos térmicos para precipitagio de fases.
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As Figuras 3.33 a 3.35 mostram curvas tipicas de variagio do potencial de
corrosio com o tempo de imersdo na solugio B. As curvas das outras amostras

diferem muito pouco destas.
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Fig. 3.33 - Variagdo do potencial de corrosdo do ago inoxiddvel duplex
UNS 831803 em fungde do tempo de imersdo na solucdo B: 2 M H)SO4+
0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C. Amostra solubilizada a 1050°C por
30 min.

A Figura 3.33 mostra a variagdo do potencial de corrosio da amostra
solubilizada. Observa-se que no instante da imerséio o potencial de corroséo € da
ordem de -400 mV(ECS). Nos primeiros 9.000 s (2,5 h) este potencial aumenta
rapidamente até cerca de -355 mV(ECS). Seqiiencialmente o potencial se estabiliza
até aproximadamente 18.000 s (5 h) e, em seguida, sofre uma acentuada variagdo
para baixo, atingindo aproximadamente -370 mV(ECS) apds 30.000 s (8,33 h) de

imerséo.
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Fig. 3.34 - Variagdo do potencial de corrosdo do ago inoxiddavel duplex
UNS S31803 em funcdo do tempo de imersdo na solugdo B: 2 M H,SO4+
0.5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C. Amostra tratada a 750°C por 10 h.
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Fig. 3.35 - Variagdo do potencial de corrosdo do ago inoxiddvel diplex
UNS 831803 em fungdo do tempo de imersdo na solugdo B: 2 M H)SO4
+ 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C. Amostra tratada a 850°C por 10 h.
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Conforme pode ser observado na Figura 3.34 o potencial de corrosio da
amostra tratada a 750°C por 10 h também cresce rapidamente nos primeiros 5.000 s
(1,4 h) de imerséo até atingir um maximo em aproximadamente ~377 mV(ECS). Em
seguida ocorre uma pequena queda para cerca de —380 mV(ECS), potencial no qual a
amostra praticamente se estabiliza. No entanto, durante o decorrer de ensaio esta
estabilizagdo € acompanhada por pequenas flutuagdes, tanto para cima como para

baixo.

A amostra tratada a 850°C por 10 h apresenta, conforme pode ser notado na
Figura 3.35, um comportamento ligeiramente diferente. Nos primeiros 6.000 s (1,67
h) o potencial de corrosfio aumenta rapidamente até atingir o valor de -363
mV(ECS). O potencial permanece entdo estavel por cerca de 10.000 s (2,78 h) e
depois volta a subir ligeiramente, atingindo ao final do ensaio de 30.000 s o valor
aproximado de —360 mV(ECS).

Nas Figuras 3.36 e 3.37 estido ilustradas curvas representativas de variagio de

potencial de corrosdo de amostras ensaiadas na solugéo D.
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Fig, 3.36 - Variagdo do potencial de corrosdo do ago inoxidavel diplex
UNS 831803 em fungdo do tempo de imersdo na solucdo D: 0,5 M NaCl
a 25°C. Amostra tratada a 750°C por 5 h.
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Para a amostra tratada a 750°C por 5 h observa-se na Figura 3.36 que o
potencial de cotrosdo aumenta nos primeiros 8.000 s ( 2,2 h) de imersdo de —300
mV(ECS) até aproximadamente —60 mV(ECS). Depois disso o aumento de potencial
¢ mais lento, atingindo ao final do ensaio (30.000 s) o valor aproximado de —20
mV(ECS). No intervalo de 5.000 s a 15.000 s a curva apresenta algumas flutuagdes
momentdneas de potencial para valores mais negativos, semelhantes as que se

observa quando ocotre quebra de pelicula passiva.
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Fig. 3.37 - Variagdo do potencial de corrosdo do ago inoxiddvel diplex
UNS §31803 em funcdo do tempo de imersdo na solucéo D: 0,5 M NaCl
a 25°C. Amostra tratada a 850°C por 20 h.

A variagéo do potencial de corrosio da amostra tratada a 850°C por 20 h,
mostrada na Figura 3.37, ¢ bem diferente. Nota-se um rdpido crescimento do
potencial de corrosdo de —280 mV(ECS) até aproximadamente —40 mV(ECS) em
apenas 2.400 s (0,67 h) e uma estabilizacédo de potencial em torno de 0 mV(ECS) em
cerca de 6.000 s (1,67 h). Por volta de 19.000 s (5,3 h) o potencial sofre um ligeiro
aumento até aproximadamente +20 mV(ECS) e mantém-se nesse valor até o final do

ensaio.
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3.8 - Polarizacio potenciodindmica

Para se ter uma idéia mais ampla do comportamento ecletroquimico do ago
investigado, decidiu-se realizar ensaios de polarizagio potenciodindmica nas

solugtes B e D.

Ensaios de polarizagio potenciodindmica na soluciio B

Os ensaios de polarizagio potenciodindmica na solugdo B foram realizados
numa amostra somente solubilizada ¢ nas demais solubilizadas ¢ tratadas apds
diferentes tempos de tratamentos térmicos. As curvas potenciodindmicas foram
levantadas com velocidade de varredura de 1 mV/s, no intervalo de —700 mV a
+1200 mV (Ag/AgCl). Curvas de polarizagdo tipicas estdo mostradas nas Figuras
3.38e 3.39.
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Fig. 3.38 - Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica
potenciodindmica na solugdo B: 2 M H:504 + 0.5 M NaCl + 0,01 M
KSCN a 30°C. Amostra tratada a 750°C por 5 h. Velocidade de
varredura: 1 mV/s.
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Fig. 3.39 - Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica
potenciodindmica na solucdo B: 2 M HoSOs+ 0,5 M NaCl + 0,01 M
KSCN a 30°C. Amosira watada a 850°C por 5 h. Velocidade de
varredura:1 mV/s.

Para efeito de comparagao estdio reunidas, nas Figuras 3.40 e 3.41, as curvas
da amostra solubilizada € das demais amostras tratadas isotermicamente 2 750°C e
850°C, respectivamente. Nestas figuras o potencial de eletrodo foi convertido para a
escala do eletrodo ECS. Observa-se que todas as curvas sdo tipicas de metais cujo
potencial de corrosio se encontra na regido ativa € que apresentam €m potenciais
mais anodicos comportamento passivo € transpassivo, seguido da curva de evolugdo
de oxigénio. Nota-se um comportamento diferenciado da amostra solubilizada com
relagio as demais. Observa-se que & amostra solubilizada apresenta um i
(densidade de corrente passiva) inferior ao das demais amostras. Nota-se também

que 0s potenciais de corrosdo variam muito pouco entre as diferentes amostras.
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Fig. 3.40 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica do ago inoxiddvel
duplex UNS S31803 solubilizado e tratado a 750°C por diferentes
tempos. Solugdo B. Velocidade de varredura: 1 mV/s.

1200
[ 850°C
800 f -
— . Lot 111
8 e 10h
">"_ 400 = 20h
e 30h
‘_"E: e S0lUD.
g o b
: 3
& " ?_' ’
8 L
-400 —x
-800 M

1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01

Densidade de corrente (Afem?)

Fig. 3.41 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica do aco inoxidavel
diiplex UNS S31803 solubilizado e tratado a 850°C por diferentes
tempos. Solugdo B. Velocidade de varredura: 1 mV/s.
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Os principais pardmetros eletroquimicos foram determinados a partir das
curvas potenciodinimicas, nas respectivas figuras, estando os mesmos apresentados
na Tabela 3.13. Os parametros determinados foram o potencial de corrosdo (E*), 0
potencial em que aparece a transpassividade (Emp), a taxa de corrosdo (i*), a
densidade de corrente critica (i;) € a densidade de corrente passiva (iy). A taxa de

corrosio foi determinada pelo método de extrapolagdo da reta de Tafel.

Tabela 3.13 - Pardmetros eletroquimicos extraidos das curvas de
polarizacdo potenciodindmicas do ago inoxiddvel diplex UNS 531803 na

solugdo B.
rTra.tan'!ento E Eup. * . oo
‘?Jgﬁ)" Ag(;m\g;(,.‘,l) Ag(zl\g;bl) (mA/em?) | (mA/em®) | (uA/em?)
solubilizado -373+15 +514 £ 6 0,109 + 0,003 122 155
7501 -356+ 0 +485+ 6 0,151+ 0,009 3710 3920
750/56 -382+6 +511z0 0,193 £ 0,009 600 60+ 1
750110 -382+9 +504 £ 0,20 £ 0,03 66+6 63+3
750120 37416 +53310 0,25+ 0,02 7112 677
750/30 -363+ 13 +53310 0,21+ 0,03 711 6413
850/1 -378zx0 +485+17 0,17 £ 0,01 4113 3212
| 850/5 -379 1 +486 £ 23 0,18 £ 0,03 4918 321
850/10 -359+8 +518 1 13 0,251 0,06 5413 52+ 10
850/20 -374 £ 6 +500 £ 11 0,16 £ 0,02 54 +3 322
850/30 37116 +514 16 0,15+ 0,07 55+ 0 37+£6

O potencial de corrosdo E* e a taxa de corrosdo i* foram também
determinados com o auxilio do programa 352 Soft Corr III do potenciostato 283. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 3.14.
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Tabela 3.14 - Pardmetros eletroquimicos das curvas potenciodindmicas
obtidas na solugdo B, calculados através do programa 352 Soft Corr 111

Tratamento E* *
térmico (mV, (mA/cm2)
{°C/h) Ag/AgCl)
solubilizado -361 £ 16 0,109 £ 0,003
750/1 -367+2 0,151 £ 0,008
750/5 378+ 4 0,186 = 0,001
750/10 382 +1 0,197 £ 0,003
750/20 3671 0,198 + 0,004
750/30 36711 0,188 + 0,007
850/1 37217 0,18 £ 0,02
850/5 -369+£3 0,i4 £ 0,02
850/10 -39119 0,157 £ 0,008
850/20 367 +2 0,139 + 0,008
850/30 371 £6 0,43 £ 0,001

Comparando as duas tabelas verifica-se que os valores da taxa de corrosdo /*
calculados pelo programa 352 Soft Corr III sio bastante préximos daqueles obtidos

pelo método da extrapolagdio da reta de Tafel.

Com os valores médios das densidades de corrente de corroséo das Tabelas
3.13 e 3.14 foram obtidas as curvas mostradas na Figura 3.42. Observa-se nesta
figura que, independentemente do método de determinagdo da taxa de corrosdo, a
variacio da taxa de corrosio do ago investigado na selugdo B € pouco afetada com o

tempo de tratamento térmico.
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Fig.3.42 - Taxa de corrosdo do ago inoxiddvel duplex UNS S31803 na
solugdo B em fungdo do tempo de tratamento térmico. Pontos cheios
determinados pelo método de extrapolagdo da reta de Tafel. Powntos
vazios determinados pelo programa 352 Soft Corr II1.

Ensaios de polarizacio potenciodinimica na solucio D

Como os eletrélitos até entdo utilizados eram solugdes tipicamente para testes
EPR, decidiu-se realizar ensaios também com a técnica potenciodindmica num meio
mais comum, ou seja, a solugdo D (0,5 M NaCl a 25 °C). Os ensaios foram
conduzidos em amostras apenas solubilizada, e solubilizadas e tratadas nas
temperaturas de 750°C ¢ 850°C entre 1 h a 30 h. As curvas foram levantadas no
intervalo de -500 mV(ECS) a +1200 mV(ECS). Nestes ensaios foi utilizado eletrodo

de calomelano saturado.

Algumas curvas de polarizag8o caracteristicas de amostras do ago inoxidavel

diplex somente solubilizada e solubilizadas e tratadas estdo ilustradas nas Figuras
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3.43 a 3.45. Percebe-se que se trata de curvas morfologicamente equivalentes a dos

acos inoxidéveis comuns em meio contendo cloreto™.

Examinado estas figuras nota-s¢ que, neste meio, tanto o ago solubilizado
como os tratados a 750°C e 850°C por 5 horas apresentam uma tendéncia a
passivacdo, com uma densidade de corrente de passivagdo (ipp) da ordem de 3x10°

A/cmz_

1200 s G | i AL SR I I N
1000 _
800 -

600 - / —

400 |- { -
200 — -

oL _
-200 . = -

-400 |- N -

500 | | el e v e el
9 8§ -7 6 5 -4 -3 2 A

Potencial (mV,ECS)

Densidade de corrente (A/cm2)

Fig. 3.43 - Curva de polarizagdo tipica obtida através da técnica
potenciodindmica na solugdo D: 0,5 M NaCl a 25°C. Amostra
solubilizada a 1050°C por 0,5 h. Velocidade de varredura:1 mV/s.
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Fig. 3.44 - Curva de polariza¢do tipica obtida através da técnica
potenciodindmica na solu¢do D: 0.5 M NaCl a 25°C. Amostra tratada a
750°C por 5 h. Velocidade de varredura: 1 mV7s.
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Fig. 3.45 - Curva de polarizacdo tipica obtida através da técnica
potenciodindmica na solugdo D: 0.5 M NaCl a 25°C. Amostra tratada a
850°C por 5 h.Velocidade de varredura:l mV/s.
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Observa-se nas trés ultimas figuras que as trés amostras apresentam ao final
do trecho passivo, em potenciais distintos, um aumento acentuado no valor da
densidade de corrente, semelhante ao que se observa durante a formag#o de pites no
potencial de pite. Para a amostra tratada a 750°C por 5 h este potencial € da ordem
+120 mV (ECS), para a amostra tratada a 850°C por 5 h ele é da ordem de +300
mV(ECS) e para a amostra solubilizada ele é da ordem de +850 mV(ECS). E
provavel que neste altimo caso este aumento de densidade de corrente, que néo €
muito subito, seja devido a reagio anddica de evolugdo do oxigénio (4OH" =0, +
2H,O + 4e). Vale destacar, que as demais amostras ensaiadas em outros tempos

exibiram curvas semelhantes.

A partir das curvas de polarizagao obtidas foram determinados o potencial em
que a densidade de corrente sofre um acentuado aumento (Ep) ¢ a densidade de
corrente de passivagio (ipp), € com O auxilio do programa 352 Soft Corr il do
potenciostato 283, o potencial de corroséio E* ¢ a taxa de corrosdo *. Os resultados

obtidos estdo apresentados na Tabela 3.15.

Tabela 3.15 - Pardmetros eletroquimicos das curvas potenciodindmicas
obtidas na solucdo D. E, ¢ iyp foram determinados a partir das curvas e
E* ¢ i* foram calculados através do programa 352 Soft Corr I11.

CC/h) (mV, ECS) | (pAlem®) | (mV, ECS) (pA/em?)
Solubilizado | 700+£100 | 3,9+0,3 | -264+37 0,54 + 0,02
750/1 410+36 | 3,504 | 27617 0,53 + 0,03
750/5 123417 | 33102 | -279+18 0,43 £ 0,06
750/10 123 £ 13 30£0,5 | -279%15 0,44 + 0,08
750/20 67 £26 30+£0,9 | -291+28 0,4 0.1
750/30 88 + 20 35407 | -284%18 0,44 + 0,07
850/1 388 + 32 36+0,8 | -252+46 0,43 + 0,06
850/5 320420 | 2,6+07 | -237%5 0,43 + 0,02
850/10 327+12 | 2904 | 287114 0,42 + 0,04
850/20 372+ 13 26+0,1 | 261+19 0,35 + 0,07
850/30 320 + 49 32+0,3 | 263+20 0,42 + 0,05
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A andlise da Tabela 3.15 mostra que 0s parametros E* ¢ I* séo pouco
afetados pelo tratamento térmico. Ja o potencial em que a densidade de corrente sofre
um acentuado aumento (E,) ¢ afetado de forma significativa pelo tratamento térmico,

conforme pode ser observado na Figura 3.46.
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Fig. 3. 46 - Variagdo do potencial em que a densidade de corrente
sofre um acentuado aumento (Ep) com o tempo de tratamento térmico.

3.9 - Exame da morfologia da corrosdo no microscoépio eletrénico de
varredura

A morfologia da corroséio das amostras apos 0 ensaio com a técnica EPR-DL
na solug@o B {2 M Hz804 + 0,5 M NaCl + 0,01 MKSCN a 30°C) foi examinada com
o microscopio eletrdnico de varredura (MEV). O aspecto de algumas dessas amostras
estd mostrado nas Figuras 3.47 a 3.55. A identificacdo das fases foi feita com o
auxilio de analise por disperséo de energia (EDS). Os resultados dessas anélises
encontram-se no Anexo If. Conforme pode ser constatado através dessas figuras a
intensidade de ataque das amostras aumenta com O aumento do tempo e da

temperatura de tratamento térmico do ago.
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Fig. 3.47 - Imagem de elétrons retroespalhados do ago inoxiddvel duplex
NS S31803 solubilizado apés ensaio na solugdo B com a técnica EPR-
DL. Nota-se leve ataque da ferrita. o - ferrita e y - austenita. MEV.
Aumento: 2000X.

Fig. 3.48 - Imagem de elétrons secunddrios do aco UNS 831803 tratado
a 750°C por 1 h apés ensaio na solu¢do B com a técnica EPR-DL. Nota-
se que @ amosira apresenia-se com leve ataque nas interfaces entre as
fases presentes. y - qui. MEV: Aumento: 4000X
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Fig. 3.49 - Imagem de elétrons secunddrios do aco UNS S31803 tratado
a 750°C por 10 h apés ensaio na solugdo B com a técnica EPR-DL.
Observa-se um ataque acentuado entre a fase sigma e a austenita. o -
fase sigma. MEV: Aumento: 4000X.

Fig. 3.50 - Imagem de elétrons retroespalhados do ago UNS $31803
tratado a 850°C por 1 h apds ensaio na solugdo B com a técnica EPR-
DL. Observa-se a presenga das fases ferrita (o), austenita (), sigma (o)
e qui (). Nota-se um ataque acentuado na interface entre a austenitae a
Jase sigma e também enire a austenita e a Jfase qui. MEV. Aumento:

1000X.
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Fig. 3.53 - Imagem de elétrons secunddrios do ago UNS 531803 tratado
a 850°C por 10 h apds ensaio na solugdo B com a técnica EPR-DL.
Nota-se um intenso ataque na inlerface entre a fase sigma e & austenita.
MEV. Aumento: 4000X.

Fig. 3.54 - Imagem de elétrons retroespalhados do ago UNS §31803
tratado a 850°C por 20 h apés ensaio na solugdo B com a técnica EPR-
DL. Nota-se um intenso ataque na interface entre a fase sigma ¢ a
austenita. MEV. Aumento: 2000X.
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Fig. 3.55 - Imagem de elétrons retroespalhados do aco UNS S$31803
tratado a 850°C por 30 h apés ensaio na solugdo B com a técnica EPR-
DI. Nota-se um intenso ataque na interface entre a Jfase sigma e a
austenita. MEV. Aumento: 2000X.

O exame das figuras acima revela o seguinte:
Na amostra solubilizada (Figura 3.47) o ataque é praticamente inexistente,

observando-se apenas um leve ataque generalizado da ferrita.

Para tempo de tratamento de 1 hora, observa-se na amostra tratada a 750°C
(Figura 3.48) a presenga da fase qui e a ocorréncia de um ataque na interface
entre as fases presentes, que ainda sdo predominantemente a ferrita e a
austenita. Ndo h4 ainda evidéncias visiveis da presenca da fase sigma. Na
amostra tratada a 850°C (Figura 3.50) observa-se a presenga, além da ferrita €
da austenita, das fases sigma e qui e um ataque acentuado na interface entre
estas Gltimas e a austenita. Nota-se também um certo ataque na interface entre

a ferrita e a austenita (Figura 3.51).

Para tempos de tratamento de 3, 10, 20 ¢ 30 horas nas amostras tratadas a
850°C (Figuras 3.52a 3.55) ede 10 horas na amostra tratada a 750°C (Figura
3.49) observa-se a presenga de uma significativa quantidade de fase sigma e a

ocorréncia de uma atague acentuado na interface entre esta fase e a austenita.
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3.10 - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram conduzidos nas solugdes B e
D com amostras tratadas nas temperaturas de 750°C e 850°C e tempos variando de 1
h a 30 h. Os ensaios foram realizados apds a estabilizagiio do potencial de corrosio

por um periodo de 84 h. Os diagramas foram levantados entre 100 kHz a 10 mHz.

Ensaios na solucio B

Os diagramas tipicos de Nyquist ¢ de Bode de angulo de fase levantados

nesta solugfio, de amostras de ago inoxidavel duplex tratadas a 750°C ¢ 850°C, estdo

ilustrados na Figura 3. 56.
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Fig. 3.56 - Diagramas de Nyquist e de Bode de Gngulo de fase, levantados na
solucdo B, de amostras tratadas nas temperaturas de 750°C e 85 0°C por 5 h.

O conjunto completo destes diagramas encontra-se no Anexo Il
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O exame dos diagramas de Nyquist da Figura 3.56 mostra que no potencial
de corrosdo o ago inoxidavel investigado, tratado tanto na temperatura de 750°C
como na de 850°C, apresenta na solu¢do B um arco capacitivo, caracteristico de
materiais que sofrem corrosido generalizada. Por outro lado, o exame dos diagramas
de Bode de angulo de fase indica que o angulo de fase maximo (Bmax) € Unico (isto &,
apresenta uma Unica constante de tempo) ¢ 0 mesmo corresponde a freqiiéncia de
aproximadamente 0,2 Hz.

Nos diagramas de Bode observa-se na freqiiéncia de 10 Hz uma
descontinuidade. A mesma € aparentemente devida a uma falha do programa que faz
esses diagramas.

Nos diagramas de Bode de angulo de fase obtidos para amostras tratadas a
850°C por20h e 30 h, mostrados na Figura 3.57, observa-se¢ na faixa de fregiiéncias
de 10 Hz a 200 Hz que a curva apresenta uma ligeira curvatura para cima, indicando
possivel presenca de um segundo 4ngulo de fase méaximo, isto &, de uma segunda

constante de tempo.
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Fig. 3.57 - Diagramas de Bode de dngulo de fase, levaniados na solugdo B, de

amostras tratadas na temperatura de 850°C por 20he30h.

A partir dos diagramas de Ny
determinados os valores da resisténcia de polarizag@o
reunidos na Tabela 3.16, juntamente com 0S5 valores dos potencias de ¢
nos quais fo

Conforme foi mencionado atra

quist, apresentados no Anexo III, foram

(Rp)- Estes valores estdo

ram realizados 0s Tespectivos ensaios de impedéncia eletroquimica.

s, estes potenciais correspondem aos potenciais de

corrosdo assumidos pelo sistema apds 84 horas de imersdo.

orroséo (£*)
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Tabela 3.16 - Valores da resisténcia de polarizagdo (Rp) na solugdo B
determinados a partir dos diagramas de Nyquist e dos correspondentes
potenciais de corrosdo (E*) em que foram redlizados os ensaios de
impeddncia eletrogquimica.

Tm’tarr}ento E* R,
oy | @V.ECS) | (@em)
Solubilizado -324 41,8
750/1 -338 16,5
750/5 -350 19,5
750/10 -332 23,5
750/20 -409 23,0
750/30 -407 28,0
850/1 -353 22,5
850/5 -340 35,5
850/10 -334 68,5
850/20 =310 90,0
850/30 -306 92,0

A variagdio da resisténcia de polarizagdo (R,) e do potencial de corrosdo (E*)
com o tempo de tratamento térmico pode ser melhor visualizada nas Figuras 3.58 e

3.59, respectivamente.

E possivel constatar na Figura 3.58 que tanto a 750°C como 850°C a
resisténcia de polarizagdo para 1 h de tratamento térmico diminui praticamente pela
metade com relagdo ao valor apresentado pela amostra solubilizada (0 h), porém ela
volta a aumentar para tempos de tratamento maiores. Este aumento € pouco
acentuado para amostras tratadas a 750°C, todavia para amostras tratadas a 850°C o
aumento é acentuado, sendo que em amostras tratadas por mais de 5 h o valor
assumido por R, ultrapassa aquele da amostra solubilizada, chegando a atingir

valores mais de duas vezes superiores em amostras tratadas por 20 € 30 h.
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Fig. 3.58 - Variagdo da resisténcia de polariza¢do (Rp) na solugdo B,
determinada a partir dos diagramas de Nyguist, com o tempo de
tratamento térmico.
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Fig. 3.59 - Variacdo com o lempo de tratamento térmico dos polenciais
de corrosdo (E*} na solugdo B, nos quais foram realizados o0s
respectivos ensaios de impeddncia eletroquimica. Estes potenciais foram
atingidos apés 84 horas de imersao.
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potencial de corrosio, assumido pelas

O exame da Figura 3.59 revela que o
para aquelas tratadas a 750°C, a diminuir com

amostras apés 84 h de imersao, tende,
das a 850°C ele na

enquanto que para aquelas trata

o tempo de tratamento térmico,
sendo que para 20 h e 30 h de

¢ depois volta a aumentar,

primeira hora diminui
o valor da amostra solubilizada.

tratamento térmico ele supera

Ensaios na solugio D
e fase levantados

Os diagramas tipicos de Nyquist e de Bode de angulo d
stras de aco inoxidavel diplex tratadas a 750°C e 850°C, estdo

nesta solugdo, de amo
O conjunto completo destes diagramas esta exibido no

ilustrados na Figura 3. 60.

Anexo IH.
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Fig. 3.60 - Diagramas de Nyquist e de Bode de dngulo de fase, levantados na
mperaturas de 750°C e 850°C por 5 h.

solugdo D, de amostras tratadas nas te
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O exame dos diagramas de Nyquist da Figura 3.60 mostra que também na
solucdio D forma-se um arco capacitivo porém, ao contrario do observado com a
solugio B, o arco formado na faixa de freqiiéncias ensaiadas € incompleto (o mesmo
apresenta-se quas¢ COmo uma reta). Trata-se de comportamento tipico de metais
passivos, para 08 quais a resisténcia de polarizagdo (Rp) ¢ bastante elevada, o que

implica numa baixa taxa de corroséo.

Os diagramas de Bode de fase de angulo, mostrados na Figura 3.60, sdo
consistentes com o comportamento passivo, visto que o angulo de fase maximo

apresenta valores proximos de 90° numa ampla faixa de freqiiéncias.

Para estimar o valor da resisténcia de polarizagdo (Rp) 2 partir dos resultados
obtidos assumiu-se que Os arcos nos diagramas de Nyquist fazem parte de um semi-
circulo perfeito, isto €, 0 circuito elétrico equivalente do processo eletroquimico € um
circuito simples constituido por uma resisténcia de eletrélito (R;) em série com o

capacitor de dupla camada (Cq) ligado em paralelo a R,. Nestas condigdes tem-se™:

Como R, ¢ desprezivel com relagio a R, esta equagdo pode ser reescrita

como:
2 2
—_ _}ip_ + Zz = RP
T2 ' 2
ou seja
R’ R
Z:-R,Z +—2+Z! =L
d 4 4
e, portanto:

Z*+Z=R,Z,

Assim, pum grafico de (Z,2 + Zf) vs. Z, obtém-se uma reta que passa pela

origem e cujo declive € Rp.



38

No presente estudo, conforme pode ser notado na Figura 3.61, este
comportamento ndo foi observado. Em lugar de uma reta, obtém-5¢ uma curva que
passa pela origem que, no entanto, para valores maiores de Z ela se torna linear.
Decidiu-se utilizar o declive deste trecho linear para avaliar o valor de Ry, que se ndo

é o exato, pelo menos deve guardar uma relagiio com o mesmo.

-
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(@".cm®)
o
>
—
oﬂ

11
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2+ZZ

ZI

1x10"

0 K 1 A 1 A 1 )
0,0 50x10' 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Z (Q.cm’)

Fig. 3.61 - Grdfico de variagdo de (Z : +Z,2) com Z,. Valores

experimentais obtidos no ensaio de impeddncia eletroguimica na
solugdio D com amostra tratada termicamente a 750°C por 1 h.

Os valores de R, assim determinados estdo reunidos na Tabela 3.17,

juntamente com 0S potenciais de corrosdo (£¥) em que foram efetuados os ensaios.
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Tabela 3.17 - Valores da resisténcia de polarizacdo (Ry) determinados a
partir dos grdficos de variacdo de (Z Py Zf) com Z,, e dos
correspondentes potenciais de corrosdo (E*) na solucdo D em que foram
realizados os ensaios de impeddncia eletroquimica.

C/h) (mV, ECS) (Q.cm®)
Solubilizado 106 0,61
750/1 -35 2,58
750/5 23 2,56
750/10 -37 1,48
750/20 24 0,48
750/30 -31 0.55 |
850/1 -84 1,41
850/5 -80 1,04
850/10 -44 0.21
850/20 -32 0,60
850/30 =79 0,70

A variagdo da resisténcia de polarizagio (Rp) e do potencial de corrosdo (E*)
com o tempo de tratamento térmico pode ser melhor visualizada nas Figuras 3.62 €

3.63, respectivamente.
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Fig. 3.62 - Variagdo da resisténcia de polarizagdo (Ry) na solugdo D,
estimada de forma aproximada a partir de curvas como a mostrada na

Fig. 3.61.
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Fig. 3.63 - Variagdo com 0 t¢
de corrosdo (E*) na soluc
respectivos ensaios de impedd
atingidos apos 84 horas de imersdo.



91

O exame da Figura 3.62 mostra que o valor da resisténcia de polarizagio nas
amostras tratadas por 1 h e por 5 h sofre um significativo aumento, principalmente
naquelas tratadas a 750°C, com relagdo ao valor dessa resisténcia na amostra
solubitizada (O h). Para tempos de tratamentos térmicos maiores ocorre uma
diminuicéo no valor dessa resisténcia, sendo que em amostras tratadas por 20 h ¢ 30
h este valor ¢, nas duas temperaturas, praticamente equivalente ao da resisténcia de
polarizagio da amostra solubilizada. Quanto ao potencial de corrosao, observa-se na
Figura 3.63 que o mesmo sofre uma queda singificativa nas amostras tratadas nas
duas temperaturas, sendo esta queda maior para aquelas tratadas a 850°C. Apos a
queda o potencial das amostras tratadas a 750°C se mantém praticamente constante,
enquanto o das tratadas a 850°C aumenta nas amostras tratadas por 10 he 20 h, €

depois volta a cair na amostra tratada por 30 h.
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CAPiTULO 4

DISCUSSAO

4.1 - Fracdo Volumétrica da Fase Sigma

Os valores obtidos da fracio voluméirica da fase sigma, para os diferentes
tratamentos térmicos, estdio indicados na Tabela 3.6 e nas Figuras 3.15 e 3.16. Para
verificar se estes dados eram consistentes com os obtidos por outros pesquisadores,
comparou-se os resultados obtidos a 850°C com os de Ahn e Kang® e de Cortie e
Jackson'™, que investigaram o mesmo ago da presente investigagio nessa mesma

temperatura. A comparagio dos resultados encontra-se na Figura 4.1.

40 T T 1T T1IT¢ T T T ITisl T lIIIIIIl T 1?TTTTT|

A Ahn & Kang

O Cortie & Jackson {
@ este trabaiho .
l T R R TITT RN I R U171 B R Rt

1 10 100 1000 10000
Tempo de tratamento térmico (min)

10—

Frac&o volumétrica da fase o (%)

Fig. 4.1 - Comparagdo das curvas de variagdo da fragdo volumétrica da
fase sigma com o tempo de tratamenio térmico a 850°C do ago
inoxidavel diplex UNS S31803, obtidas neste trabalho e nos trabalhos de
Ahne Kang4 ¢ Cortie e Jackson'™.

O exame da Figura 4.1 mostra que a curva obtida por Ahn e Kang" apresenta
em 30 min uma descontinuidade. A partir deste instante o crescimento da fragdo

volumétrica da fase sigma se desvia do trajeto inicial ¢ segue um caminho
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praticamente linear, isto €, 0 crescimento dessa fragdo estaria seguindo uma lei
logaritmica. Observa-se, no entanto, que a curva obtida no presente trabalho, cujas
medidas foram iniciadas em 30 min, se adapta de forma quase perfeita & parte inicial
da curva de Ahn e Kang*, formando o conjunto uma tipica curva em S, semelhante &

obtida por Cortie € Jackson'™.

Os valores obtidos por estes {iitimos denotam uma cinética de precipitagdo da
fase sigma mais lenta. Esta diferenga poderia estar associada com uma diferenga nas
condi¢des experimentais utilizadas. Independentemente das diferencas notadas,
pode-se afirmar que os resultados de variagdo da fragdo volumétrica da fase sigma,
obtidos no presente trabalho, sdo bastante coerentes com 0s apresentados na

literatura.

4.2 - Ensaios EPR-DL

Conforme foi constatado no item 3.6, o ensaio EPR-DL, do ago em estudo, é
altamente dependente da composigio da solugdo de ensaio. Assim, foi observado que
nas solugdes B e C o ensaio apresenta dois picos de reativagio (i € i), porém na
solugfio A somente o segundo pico (i) ¢ detectado. Mais ainda, foi constatado que a
razio i;/i, aumenta continuamente com o tempo de tratamento térmico das amostras,
enquanto a razio ipfi,, para amostras tratadas nas temperaturas de 750°C e 850°C,
cresce rapidamente para tempos de tratamento curto, atinge um maéximo, e depois

decresce.

A presenga dos dois picos de reativagdo sugere que se formam no material
tratado termicamente dois tipos distintos de regides susceptiveis a corrosao seletiva,
como conseqliéncia da precipitagdo de diferentes fases. A precipitacdo de cada uma
dessas fases conduz provavelmente a formacdo de regides com diferentes tipos de

empobrecimento em elementos de liga.

Goodwin, Quayle, e Noble'?, investigando o comportamento dos agos
inoxidaveis austeniticos e diplex através da técnica EPR-DL tambeém constataram,
nos agos inoxiddveis diplex (obtidos por envelhecimento do ago inoxidavel
austenitico AISI 304L por 100 h a 700°C ¢ do ago utilizado como eletrodo de solda
AISI 308L por 1 h 2 700°C), a presenga de dois picos de reativagdo. Eles atribuiram o
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primeiro pico (in) ao ataque da austenita empobrecida em cromo, existente na
interface v/, resultante da decomposi¢do eutetdide da ferrita () em austenita e

M23Cs, enquanto o segundo pico (i) eles atribuiram a dissolugdo da fase sigma.

Examinando a Figura 1. 7% pode-se verificar que no ago inoxidével diplex,
ora pesquisado, tem-se uma precipitagdo rapida da fase qui (), de carbonetos do tipo
Ms;Cs e de nitretos do tipo CrpN. J4 a precipitagio da fase sigma se dd mais
lentamente. Assim, levando em conta a forma das curvas de variacio das razdes in/ix
e ipliy (ver Figuras 3.27 e 3.28), tudo leva a crer que o pico de reativag@o /1 estaria
relacionado com a precipitagio da fase sigma e o pico de reativagdo in estaria
relacionado com a precipitagio da fase qui, dos carbonetos e dos nitretos. A
semelhanca existente, nas temperaturas de 750°C e 850°C, entre as curvas de
variagfio da fragio volumétrica da fase sigma (ver Figura 3.14) com a das curvas de
variagdo da relagdo in/i, reforga o fato do pico de reativagéo iy estar relacionado com
a fase sigma. Do mesmo modo, a forma de variagdo da razdo in/i; com o tempo de
tratamento térmico é consistente com a rapida precipitagéo da fase qui, dos nitretos ¢
dos carbonetos, o que faz com que esta razio atinja logo no inicio valores elevados,
que posteriormente passam a diminuir devido a uma provéavel recuperagio parcial
das regides empobrecidas, devido a difusio dos elementos responsaveis por este

empobrecimento das regides ndo empobrecidas para essas regides.

Na Figura 4.2 estdo comparadas as curvas de variagdo da razio in/i, com 0
tempo de tratamento térmico, para as amostras tratadas a 850°C, obtidas nas solugdes
B e C. Verifica-se que a variagdo com o tempo de tratamento térmico das duas
curvas é semelhante, no entanto, os valores da razéo in/i, obtidos na solugdo B sdo
bem maiores, o que indica uma maior sensibilidade do ensaio nesta solugéio em

comparacdo com a da solugéo C.

Na Figura 4.3 sio comparadas as curvas de variacio da razio i/l com o
tempo de tratamento térmico, para as amostras tratadas a 850°C, obtidas nas solugdes
A, B e C. Verifica-se uma certa diferenca entre estas curvas, principalmente no que
se refere a0 tempo de tratamento em que se constata © Maximo. Assim, na solugdo A
o maximo ocorreu com a amostra tratada por 1 hora, na solugéio B por 5 horas e na

solugdo C por 2 horas. No se tem uma explicagio clara para essas diferengas, uma
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vez que as amostras ensaiadas eram praticamente as mesmas. Uma possivel causa
seria uma variagio nas caracteristicas da superficie exposta ao ensaio devido a
mexisténcia de uma perfeita homogeneidade no material. Como, antes de cada
ensaio, as amostras eram lixadas, é provavel que nos diferentes ensaios, a medida
que a superficie era desbastada, elas adquiriam caracteristicas distintas. Quanto a
sensibilidade do ensaio, pode-se verificar que 0s MENOres valores da razio in/ia
foram detectados na solugdo A, valores intermediarios na solugdo C, e os maiores
valores na solucdo B. Contudo, a diferenca entre esses valores ndo é muito grande, de
modo que qualquer uma delas pode ser usada para avaliar o efeito dos carbonetos €

nitretos sobre a tendéncia a corroséo seletiva.

solucao B
0.4

i,

solugéo C
0.2

. | . | ; |
0 10 20 30
Tempo de tratamento térmico (h)

Fig. 4.2 - Comparagdo das curvas de variagdo da razdo in/ia obtidas
nas solucbes B e C, respectivamente, das amostras tratadas a 850°C.

Levando em consideragdo a resposia de cada uma das solugdes ao ensaio
EPR-DL e também as dificuldades de realizagdo do ensaio em cada uma delas (na
solucdo A o ensaio € realizado a 70°C, que ¢ uma temperatura que dificulta a

realizagdo do ensaio), pode-se concluir que a solugio B € das trés a mais eficaz para
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verificar a susceptibilidade do ago em esiudo a corrosdo seletiva devido a

precipitagio de diferentes fases.

solugéo B

solugdo A "
¢ solugéo C

IR " SR NS TS S
0 10 20 30
Tempo de tratamento térmico (h)

Fig. 4.3 - Comparagdo das curvas de variacdo da razdo ia/i, obtidas
nas solucdes A, Be C, respectivamenie, das amostras tratadas a 850°C.

4.3 - Relacdo entre i./I, e a fragdo volumétrica da fase sigma

Na Figura 4.4 é apresentada, para as amostras tratadas a 750°C e 850°C, a

correlagiio entre a razio in/i, (valores da Tabela 3.10) e a fragdo volumétrica da fase

sigma (Fy) (valores da Tabela 3.6). Observa-se nesta figura uma correlagdo linear
entre essas duas grandezas, sendo que para valores das amostras tratadas a 750°C foi

possivel ajustar uma reta que passa pela origem. A equagdo desta reta é:

Inlia = 0,02974 Fg 4.1)
com 1= = 0,9897. Para amostras tratadas a 850°C a equagdo da reta ajustada €

in/i, = 0,04384 F5 - 0,8531 (4.2)
com r* = 0,9656.
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A boa linearidade observada entre essas duas grandezas, com coeficientes de
correlagiio superiores a 0,96, refor¢a a suposigéo feita acima de que o pico de

reativagfio iy estaria relacionado com a fase sigma.

0.8
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fialiy

0.4

0.2
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Frag&o volumétrica de o (%)

Fig. 4.4 - Correlacdo entre a razdo in/is € a fragdo volumétrica
da fase sigma (Fg) pard amostras tratadas a 750°C e 850°C.

4.4 - Cinética da corrosdo seletiva provocada pela precipitacdo da fase

sigma

Os resultados mostrados na Figura 3.29 sfo consistentes com 05 obtidos por
Ravindranath e Malhotra’ para 0 ag0 inoxidavel daplex UNS $32550, obtidos em
ensaios de perda de massa em solugdes da pratica B e E da norma ASTM A 262 (ver
Figuras 1.10 € 1.1D). A maior cinética de corrosdo, que estes autores consideraram
como sendo de carater intergranular, foi por eles detectada para a temperatura de
700°C, enquantc a 200°C ¢ 900°C esta cinética era sensivelmente inferior. No
presente estudo situagdo andloga ocorre com as amostras tratadas a 750°C com
relagdo aquelas tratadas a 850°C, isto €, 2 cinética de corrosdo das primeiras ¢

sensivelmente superior a das Giltimas.
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A menor cinética de corrosdo em temperaturas mais elevadas foi atribuida
pelos autores acima ao processo de recuperagdo das regides empobrecidas em cromo
através da difusdo deste ltimo elemento para €s5as regides. Levando em conta, no
entanto, o trabalho de Kobayashi e Wolynecm, pode-se afirmar que esta recuperagao
envolve também a difuséo de molibdénio, visto que este elemento fica praticamente
ausente na nova austenita que s€ forma durante a precipitagdo da fase sigma e que

fica susceptive] & corrosio seletiva.

O fato de na Figura 4.4 a reta ajustada aos pontos das amostras tratadas a
850°C ndo passar pela origem deve ser atribuido a esse processo de recuperagdo. Se
nio houvesse o processo de recuperagao, esta reta deveria coincidir com aquela

obtida com as amostras tratadas a 750°C.

Por outro lado, o fato da reta ajustada aos pontos das amostras tratadas a
750°C passar pela origem, sugere que a recuperagdo das regioes empobrecidas, tanto
em cromo como em molibdénio, é pouco significativa. No entanto, aparentemente
esta recuperagdo existe, ja que Ravindranath Malhotra’® constataram uma sensivel
diminuicio na taxa de corrosio de amostras tratadas a 700°C per 100 horas (ver

Figura 1.10).

Assumindo que a recuperacao a 750°C ¢ pouco significativa, pode-se afirmar
que se ndo OCOITesse O Processo de recuperagio a 850°C, 0 valor da razdo in/i, para
10 h de tratamento [com fragdo voluméirica da fase sigma igual a (30,2 £ 5,9) - ver

Tabela 3.6 seria, de acordo com a equacio (4.1), igual a:
inlia=0,02974 (30,2 £5,9) = 0,9+0,2

Usando este valor ¢ mais os valores medidos da razio in/i, para as amostras
tratadas a 650°C e 750°C por 10 h (ver Tabela 3.10), foi construido o diagrama de
Arthenius indicado na Figura 4.5. Observa-se que oS pontos ndo €stdo bem

alinhados. O ajuste de uma reta a estes pontos originou a equacao:

log (in/ia) = -3157 (U/T) + 2,8108 (4.3)
com um coeficiente de correlagao # =0,9413. O valor da energia de ativagao obtido

a partir desta equagdo € de 165 J/mol. Em principio esta energia de ativagdo deveria
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tem sido muito pouco comentada na literatura e praticamente nao existe nenhuma

investigagio a respeito.

A ocorréncia de uma corrosio seletiva bastante acentuada nas vizinhangas da
fase qui pode ser observada nas Figuras 3.48 ¢ 3.50. Néo s¢ sabe, no entanto, s¢ a
regido empobrecida que sofre este ataque esta relacionada com i Ou im,
considerando que a formagdo dessa fase implica no seqiiestro tanto do cromo como
do molibdénio, de forma semelhante ao que ocorre durante a precipitagdo da fase

sigma. Estudos mais detalhados s&o0 necessarios para esclarecer esta questdo.

A ocorréncia de um ataque seletivo entre a ferrita e a austenita, observada na
Figura 3.51, poderia eventualmente ser devida a precipitagdo de carbonetos €
nitretos. Neste caso também sao necessarios estudos mais detalhados para confirmar

esta hipotese.

Em termos de cinética, observa-se na Figura 3.3] a mesma seqiiéncia relativa
que no caso da precipitagdo da fase sigma, isto €, a cingtica ¢ maior a 750°C,
seguindo-se aquelas a 850°C e 650°C. As razdes para €sta seqiiéncia devem ser as

mesmas que no caso anterior.

4.6 - Variacdo do potencial de corrosdo com 0 tempo de imersdo

Conforme pode ser observado nas Figuras 3.33 a 3.37 do item 3.7, a variagdo
do potencial de corrosao nos estagios iniciais de imers&o, tanto na solugdo de ensaio
B (2 M Hy804 + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C) como na D (0,5 M NaCl a
25°C), ¢ semelhante, isto €, em ambos os casos este potencial cresce rapidamente até
atingir um valor relativamente estavel. As razdes para este crescimento, no entanto,
devem ser diferentes. Conforme indicam as curvas de polarizagéo potenciodindmica
e os ensaios de impedéncia eletroquimica o aco investigado encontra-s¢ na solugdo B
na regido ativa, e na solugdo D na regido passiva. Isto € confirmado também pelos
proprios valores dos potenciais de corrosdo, que na solugdo B sdo bem inferiores do

que na solugdo D (comparar entre si as Tabelas 3.16 ¢ 3.17).
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ser semelhante 2 da reagio de precipitagfo da fase sigma. Infelizmente ndo se teve

sucesso em localizar na literatura este valor.

A falta de linearidade no diagrama de Arrhenius da Figura 4.3 era esperada.
Para se ter a linearidade seria necessario utilizar valores correspondentes, em cada
temperatura, a fempos em que se tem a mesma fracdo de fase formada, de preferéncia
os correspondentes a 50% de transformagdo, ou seja, aos pontos intermediarios das
curvas em S mostradas na Figura 4.1. No presente caso, a forma da curva de
variagdo da razdo in/i, com o tempo de tratamento térmico a 650°C sugere que 0
tempo de 10 horas ainda se encontra na parte inicial da curva em S e, portanto, 0

valor medido € ainda bastante pequeno.

0.2T. - — E : :

|Og (ir1”a)

! [ S IR R SR R
0.8 :
0.00085 0.0009 0.00095 0.001 0.00105 0.0011
1T (KY)

Fig. 4.5 - Diagrama de Arrhenius dos valores da razdo in/ia
determinados na solucdo B para amostras tratadas lermicamente por 10
h nas temperaturas de 650°C e 750°C, juntamente com o valor calculado
para 10 h a 850°C através da equagdo (4.1).

4.5 - Cinética da corrosdo seletiva provocada pela precipitacdo de
outras fases

A constatagio de que a densidade de corrente de reativagdio i estaria

relacionada com a precipitagdo de outras fases, tais como qui, carbonetos € nitretos,
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Variacdo do potencial de corrosdo na solugdo B

Em solucdes acidas € normal o potencial de corrosdo de agos inoxidaveis
assumir inicialmente um valor mais elevado, devido a presenca de uma pelicula
passiva formada ao ar. Assim que esta pelicula comega a ser dissolvida pelo acido, 0
potencial de corrosdo comega a diminuir até o ago atingir a regido ativa. E possivel
que no presente caso, devido a agressividade da solugdo, esta etapa tenha sido

extremamente rapida e nio chegou a ser registrada.

O aumento de potencial que se segue, ¢ que também tem sido observado com
outros agos inoxiddveis em solugdes 4cidas por Fenili ¢ Wolynec'®, ndo tem uma
explicagdo 6bvia. Uma causa possivel seria a adsor¢do na superficie de compostos do
tipo (FeOH)ags, Cuja presenga tem sido postulada nos processos de COITosao do ferro
em solugdes acidas'®. Ao se adsorverem na superficie, estes compostos provocariam
uma diminuicio da area exposta do metal ¢, assim, aumentariam a polarizagdo da
curva anddica. Com isto, o potencial de corrosdo seria deslocado para valores mais

elevados.

Uma outra possibilidade seria a despolarizagio da curva catédica. Como se
sabe, a densidade de corrente de troca da reagdo de redugdio de hidrogénio €
altamente sensivel & natureza do metal. Assim, a concentragio ou mesmo deposi¢do
de certas impurezas na superficie do metal, poderia eventualmente provocar esta

despolarizagdo e, portanto, causar 0 aumento do potencial de corroséo.

A variagio do potencial de corroséo em tempos maiores do que 2 horas ¢
pouco acentuada, porém com ligeira tendéncia de crescimento, visto que, conforme
pode ser observado na Tabela 3.16, os valores atingidos apds 84 horas de imerséo
sio superiores aqueles observados durante as primeiras 8 horas de imersdo (comparar
com 0s potenciais maximos observados nas Figuras 3.33 a 3.35). As razbes para este

crescimento lento podem ser as mesmas que foram apontadas acima.

Eventuais quedas de potencial de corrosio, como as observadas nas Figuras
3.33 e 3.34, parecem ser exiemporaneas e podem, eventuaimente, estar associadas a
variagbes na superficie provocadas pela dissolugdo do metal e exposigio de novas

fases.
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Variacdo do potencial de corrosdo na solugdo D

Como nesta solucdo o ago inoxidavel duplex investigado encontra-se
passivado, o aumento do potencial de corrosdio que ocorre nos estagios iniciais de
imersdo é devido, aparentemente, ao crescimenio da pelicula passiva. Isto pode

melhor ser visualizado na Figura 4.6.

EOJ’OI-

=

E*,

E*1 ___________________

i i
Fig. 4.6 - Hlustragdo esquemdtica do efeito do crescimento da
pelicula passiva sobre o aumento do potencial de corrosao.

Ao ser imerso na solugdo de ensaio 0 ago ja possui uma pelicula passiva,
caracterizada por uma densidade de corrente passiva ipp1. A reagdo disponivel dentro

da solugdio ¢ a de redugio do oxigénio, isto €:
0, + 2H,0 + 4e — 40H

Assim, o potencial de corrosdo que se ird estabelecer resultard da intersecgdo
da curva catédica desta reagdo com a curva anddica do metal, nesse caso
representada por uma reta vertical devido a sua condigdo do material se encontrar
passivado. Portanto, no momento inicial o potencial de corrosdo assumir o valor

E.
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O crescimento da pelicula passiva serd responsavel por um aumento na
prote¢do contra a COITOsd0, isto &, diminui¢do no valor da densidade de corrente
passiva. Esse crescimento devera continuar durante um certo tempo e depois devera
assumir um valor estavel, 0 mesmo ocorrendo com a correspondente densidade de
corrente de passivagdio. Assim, se o valor dessa densidade cair para iy, 0 potencial
de corrosdo resuliante sera, conforme pode ser observado na Figura 4.6, E*,, ou seja,
maior que o potencial de corrosdo inicial. Uma eventual despolarizagio da reagdo de
reducéio do oxigénio devido ao aparecimento de novas fases, nas quais a densidade
de corrente de troca aumenta de io para i, poderia também contribuir para o

aumento do potencial de corros#o, levando-o ao valor E*s.

A variagdo de potencial para tempos maiores do que 2 horas passa a ser
insignificante e, conforme pode ser observado na Tabela 3.17, os valores atingidos
apés 84 horas sio pouco diferentes daqueles apresentados apds 8 h de imersdo

(comparar com as Figuras 3.36 ¢ 3.37).

4.7 - Ensaios de polarizacdo potenciodinimica

Dentre os parimetros determinados nos ensaios de polarizagdo
potenciodindmica o unico que se mOostrou altamente afetado pelos tratamentos
térmicos de precipitagdo das fases foi o potencial em que a densidade de corrente
sofre um acentuado aumento (£;) na solugdo D (0.5 M NaCl a 25 °C), conforme pode
ser observado na Figura 3.46. Este fato ja tinha sido constatado por Kobayshi e
Wolynec 192 os quais constaram que o valor de E, numa solugdo aquosa de 3,5%
NaCl diminui com o aumento da fragao volumétrica da fase sigma na microestrutura

dos agos inoxidaveis diplex.

Uma correlag@o entre os valores de E, (Tabela 3.15) ¢ 0s da razio in/ia
determinados na solugiio B (Tabela 3.10), é apresentada na Figura 4.7. Verifica-se
que esta correlagéo ¢ razoavelmente linear (r2 = 0,9011), o que sugere que os valores
de E, podem ser utilizados na avaliagdo do grau de susceptibilidade a corrosdo

seletiva devido a precipitagdo da fase sigma. No entanto, esta avaliagdo ndo
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discrimina os dois tipos de corrosio seletiva que sdo detectados nos ensaios EPR-DL

em solugdo B ou C.

Um outro fator que se mostrou sensivel aos tratamentos térmicos foi a
densidade de corrente passiva (ipp) nas curvas levantadas na solugéo B. Conforme
pode ser observado nas Figuras 3.40 e 3.41, ¢ também na Tabela 3.13, esta
densidade para a amostra somente solubilizada ¢ significativamente menor do que
para as amostras tratadas termicamente. Mais ainda, para as amostras tratadas a
850°C esta grandeza € menor do que para aquelas tratadas a 750°C. No entanto, entre
as amostras tratadas a uma mesma temperatura ndo ha praticamente nenhuma
discriminagio com relagdo ao tempo de tratamento, 0 que inviabiliza qualquer
possibilidade de avaliacdo por meio dessa grandeza do grau de susceptibilidade a

corrosdo seletiva.

800

E,= 773 (i i) + 663
rz =0,9011

600

400

E, (mV, ECS)

200

0 0.2 0.4 0.6 0.8

I'.r1‘ria

Fig. 4.7 - Correlagdo enire 0 potencial em que a densidade de corrente
sofre um acentuado aumento (Ep) e a razdo in/ias determinada na solugdo
B, para amosiras wratadas a 750°C e 850°C.

As possiveis causas para 0 aumento do valor de ipp em amostras tratadas
seriam a presen¢a de fases que diminuem a capacidade protetora da pelicula passiva

ou. entdo, o aumento da superficie especifica da amostra devido & ocorréncia da
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corrosio seletiva, ou ambas. Os menores valores de ipp para amostras tratadas a
850°C do que para aquelas tratadas a 750°C estariam provavelmente relacionados &
recuperagdo parcial das regides empobrecidas que ocorreu nas amostras tratadas a

850°C.

O valor da densidade de corrente critica (e observado nas curvas de
polarizagdo obtidas na solugdo B (ver Tabela 3.13), é compativel com 05 valores de
ipps iStO €, ele assume © menor valor para a amostra solubilizada, valores
intermediarios para as amostras tratadas a 850°C, e os maiores valores para as
amostras tratadas a 750°C. Isto confirma que este parametro constitui uma medida da

facilidade de passivagéo.

Quanto a taxa de corrosdo, observa-se que na solugdo B (ver Figura 3.42)ela
¢ ligeiramente inferior para a amostra solubilizada, porém para as amostras tratadas
termicamente ela ¢ praticamente a mesma para todos os tempos de tratamento. Jana
solugdo D (ver Tabela 3.15), a taxa de corrosio da amostra solubilizada €
praticamente idéntica 3 das amostras tratadas termicamente € ¢ inclusive maior do
que das amostras tratadas a 850°C por tempos mais longos. Estes resultados sdo um
tanto conflitantes com os valores da resisténcia de polarizagio obtidos por meio da
impedancia eletroquimica (ver Figuras 3.58 ¢ 3.59. De qualquer modo, ha uma
indicagio clara de que no potencial de corrosdo assumnido a presenca de regides
empobrecidas ndo se constitui em fator que leve a ocorréncia de uma significativa

corrosiio seletiva.

4.8 - Espectroscopia de I mpedincia Eletroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) foram
conduzidos no potencial de corrosao ¢, de forma semelhante ao que se constatou nos
ensaios de polarizagdo potenciodindmica, nesie potencial ndo se observou. tanto na
solugio B como D, que algum dos parametros medidos fosse afetado
significativamente  pelos tratamentos térmicos de  precipilagao das fases.
Aparentemente para s¢ conseguir esta condigao, seria necessario realizar 0s ensaios

EIE na solugdo D em potenciais proximos do potencial em que a densidade de
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corrente  sofre um acentuado aumento (Ep) NOS ensaios de polarizagao

potenciodindmica.
Ensaios na solucio B

Os resultados obtidos nesta solugdo com a técnica EIE sdo consistentes com ©
cardter agressivo da mesma € com 05 resultados obtidos nos ensaios de polarizagdo
potenciocinética. Assim, os valores obtidos da resisténcia de polarizagdo (Rp) sdo
relativamente baixos, compreendidos na faixa de 15 Q.cm’ a 100 Q.cm’ (ver Tabela
3.16 e Figura 3.58, € a presenca de um Gnico angulo de fase méximo, na freqiiéncia
proxima de 0,2 Hz, sugere um processo de transferéncia de carga. Isto implica num

processo de corrosao generalizada com uma taxa de corrosiio bastante elevada.

Os valores da taxa de corrosao i* podem ser estimados através da equagao de

Stern-Geary:

boep] 1 _B

i = = 44
F=23030, + b)) R, Rs G

onde b, e b sdo os declives de Tafel anodico e catodico, respectivamente. Se

assumirmos que os valores extremos de b, € 1b| 530 0,06 ve0,12V,0 valor médio
de B sera 0,0195. Assim, 0s valores de i*, para valores de Ry compreendidos na faixa
de 15 O.cm® a 100 Q.cm’, estardo na faixa de 0,195 mAjcm2 al3 mA/cm? (valor
médio de 0,75 mA/cm?). Estes valores sdo maiores do que agueles obtidos das curvas
de polarizagdo potenciocinética que, segundo a Tabela 3.13, variam entre 0,11
mA/cm’ a 0,25 mA/cm?® (valor médio de 0,18 mA/cmz), ou seja, eles sao cerca de 4
vezes maiores. E preciso, no entanto, lembrar que 08 ensaios EIE foram efetuados
apos 84 h de imersao, enquanto 0s ensaios de polarizagdo potenciocinética eram

realizados apés cerca de 3 min de imers&o.

Esta grande diferenga entre 05 tempos de imersdo deve explicar também a
diferenga de comportamento observada com relagdo a0 efeito do tempo de
tratamento térmico. De fato, ao comparar a Figura 3.58 com a Figura 3.42, verifica-
se que a taxa de corrosao determinada nos ensaios de polarizac@o potenciodindmica ¢
pouco afetada pelo tempo de tratamento térmico, enquanto que para 0s ensaios de

EIE isto é somente verdadeiro para amostras tratadas a 750°C. Para as amostras
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tratadas a 850°C a taxa de corrosdo diminui significativamente com 0 tempo de
tratamento térmico (o valor de Rp aumenta), assumindo para amostras tratadas por
mais de 5 horas valores menores do que para a amostra solubilizada, chegando a

apresentar taxas de corrosio 50% inferiores para amostras tratadas por 20he30h.

Trata-se de um comportamento néo esperado, ja que a precipitagdo das fases
deveria em principio, mesmo com a recuperagio parcial das regides empobrecidas,
tornar o material menos resistente a corrosao. Este comportamento merece uma
investigagio mais detalhada. O aparecimento de uma segunda constante de tempo
nos diagramas de Bode das amostras iratadas a 850°C por 20 h e 30 h deve estar
associado a este aumento de resisténcia a corrosdo. E possivel que esta constante de
tempo seja devida a uma reagéo que leva 4 formagdo na superficie do metal de um
produto protetor que recobre parcialmente a sua superficie e, assim, diminui a sua

taxa de corrosdo global.

Ensaios na solugio D

Também nesta solugdo os resultados obtidos com a técnica EIE sdo
consistentes com o cariter menos agressivo da mesma e com os resultados obtidos
nos ensaios de polarizagio potenciocinética. Os elevados valores de Rp
(compreendidos na faixa de 0,2 MQ.cm*al,5 MQ.cm?) e um angulo de fase maximo
préximo de 90° numa ampla faixa de freqliéncias sugerem um comportamento

passivo, o qual foi também indicado pelos ensaios de polarizagdo potenciocinética.

Assumindo que b, assume valor infinito (devido ao comportamento passivo)
e que os valores extremos de |b} sdo 0,06 V e 0,12 V, o valor médio de B sera 0,039.
Assim, para a faixa de valores de Ry acima os valores da taxa de corrosdo i* serdo
0,03 ;LA/c:m2 a 0,2 uA/c:m2 (valor médio de 0,115 p.A/cmZ). Os valores de i*
determinados a partir das curvas de polarizagéo potenciodindmicas variam, conforme
pode ser observado na Tabela 3.13, entre 0,35 uA/cm2 e 0,54 }.LA/CIle (valor médio
de 0.45 pA/cm’). Desse modo, 0s valores derivados da técnica EIE sao cerca de 4

V€ZEes menores.
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Esta diferenca ¢ também devida ao fato dos ensaios EIE terem sido realizados
ap6s um tempo de imersdo muito maior do que no caso dos ensaios de polarizagdo
potenciodindmica. A diminuigdo de i* era esperada, uma vez que apés a imersdo a
espessura da pelicula passiva aumenta com © tempo, 0 que aumenta a sua capacidade
protetora e, portanto, diminui a taxa de corrosdo. Este efeito foi constatado por
Gong:alvcs"’5 que realizou ensaios EIE na solugéo D com o aco do presente estudo

apos diferentes tempos de imersao.
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CONCLUSOES

. Na mvestigagdo do ago inoxidavel diplex UNS S31803 com a técnica de
reativagdo potenciocinética de duplo ciclo (EPR-DL), utilizando como solugio de
ensaio trés diferentes solugdes, foi constatada, no ciclo de reativagio nas solugées
B (2 M H;S04 + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN a 30°C) e C (2 M H,SO, + 0,5 M
NaCl + 0,01 M C;HsNS a 30°C), a presenca de dois picos de corrente, os quais
foram designados por i € i, respectivamente. Nos ensaios realizados na solucéo
A (0,5 M H;S04 + 0,01 M KSCN a 70°C) somente o pico de corrente i, &

detectado.

Virias evidéncias (forma da curva de variagfio da razdo i /i, com o tempo de
tratamento térmico das amostras, o tempo de tratamento térmico em que passa a
ser detectado o pico, e a relagdio linear da razio in/i, com a fragio volumétrica da
fase sigma) indicam que o pico de corrente i esta relacionado com a precipitagfio
da fase sigma, ou seja, com a nova austenita (regido empobrecida em Cr e Mo) que

se forma durante esta precipitacio.

O pico de corrente i, 0 qual se manifesta logo nos primeiros instantes do
tratamento térmico e, inclusive, no ensaio da amostra solubilizada, parece estar
relacionado com a precipitagdo de carbonetos e nitretos de cromo e possivelmente,
também, com a da fase qui. Estudos mais detathados sdo necessérios para

confirmar esta correlagio.

Dentre os ensaios EPR-DL nas trés solugdes, aquele na solugio B mostra-se como
a mais eficaz pois, além de apresentar os dois picos de corrente, ele & também o

mais sensivel as varia¢des provocadas pelo tratamento térmico.

A maior cinética de corrosdio seletiva, medida através da razdo i./i,, da nova
austenita, formada durante a precipitagio da fase sigma, ocorre em amostras
tratadas a 750°C. A cmética de corrosdo seletiva em amostras tratadas a 850°C,

apesar de apresentarem na sua microestrutura uma fragdio volumétrica da fase
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sigma superior a das amostras tratadas a 750°C, ¢ intermedidria entre as cinéticas

das amostras tratadas a 750°C e 650°C.

A menor cinética de corrosio seletiva em temperatura mais elevada deve ser
atribuida ao processo de recuperacio parcial da nova austenita através da difusio

de cromo e molibdénio para esta fase.

A cinética de corrosdo seletiva, medida através da razlio in/i,, das regides
empobrecidas devido a precipitagio das outras fases (carbonetos e nitretos de
cromo e, possivelmente, também da fase chi) guarda a mesma relagdo com a
temperatura que a cinética de corrosfio seletiva da nova austenita, isto €, ela €
maior para amostras tratadas a 750°C, seguindo-se aquelas a 850°C ¢ 650°C. As

razdes para esta seqiiéncia devem ser as mesmas que 1o caso anterior.

Dentre os pardmetros determinados nos ensaios de polarizagiio potenciodinimica o
{imico que se mostrou altamente afetado pelos tratamentos térmicos de precipitagio
das fases foi o potencial em que a densidade de corrente sofre um acentuado
aumento (E;) na solugio D (0,5 M NaCl a 25 °C). Os valores de E, poderiam ser
atilizados na avaliagio do grau de susceptibilidade a corrosdio seletiva devido a
precipitagdo da fase sigma. No entanto, esta avaliagio ndo discrimina a dois tipos

de corrosio seletiva que sdo detectados nos ensaios EPR-DL em solugéo B ou C.

Nos ensaios de espectroscopia de impedéncia eletroquimica, realizados no
potencial de corrosdo e, de modo semelhante ao que se constatou nos ensaios de
polarizagio potenciodinimica, néo se observou neste potencial, tanto na solugdo B
como D, que algum dos pardmetros medidos fosse afetado significativamente pelos

tratamentos térmicos de precipitacio das fases.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica e 0s ensaios de impedéncia
eletroquimica indicam que © ago investigado encontra-se na solugdo B na regifio
ativa, € na solucdo D na regido passiva. Isto & confirmado também pelos proprios
valores dos potenciais de corrosdo, que na solugio B sdo bem inferiores aos da

solugdo D.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar as reagdes de precipitacdo de fases e a natureza da regifio empobrecida

resultante, responsavel pelo pico de reativag8io in.

. Investigar, empregando a técnica EPR-DL na solugfio B, de forma mais abrangente
(em outras temperaturas € com tempos de tratamento mais longos e, em temperaturas
mais elevadas, também com tempos de tratamento mais curtos) a cinética de

corrosio seletiva decorrente da precipitagio da fase sigma.

Investigar o comportamento de amostras tratadas termicamente através da
espectroscopia de impedéncia eletroquimica em potenciais diferentes do potencial de
corrosdio, principalmente na regido de potenciais (E,) em que a densidade de corrente

sofre um acentuado aumento na solugdo D (0,5 M NaCla 25 °C).

. Investigar na solugdo B as razbes do aumento da resisténcia & corrosdo € do
aparecimento de uma segunda constante de tempo nos diagramas de Bode das

amostras tratadas a 850°C por tempos mais longos.



das curvas obtidas da amostra solubilizada e ensaiada na solugfio

ANEXO |

Densidades de corrente de ativagio (i, e de reativacdo (i, € ip) extraidas
das curvas obtidas com a técnica EPR-DL

SOLUCAO B

Tabela I.1 - Densidades de correntes de reativacio e de ativagdo extraidas

B.

Ensaio i Potencial i Ioli,
(Alem®) (mV) (Afem’) x10™
x107 x10?

1 0,0009 230 18,2 0,50

2 0,0015 232 16,8 0,89

3 0,0007 230 18,4 0,38

4 0,0007 232 18,1 0,39

5 0,0011 234 16,2 0,68

6 0,0008 2232 18,2 0,44
Madia | (0,00075)107 | -232+2 |(18,2+0,12)10° (0,43)107" £

+ (0,96)107 5.510° |
*Excluido

Tabela 1.2 - Densidades de correntes de reativacio € de ativacfo extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 650°C/0,5h e ensaiadas na soluggo B.

Ensaio in Potencial i, ioll,
(A/emdx10° | (mV) (Alem?) 107 x10*
1 0,0078 239 19,4 4,07
2 0,0074 -224 19,2 4.0
3 0,0012 220 18,4 1,0
4 0,0012 2221 17.9 1,0
5 0.0016 215 17.5 i,0
Média | (0,0013)107 | 2249 |(17,9+0,45) 10°] 1,0x107
+(0,23)10° £0,0
*Excluido

Tabela I. 3 - Densidades de correntes de reativagdo € de ativagdo extraidas

112

das curvas obtidas de amostras tratadas a 65 0°C/1h e ensaiadas na solugéio B.
Ensaio in Potenci i Potenci iy irlfia ir2/ia
(Alem?) -al (Alem®) |-al (Afem®) x107? x107
x10%  {(mV) x10%  |(mV) x107
1 0,176 -195 0,056 | -274 18,7 0,94 0,30
2 0,117 -191 0,036 | -265 18,0 0,65 0,20
3 0,104 -190 0,037 | -261 17,7 0,59 0,21
4 0,092 -190 0,033 260 18,1 0,51 0,18
5 0,120 -190 0,038 | -270 18,1 0,66 0,21
Media | (0,108)107 [ -191 £ | (3,60) £ | -266 = (18,0 |(0,63)107 [(2,0=
£(0,13)10%] 2 022010°] 6 10,18)10° +(0,68)10°| 0,14)107
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Tabela I.4 - Densidades de correntes de reativagéio e de ativagdo extraidas

das curva obtidas de

amostras tratadas a 650°C/2h e ensaiadas na soluciio B.

Ensaio I Potenci i Potenci i, infi, iofia
(Afem”) |-al (Alom”) | -al (Alemd) | x107 x107
x107  |(mV) x10°  |(mV) x107

1 0,363 -187 0,135 266 19,5 1,86 0,69
2 0,219 -189 0,137 230 19,9 1,10 0,69
3 0,348 -190 0,131 268 20,9 1,67 0,63
4 0,367 -191 0,138 269 20,6 1,78 0,67
5 0,265 -191 0,126 240 20,1 1,32 0,63

Média |(0,312)10° | -190 = (0,133)107 | -255+ (20,2 |(1,55+ (0,66)107+

£(0,66)10%| 2 £(0,49)10°| 18 0,55)10° | 0,30)10° (0,30)10°

Tabela 1.5 - Densidades de corre
das curvas obtidas de amostras tratadas a 65

ntes de reativacdo e de ativagio extraidas
0°C/5h e ensaiadas na solucdo B.

Ensaio in Potenci i Potenci iy in/is inli,
(Alem?) | -al (Alem?) |-al (Alem®)
x10®  |(mV) x10®°  {(mV) x10?
1 2,14 -189 0,816 266 20,6 0,10 0,04
2 2,56 -185 0,841 275 21,8 0,12 0,04
3 2,57 -189 0,877 276 21,4 0,12 0,04
4 2,65 -189 0,898 277 21,4 0,12 0,04
5 2,31 -187 0,839 273 21,8 0,11 0,04
Média |(2,45+ 183+ | (0,85H10° | 273+ | (21,4% 0,114 0,04 +
0,21)107 2 lx038)10%) 4 0,49)10° | +0,008 0,00

Tabela 1.6 - De

nsidades de correntes de reativagio e de ativagdo extraidas das

curvas obtidas de amostras tratadas a 650°C/7,5h e ensaiadas

Ensaio in Potencial i i/,
(Afem®) (mV) (Afem®)
x10? x10°
1 1.27 2190 21,14 0,06
2 1,12 7185 21,5 0,05
3 0,98 2191 21,5 0,05
4 1,71 190 24,0 0,07
5 0,67 192 21,3 0.03*
6 1,40 192 24,1 0,06
Madia | (1,30+0,28) | 1903 [(22,4)10° 0,06 =
107 +0,15)10° | (089107 |

*Excluido

na solugdo B.
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Tabela I.7 - Densidades de correntes de reativacéo e de ativagdo extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 650°C/10h e ensaiadas na solucdio B.

Ensaio i Potenci i Potenci ia /i, ioliy
(A/em®) |-al (Afem?) |-al (Afcm?)
x10®  [(mV) x10% [ (mV) x10°

1 5,73 -183 2,36 270 25,1 0,23 0,09

2 6,20 -188 2,67 271 24,8 0,25 0,11

3 5,89 -180 2,36 265 24,6 0,24 0,10

4 4,99 -180 2,12 262 25,4 0,20 0,08

5 4,97 -180 2,08 262 25,0 0,20 0,08

6 6,51 -179 2,65 275 27,9 0,23 0,09
Média [(5,72+ | 1823 (2,37 £ |-268+(25,5) 10°£] 023+ 0,09+

0,63)10° 0,25)107 5 (0,12) 107 0,02 0,01

Tabela 1.8 - Densidades de correntes de reativagio e de ativa¢iio extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 750°C/0,5h e ensaiadas na solugéo B.
Ensaio in Potenci i Potenci ix infis iofi,
(A/em®) | -al (Alem’®) |-al (Alcm®)
x10?  |(mV) x10?  |[(mV) x10?

1 2,33 -173 1,41 -243 21.8 0,11 0,06

2 2,72 -176 1,64 =249 22,7 0,12 0,07

3 2,50 -174 1,58 -240 22,2 0,11 0,07

4 2,33 -175 1,47 -243 22,0 0,11 0,07

5 2,76 -172 1,73 240 22,1 0,12 0,08
Média |(2,53% 174 [(1,57% 243+ | (222 | 0,114%| 0,070
0,21)10° 2 0,13)10° 4 0,34) 102 | 0,005 | £0,007

Tabela 1.9 - Densidades de correntes de reativacéo ¢ de ativacio extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 750°C/lh e ensaiadas na solucfio B.

Ensaio in Potenci i Potenci i, infi, infi,
(A/em®) | -al (Alem?) |-al (A/em?)
10° (mV) x10%  {(mV) x10?

1 7.13 -172 5,01 -243 26,2 0,27 0,19

2 8,10 -171 5,31 -248 27,1 0,30 0.20

3 7,17 -173 5,03 242 259 0,28 0,19

4 7.14 -172 5,04 -240 25,2 0,28 0,20

5 7,22 -169 5,06 =241 272 0,27 0,19
Média [ (7,35 + 171+ | (5,09% | -243 % |(26,3+ 028+ | 0,194
0,42)10” 2 0,12)107 3 0,84) 107 0,01 | 0,005




Tabela .10 - Densidades de correntes de reativagdo e de ativacio extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 750°C/2h e ensaiadas na solugdo B.

Ensaio i Potenci in Potenci i, infi, ili,
(A/em?®) | -al (A/em?) {-al (Alem®)
x10% | (mV) x10?  |(mV) x107

1 13,1 -165 8,67 245 33,1 0,40 0,26

2 13,0 -163 8,62 245 31,4 0,41 0,27

3 14,2 -164 9,35 -239 32,3 0,44 0,29

4 13,6 -165 9,23 243 32,0 0,43 0,29

5 14,9 -156 9,48 227 33,6 0,44 0,28
Média |(13,80= | -163% | (9,07 | -240% | (32,5 0,42+ 0,28

0,79)10° 4 0,39)10° 8 0,88) 10° | 0,02 0,01

Tabela L11 - Densidades de correntes de reativagio e de ativacio extraidas
das curvas obtidas de amostras tratadas a 750°C/5h e ensaiadas na solugo B.

Ensaio i Potenci i Potenci ia iafl, ifiy
(Afem®) | -al (A/em?) |-al (Alem®)
10° | mv) 10° |(mV) 10
| 25,1 -148 18,5 -235 439 0,57 0,42
2 25,8 -151 18,7 =240 45,3 0,57 0,41
3 25,1 -149 18,6 =232 44.4 0,57 0,42
4 25,1 -146 18,6 =230 44.8 0,56 0,42
5 22,8 -149 18,0 -233 43,5 0,52 0,41
6 234 -148 18,0 --232 43,8 0,53 0,41
Madia |(24,6)10° £| 149+ | (18,4+ | 234+ |(443 % 0,55+ | 0,415 %
(0,12)107? 2 losmio*| 4 |oe®io® | 0,02 | 0,005

Tabela I.12 - Densidades de correntes de reativagio e de ativacio exiraidas
das curvas obtidas de amostras tratadas a 750°C/7,5h ¢ ensaiadas na solucéo B.

115

Ensaio i Potenci in Potenci iy i, iafi,
(A/em’) | -al (A/em®)  |-al (A/em”)
x10?  {(mV) x10?  |{mV) x10°
1 22,6 -156 16,1 257 41,9 0,54 0,38
2 34,7 -137 24,8 228 56,0 0,62 0,44
3 29,6 -137 21,5 222 47,8 0,62 0,45
4 29,5 -136 21,3 227 45,1 0,65 0,47
5 29,6 -137 22,0 226 48,1 0,62 0,46
6 29,4 -146 21,9 231 48,1 0,61 0,46
7 28,3 -144 21,5 229 47,4 0,60 0,45
Média | (29,1)107 x| -142 | (21,3)10° | -231 + |(41,6) 10°£] 0,61x( 044+
0,35)107 7 |x@28)10?] 12 |©1710" | 0,03 0,03




Tabela I.13 - Densidades de corre
das curvas obtidas de amostras tratadas a 75
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ntes de reativagdo e de ativagio extraidas

0°C/10h e ensaiadas na solucdo B.

Ensaio i Potenci I Potenci it infi, infiy
(Alem?) |-al (A/em?) | -al (Alem?)
x10%  |[(mV) x107  |[(mV) x10”
1 32,0 -119 23,1 =202 51,0 0,63 0,45
2 33,8 -135 23,8 =219 49,6 0,68 0,48
3 342 -138 24,1 =224 52,9 0,65 0,46
4 324 -122 22,9 -212 51,3 0,63 0,45
5 33,9 -138 233 =227 50,1 0,68 0,47
Meédia | (333% | -130% | (234 % | -217 (51,0) 10° 0,65+ 0,46+
0,9910° 9 0,50)10° | 10 |+(0,13)107] 0,02 0,01

Tabela 1.14 - Densidades de correntes d
das curvas obtidas de amostras tratadas a

¢ reativagdio e de ativagio extraidas
750°C/20h e ensaiadas na solugdo B.

Ensaio i Potenci iy Potenci- iy infi, i/,
(AJem®) | -al (A/em?) |al (Alcm?)
x10°  [(mV) x107 (mV) x10”

1 42,6 -137 22,5 =223 55,0 0,77 0,41

2 42,8 -120 23,0 -210 543 0,79 0,42

3 447 -i11 23,7 -215 59,9 0,75 0,40

4 46,2 =127 25,5 =215 61,6 0,75 0.41

5 42.8 -122 23,7 215 56,4 0,76 0,42
Média |(43.8)10° | -123 £ | (23,7)10° }-216=5 | (57.4) 10° | 0,76=| 0,412
(0,16)10” 10 |%(0,1D107 +£(0,32)10%] 0,01 | +£0,007

Tabela I.15 - Densidades de correntes de reativagiio e de ativagdo extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 750°C/30h ¢ ensaiadas na solucdo B.

Ensaio i Potenci in Potenci i, infiy ik,

(Alem?) | -al (A/em®) | -al (Alem?)
x10° (mV) x10° (mV) x10°

1 47,6 -121 20,1 -216 58,7 0,81 0,34

2 50,1 -128 23.5 -215 62,5 0,80 0,38

3 50,6 -127 23,7 216 63,0 0,80 0,38

4 51,1 -124 23,6 -216 63,9 0,80 0,37

5 48,2 -114 21,3 =211 59,9 0,80 0,36
Média |(49,5)10° %] -123 % | (22,4107 | 215+ }(61,1) 10° | 0,802 | 037

(0,15)107 6 |10 2 [£(0,22)107]+£0,004} 001
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Tabela I.16 - Densidades de correntes de reativacdo € de ativagio extraidas
das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/0.5h e ensaiadas na solugdo B.

Ensaio in Potencial i, infiy
(Afcm®) (mV) (Afem?)
x107? x10°
] 0,29 232 21,1 0,01
2 0,33 234 21,7 0,02
3 0,34 238 21,5 0,02
4 0,33 231 21,5 0,02
5 0,98 234 24,1 0,04*
Média | (0,32)107 + | -234+3 (21,5 £ 0,02+
(0,22)10° 0.25)10° | 0,0008 |
*Excluido
Tabela .17 - Densidades de correntes de reativacdio e de ativaclo extraidas
das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/1h e ensaiadas na solucdo B.
Ensaio i Potencial I infly
(Afemd) (mV) (Alem®)
x10° x10”
1 24107 234 (28,110 0,08
2 (2,40010° 2232 (27,)10° 0,09
3 (2.53)10” 233 (28,0107 0,09
4 (4,0910° 233 (31,110 0,13*
5 (2.5910° 2232 (29,5)10° 0,09
Média | (248107 = | -233£1 | (28.4) 107 0,087+
(0,70)10™ 0,0009 0,002
*Excluido

Tabela .8 - Densidades de correntes de reativagdio e de ativagéo extraidas
das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/2h e ensaiadas na solucdo B.

Ensaio in Potenci i Potenci iy infiy iofiy
(A/em”) | -al (Alem®) |-al (Alem?)
x10? (mV) x107 (mV) x107

1 3,99 -179 5,36 -234 314 0,13 0,17

2 3,29 -181 4,95 -233 27,6 0,12 0,18

3 3,96 177 5,78 <231 32,2 0,12 0,18

4 3,84 -184 5,27 -230 31,1 0,12 0,17

5 3,90 -177 5,42 -233 31,1 0,13 0,17

Média | (3,80 £ 802 | 536+ | -232% |(30,7)107%] 0,124+

0,29)10° 3 0,30)107 2 1(0,18)107 | 0,005 | 0,174%

0,005




Tabela I.19 - Densidades de correntes de reativagio ¢ de ativagfio extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/5h e ensaiadas na solugio B.

Ensaio in Potenci ig Potenci iy infi, ol |
(Afem®) | -al (A/em®) |-al (Alem?)
x107? (mV) x107 (mV) x107

1 17,7 -170 12,3 -232 45,2 (.39 0,27

2 18.3 -178 12,2 -233 45,0 0,41 0,27

3 15,9 -174 12,0 -235 45,1 0,35 0,27

4 17,2 -174 12,4 =233 45,1 0,38 0,27

5 15,8 -167 11,8 -230 44,9 0,35 0,26
Meédia (17,0)10'3 £ 173+ | (12,1 | -233« (45,1 0,38+ | 0,268

©OID10% | 4 | 02410° | 2 {01D10°] 002 | 0004

Tabela .20 - Densidades de correntes de reativagdo e de ativacdo extraidas
as na solucdo B.

das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/7,5h e ensaiad

Ensaio in Potenci i Potenci iy infi, infl,
(A/em”) | -al (AJem?) |-al (Alem®)
x107 (mV) x107 (mV) x10?

1 20,7 -170 12,7 -232 46,4 0,45 0,27

2 18,9 -170 12,2 -230 46,2 0,41 0,26

3 20,2 -179 12,6 =228 47,7 0,42 0,26

4 22,3 -168 13,0 -230 46,7 0,48 0,28

5 20,3 -168 12,7 =227 47,2 0,43 0,27

6 19,9 -170 12,6 -229 473 0,42 0,27
Média [(20,M10° £ -171% | (12,6 |-229+2[(469+ 0,44 | 0,268+

(0,11)107 4 0,24)10° 0,58)10° | 0,02 | 0,007

Tabela L21 - Densidades de correntes de reativagdo ¢ de ativagdio extraidas

as na solucdo B.

das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/10h e ensaiad:

Ensaio in Potenci iy Potenci i, in/k, infi,
(Afem?) | -al (A/em?) | -al (Alem?)
x107 (mV) x10? (mV) x10?
1 18,6 -168 10,3 229 42,1 0,44 0,24
2 18,4 -167 10,0 232 42,2 0,44 0,24
3 16,5 -168 10,4 2225 43,3 0,38 0,24
4 19,7 A4 11,0 235 42,0 0,47 0,26
5 19,4 -170 10,7 =230 42,0 0,46 0,25
6 18,2 -170 10,5 227 41,9 0,43 0,25
Média |(18,5)10° =] -170+ | (10,5= | 230+ (42,3 + 0,44+ | 0,247=
(0,110 4 0,34)10° 4 |0,52)10° | 0,03 | 0,007 !
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Tabela 1.22 - Densidades de correntes de reativagéo ¢ de ativagdo extraidas
das curvas o obtidas de amostras tratadas a 85 0°C/20h e ensaiadas na solugfio B.
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Ensaio in Potenci in Potenci i, inliy infi,
(A/em?) | -al (Alem®) |-al (AJem®)
x107 (mvY) x10° (mV) x107
1 22,0 -170 10,2 227 40,4 0,54 0,25
2 21,5 -169 9,1 -230 40,5 0,53 0,22
3 24,5 -166 9.8 232 44,1 0,56 0,22
4 21,2 -171 9,8 230 41,6 0,51 0,24
5 23,7 -166 9,2 232 41,1 0,58 0,22
6 20,0 -167 9,0 228 41,3 0,48 0,22
Média | (222107 =] -168+ | (9,5 | -230% [(41,5) 107+ 0,53x( 0,23+
(0,17)107 2 0,48)10° 2 ](0,14) 107 | 0,03 0,01

Tabela 1.23 - Densidades de correntes de reativagio e de ativagdo extraidas
das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/3 Oh e ensaiadas na solugéio B.

Ensaio in Potenci ig Potenci iy infi, iofli,
(A/em’) | -al (A/em?®) |-al (A/cm®)
x107 (mV X (mV x10°

1 27,4 -163 8.8 235 46,7 0,59 0,18

Z 24,5 -167 8,6 2235 45,4 0,54 0,19

3 24,9 -174 9,5 -236 474 0,53 0,20

4 24,3 -174 9,5 237 47,6 0,51 0,20

5 22,2 -165 8.7 231 44,2 0,50 0,20
Média |(24,7)10° =] -169+ | (9,0 | -235* (46,)10° %[ 0,53+ 0,194+

(0,19)10* 5 0,40H10° 2 0,14 107 | 0,03 0,008

Solucdo C

Tabela 1.24 - Densidades de correntes de reativagdio ¢ de ativagfio extraidas
das curvas obtidas de amostras solubilizadas e ensaiadas na solucdo C.

Ensaio i Potencial i, infi,
(Alcm’) (mV) (Alem?)
] 0,0001 271 0,0251 0,004
2** - - N
3 0,0004 -230 0,0490 0,008
4** - - _ _
5 0,00001 248 0,0347 0,0003
Média 0,0002 £ | -250+21| 0,04+ 0,01 0,004 £
0,00002 0,0004

*¥ A5 curvas ndo exibiram picos de reativagio.



Tabela 1.25 - Densidades
das curvas obtidas de amo
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de correntes de reativagdo e de ativacdo extraidas
stras {ratadas a 850°C/1h e ensaiadas na solucdo C.

Ensaio I Potenci in Potenci iy infi, iali,
(Alem?) |-l (Afem’) |-al (Afcm?®)
(mV) (mV)
1 0,0004 -153 0,0039 -215 0,005 0,08 0,78
2 0,0019 -137 0,0105 -207 0,056 0,03 0,19
3 0,0025 -144 0,0118 -211 0,058 0,04 0,20
4 0,0003* 205% | 0,0039% | -273* 0,054* | 0,006% | 0,07*
Média 0,0022 [141£5) 00112 2209 £ 0,057 0,035 0,195
+0,0004 +0,0009 3 £0,001 |+ 0,007 | 0,007 |
*Excluido

Tabela 1.26 - Densidades de corrent

es de reativacio e de ativagéo extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/2h e ensaiadas na solugdio C.

‘TEnsaio iy Potenci iy Potenci iy infis iolis
(Alem?) | -al (Afem?®) |-al (A/em?)
(mV) (mV)

1 0,0035 -143 0,0156 205 0,0622 0,06 0,25

2 0,0042 -140 0,0165 -206 0,0638 0,06 0,26

3 0,0064 -140 0,0203 =207 0,0658 0,09 0,31

4 0,0092 -190 0,0232 -257 90,0701 0,13 0,33

Média 0,006 -153 £ 0,018 219+ | 0,066 0,09 0,29 +

+0,003 25 0,003 26 +0,003 +0,03 0,04

Tabela 1.27 - Densidades de correntes d
das curvas obtidas de amostras tratadas a 85

¢ reativaciio e de ativagéo extraidas

0°C/5h ¢ ensaiadas na solucdio C.

ﬁnsaio in Potenci in Potenci Iy infia infia
(Alem®) | -al (Afem’) |-al (Alem’)
(mV) (mV)

1 0,0069 -143 0,0168 =206 0,0832 0,08 0,20

2 0,0099 -142 0,0185 -190 0,0700 0,14 0,26
3 0,0027 -148 0,0119 -208 0,0695 0,04* 0,17*

4 0,0051 -142 0,0166 201 0,0686 0,07 0,24
5 0,0023 =205 0,0078 -267 0,0560 0,04* | 0,14*

6 0,0060 -195 0,0123 -258 0,0596 0,10 0,21
Média 0,0069 + -156 x| 0,016 214 0,070 0.10 0,23 +

0,002 26 +(,003 +30 +£0,009 | =£0.03 0,03J

*Excluido



Tabela 1.28 - Densidades de ¢
das curvas obtidas de amostras tratadas a 85
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orrentes de reativacdo e de ativagdo extraidas
0°C/10h e ensaiadas na solugdo C.

Ensaio i Potenci i Potenci ia Infiy il
(Afem?) |-al (Afem?) | -al (A/cm’)
(mV) (mV)
1 0,0123 -199 0.0146 -253 0,0855 0,14 0,17
2 0,0120 -200 0,0140 =253 0,0860 0,14 0,16
3 0,0141 -194 0,0155 =245 0,0777 0.18 0,20
4 0,0135 -196 0,0152 =252 0,0822 0,16 0,18
Média 0,0130 + 197+ | 0,0148£] -251 % 0,083+ | 0,16 0,18+
0,0009 3 0,0007 4 0,004 0,02 0,02 J

Tabela L.29 - Densidades de correntes de reativaciio e de ativagio extraidas

das curvas obtidas de amostras tratadas a 850°C/20h e ensaiadas na solug#io C.

Ensaio in Potenci i Potenci i infi, il
(Afem®) | -al (Alem?) | -al (A/em?)
(mV) (mV)
1 0,0124 -203 0,0114 -258 0,0794 0,16 0,14
2 0,0092 -200 0,0094 -260 0,0807 0,11 0,12
3 0,0053 -205 0.0076 -264 0,0718 0,07 0,11*
4 0,0053 =204 0,0076 -263 0,0793 0,07 0,10*
5 0,0135 -195 0,0115 251 0,0791 0,17 0,14
Méeédia 0,012 | -199+ 0,011 256 0,080 0,15 0,13
0,002 4 +0,001 5 +0,001 +0,03 0,02
*Excluido

Tabela I.30 - Densidades de cdrrente
das curvas obtidas de amostras tratad

s de reativacdo e de ativagio extraidas
as a 850°C/30h e ensaiadas na solucdo C.

Ensaio iy Potenci in Potenci ia i/, inliy
(Alem®) | -al (Alem?) | -al (Afem®)
(mV) (mV)
1 0,0212 -203 0,0111 =258 0,0930 0,23 0,12
2 0,0155 -200 0,0096 -257 0,0902 0.17 0,11
3 0,0788 -195 0,0069 -253 0,0826 0,95 0,08*
4 0,0125 204 0,0093 =257 0,0937 0,13 0,10
5 0,0374 -147 0,0099 274 0,0968 0,38 0,10%
Média 0,016 202 + 0,010 257+ 1 0,092 0,18 0,11
+0,004 2 0,009 £0.002 | 005 | =001 |

*Excluido
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ANEXO II

Composigdo quimica das fases de amostras tratadas a 750°C
e 850°C ap6s ensaio EPR - DL na solu¢io B

Tabela IL.1 - Composicdo quimica das fases observadas na Figura 3.46,
da amostra tratada a 750 C por 1 h, apés ensaio EPR-DL em solucéo B.

Elemento (% em peso)
Fase 1

Fe Cr Ni Mo Si | Mn

o 63,53 | 24,94 | 3,87 | 5,72 | 0,16 | 1,77

¥ 66,73 | 21,98 | 6,87 | 2,85 | 0,17 1,40

x 56,59 | 26,75 | 2,84 | 11,81 | 0,23 | 177

Tabela IL.2 - Composicdo quimica das fases observadas na Figura 3.49,
da amostra tratada a 750°C por 10 h, apés ensaio EPR-DL na solugdo
B.

| Elemento (% em peso)

t Fe Cr Ni Mo Si Mn

¥ | 66,73 | 21,67 | 6,86 | 2,57 | 025 1,91

5 | 57.64 | 3252 | 1,98 | 641 | 021 | 1,25

Tabela IL3 - Composicdo quimica das fases observadas na Figura 3.50,
da amostra tratada a 850C por 1 h, apds ensaio EPR-DL na solugdo B.

Elementos (% em peso)
Fase

Fe Cr Ni Mo Si Mn

o 65.80 | 26,13 | 2,73 | 3,22 | 0,36 1,77

v 66,50 | 21,54 | 6,96 | 2,88 | 0,13 1,98

o | 5710 | 29,58 | 325 | 808 | 044 155

1 53,52 | 26,03 2,56 15,92 0,44 1,53




Tabela 1.4 - Composigdo quimica das fases observadas na Figura

da amostra tratada a 850°C por 1 h, apds ensaio EPR-DL na solugdo B.

3.51,

Elemento (%o em peso)

Fase
Fe Cr Ni Mo Si Mn
o 64,10 | 26,74 | 3,14 | 4,06 024 1,71
¥ 66,75 | 2191 | 6,56 | 2,65 | 023 1,90
Tabela IL.5 - Composicdo quimica das fases observadas na Figura 3.32,
da amostra tratada a 850C por 5 h, apds ensaio EPR-DL na solugdo B.
r Elemento (%o em peso)
Fase
Fe Cr Ni Mo Si Mn
16333 | 2742 | 327 | 444 020 | 134
;| 6645|2177 | 669 | 2,74 " 018 | 218
- 159132852 343 | 7,10 ~ 038 | 1,44

Tabela I1.6 - Composi¢do qﬁz’mica das fases observadas na Figura 3.53,

da amostra tratada a 850°C por 10 h, apbs ensaio EPR-DL na solugdo

B.

Elemento (% em peso)

Fase

Fe Cr Ni Mo Si Mn
0 | 6689 | 21,75 6.60 | 259 | 0,09 | 197
(@) | 5843|3053 | 236 | 686 | 040 | 142
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Tabela IL7 - Composicdo quimica das fases observadas na Figura 3.YY,
da amostra tratada a 850°C por 20 h, apds ensaio EPR-DL na solucdo

B.

Elemento (% em peso)

Fase
Fe Cr Ni Mo | Si Mn

o 6322 | 27,01 | 347 | 477 | 038 | 1,16

Y 66,91 | 21,33 | 735 | 2,37 | 023 1,81

o 57,11 | 30,55 | 2,48 | 8,02 | 030 1,54
1

Tabela I1.8 - Composicdo quimica das fases observadas na Figura 3.ZZ,
da amostra tratada a 850 °C por 30 h, apds ensaio EPR-DL em solucdo
B.

Elemento (% em peso)

Fase

Fe Cr Ni Mo E Si Mn

o 62,72 | 26,70 | 3,65 | 4,94 0,25 1,73

66,47 | 21,65 | 6,92 | 2,90 | 0,30 1,76

o 57.01 | 31,09 | 3,05 | 7.62 | 030 | 094
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ANEXO Il

Diagramas de Nyquist e de Bode de angulo

de Fase levantados nas solugdes B e D
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