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RESUMO

Os acos inoxidaveis duplex possuem excelentes propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo. Atualmente, eles vém sendo cada vez mais utilizados,
principalmente nas industrias nuclear e petroquimica, como uma alternativa para
substituir ligas de niquel, devido ao elevado custo destas ultimas. Visto o crescente
interesse, estudos estdo sendo realizados para compreensdao de como as
propriedades deste aco se alteram com determinados tempos de exposicdo a
temperaturas especificas. Portanto, este trabalho utilizou amostras de aco inoxidavel
super duplex UNS S32750 que sofreram tratamento térmico a 475°C por Oh
(também chamada de como recebido), 4h, 8h e 12h. Esta temperatura foi escolhida,
pois a formacgéo da fase secundaria alfa linha se d4, de forma mais acentuada, nela.
Esta fase gera fragilizacdo do material, aumentando a dureza e diminuindo a
ductilidade dele. Foram realizados ensaios de DL-EPR e polarizacédo
potenciodindmica ciclica para avaliar respectivamente, a sensitizacdo do aco e 0s
potenciais de pite e de protecdo. Com o término dos experimentos, concluiu-se que
as amostras ndo sofreram nem sensitizacdo, nem alteracdes dos potenciais de pite

e de protecao.

Palavras-Chave: Aco Inoxidavel Super Duplex UNS S32750, Fase Secundéaria, Alfa
Linha, Fragilizacdo a 475°C, DL-EPR e Polarizacao Potenciodinamica Ciclica.



ABSTRACT

The duplex stainless steels have excellent mechanical properties and corrosion
resistance. Currently, they are being increasingly used, particularly in the nuclear and
petrochemical industries, as an alternative to replace nickel alloys, due to the high
cost of the latter. Given the growing interest, studies are being conducted to
understand how the properties of this steel are altered with certain times of exposure
to specific temperatures. Therefore, this study work used samples of super duplex
stainless steel UNS S32750 heat-treated at 475 ° C for Oh (also called “as received”),
4h, 8h and 12h. This temperature has been chosen because it is where the sharpest
formation of secondary phase a’ occurs. This phase produces embrittlement of
material, increasing its hardness and decreasing its ductility. Tests of DL-EPR and
cyclic potentiodynamic polarization were used to evaluate respectively the
sensitization and pitting and protection potential. After the experiments ended, it was
concluded that the samples suffered neither sensitization, nor changes in pitting or
protection potencial.

Keywords: Duplex stainless steel UNS S32750, Secondary Phase, Phase a’, 475°C

Embrittlement, DL-EPR, Cyclic Potentiodynamic Polarization.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex possuem microestruturas contendo fragcdes volumétricas
aproximadamente iguais de ferrita e austenita, e apresentam excelente resisténcia
mecanica e a corrosao. Por isso, eles estdo ganhando grande destaque no mercado
atual, sendo empregados com grande frequéncia no ramo offshore e em industrias

petroquimica, alimenticia e dentre outras.

Estudos estdo sendo realizados para verificar o comportamento destas ligas quando
submetidas a diversas situacdes, pois as suas propriedades originais podem ser
alteradas devido a precipitacdo de fases secundarias, as quais podem ser benéficas
ou deletérias para elas.

Algumas fases secundarias formadas tendem a fragilizar o material, aumentando a
dureza e diminuindo a tenacidade. Na temperatura de 475°C, a principal responséavel
por isto é a fase alfa linha, a qual surge da decomposicdo da ferrita em uma fase rica

em Fe e outra rica em Cr (a').

Neste trabalho foram realizados os ensaios de DL-EPR e a polarizagéo
potenciodindmica ciclica para andlise das propriedades do aco inoxidavel UNS
S32750. Eles objetivam, respectivamente, analisar a sensitizagdo no material e as

caracteristicas ligadas a corroséo por pite.
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2 OBJETIVOS

Analisar a influéncia do tempo de exposicdo a 475°C na sensitizacdo e nos
potenciais de pite e de protecdo 1 (no qual a curva de polarizacdo ciclica se
intercepta) do aco inoxidavel super duplex UNS S32750.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo presentes alguns conceitos necessarios para a compreensao

deste trabalho.

3.1 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sao conhecidos por terem uma excelente resisténcia a
corroséo, isto se deve ao cromo, 0 qual reage com 0 oxigénio presente no meio e

gera uma pelicula aderente e impermedavel que protege o material do meio corrosivo.

Os principais tipos de acos inoxidaveis sao: ferritico, austenitico e martensitico.
Porém, atualmente vem crescendo a representatividade dos agos inoxidaveis
duplex, os quais trabalham em atividades bem especificas, como em industrias

nucleares, petroguimicas, de papel e celulose e etc.

3.1.1 Aco Inoxidavel Austenitico (AlIA)

Aco que possui predominantemente austenita (Y) em sua composicao, a qual possui
estrutura cristalografica cubica de face centrada (CFC). Além disso, este material
deve apresentar elementos de liga estabilizadores de austenita, também chamados
de gamagéneos, sdo eles: niquel, cobre, carbono, nitrogénio e manganés.
Normalmente, o a¢o austenitico possui em sua composicéo: 17% a 25% de cromo e

7% a 20% de niquel em massa.

Estes acos ndo sdo magnéticos e apresentam elevada tenacidade e ductilidade.
Podem trabalhar em uma ampla gama de temperatura (desde temperaturas abaixo
de 0° até 925°), além de serem facilmente soldados e trabalhaveis a frio. Sua
resisténcia a corrosdo merece destaque, porém materiais desse tipo sao

susceptiveis a corrosao sob tensao.

Devido a grande quantidade de niquel presente neste tipo de aco, ele possui

elevado custo quando comparado com o a¢o inoxidavel ferritico.
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3.1.2 Aco Inoxidavel Ferritico (AIF)

Este agco possui predominantemente ferrita (a) em sua composi¢éo, a qual possui
estrutura cristalogréfica cubica de corpo centrada (CCC). Além disso, este material
deve apresentar elementos de liga estabilizadores de ferrita, também chamados de
alfagéneos, sao eles: cromo, silicio e molibdénio. Este tipo de aco deve possuir em
sua composicao: 11 a 17% de cromo em massa, para que consigam formar a

pelicula passivadora.

Esses acos sdo magnéticos e possuem menor ductilidade e tenacidade quando
comparados aos acos inoxidaveis austeniticos, ou seja, sdo mais frageis.
Apresentam transicdo ductil-fragil, logo, ndo sdo recomendados para trabalhar a
temperaturas baixas, pois podem sofrer fratura por clivagem. Podem ser soldados,
tomando cuidados especiais, e conformados a frio. Possuem excelente resisténcia a

corrosao sob tensao.

3.1.3 Aco Inoxidavel Martensitico (AIM)

Este aco possui estrutura cristalogréafica tetragonal de corpo centrado (martensita)
apos témpera, e CCC(a martensita decompde em ferrita, e surgem precipitados de
carboneto de cromo devido ao revestimento). Este tipo de aco deve possuir em sua

composicdo: 12 a 18% de cromo e 0,10 a 1% de carbono em peso.

Esses acos sdo magnéticos e ndo podem ser soldados. Sdo extremamente frageis
ao impacto, apresentando baixa tenacidade e ductilidade, porém apresentam o0s
maiores niveis de resisténcia mecéanica e dureza quando comparado com 0S acos

inoxidaveis ferriticos e austeniticos.

3.2 ACO INOXIDAVEL DUPLEX

Este tipo de acgo inoxidavel surgiu para reunir as vantagens dos ferriticos e dos
austeniticos em um sO, ou seja, boa resisténcia mecanica, dureza, ductilidade,

tenacidade e resisténcia a corrosao sob tensao.
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Eles apresentam porgdes semelhantes de ferrita e austenita em sua composigéo,
além disso, sdo produzidos através do sistema de descarburacdo por sopro
combinado de oxigénio e argdnio, 0 que garante uma baixa concentracdo de
carbono no acgo, o que é importante, visto que uma concentracdo superior a 0,03%
de C pode gerar sensitizagcdo no aco, gerando reducédo local de cromo devido a
formacdo de carbonetos de cromo nos contornos de gréo, deixando a peca mais

vulneravel a corrosao.

A composicdo deles € baseada principalmente no ternario Fe-Cr-Ni. Para escolha
correta da composicdo e da temperatura de solubilizacdo, deve-se, primeiramente,
calcular a quantidade de cromo e niquel equivalentes (Creq € Nigg), dadas pelas

equacbes 1 e 2 [1]:
Creg= %Cr + %Mo + 1,5.%Si [Equagéo 1]
Nieg = %Ni + 0,5.%Mn + 30.(%C +%N) [Equacéo 2]
Em seguida, utiliza-se o diagrama que tem a secao isotérmica do ternario (Figura 1),

e a composicao escolhida deve estar dentro da secdo que apresentam equilibrio da

ferrita e austenita.
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50 60

Ni (% massa)

Figura 1 - Sec¢éo isotérmica a 1100°C do ternério Fe-Cr-Ni [2]

Portanto, o aco duplex deve sofrer um tratamento térmico de solubilizacdo, a
determinada temperatura, com composicdo enquadrada dentro da secdo de

equilibrio ferrita-austenita e depois deve ser resfriado rapidamente.

Esse aco esta sujeito a sofrer precipitacdes de algumas fases devido a tratamentos
térmicos, o que gera alteracdbes na sua estrutura, assim como das suas

caracteristicas.

Utiliza-se a resisténcia ao pite (PRE — Pitting Resistance Equivalent), dada pela

equacao 3 [3], para classificar os acos inoxidaveis duplex.

PRE = %Cr + 3,3[%Mo] + 16[%N] [Equacéo 3]

Se o0 ago inoxidavel obtiver um PRE maior do que 40, ele é considerado superduplex

[5]
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3.2.1 Elementos de Liga

Elementos de liga sdo elementos quimicos adicionados a matriz de uma liga
metélica que geram alteragc6es nas suas propriedades. A seguir, serdo apresentados
0s principais elementos de ligas de acos inoxidaveis duplex, assim como suas

principais caracteristicas.

3.2.1.1 Cromo (Cr)

Responséavel pela formacdo da pelicula passivadora nos acos inoxidaveis, o que
confere a resisténcia a corrosdo. Ele reage com o oxigénio e forma um filme
impermeavel de oxido de cromo (Cr,O3) na superficie do material, impedindo o

contato da pega com o0 meio corrosivo, passivando-a.

E necessario ao menos 11% de cromo em peso em uma liga com o ferro para que a

pelicula passivadora seja estavel. Além disso, esse elemento estabiliza a ferrita [4].

3.2.1.2 Niquel (Ni)

Confere maior tenacidade e ductilidade ao a¢o. Esse elemento, quando associado
ao cromo, também promove o aumento da resisténcia a corrosdo, além de

estabilizar a austenita na liga [5].

3.2.1.3 Carbono (C)

Promove o aumento da dureza e da resisténcia mecanica, porém pode reagir com 0
cromo, sensitizando o a¢o quando sua concentragcao é superior a 0,03% em massa
nos acos inoxidaveis duplex. Esse elemento também possui a funcdo de estabilizar

a austenita.

3.2.1.4 Titanio (Ti) e Ni6bio (Nb)

Evitam a sensitizacdo, pois formam carbonetos mais estaveis do que o cromo.
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3.2.1.5 Nitrogénio (N)

Gera 0 aumento da resisténcia a corrosdo quando esta associado com cromo e

molibdénio. Além disso, ele promove a estabilizacdo da austenita [6].

3.2.1.6 Manganés (Mn)

Aumenta a resisténcia a corrosdo. Esse elemento também promove a estabilizacdo

da austenita [7].

3.2.1.7 Silicio (Si)

Apesar de atrapalhar a soldagem, confere maior resisténcia a tracdo e corrosao.
Além disso, aumenta a resistividade elétrica, ou seja, dificulta a passagem de
corrente elétrica no material. Esse elemento também é um dos responsaveis por

estabilizar a ferrita no aco [5].

3.2.1.8 Enxofre (S) e Fésforo (P)

S&ao provenientes dos combustiveis fésseis utilizados no processo de fabricacdo do
aco. Sdo elementos de liga indesejaveis, pois tornam o aco fragil. Portanto, devem
estar presentes em pequenas quantidades.

3.2.1.9 Molibdénio (Mo)

Aumenta a resisténcia a corrosao por fresta em meios com cloretos. Além disso, é

um forte formador de ferrita [5].
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3.3 POLARIZACAO

Fendbmeno que gera a alteracdo do potencial de um eletrodo, quando ha a
passagem de uma corrente elétrica por ele [8].

Quando tém-se uma pilha eletroquimica, o catodo tende a diminuir seu potencial
(polarizacdo catddica), assim como o anodo tende a aumentar o0 seu potencial
elétrico (polarizacdo anddica), conforme pode ser observado na Figura 2. E a

diferenca de potencial entre eles recebe o nome de sobrepotencial [8].

CATODO

L.,
ANODO

L

Figura 2 - Diagrama de polarizacédo [8]

Quando a pilha entra em equilibrio termodinamico, obtém-se o potencial de corrosao
(Ecor) [8].

Ensaios eletroquimicos séo realizados para andlise da variagdo dos potenciais dos
eletrodos devido a passagem de corrente por eles, neles podem-se controlar tanto a
corrente quanto os potenciais. E suas representacdes graficas chamam-se curvas

de polarizagao.

Segundo GENTIL, V. [8], as curvas de polarizacdo a potencial controlado podem ser
de dois tipos:
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e Potenciocinética: € aquela onde se tem variacdo continua ou em degraus do
potencial de eletrodo, em funcédo do tempo. O registro imediato da corrente,
em funcéo da variacdo de potencial, implicara na obtencdo de uma curva de
polarizagdo, que serd a resposta do sistema aquela variacdo de potencial
imposta externamente;

e Potenciostética: € aquela onde se tem variacdo descontinua do potencial de
eletrodo, modificando-o ponto a ponto e medindo-se a corrente
correspondente, apds sua estabilizacdo. Neste caso, os valores obtidos,

chamados valores estacionarios, nao sédo funcdo do tempo.

Da mesma forma, as curvas de polarizagéo a corrente controlada podem ser:

e Galvanocinética: varia-se a corrente continuamente ou em degraus e registra-
se a resposta em potencial;
e Galvanostética: varia-se a corrente ponto a ponto e espera-se uma resposta

estacionaria em potencial, para registro.

A Figura 3 representa uma tipica curva de polarizagdo de um aco inoxidavel. Nota-
se que quando realiza-se uma polarizacdo anddica a partir de E., existe a ativacdo
da corrosdo no material até uma corrente critica (iciit), a partir da qual ele comeca a
passivar. A pelicula passivadora esta completamente formada quando atinge o
potencial de passivagdo (Ep). Depois comecam a surgir pites, quando atinge-se um
potencial elevado. Almeja-se que o E, seja 0 mais elevado possivel, o que dificulta a
ocorréncia deste tipo de corrosdo em condi¢des naturais [8].
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Figura 3: Exemplo de curva de polarizacdo em um aco inoxidavel [8]

3.4 PRECIPITACAO DE FASES EM AID

A precipitagdo de segundas fases em AID se da por dois mecanismos:
decomposicdo espinoidal ou nuclecdo e crescimento. Essa alteracdo gera mudancas
nas propriedades do aco, e por isso, € importante estudar como um determinado

tratamento térmico afeta a precipitacdo de um determinado material.

3.4.1 Termodinamica dos Processos de Precipitacéo

Na Figura 4a esta representado o diagrama de equilibrio de solu¢des soélidas a
elevadas temperaturas. O limite de solubilidade da solu¢éo soélida € dado pela curva
MKN, também chamada de curva de estratificacdo. Quando ha o resfriamento do
metal até que esta curva seja transpassada, uma nova fase de composi¢cao quimica

diferente, mas de mesma rede cristalina, seré precipitada [9].
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A 2 8
Composi¢cao

Figura 4 — (a) Diagrama de equilibrio para solu¢des sélidas; (b) Diagrama da variacdo da energia livre
de Gibbs em fungéo da composicéo, para determinadas temperaturas [9]

Na regido acima do ponto K, a solucéo sélida é estavel, monofasica e independente

da concentracgéo.

Na Figura 4b, tém-se o diagrama de variacao da energia livre de Gibbs em funcéo
da composicdo, para determinadas temperaturas. Nota-se que em T;, a curva
apresenta concavidade virada para cima ao longo de toda a sua extensdo. Com a
diminuicdo da temperatura, até chegar em T,, h4 aumento da energia de Gibbs, mas
a concavidade permanece virada para cima. Prosseguindo com o resfriamento, até
chegar em T3, ocorre um abaulamento da curva para cima, o que significa a
instabilidade da solugédo. Para uma determinada composi¢cdo compreendida nesse
abaulamento, a energia de Gibbs sempre sera menor para uma mistura de fases
(a+b), se comparado a uma solucdo monofasica, entdo havera precipitacdo no

material.
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3.4.1.1 Decomposicao Espinoidal

O estudo da forma como se processa este tipo de precipitacdo serd dado analisando
a decomposicao isotérmica da solucdo instavel de energia de Gibbs igual a G;, na

liga de composicao C, (Figura 5).

—
a \
\
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Figura 5 — Esquema explicativo da decomposicéo espinoidal da liga [9]

O ponto de menor energia é dado por G,, para a composicao dada (C,), porém &
muito dificil que a solucdo a alcance diretamente, devido a flutuacbes na
composicdo. Entdo € mais provavel que ela atinja regides de composi¢cdes mais
proximas, como Cp e Cq, por exemplo. Por ser uma diferenca pequena, nao sao
exigidos embrides criticos para inicio da decomposicéo, por isso ela engloba todo
volume da fase inicial. Depois, com a diminuicdo sucessiva da energia de Gibbs
(retas da Figura 5), a solucdo finalmente atinge o equilibrio entre as concentracdes
Ca e Cy [10].

A decomposicao espinoidal ocorre entre os pontos de inflexdo S; e S; da Figura 6,
onde a concavidade esta virada para baixo (02G/9C2 <0). Estes pontos tendem a se
aproximar com o aumento da temperatura, até chegarem ao valor critico, localizado

no ponto K (Figura 4a), a partir do qual a curva que relaciona a energia de Gibbs
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com a composicdo da liga a uma dada temperatura (Figura 4b), passa a ter
concavidade virada para cima (02G/0C2 >0) ao longo de toda a sua extens&o, ou

seja, ela deixa de ter pontos de inflexao.

No diagrama de equilibrio (Figura 4a), para diferentes temperaturas, tem-se 0s
pontos espinoidas S’; e S’,. Unindo-0s, obtemos a curva espinoidal RKV. Portanto a
solucédo sélida que for resfriada passando por essa curva, sofrera decomposicao

espinoidal [10].

3.4.1.2 Decomposicédo por Nucleacéo e Crescimento

Este tipo de precipitacdo serd explicado através do esquema contido na Figura 6.
Analisando a solucéo solida que possui energia de Gibbs igual a G, quando ela
inicia a precipitacéo, devido a flutuacbes da composicéo, e atinge as composicdes C;
e Cq4, proximas a C,, ela adquire a energia Gz, a qual € maior do que G;. A energia
da solucéo s6 sera menor do que G; quando a diferenca de composicfes for muito

grande, assim como em Cy, e C, (Figura 6), onde G4<G; [10].

N
%
a
Z
L

Figura 6 — Esquema explicativo da decomposi¢éo por nucleacdo e crescimento [10]

Diferentemente da decomposicdo espinoidal que tem diminuicdo sucessiva da

energia conforme segue a precipitacdo, a decomposi¢do por nucleacdo e
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crescimento necessita de embrides de precipitagdo, pois ocorre um aumento da

energia para depois ir diminuindo ao longo do processo de precipitagao [10].

3.4.2 Formacéo de Fases Secundarias

Os AID e AISD possuem uma fase ferritica muito instavel devido a alta taxa de
difusdo dos elementos que possui. Portanto, podem surgir varias fases secundarias
nestes acos, as quais modificaram as propriedades dos mesmos. A Figura 7

apresenta as principais fases secundarias dos AID e AISD.
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Figura 7 - Principais caracteristicas cristalograficas das fases presentes em AID e AISD[5,11]
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3.4.2.1 Fase G

A fase G (TigNieSiz) atua como um mecanismo de fragilizacdo a 475°C. Ela é
formada em baixas temperaturas (entre 300°C e 500°C) e longos tempos (entre
7500 e 70000 horas) de tratamento [11,12]. A decomposicdo espinoidal da matriz
ferritica favorece a formacéo do precipitado G, pois ha o aumento da concentracéo
local de Si e Ni. Em AID, a substituicdo do Ti pelo Mo faz com que surja a fase G
[1,5].

3.4.2.2 Fase Sigma (0)

A fase sigma (¢) € uma fase rica em Cr e Mo, sendo formada entre as temperaturas

de 600°C e 1000°C [5]. Ela € uma das responsaveis pela fragilizacdo do material,
reduzindo a tenacidade ao impacto e a resisténcia a corrosao [5,11]. Tem-se como
exemplo, que a precipitacdo de 4% desta fase em volume pode resultar em um

decréscimo de aproximadamente 90% da tenacidade [11].

3.4.2.3 Austenita Secundaria (Y2)

A austenita secundaria é formada junto com a fase g, a partir da decomposicéo da
ferrita. Sabe-se que a fase o é rica em Cr e Mo, 0 que torna suas regides vizinhas
pobres destes elementos, gerando a diminui¢éo da relacdo Creq/Nigq, instabilizando a
ferrita, consequentemente criam-se condi¢cdes favoraveis para a formacdo da
austenita secundaria. E importante destacar que estas regides apresentam uma

menor resisténcia a corrosao por pites [13, 14].

3.4.2.4 Fase Chi (x)

A fase Chi (x) é formada quando exposta a temperaturas entre 700°C e 900°C e
apresenta as mesmas caracteristicas que a fase o, que sao diminuicdo da

tenacidade ao impacto e da resisténcia a corrosao [5,11].
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Ela apresenta grande similaridade a fase o, tanto que surgem simultaneamente,
porém em menor fracdo volumétrica, o que se deve ao fato de possuir uma
concentracdo muito maior de Cr e Mo, quando comparada a fase sigma. A austenita

secundaria (Y2), pobre em Mo e Cr, também, forma-se simultaneamente com esta

fase.

3.4.25Fase R

A fase R precipita-se em pequenas quantidades em temperaturas entre 500°C e
650°C, possui estrutura cristalina romboédrica e uma composicdo de
aproximadamente 30% Fe, 25% Cr, 6% Ni, 35% Mo e 4% Si [5,11].

Esta fase encontra-se em sitios intra e intergranulares da matriz ferritica. Por ser
uma fase rica em Mo, causa 0 empobrecimento deste nas regides vizinhas,

reduzindo a resisténcia a corrosdo da liga.

3.4.2.6 Fase T

A fase 1 possui uma estrutura cubica e é formada quando exposta a tratamentos
térmicos de longa duracdo a uma temperatura de 600°C. Por ter alta concentracdo
de Cr e Mo(35% Cr , 3% Ni, 35% Mo) inicialmente foi confundido com a fase ©.
Assim como a fase R, e a fase o, a fase 11 contribui para a perda de tenacidade e

resisténcia a corroséao [5,11].

3.4.2.7 Nitretos de Cromo (CraN e CrN)

O nitrogénio é utilizado para estabilizacdo da austenita, além de aumentar a
resisténcia a corrosdo dos AID e AISD. Porém, a precipitagdo de nitretos de cromo,
gue ocorre entre 700°C e 950°C [5,11], causa o empobrecimento de Cr nas

vizinhancas, gerando a formacdo de austenita secundaria (Y;) e a reducdo da

resisténcia por pites da liga.
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3.4.2.8 Carbonetos M23C6 e M7C3

A formacado de carbonetos M;Cs ocorre entre temperaturas de 950°C e 1050°C,
enquanto que os precipitados de My3Cs surgem entre 650°C e 950°C. Ambos
localizam-se, preferencialmente, entre os contornos da austenita e da ferrita. Por
possuirem alto teor de Cr, podem gerar corrosao intergranular devido ao

empobrecimento de Cr nas zonas vizinhas [5].

3.4.29 Fase ¢

A fase € é rica em particulas extremamente finas de Cu, e €& formada apos

tratamento térmico a 600°C durante 100 horas [5].

O Cu aumenta o potencial de corrosao por pites nos AID e AISD que estdo em
contato com solu¢cdes de NaCl e HCI. Além disso, ele proporciona uma distribuicdo
homogénea de nucleacdo de sitios na estrutura ferritica que, posteriormente,

formara a austenita, gerando o refinamento do gréo austenitico [11].

3.4.3 Fragilizagéo a 475°C

Esta fragilizacdo ocorre devido ao surgimento de uma fase secundaria nos acos
inoxidaveis, chamada de alfa linha (a’), quando o aco sofre tratamento térmico em
temperaturas entre 270°C e 550°C [15, 16, 17], porém o fenbmeno é mais acentuado
em 475°C. Esta fase surge da decomposicado da ferrita em uma fase rica em Fe e

outra rica em Cr (a).

Por ter um tamanho reduzido e ser muito semelhante estruturalmente a ferrita, a
fase a‘ é de dificil visualizagdo via microscopia eletrbnica ou dética. Porém, caso o
aco sofra tratamento térmico de envelhecimento por um longo periodo, a estrutura

podera ser observada por microscopios eletrénicos de varredura [18].
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O aparecimento da fase alfa modifica as propriedades mecéanicas do ago inoxidavel,
pois diminui a tenacidade, ductilidade, resisténcia a corrosdo e ao impacto, e

aumenta dureza e resisténcia a tracéo da liga.

3.5 CORROSAO INTERGRANULAR

E a corrosdo que ocorre nos contornos de grdos devido a uma mudanca da
estrutura, a qual pode ocorrer devido a um tratamento térmico, por exemplo. Os
acos inoxidaveis austeniticos, por exemplo, sofrem sensitizacdo quando sofrem
tratamento térmico entre 400°C e 850°C. Isto gera um empobrecimento local de
cromo devido a formacéo de carbonetos de cromo nos contornos de graos, tornando

0 aco susceptivel a corrosdo no local [19].

Uma das formas de mensurar a corrosdo intergranular € a técnica eletroquimica de
reativagdo potenciocinética, também chamada de EPR. Esta pode ser realizada de
trés formas: ciclo simples (single loop), ciclo duplo (double loop) e simplificada. A

grande vantagem desses ensaios € o fato deles ndo destruirem as amostras [19].

3.6 DL-EPR

E um ensaio potenciocinético que gera uma curva de polarizacdo, até um potencial
gue garanta que o material esteja completamente passivado sem geracao de pites.
Depois a polarizacdo € invertida, e a varredura segue até que o potencial inicial seja

atingido novamente.

Utiliza-se o potencial de corrosao (Ecor) para inicio do procedimento, e aumenta-se
este, com uma velocidade de varredura controlada, até que se alcance um potencial
gue passive 0 aco. Nos acos duplex, isso ocorre normalmente em um potencial de
+300mV, quando o eletrélito é constituido de H,SO, E KSCN. Em seguida, inverte-

se o sentido da varredura, mantendo-se a mesma velocidade [19].

Nota-se na Figura 8, que existem duas curvas com picos de densidade de corrente.

Na polarizacdo anddica (do potencial de corrosdo para 0 de passivacdo) existe a
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corrente critica de ativagéo (ia). Enquanto que na polarizacdo catddica (do potencial
de passivacdo para o0 potencial de corrosdo) existe a corrente critica de
repassivacao (ir).

+ 300 mV

Potencial vs. ECS

CoIT

Densidade de corrente

Figura 8 — Diagrama de um ensaio de DL-EPR de um aco sensitizado[19]

A forma de mensurar o grau de sensitizacdo da amostra ocorre por meio da relacéo
entre as correntes criticas (i//ia).

A vantagem deste ensaio sobre o SL-EPR é que devido a polarizacdo anddica pode-
se ter um polimento mais grosseiro, além disso, ela dissolve algumas inclusdes

metalicas, as quais podem diminuir o potencial de pite das amostras [19].

3.7 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA CICLICA

Uma forma de analisar a resisténcia a corrosao por pites em acos inoxidaveis é
através do levantamento da curva de polarizacéo ciclica do material. O experimento
utiliza ions cloro no seu eletrélito, os quais sdo responsaveis pela destruicdo da
camada passivadora do aco inoxidavel [20].
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O ensaio tem inicio no potencial de corrosdo, em seguida ha a polarizacdo anodica
da amostra até que ela alcance determinada densidade de corrente, a partir da qual,

ocorre a polarizacdo reversa do sistema. A Figura 9 apresenta uma curva de

polarizagdo ciclica tipica de um aco inoxidavel.

Epite

Epr012 Eprot1

E*

E (mVEcs)

log | i | (A/em?)

Figura 9 — Curva de polarizacéo ciclica tipica de uma aco inoxidavel [21].

Da Figura 9, tem-se que E* € o potencial de corrosao, a partir do qual o ensaio de
polarizagdo ciclica é iniciado. O potencial de pite (Epie) representa 0 momento em
gue os pites sdo formados e hd o aumento brusco da densidade de corrente. A
polarizacdo prossegue até que a corrente de reversao (i) Se€ja atingida, entdo a
polarizacdo é revertida. E importante salientar que quanto maior for o potencial de

pite, maior sera a resisténcia do material a formacao de pites [20].

O ponto em que a curva se cruza representa o potencial de protecao (Epror1). Abaixo
dele ndo existe a possibilidade de degradacéo quimica da pelicula passivadora do

aco inoxidavel, eliminando-se assim a probabilidade de formacéo de pite nele.
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Alguns pesquisadores identificam outro potencial de corrosao (Epror2), Onde ocorre a
polarizacdo catédica da amostra, garantindo, também, que ndo se formardo pites
[22].

A area U representa o trabalho elétrico necessario para repassivacdo do pite
formado. Portanto, quanto maior for a area, menor sera a resisténcia do material a

corrosao por pite [23].
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho analisou o aco inoxidavel super duplex UNS S32750, o qual possui 0
nome comercial de SAF2507. A empresa fabricante forneceu a composi¢édo quimica

do material estudado (Tabela 1).

Tabela 1 - Composigéo quimica (em percentual de peso) do ago UNS S32750

%C %Si %Mn %P %S
(méx.) (max.) (max.) (max.) (max.)
0,015 0,26 0,78 0,022 0,001 25,3 7,1 3,9 0,3

%Cr %Ni %Mo %N

Aplicando a composicao dada pelo fornecedor na Equacéo 3, obteve-se um PRE

igual a 42,97, o que enquadra o aco analisado na categoria de super duplex.

O material foi recebido em forma de laminas (com espessura de 1,2mm) que foram,

anteriormente, ensaiadas a tracdo conforme pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 — Laminas de AISD recebidas para andlise [24]

Haviam amostras do material como recebido e, também, espécimes que sofreram
tratamento térmico em um forno a 475°C por 4h, 8h e 12h. Resultando em um total

de quatro laminas.
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4.1 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

As amostras foram cortadas em uma furadeira de bancada (Figura 11a) por uma
serra copo de 19 mm de diametro (Figura 11b). Foi usado fluido de corte para
facilitar a usinagem e resfriar as amostras a fim de evitar um possivel
superaquecimento das mesmas, 0 que poderia alterar as propriedades alcancadas

pelo tratamento térmico realizado anteriormente.

=
7

X

s

P

(a) (b)

Figura 11 — (a) furadeira de bancada, (b) serra copo de 19 mm

Apds este processo, as amostras apresentaram diametro igual a 14,6 mm, e
posteriormente, foram lixadas até a lixa #400 (assim como no trabalho de PARDAL
[25]). E importante salientar que as amostras devem ser lixadas pelo menos até uma
lixa de #100 [19]. O corpo de prova devidamente preparado pode ser visto na Figura
12.
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Figura 12 — Amostra cortada e lixada

4.2 ENSAIOS DE CORROSAO

Foram realizados dois tipos de ensaios de corrosdo, o DL-EPR e a polarizacéo
potenciodindmica ciclica, os quais foram realizados no Laboratério de Tribologia,
Corrosao e Materiais (TRICORRMAT) da Universidade Federal do Espirito Santo
(UFES), onde foram utilizados um potenciostato digital Autolab do modelo PGSTAT
302N, uma célula eletroquimica e um computador, conforme pode ser observado na
Figura 13. O software utilizado foi o NOVA 1.8.

Computador

-

Figura 13 — Computador, potenciostato e célula [26]
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A célula eletroquimica possui 3 eletrodos(Figura 14): o eletrodo de trabalho (amostra
de AISD estudada), o eletrodo de referéncia de calomelano e o contra-eletrodo de
platina. O eletrodo de referéncia fica contido no capilar de Luggin, que funciona
como uma ponte salina, e deve ficar o mais proximo possivel do eletrodo de trabalho
(entre 1 e 2 mm), pois hd um gradiente de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo, o que afeta o potencial do mesmo [19].

ELETRODO DE
% REFERENCIA

Figura 14 — Célula eletroquimica com os 3 eletrodos em destaque

4.2.1 DL-EPR

Apbés a célula eletroquimica estar preparada e devidamente conectada ao
computador, 0 experimento tem inicio. A amostra reage com a solucdo por 30
minutos, tempo necessario para que a reacao, praticamente, se estabilize. O Gltimo
valor de potencial é adotado como sendo o potencial de corrosdo ou OCP (Open

Current Potencial — Potencial de circuito aberto).
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Apos a determinacdo do OCP da amostra com 0 meio, 0 potenciostato comeca a
induzir uma polarizagdo anddica na célula, fazendo-a variar do seu potencial de
corrosdo até um potencial 750 mV maior. Apoés atingi-lo, ha uma polarizacdo reversa

até o OCP novamente.

Na polarizacdo anddica, h4 uma densidade de corrente méaxima chamada de
corrente de ativacao (l), a partir dela o filme passivador comeca a ser formado, o
qgue gera a diminuicdo da corrente. Enquanto que na inversao do sentido da taxa de
varredura, pode haver um pico de corrente, o qual € chamado de corrente de

reativacao (Iy).

Estudos anteriores indicaram que o KSCN é o responsavel pela destruicdo da
camada passivadora do aco inoxidavel, o que gera a reativacdo do mesmo quando a
polaridade é invertida no processo [27].

Os ensaios foram realizados a temperatura de 24°C com variacdo de 1°C para mais
ou menos. A velocidade de varredura adotada foi de 6 V/h, o que equivale a 1,67

mV/s. E o grau de sensitizacdo € dado pela razao de I, sobre 1,[19].

4.2.1.1 Preparacao da Solugéo

A solucédo desejada possui a seguinte molaridade (razao entre o0 nimero de mols e a

qguantidade de litros da solucao):

2 H,SO,4 + 0,01 KSCN + 0,5 NacCl

As massas moleculares(M) das substancias estao contidas na Tabela 2:

Tabela 2 — Massas moleculares das substancias contidas na solugéo

H2S04[g/mol] KSCN[g/mol] NaCl[g/mol]
98,074 97,18 58,44
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Sabendo que a densidade (p) de H,SO,4 é 1,84 [g/ml], consegue-se mensurar as
substéancias para producao de 1 litro de solugéo:

Tabela 3 — Massas das substancias contidas em 1 litro da solucéo

2 H,SO. 0,01 KSCN 0,5 NaCl
196,158 [g] 0,972 [q] 29,22 [q]

O volume pode ser calculado pela equacéao 4:

V = M/p [Equacéo 4]

Logo, o volume de H,SO,4 corresponde a 107 ml. E para completar o restante da

solucéo, ha 893 ml de 4gua destilada.

Portanto tém-se as seguintes quantidades de substancias para producao de 1 litro
de solugéo:

Tabela 4 — Medidas das substéncias para producéo de 1 litro de solucéo

H2SO4[ml] KSCN[g] NaCl[g] H,O destilada[ml]

107 0,9718 29,22 893

A solucdo foi fabricada conforme houvesse necessidade, sempre respeitando a

molaridade desejada.

4.2.2 Polarizacéo Potenciodinamica Ciclica

Os ensaios de polarizacéo potenciodinamica ciclica realizados obedeceram a norma
ASTM G61-86 [28], portanto eles iniciaram no OCP e prosseguiram até que a
corrente de 5mA/cm? fosse atingida. Logo em seguida a polarizacéo era revertida,

mantendo-se a taxa de varredura de 0,6V/h.
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O porta-amostra permitia que um didmetro de 10mm entrasse em contato com a
solucdo de 3,56%NaCl, portanto a corrente de reversao dos nossos ensaios foi de
3,925mA. As amostras foram lixadas até #600 e o experimento foi realizado a 24°C,

como é previsto pela norma [28].

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

ApoOs os ensaios de DL-EPR, as amostras foram levadas para analise em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) do tipo digital EVO 40XVP (Figura 15), o
qual esta localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Superficie de Materiais
(LCSM) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES).

Figura 15 — MEV do LCSM [26]

A Figura 16 mostra a diferenca da amostra antes e depois do ensaio de DL-EPR.
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Figura 16 — Amostra ndo ensaiada esta a esquerda, e a ensaiada esté a direita

A Figura 17 apresenta o estado que a amostra se apresentou apds o0 ensaio de

polarizacéo potenciodinamica ciclica.

Figura 17 — Amostra apds o ensaio de polarizacéo potenciodindmica ciclica
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DL-EPR

Foram realizados, inicialmente 3 ensaios de DL-EPR para as amostras como
recebido. Foi obtido uma corrente de ativacdo média de 4,0mA, com desvio padrao
de 0,96mA, e um OCP meédio de -412mV. Além disso, nenhuma amostra foi
sensitizada. A Figura 18 apresenta uma curva do material como recebido obtida pelo

ensaio.
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Figura 18 — Curva do ensaio DL-EPR do material como recebido

Em seguida, foram realizados dois ensaios para cada espécime que faltava (4h, 8h e
12h), e notou-se que nenhuma delas havia sensitizado. Além disso, o0 OCP e a
corrente de ativagdo nao oscilaram muito, entdo néo foi realizado o terceiro ensaio

para as amostras de 4, 8 e 12h, pois ndo foi necessaria a obtencdo da média ou do
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desvio padrdo dos mesmos, Vvisto que ndo apresentaram corrente de

repassivacao(ly).

A Figura 19 apresenta a curva obtida para uma amostra de 4h.
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Figura 19 - Curva do ensaio DL-EPR do material de 4h

As amostras de 4h tiveram um OCP médio de -398mV e uma corrente de ativacéo

média de 3,0mA. E também n&o apresentaram sensitizacao.

A Figura 20 apresenta a curva obtida para uma amostra de 8h.
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As amostras de 8h tiveram um OCP médio de -398mV e uma corrente de ativagao

média de 3,1mA, e também néo apresentaram sensitizagao.

A Figura 21 apresenta a curva obtida para uma amostra de 12h.



45

0.0021
0.002f
0.0013 F — -
o.0018F . E
00017 f — E
0.0016 . . 4
0.0015 * % &
0.0014F . . =
0.0013 : E
0.0012 - . -
0.0011F : 3
0.001F . < £

0.0008 -

WE(1).Current (A)

0.0008 -
0.0007 - . v 3
0.0006 -

0.0005 F-

0.0004 |- f : E
0.0003 . e
0.0002F s > E

0.0001 f .-" g

-0.0001 =z

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.4 0.3 0.2 0.1 0.1 0.2 03 0.4

0
Potential applied (V)

Figura 21 - Curva do ensaio DL-EPR do material de 12h

As amostras de 12h tiveram um OCP médio de -397mV e uma corrente de ativacdo
média de 2,9mA, porém ela variou muito. No entanto, nenhuma amostra apresentou

sensitizacao.

Os resultados dos experimentos encontram-se na tabela 5.

Tabela 5 — Resultados dos ensaios de DL-EPR

Como Recebido 4h 8h 12h
OCPnedio[mV] -412 -398 -398 -397
Iaméd|o[mA] 4,0 3,0 3,1 2,9

Apesar de nenhuma amostra ter apresentado sensitizacdo, outro estudo apontou

aumento da dureza para mesmos tempos de exposicdo a 475°C [24].
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O aumento de dureza se deu principalmente na ferrita, como era esperado, visto que
a sensitizagdo ocorre no contorno de grao da mesma [24]. A Tabela 6 contém os
valores da dureza para as amostras do aco UNS S32750 expostas aos mesmos
tempos (Oh, 4h, 8h e 12h), a temperatura de 475°C.

Tabela 6 — Medidas obtidas no ensaio de dureza da amostra para carga de 9,81N [24]

Como Recebido 4h 8h 12h
Dureza [HV] 297,82 326,69 348,21 341,07
Desvio Padrao 9,01 6,48 5,76 3,71
Aumento de
0% 9,69% 16,92% 14,52%
Dureza

Essas amostras também apresentam diminuicdo do alongamento. Tais resultados
foram obtidos por VALENTIM [29], ap0ds a realizacdo de ensaios de tracdo. A Tabela

7 contém os resultados obtidos por ele.

Tabela 7 — Resultados obtidos para o alongamento especifico[29]

Como Recebido 4h 8h 12h

Alongamento
_ 28,34 +1,13 27,33+1,38 24,68 + 1,47 22,67 + 2,30
Especifico [%]

A diminuicdo de ductilidade ocorre porque a fase alfa linha atua como barreira para
as discordancias, diminuindo sua mobilidade [10].

5.1.1 Anélise Microestrutural

As amostras ensaiadas por DL-EPR foram guardadas em uma estufa (Figura 22) e

depois foram analisadas por um MEV.
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Figura 22 — Estufa utilizada para guardar as amostras

As Figuras 23, 24, 25 e 26 apresentam as microestruturas, respectivamente, das
amostras como recebido, 4h, 8h e 12, observadas ao MEV com elétrons

retroespalhados.

9 Py e . S — - >
EHT =20.00 kV Signal A= CZ BSD Date :14 Aug 2013
WD = 9.0 mm Mag= 5.00 KX UFES

Figura 23 — Microestrutura da amostra como recebido, com aumento de 5000 vezes



EHT =20.00 kV Signal A=CZ BSD Date :14 Aug 2013
WD = 85mm Mag= 5.00 KX UFES

Figura 24 — Microestrutura da amostra de 4h, com aumento de 5000 vezes

EHT =20.00 kV Signal A=CZ BSD Date :14 Aug 2013
WD = 9.0 mm Mag = 5.00 KX UFES

Figura 25 — Microestrutura da amostra de 8h, com aumento de 5000 vezes
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EHT =20.00 kV Signal A=CZ BSD Date :14 Aug 2013
WD = 9.0 mm Mag= 5.00 KX UFES

Figura 26 — Microestrutura da amostra de 12h, com aumento de 5000 vezes

Analisando as Figuras 23, 24, 25 e 26 ndo se observa sinais de corrosao nas
amostras de diferentes tratamentos térmicos. O contraste observado é devido a
diferenca de composicdo quimica entre austenita e ferrita, que é destacada pelos
elétrons retroespalhados. Tais resultados validam os ensaios de DL-EPR, pois néo
foi possivel visualizar corrosdo intergranular, confirmando que nao houve

sensitizacao apreciavel em nenhuma amostra.

5.2 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA CICLICA

Foram ensaiadas 3 amostras do ago como recebido, tratado por 8h e 12h a 475°C.
As amostras de 4h ndo foram analisadas, pois o0s valores para potencial de pite e de

repassivacao dos outros espécimes nao apresentaram grande divergéncia.

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam curvas de polarizacdo obtidas, respectivamente,
para amostras como recebido, 8h e 12h.
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Figura 27 — Curva de polarizagao ciclica da amostra como recebido
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Figura 28 — Curva de polarizacao ciclica da amostra 8h
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Figura 29 — Curva de polarizacgéo ciclica da amostra 12h
As Tabelas 8, 9 e 10 contém os potenciais de prote¢éo (Eprot1 € Epror2), potenciais de
pite(Epie) € 0 potencial da corrente de reversdo (Eiev), respectivamente para as
amostras como recebido, 8h e 12h.

Tabela 8 — Curva de polarizagdo ciclica das amostras como recebido

10 20 30 Média Desvio

Padrao
Eprotl[mV] 903 904 889 899 8,39
Epmtz[mV] 566 558 549 558 8,50
Epite[mV] 925 950 955 943 16,07

Tabela 9 — Curva de polarizacéo ciclica das amostras de 8h

10 20 30 Média Desvio

Padrao
Eprotl[mV] 935 911 896 914 19,67
Eprotz[mV] 608 603 582 598 13,80

Epite[mV] 920 975 930 942 29,30
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Tabela 10 — Curva de polarizacao ciclica das amostras 12h

10 20 30 Média Desvio
Padrao
Eprotl[m\/] 923 900 908 910 11,68
EprotzlMV] 636 553 595
Epite[mV] 980 935 965 960 22,91

A Tabela 10 néo consta do valor de Epo2 do 1° ensaio, pois este foi finalizado antes
que tal mensuracdo fosse alcancada. Portanto, ndo foi possivel obter o desvio
padréo do Ep, para as amostras que sofreram tratamento térmico a 475°C por 12h.

As Figuras 30 e 31 apresentam os graficos comparativos de Epie € Eprot,

respectivamente, com suas meédias e seus desvios padroes.
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Figura 30 — Gréafico comparativo do Ege das amostras
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Figura 31 - Gréafico comparativo do Eyo das amostras

Os potenciais de protecdo 1 estdo compativeis com os resultados obtidos por estudo
anterior [30], porém o potencial de pite estd um pouco menor, possivelmente isto
ocorreu devido a concentracdo de ions CI" ser maior na solugédo utilizada e do
polimento mais grosseiro das amostras deste trabalho. Este trabalho utilizou uma
solugcdo de 3,56% NaCl e um polimento até a lixa #600, enquanto que o0 outro

trabalho utilizou uma solucéo de 3% NaCl e um polimento até a lixa #1200.

Na Figura 32, notou-se uma pequena diferenga do Epor €ntre as amostras como
recebido e as com 8h e 12h de tratamento térmico. Portanto, ele foi influenciado com
o tempo de tratamento térmico, e seria viavel a realizacdo do ensaio da amostra de

4h para uma analise mais completa, porém este ndo é o interesse deste trabalho.
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Figura 32 — Gréfico comparativo do Ey das amostras
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Os resultados obtidos por esse estudo foram compativeis com os de MARQUES, e

colaboradores [31], no qual as amostras expostas por 8h e 12h a temperatura de

475°C sofreram endurecimento, sem perda consideravel da tenacidade ou da

resisténcia a corrosao.

Segundo a literatura [12, 32, 33], as amostras apresentariam notavel fragilizacao e

reducdo da resisténcia a corrosdo se fossem expostas por longos periodos de

tempo. Isto foi o0 que ocorreu com os experimento de IACOVIELLO e colaboradores

[32], nos quais suas amostras sofreram tratamento térmico por 1000h.
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6 CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos por este trabalho, conclui-se que:

e As amostras ndo sofreram sensitiza¢do,como foi verificado através do ensaio
de DL-EPR.

e As amostras foram levadas ao MEV, onde se constatou que ndo houve
corrosdo intergranular no aco inoxidavel superduplex UNS S 32750, o que
validou os resultados obtidos pelo DL-EPR.

e Os potenciais de pite e de prote¢do 1 (no qual a curva de polarizacdo ciclica
se intercepta) nao sofreram alteracdo devido ao tempo de exposicéo a 475°C.

e O potencial de protecao 2 (ponto no qual hé inversdo da polarizacdo anddica
para a catoddica) apresentou diferenga entre as amostras como recebido e as

gue sofreram tratamento térmico por 8h e 12h.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Mensurar a temperatura critica de pite e a resisténcia a corrosédo sob tenséao.

e Realizar estudo alterando a temperatura da solugéo dos ensaios de DL-EPR.

e Estudar amostras expostas por mais tempo a temperatura de 475°C.

e Realizar ensaios de impedancia eletroquimica.

e Realizar os ensaios de polarizagéo ciclica potenciodindmica para as amostras
de 4h para melhor avaliagdo do Epor (potencial de repassivagéao, no qual a
polarizacdo torna-se catddica).
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