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Resumo do projeto de formatura apresentado & UFRJ como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau Bacharel em Engenharia Metallrgica

ASPECTOS METALURGICOS E DE CORROSAO DO ACO INOXIDAVEL SUPER
DUPLEX UNS S32750 SOLUBILIZADO

Marcelo Miranda
Janeiro/2011

Orientador: Isabel Cristina Pereira Margarit Mattos
Kioshy Santos de Assis

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

O aco inoxidavel superduplex UNS S32750 foi submetido a tratamentos térmicos de
solubilizacdo nas temperaturas de 1120°C, 1220°C e 1300°C durante uma hora, seguido
de resfriamento em agua. A influéncia da temperatura nas relacGes ferrita/austenita e os
tamanhos de grdo foi avaliada através de metalografia quantitativa. As amostras
solubilizadas foram submetidas a ensaios eletroquimicos utilizando a técnica de
Reativacdo Potenciodinamica Eletrogquimica com Dupla Varredura (DL-EPR) seguindo
a norma ISO 12732. Tambem foram realizados ensaios de perda de massa segundo as
recomendacdes das normas ASTM G1 e G31. O aumento da temperatura de
solubilizacéo acarretou crescimento do tamanho de gréo, aumento da fracdo volumétrica
da ferrita e diminuigdo do fator de forma. No ensaio de perda de massa a amostra
solubilizada a 1120°C teve a maior resisténcia a corrosdo. Com base nos ensaios de DL-
EPR, a amostra solubilizada a 1120°C apresentou as maiores razdes Ir/lp e Qr/Qp,
mesmo procedendo-se a normalizacdo desses resultados em funcdo dos tamanhos de
gréo. Esse resultado nédo apresenta correlacdo direta com a perda de massa nem com a

possivel precipitacdo de nitretos.

Palavras chave: DL-EPR, UNS S32750, corrosao, temperatura de solubilizacéo.
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Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFRJ as a partial fulfillment of
the requirements for the degree of Metallurgical Engineer.

Metallurgical and corrosion aspects of annealed super duplex stainless steel UNS
S32750

Marcelo Miranda
January/2011

Advisor: Isabel Cristina Pereira Margarit Mattos
Kioshy Santos de Assis

Course: Metallurgical engineering

The UNS S32750 superduplex stainless steel was submitted to annealing treatments at
1120°C, 1220°C and 1300°C during one hour, followed by quenching in water. The
influence of the temperature on the ferrite/austenite ratio and on the grain sizes was
evaluated by quantitative metallography. The annealed samples were submitted to
electrochemical tests employing the Double Loop-Electrochemical Potentiokinect
Reactivation (DL-EPR) technique, according the ISO 12732 standard. Weight-loss
measurements were also used as suggested by ASTM G1 and G31 standards. Raising
the annealing temperature resulted in increasing grain sizes, higher ferrite volumetric
ratio and diminishing shape factor. The samples solubilized at 1120°C presented the
highest corrosion resistance according to weight-loss measurements. Based on DL-EPR
results, the samples solubilized at 1120°C have the highest Ir/Ip and Qr/Qp ratios, even
considering normalization by the grain size. This result does not show direct relation

neither wither weight-loss measurements nor with possible nitride precipitation.

Key words: DL-EPR, UNS S32750, corrosion, annealing solution temperature.
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1 — Introducéo

A exploracdo do petroleo em laminas de 4gua cada vez mais profundas vem
exigindo aprimoramentos dos materiais devido as condicfes extremas em que estes
operam. Em condicGes de pressao elevada e ambientes agressivos, 0 uso de materiais
com melhores propriedades mecénicas e maior resisténcia a corrosao é crucial.

O acidente recente no Golfo do México acarretou na poluicéo de imensas zonas
marinhas na costa dos Estados Unidos. Este acidente ambiental fez com que novas
barreiras fossem criadas, por parte das autoridades governamentais americanas, em
relacdo a explotacdo do petréleo. Além disso, a empresa responsavel perdeu
aproximadamente um terco do seu valor de mercado.

No Brasil, a extracdo do petr6leo em aguas ultra profundas pode vir a apresentar
um elevado risco caso as melhores técnicas e 0s materiais mais resistentes e confiaveis
ndo sejam adotados. Para garantir o desenvolvimento de todos 0s requisitos necessarios
para a extracdo desse petréleo de dificil acesso, a principal empresa de petréleo do
Brasil vem realizando importantes investimentos no desenvolvimento de novas
tecnologias.

Os acos inoxidaveis super duplex se apresentam como uma opcao atraente neste
cenario de aguas profundas devido a sua boa resisténcia a corrosdo e elevadas
propriedades mecanicas. Estes acos sdo constituidos das fases ferrita e austenita,
apresentando uma mistura das propriedades dos acos completamente ferriticos e
austeniticos.

A exposigdo dessas ligas em determinadas faixas de temperatura pode acarretar
na precipitacdo de diversas fases deletérias prejudicando as propriedades mecéanicas e de
corrosdo. Este trabalho visa compreender o efeito da temperatura de solubilizacdo na
microestrutura e como essa pode vir a influenciar na resisténcia a corrosdo do material.

Para atingir este objetivo, o aco inoxidavel superduplex UNS S32750 foi
submetido a tratamentos térmicos de solubilizacdo nas temperaturas de 1120°C, 1220°C
e 1300°C durante uma hora, seguido de resfriamento em agua.

Foram determinadas as relagdes ferrita/austenita e os tamanhos de gréo através
de metalografia quantitativa utilizando software para tratamento das imagens segundo a
norma ASTM 1382-97, com intuito de avaliar a influéncia da temperatura de
solubilizacdo no balanco entre as fases ferrita/austenita e no tamanho de grdo. As

amostras solubilizadas foram submetidas a ensaios eletroquimicos utilizando a técnica



de Reativacdo Potenciodinamica Eletroquimica com Dupla Varredura (DL-EPR)
seguindo a norma ISO 12732 e a técnica de perda de massa segundo as recomendacdes
das normas ASTM G1 e G31.

Outros aspectos como precipitacdo de nitretos de cromo, par galvanico entres as

fases ferrita e austenita e um possivel efeito dos produtos de corrosdo na técnica DL-
EPR foram avaliados.

2 — Revisao bibliografica

2.1 — Apresentacao geral dos acos inoxidaveis super duplex

Os acos inoxidaveis super duplex sdo constituidos basicamente de um sistema
ternario Fe-Cr-Ni. A literatura geralmente apresenta esses acos de acordo com
diferentes nomenclaturas. A tabela 1 apresenta alguns exemplos de ligas com as suas
respectivas composices quimicas.

Tabela 1: Composic¢des quimicas de alguns dos acgos superduplex, adaptado de
(MOREUIL, ARMAS, 2009) e (EURO-INOX, 2010).

USA Norma Européia (NE)
NE NE _ .
Grade | ASTM | designacéo | designagéo C Si Mn | P max S N Cr Mo Ni Outros
de nome de nimero
SAF | UNS | X2CrNiM 024- | 2499 1 300- | 6,00-
2507 | 32750 | oN25-7-4 | DAMO | S003 1 SLO 20 0035 <0015 g a5 | 450 | 800
X2CINiM 24,00
255 | NS | oCuNzs- | 14507 | <003 [ <070 | 2,0 | 0,085 | =o015 | %20~ | 1 [ 3001600 ¢4 09. 250
532520 0,30 4,00 | 800
6-3 26,00
X2CINiM 24,00
Zeron UNS 0,20 - ' 3,00- | 6,00- | Cu:0,50 - 1,00;
100 | sagreo | OCUWNZS | LASOL | <003 1 <100 SO 0035 1 <0015 g 50 | < 1 400 | 800 | W:050-100

Estes acos sdo compostos pelas fases ferrita (CCC) e austenita (CFC). O melhor
desempenho das propriedades mecéanicas e de corrosdo ocorre em microestruturas com
fragOes aproximadamente iguais de ferrita e austenita sem a presenga de outras fases
secundarias, (MUTHUPANDI, 2003).

Os super duplex, quando comparados com agos austeniticos, apresentam maior
resisténcia mecénica e maior resisténcia a corrosao sob tensdo, (NILSSON, 1992).

Quando comparados com os agos ferriticos, tem menor suscetibilidade a fragilizacdo




pelo hidrogénio, maior tenacidade a fratura e podem operar em temperaturas mais
baixas sem o risco de fratura fragil, (NILSSON, 1992).

Um parametro bastante utilizado para avaliar a resisténcia a corrosdo dos agos
super duplex € o PREN (Pitting Resistance Equivalent Number). Nos super duplex este
valor é maior do que 40, sendo calculado pela formula, (MOREUIL, ARMAS, 2009):

PREN = (%Cr) + 3,3 (%Mo) + 16 (%N)
Ou
PREN = (%Cr) + 3,3 (%Mo + 0,5 (%W)) + 16 (%N) para ligas com W.

Modificagbes na composicdo quimica e tratamentos térmicos alteram a razao
ferrita/austenita. No que concerne a composicdo quimica, o principal elemento
austenitizante é o niquel. Outros elementos como 0 manganés, o carbono e o nitrogénio
também favorecem a formac&o da austenita.

O principal elemento ferritizante € o cromo. O molibdénio e o silicio também
contribuem com a formacdo da ferrita. Dessa forma, foram estabelecidos o cromo e o
niquel equivalentes. Estes sdo definidos respectivamente pelas seguintes férmulas,
(MAEHARA, 1983):

Creq = %Cr + %Mo + 1,5(%Si) Nieq = %Ni + 0,5(%Mn) + 30(%C) + 25(%N)
2.2 — Transformac6es durante o aquecimento do superduplex:

Este trabalho visa estudar o efeito da temperatura de solubilizagdo nas
propriedades do superduplex. Logo, tratamentos de envelhecimento a temperaturas
inferiores a temperatura de solubilizagdo [minimo de 1070°C, (Sathirachindaa, et al,
2010)] nédo serdo abordadas nesse texto. Inimeras transformacgdes podem ocorrer abaixo
dos 1000°C, tais como: fase o, fase R, fase y, fase o’ , dependendo sobretudo da taxa
de resfriamento utilizada.

Com o aumento da temperatura, a fracdo volumétrica da ferrita aumenta e a
fracdo volumétrica da austenita diminui, (GHOSH, MONDAL, 2008). Entretanto, esta
ndo chega a zero para 0 UNS S32750, de acordo com calculos termodindmicos com o
Thermo-Calc, (RAMIREZ, LIPPOLD, BRANDI, 2003).



A figura 1 mostra de forma qualitativa a variacdo da fracdo volumétrica da
ferrita com o0 aumento da temperatura.

A variacdo da temperatura de solubilizacdo acarreta em modificacbes nos
coeficientes de reparticdo dos elementos de liga. O coeficiente de reparticdo é definido
como a quantidade de um determinado elemento de liga que fica em solucdo soélida na
ferrita ou na austenita. No caso do cromo, este elemento se concentra principalmente na
ferrita em todas as faixas de temperatura. Desta forma o coeficiente de reparticdo do
cromo na ferrita € maior do que o da austenita. Ou seja, a maior parte do cromo fica na
estrutura da ferrita, (MOREUIL, ARMAS, 2009).

Foi visto que o aumento da temperatura de solubilizacdo acarreta numa maior
fracdo volumétrica de ferrita. Dessa forma, o aumento de volume da ferrita resulta em
uma diminuicdo da concentracdo do cromo nesta fase, (Sathirachindaa, et al, 2010),
(TAN, 2009).

No caso do Cr, do Mo e do Si, a quantidade desses elementos que chega na
ferrita devido a decomposicdo da austenita € menor do que o efeito da diluicdo desses
elementos devido ao maior volume da ferrita. Isto resulta num decréscimo do cromo
equivalente na ferrita com o aumento da temperatura de solubilizacdo (isto é, aumento
da fracdo volumétrica da ferrita).

Na analise dos elementos niquel e nitrogénio, é possivel utilizar a mesma ldgica
descrita acima. Sendo que neste caso, a chegada de mais Ni e N oriundos da
decomposicgéo da austenita s&o maiores do que o efeito da diluicdo desses elementos na
ferrita. Dessa forma, o niquel equivalente na ferrita aumenta com o aumento da
temperatura de solubilizacdo (isto é, diminuicdo da fracdo volumétrica da austenita),
(RAMIREZ, LIPPOLD, BRANDI, 2003).

E possivel afirmar que em maiores temperaturas de solubilizacdo a ferrita
contem uma maior concentracdo de Ni e N e uma menor quantidade por volume de Cr,
Mo e Si em solugéo solida, (RAMIREZ, LIPPOLD, BRANDI, 2003), (Sathirachindaa,
et al, 2010).
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Figura 1 — Diagrama de fase pseudobinario, (LIPPOLD, KOTECKI, 2005).

Em toda transformacdo de fase, dado tempo suficiente, o aquecimento do
material permite que este chegue ao balango ferrita/austenita termodinamicamente
estavel. Entretanto, a morfologia da microestrutura final depende da microestrutura
inicial conforme mostrou (CHEN, YEN, YANG, 2007). A figura 2 exemplifica este
aspecto.

Suponha um mesmo aco super duplex que sera solubilizado em duas
temperaturas distintas T1 e T2. Sendo T1 muito elevado a microestrutura
correspondente em um resfriamento rapido sera aquela marcada por T1 na figura. Nesta
condigdo a estrutura serd basicamente ferritica com alguma austenita nos contornos de
gréos e dentro dos gréos da ferrita.

Por outro lado, aquela que foi solubilizada em T2 ter4& uma estrutura mais
classica com uma quantidade de austenita mais elevada. Se ambas amostras forem
solubilizadas em uma mesma temperatura por um mesmo tempo, as estruturas finais
obtidas seréo distintas, embora a fracdo volumetrica de austenita final sempre tendera a
mesma. No caso da amostra T1 toda austenita estara praticamente precipitada dentro
dos grdos da ferrita enquanto no segundo caso T2, havera graos de ferrita e austenita.
Utilizando os conceitos de distribuicdo de elementos de liga citados nos paragrafos
acima, a ferrita da microestrutura T1 esta mais saturada em N e Ni do que a ferrita da
T2. Este maior grau de saturacdo de elementos gamagénicos na ferrita favorece a

precipitacdo de austenita intragranular.



Microestruturas Tl e T2.

Reaquecimento das
oc T1 microestruturas
obtidasem Tle T2
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Envelhecimento a partir da amostra T1 ~ Envelhecimento a partir da amostra T2

Figura 2 — Efeito da microestrutura inicial na final, considerando duas
microestruturas iniciais diferentes. Adaptado de (CHEN, YEN, YANG, 2007).



2.3 — Consequéncias da témpera em agua num super duplex solubilizado

Um resfriamento acelerado a partir da temperatura de solubilizacdo nao permite
que o material chegue a sua estrutura de equilibrio na temperatura ambiente, o material
apresenta uma microestrutura metaestavel e muitas das caracteristicas presentes em
elevadas temperaturas sdo preservadas. Isto é vélido quando os mecanismos Sao
controlados por transformacdes difusionais. O resfriamento a partir de elevadas
temperaturas retém grandes quantidades de lacunas. Este excesso, de defeitos pontuais,
auxilia na nucleagédo heterogénea aumentando taxas de difusdo substitucionais e/ou pelo
alivio da energia oriunda do desarranjo de deformagdo, (PORTER, EASTERLING,
1992).

2.3.1 — Efeito do resfriamento rapido no balanco ferrita/austenita

Com o aumento da temperatura de solubilizacdo a quantidade de ferrita aumenta,
como ja foi explicado no item 2.2. Altas taxas de resfriamento ndo permitem a formacéo
de grandes quantidades de austenita e a estrutura, apés o resfriamento, fica
predominantemente ferritica. Isto faz com que a ferrita fique supersaturada em N e Ni.
Entretanto, a estrutura CCC apresenta um limite de solubilidade para esses elementos
austenitizantes. Isto pode acarretar na nucleacdo heterogénea de austenita. Diferentes
sitios de precipitacdo e morfologias podem ocorrer; por exemplo, filmes continuos ao
longo dos contornos de grdo e grandes arranjos paralelos de agulhas precipitados dentro
dos graos de ferrita. Precipitados de austenita formados dentro dos gréos da ferrita se
nucleiam em discordancias ou inclusdes (MONLEVADE, FALLEIROS, 2006).
Austenita de Windmanstatten se forma em contornos de gréo e tem 0 seu crescimento
em direcdo ao interior dos grdos da ferrita. (MONLEVADE, GOLDENSTEIN,
FALLEIROS, 2009) e (MOREUIL, ARMAS, 2009).

2.3.2 — Precipitacéo de nitretos de cromo durante o resfriamento acelerado

Quanto mais alta é a temperatura de solubilizacdo, maior € a quantidade de
ferrita. Com a diminuicdo da temperatura a ferrita simplesmente ndo comporta tanto N
em solucdo solida, mas devido a grande taxa de resfriamento o N ndo tem tempo

suficiente para se difundir at¢é um grdo de austenita adjacente. Isto acarreta na
4



precipitacdo de nitretos de cromo dentro do grdo da ferrita. Tanto a austenita quanto os
nitretos de cromo competem pelo N em solugdo sélida na ferrita. Quanto mais rapido é
o resfriamento, maior € quantidade de nitretos de cromo formados e menor é a
quantidade de austenita formada durante o resfriamento, (RAMIREZ, LIPPOLD,
BRANDI, 2003), (NILSSON, 1992) (PERREN, SUTER, 2000) e (ANGELINI, DE
BENEDETTI, 2004).

Os nitretos de cromo podem apresentar duas composic¢des quimicas: Cr,N ou
CrN. Nenhum trabalho, até o presente momento, identificou o tipo CrN na liga
UNS S32750 sendo identificado apenas o tipo CroN neste material, (Sathirachindaa, et
al, 2010).

2.4 — Corrosao conceitos gerais

Corrosdo é um fendmeno eletroquimico que esta relacionado com a natureza dos
metais e dos eletrdlitos, isto é, da interface metal-eletrolito. Um metal é constituido de
ions positivos envoltos por uma nuvem de elétrons. Estes elétrons podem circular
livremente em qualquer direcdo no material. A fase liquida é constituida de moléculas
neutras, de cations e anions. A corrosdo envolve troca de ions do metal para solucdo e
de elétrons para espécies dissolvidas que irdo se reduzir na superficie do metal. Este
processo pode ser definido em dois tipos de reacdes. Reacdes anodicas tipo M = M™ +
ne e reacdes catodicas, como exemplos, 2H" + 2e = H, e O,+2H,0+4e=40H".

Um metal imerso numa solucdo adquire um potencial que é chamado de
potencial de circuito aberto. Neste potencial as reacdes catddicas e anddicas tem a
mesma velocidade, o que representa um estado estacionario. Normalmente, se este
estado estacionario for um processo de corrosdo este potencial € conhecido como
potencial de corrosao.

Vamos analisar o seguinte exemplo para explicitar o processo de corrosdo. O
ferro imerso dentro da agua tem o potencial de -0,4V. A agua tem duas espécies que
podem consumir elétrons, o O, dissolvido e o H*. O potencial dessas duas reagdes sdo
1,24V e 0V, respectivamente. O potencial do ferro se encontra abaixo dessas duas
reacOes. Logo, é possivel ter a reacdo anddica do ferro e as duas reagdes catodicas de
consumo de elétrons. O oxigénio pode se adsorver na superficie do ferro, ja 0o H”,
dependendo do pH, precisa de uma maior energia de ativacdo para se adsorver na

superficie do ferro nesse meio. Em meios neutros, pode-se considerar a reducdo do
8



oxigénio como o fator limitante para a corrosdo do ferro, sendo representado pela
seguinte reacdo catddica: O,+2H,0+4e=40H". Esta simples analise engloba alguns dos
principais conceitos de um processo de corrosdo. Alguns deles serdo abordados com

maior rigor nas proximas secoes.

2.4.1 — Passivagao

O fendmeno de passivacdo consiste na formacdo de um filme de éxido na
superficie do metal. A formacdo dessa camada protetora contra a corrosdo depende do
material e do meio no qual o metal se encontra imerso. Este mecanismo de protecdo
contra a corrosdo se baseia na dificuldade de troca de elétrons, na superficie do metal,
com as espécies do eletrolito, (MOREUIL, ARMAS, 2009).

Quanto mais aderente, uniforme e isolante elétrico for esta camada protetora,
maior é a capacidade de protecdo contra a corrosdo. A velocidade com que este filme se
forma e a dificuldade com que ele se rompe também sdo parametros de extrema
importancia no estudo da resisténcia a corrosdo dos metais com capacidade de
passivacao.

Do ponto de vista do material, a passivacdo depende da presenca de elementos
de liga capazes de formar uma camada de 6xido na superficie do metal. O principal
responsavel pela passivacdo nos acos inoxidaveis é o cromo. Entretanto, outros
elementos também contribuem com a formacdo desse filme protetor, (MOREUIL,
ARMAS, 2009).

Analisando a passivagdo pelo lado da solugdo no qual o metal se encontra
imerso, a formacéo do filme passivo depende principalmente do pH e do poder oxidante
da solucdo. O poder oxidante é a capacidade com que as reagGes catodicas consomem
elétrons.

A maioria dos metais nao é capaz de formar um filme passivo em valores de pH
da ordem de 1. Nestas condicOes de elevada acidez, a formagdo de uma camada de
oxido pode vir a ocorrer em maiores valores de potencial (isto é, maiores poderes
oxidantes). Como técnica de caracterizacdo desse processo € possivel citar as diversas
curvas de DL-EPR que serdo apresentadas posteriormente. Nessas, em valores mais
baixos de potencial, ndo é possivel a formacdo de um filme passivo. J& com o aumento

do potencial, é atingida a corrente necessaria para a formacédo desse oxido protetor.



2.4.2 — Corrosao localizada no contorno de gréo.

No topico anterior foi visto que a formacao do filme passivo depende de alguns
elementos em solucdo sélida na matriz. Neste item, discutiremos como essa protecao
pode ser afetada pela precipitacdo de fases deletérias ricas em elementos de liga que
contribuem com a formacéo do filme passivo.

O contorno de grdo é uma zona energeticamente favoravel para a nucleagédo
heterogénea. Essa regido é energeticamente mais favordvel para localizagdo de ataque
corrosivo do que o interior dos graos. Isto ocorre mesmo na auséncia de precipitados,
devido a presenca preferencial de toda sorte de defeitos existentes no material.

Foi apresentado anteriormente que o cromo € o principal responsavel pela
formagdo do filme passivo nos acos inoxidaveis. O cromo em solugdo solida ndo se
encontra ligado quimicamente, sendo capaz de participar na formacéo do filme passivo
quando possivel.

A precipitacdo de alguma fase rica em cromo faz com que este elemento fique
ligado quimicamente a outros. Dessa forma o precipitado “rouba” o cromo da solucao
solida, diminuindo a capacidade de passivacdo da matriz. Isto acarreta num
empobrecimento local desse elemento de liga em volta do precipitado e localizacdo da
COITrosé&o.

Em situacbes em que o proprio elemento de base da matriz é o responsavel pela
formagéo do filme passivo, a corroséo localizada pode ser explicada por uma diferenca
de potencial entre o precipitado e a matriz. Por exemplo: nas ligas de Al-Cu a
precipitacdo nos contornos de grao ricos em cobre acarreta na corrosao intergranular do
Al, criando dessa forma um micro par galvanico entre a matriz e o precipitado,
(REBOUL).

E importante ressaltar que a precipitacdo pode acarretar na corroséo localizada
dos contornos de grdo mesmo que o filme passivo ndo esteja presente. Isto ocorre
devido a formacdo de um micro par galvanico entre o precipitado e a matriz.

Vale lembrar que a precipitacdo ndo ocorre exclusivamente nos contornos de
gréo. Fases com menor energia interfacial com a matriz e matrizes com maiores niveis
de saturacdo podem acarretar na precipitacdo dentro dos gréos. Este modo de
precipitacdo também acarreta na diminuicdo da resisténcia a corrosdo do material, caso

estes precipitados contenham elementos que contribuam com a passivacao.
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2.5 — Pares galvanicos no UNS S32750

O contato eletroquimico de materiais com composicdes quimicas diferentes pode
acarretar em corrosdo preferencial de um deles. O material com o maior potencial se
comporta como um catodo e o material com o menor potencial se comporta como
anodo, fendmeno este conhecido como corroséo galvanica.

O material em estudo nesse trabalho apresenta trés fases com composic¢des
quimicas diferentes. A fase ferrita rica em elementos ferritizantes, a fase austenita rica
em elementos gamagénicos e a fase nitreto de cromo de composicéo Cr;N.

Segundo medidas de Scanning Kelvin Probe Force Microscopy (SKPFM)
realizadas no UNS S32750 a ferrita apresenta um potencial mais baixo do que a
austenita. Os nitretos em geral sdo muito pequenos para serem medidos
individualmente. Entretanto, os nitretos de maiores tamanhos, em amostras temperadas
em agua e envelhecidas, apresentam um potencial maior do que o da ferrita e 0 da
austenita. (Sathirachindaa, et al, 2010).

2.6 — Reativacao Potenciodindmica Eletroquimica DL-EPR

Esta técnica eletroquimica tem como o objetivo a determinacdo do grau de
sensitizacdo em acos inoxidaveis, (CIHAL, 2006) e (WOLYNEC, 2003).

O ensaio DL-EPR consiste basicamente numa curva de polarizacdo. Neste
ensaio eletroquimico séo feitos ciclos de varredura de potencial. Neste caso, um ciclo é
definido como a varredura a partir do potencial de corrosdo em direcédo a potenciais
mais elevados, seguido do retorno ao potencial de corrosao.

A figura 3 apresenta esquematicamente a variagdo ciclica do potencial.
Inicialmente, a amostra é deixada em circuito aberto (isto é, no potencial de corrosao)
por um tempo fixo. Determinado o potencial de corrosédo, é aplicada uma sobretenséo
anodica em relacdo a este potencial. Em seguida, é aplicada uma varredura no sentido
catédico até o potencial de corrosdo. Este ciclo pode ser repetido varias vezes. As setas
1 e 2 daFigura 3 indicam os sentidos das varreduras de potencial.

A montagem da célula eletroquimica consiste numa celula padrdo com trés

eletrodos, a saber: eletrodo de trabalho, referéncia e contra eletrodo de platina.
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Figura 3 — Representacao esquematica da variacdo ciclica do potencial. X=
potencial, Y= corrente, 1= varredura no sentido anddico (curva de ida) e 2=
varredura no sentido catodico (curva de volta).

E possivel extrair os seguintes valores da figura 3:
O valor méximo do ciclo 1, o ciclo da ida. Representado pelo valor Ip;
O valor méximo do ciclo 2,0 ciclo da volta. Representado pelo valor Ir;
A area sob a curva do ciclo 1, . Representado pelo valor Qp;

A area sob a curva do ciclo 2,. Representado pelo valor Qr;

Em seguida, séo calculadas as razdes Ir/lp e Qr/Qp. Quanto maior esse valor,
maior é o grau de sensitizacdo da amostra. Estes valores podem ser normalizados pelo
tamanho de grdo da amostra de acordo com as equagfes 1 e 2. Sendo L= tamanho de
grido em cm; A= é&rea da amostra em cm? G tamanho de grdo determinado pela norma
ISO 643.

Ir Ir*A _ Ir

— = = Equacéo 1
Ip  Lxlp Ip*10%/2G+5 quac
or _ oA _ or Equacéo 2

Qp  L*Qp  Qp+10+/26+5

No potencial de corrosdo a amostra ndo apresenta filme passivo. Com o aumento

do potencial a corrente vai aumentando, até ser atingida a corrente necessaria para a
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formacéo do filme passivo. Quando este comeca a se formar, a corrente cai e o potencial
vai aumentado sem aumento do valor de corrente. Isto é, a amostra se encontra dentro
do regime passivo.

Durante a varredura no sentido oposto (diminuicdo do potencial), o filme
passivo vai sendo rompido na medida em que o potencial diminui. Nas zonas
sensitizadas, o filme passivo é rompido mais facilmente.

As zonas em que o filme passivo se rompe mais facilmente sdo as principais
responsaveis pela corrente no ciclo da volta.

Quando o potencial retorna ao potencial de corroséo todo o filme passivo foi
rompido. Entretanto, as zonas ndo sensitizadas demoram mais tempo para romper o0
filme passivo. De tal forma que estas contribuem menos com os valores de corrente do
ciclo da volta.

Se a taxa de varredura fosse muito lenta, mesmo numa amostra ndo sensitizada,
as curvas de ida e de volta estariam sobrepostas em relacdo aos valores de corrente pois,
a taxa em que o potencial é diminuido seria menor do que a taxa em que o filme €
rompido em regides ndo sensitizadas.

Agora supondo que a taxa de varredura fosse muito répida. Neste caso dV/dt
pode ser muito mais rapida que a taxa de dissolucdo do filme passivo das zonas
sensitizadas. Nestas condicGes, a curva de volta pode vir a ficar praticamente com o
mesmo valor da corrente de passivacao.

As discussdes apresentadas nos dois paragrafos acima corroboram que a taxa de
varredura é um parametro de grande importancia nessa técnica.

Foi visto nos itens anteriores que a resisténcia do filme passivo esta relacionada
com a presenca dos elementos em solucdo solida e que a composicdo quimica da ferrita
varia de acordo com a temperatura de solubilizagcdo. Essa mudanga na quantidade de
elementos em solucéo sélida na ferrita pode acarretar em diferentes taxas de formacao e
de rompimento do filme passivo.

Também foi visto que a variacdo da fracdo volumétrica da ferrita e da austenita
acarreta na mudanca da quantidade de elementos em solugéo sélida em cada fase. Por
estes motivos, um desbalanco entre a fracdo volumeétrica da ferrita e da austenita pode
vir a ter um efeito deletério na resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis super duplex.
Em temperaturas de solubilizacdo mais elevadas, onde a quantidade ferrita € maior, a

ferrita pode sofrer um ataque preferencial em relacéo a austenita.
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No item 2.3.2 foi visto que o resfriamento rdpido a partir da temperatura de
solubilizacéo acarreta na precipitacdo de nitretos de cromo. Os nitretos de cromo podem
ter um efeito deletério na resisténcia do filme passivo na medida em que este
precipitado retira cromo e nitrogénio da solucao solida.

Além dos aspectos apresentados até agora, outros parametros como temperatura
e composicdo do eletrdlito influenciam no ensaio DL-EPR. A escolha das melhores
condicdes de execucdo dessa técnica esta relacionada com a taxa de varredura do
potencial, a temperatura e a concentracdo do eletrdlito. A escolha inadequada desses
parametros pode acarretar em uma perda de sensibilidade de deteccdo do grau de
sensitizagdo do material, (BO, 2009).

2.7 — Integracdo numeérica e estatistica

A idéia basica da integracdo numérica é a substituicdo de uma fungéo f(x) por
um polindmio qualquer, permitindo assim a integracao.

Existem diversos métodos numéricos para a integracdo. O método dos Trapézios
Repetidos garante uma boa aproximacdo da funcdo e € de facil execucdo. Este é
calculado pela equagéo 3, sendo h= f(X.1) — f(X;).

v, FOOdx =2 |f(X0) + [$RZM~1f(Xn)] + f(Xm) | Equagho 3

Todas as barras de erros apresentadas em todos os graficos deste trabalho séo os
intervalos de confianga com risco de 5%. Estes foram calculados de acordo com a
equacédo 4, onde: D= desvio padréo; t(n) pode ser obtido na norma ASTM E1382; n=

ndmeros de amostras.

Dxt(n)
Vn

Equacéo 4

Neste trabalho foi utilizado o teste de comparacao de duas médias para verificar
se duas médias determinadas a partir de duas populacGes de amostras apresentam uma
diferenca significativa.

O teste de comparacao de duas médias permite afirmar com um risco escolhido

se essas duas médias sdo estatisticamente diferentes.
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Sejam M1 e M2 as médias de uma caracteristica das populag¢fes X e Y. Onde 0s
desvios padrfes de X e Y sdo aproximadamente iguais. Os parametros m e n séo 0s
numeros de ensaios realizados de X e Y respectivamente. Sy e Sy séo as variancias de X
e Y respectivamente.

O objetivo é a verificacdo da hipotese de que M1=M2. Isto ndo é verdade se
[T|>t1.02. T € calculado pelas equacdes 5 e t € fornecido em tabelas de distribuicdo de T
Student. Neste trabalho qualquer afirmativa considerando a comparacéo de duas medias
apresenta uma incerteza de 5% (a=0,05) e foi calculada segundo a metodologia aqui

apresentada. Esta metodologia pode ser obtida em (PINHEIRO et al, 2009)

M1-M2 g2 — (m-D:Sy+m-1)Sy

, -2
SZ*(%*%) m+n

3 — Metodologia experimental

T=n Equagdes 5

3.1 — Material e tratamento térmico

O material utilizado foi cortado a partir de um tubo do ago inoxidavel super

duplex UNS S32750 com composi¢do quimica (% em peso) de acordo com a tabela 2.

Tabela 2 — Composic¢ao quimica do material.

Fabricante | Corrida C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu N

SANDVIK | 519644 | 0,015 | 0,32 | 0,46 | 0,019 | 0,0007 | 25,6 | 6,51 | 3,88 | 0,12 | 0,28

Foram realizados tratamentos térmicos de solubilizacdo nas temperaturas de
1120°C, 1220°C e 1300°C durante uma hora. Ao termino de 1 hora, as amostras foram
temperadas em agua.

Todas as amostras foram retiradas, de um tubo constituido da liga UNS S32750,
longe do corddo de solda. A figura 4 apresenta o esquema de corte utilizado na
preparagdo das amostras. O tubo foi cortado com disco em segmentos de
aproximadamente 10 cm. Desses segmentos foram cortadas, com Isomet, amostras
planas com cerca de 1,2cm® Essas amostras foram destinadas & caracterizacéo

microestrutural e ensaios de corrosao.
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.1 hora, tempera em agua

Corte com 1120°C  1220°C 1300°C
- - . . .

Corte com Isomet

Figura 4 — Esquema de corte das amostras.

3.2 — Determinacéo da fragdo volumétrica

Todas as amostras foram polidas até a pasta de diamante de 1um. Em seguida, as
amostras foram atacadas eletroliticamente com NaOH (40% em massa) na temperatura
ambiente com uma diferenca de potencial de 3V durante 12 segundos. Este ataque
acarreta num contraste bastante significativo entre a ferrita (mais escura) e a austenita
(mais clara).

As amostras atacadas foram levadas ao microscopio 6tico e foram retiradas 20
micrografias num aumento de 200 vezes.

Estas micrografias foram analisadas com o auxilio do ImagePro. Tons de cinza
foram escolhidos manualmente de tal forma a garantir a melhor separacao entre as fases.
Feito isso, foram calculadas as fragdes volumétricas com o auxilio do Image-Pro Plus,
segundo as recomendacdes da ASTM 1382-97.

As figuras 5 e 6 mostram a metodologia utilizada no célculo da fracéo
volumétrica. A figura 5 ressalta o contraste bastante evidente entre a ferrita (escura) e a
austenita (clara). A figura 6 mostra como a separagdo das duas fases foi feita através do

contraste de tonalidade.
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3.3 — Determinagéo do tamanho de gréo

As amostras foram polidas até a lixa 600, em seguida foi feito um polimento
eletrolitico em solugdo de acido perclérico 60ml + 940ml etanol durante um minuto e
trinta segundos com uma ddp de 3V na temperatura ambiente. Ap6s o polimento
eletrolitico, as amostras foram atacadas eletroliticamente em &cido nitrico (30% em
massa) durante 12 segundos com uma diferenca de potencial de 3V na temperatura
ambiente.

As amostras solubilizadas nas temperaturas de 1220°C e 1300°C foram levadas
ao microscépio Otico e cerca de 30 micrografias foram retiradas num aumento de 200
vezes. Para a amostra solubilizada a 1120°C foi utilizado um aumento de 500 vezes e
cerca de 40 imagens foram retiradas. Em seguida essas amostras foram analisadas com
o ImagePro. Com o auxilio desse Software, foram medidos aproximadamente 300 gréos
na direcdo de laminacdo e aproximadamente 300 grédos na direcdo perpendicular a
direcdo de laminacéo. Foi calculada a média das duas direcdes, determinando o tamanho

de grdo da amostra. Todas as recomendacfes da ASTM 1382-97 foram seguidas.

A figura 7 mostra claramente os contornos de gréo da ferrita e da austenita.

e Q4 n SN TR B e e s

Figura 7 — Micrografia mostrando os gréos da ferrita e da austenita a 1220°C.
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3.4 — Ensaio de perda de massa

Todas as amostras foram polidas até a lixa 600 em todas as suas 6 faces. Foram
utilizadas 3 amostras para cada uma das temperaturas de solubilizacdo. Antes da
realizacdo do ensaio, as amostras foram imersas num banho de etanol com vibracdo
ultrasdnica durante uns 10 minutos. Em seguida, estas foram secadas e pesadas huma
balanga com preciséo de 0,0001g.

Para evitar a corrosdo por crévice, as amostras foram penduradas com uma linha
de nylon evitando o contato uma com as outras e com a parede do recipiente. A figura 8
mostra a montagem do ensaio.

O tempo de imersdo, na solugéo de 1 litro de HCI 3M, foi de 24 horas na
temperatura ambiente. A norma exige no minimo 5ml/cm?, foi utilizado um volume de
eletrolito superior ao exigido pela norma. Passadas as 24 horas, as amostras foram
retiradas ao mesmo tempo e imersas em agua. Todas as amostras foram limpas com
sabdo de coco e esfregadas delicadamente. Em seguida as amostras foram limpas com
etanol, secadas e pesadas. Foram feitas observacGes no microscopio 6tico.

Antes de realizar o ensaio, a limpeza dos produtos de corrosdo com &cido nitrico
a 60°C durante 20 minutos foi feita numa amostra neutra. Foi observada uma corrosao
insignificante do metal de base de 0,0002 g.

Depois da observacdo no microscopio ético, as amostras foram imersas durante
20 minutos num béquer com a solucdo descrita no pardgrafo acima. Em seguida as
amostras foram limpas com etanol e pesadas.

As recomendacdes das normas G1 (Standard Practice for Preparing, Cleaning,
and Evaluating Corrosion Test Specimens) e G31 (Standard Practice for Laboratory
Immersion Corrosion Testing of Metals) foram seguidas.

A taxa de corrosdo pode ser calculada através da equacdo 6. Onde T= tempo
(horas=h), K=10* * D (g/m®*h), W= perda de massa (g), D=densidade da amostra
(g/cm®).

KxW
AxT*D

Taxa de corrosio = Equacéo 6.
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Figura 8 — Ensaio de perda de massa.

3.5 - Ensaios de DL-EPR (1SO 12732)

Os eletrodos de trabalho foram revestidos com resina de tal forma que apenas
uma das faces ficasse exposta ao eletrolito. O contato elétrico foi feito com um fio de
liga Cr-Ni soldado na amostra. A interface entre a resina e o metal em contato com a
solucéo foi revestida com verniz para evitar a corrosdo por crévice. A area em contato
com o eletrolito foi medida com um paquimetro antes de cada ensaio.

Todos os ensaios de DL-EPR utilizaram a mesma taxa de varredura e foram
feitos na temperatura ambiente. Antes de cada ensaio as amostras foram polidas até a
lixa 600 e a solucdo foi descartada apds cada ensaio. Foi utilizado um eletrélito com
concentracdo de 3M de HCI.

O tempo de estabilizacdo do potencial de corrosdo foi 0 mesmo para todas as
amostras, 15 minutos. A taxa de varredura foi 0,56 mV/s. A sobretenséo foi de 700mV
em relagdo ao potencial de corrosdo. Foram feitos trés ciclos de varredura nessas
condicBes. Foram utilizados apenas os valores do segundo ciclo.

O potencial foi medido com uma referéncia de calomelano saturado

(Eca= 0,242 +Enidrogenio)- FoI utilizado um contra eletrodo de platina.
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3.6 — Ensaios de DL-EPR com eletrodo rotatério

A norma 1SO 12732 nédo prevé o uso de eletrodos rotatorios. Entretanto, essa
modificacdo foi feita para avaliar um possivel efeito dos produtos de corrosdo que
ficavam aderidos na superficie da amostra. Todas as condi¢cdes do ensaio DL-EPR,
descritas no item anterior, foram mantidas constantes.

A rotacdo utilizada foi de 1000 rpm. Foram analisadas apenas as amostras
solubilizadas a 1120°C e a 1300°C.

3.7 — Medidas de EDS

A variacdo, com a temperatura de solubilizacdo, da distribui¢cdo dos elementos
de liga em solucédo na ferrita foi analisada atraves da técnica EDS. Para cada uma das
temperaturas de solubilizacdo foram analisados 10 feixes.

E importante ressaltar que os resultados dessa técnica podem ser utilizados de
forma semi-quantitativa dependendo da metodologia adotada. Todas as analises de

MEV/EDS foram realizadas na camada Kal e a energia de corte foi a do carbono.

4 — Resultados e Discussao

4.1 — Efeito da temperatura de solubilizacdo no balanco entre as fases, na

distribuicdo dos elementos de liga e no tamanho de gréo

A sequéncia de micrografias da figura 9 mostra qualitativamente o aumento da
fracdo volumétrica da ferrita com o aumento da temperatura de solubilizagdo. A figura
10 mostra 0 aumento da porcentagem de ferrita com o aumento da temperatura de
solubilizagéo.

O aumento da temperatura de solubilizacdo acarreta um aumento de volume da
ferrita. Isto acarreta uma diluicdo dos elementos de liga que se encontram
predominantemente dissolvidos na ferrita. A figura 11 apresenta o efeito da diminuigéo
do cromo equivalente na ferrita.

Em temperaturas de solubilizacdo mais elevadas, a quantidade de austenita

diminui. Logo, uma maior quantidade dos elementos presentes na austenita fica na
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ferrita. Esta entrada de “novos” elementos de liga na ferrita faz com que o niquel
equivalente aumente. A figura 12 apresenta esse efeito.

A variacdo da distribuicdo dos elementos de liga foi avaliada por (RAMIREZ,
LIPPOLD, BRANDI, 2003) e (Sathirachindaa, et al, 2010). Estes autores também
constataram que o niquel equivalente aumenta e o cromo equivalente diminui, na ferrita,
com o aumento da temperatura.

A figura 13 mostra a localizacdo dos feixes e as tabelas 3, 4, 5 apresentam 0s
percentuais em peso das analises com EDS. Nestas tabelas é possivel constatar o
aumento do niquel e a diminuicdo do cromo na ferrita com o0 aumento da temperatura de
solubilizagéo.

As figuras 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23 apresentam 0S espectros de
energias dos 10 feixes focalizados na ferrita solubilizada a 1120°C. As figuras 24, 25,
26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33 apresentam 0s espectros de energias dos 10 feixes
focalizados na ferrita solubilizada a 1220°C. As figuras 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41,

42, 43 apresentam 0s espectros de energias dos 10 feixes focalizados na ferrita

Figura 9 — Micrografia (a) 1120°C, (b) 1220°C e (c) 1300°C.
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Figura 10 — Efeito da temperatura de solubilizagéo no balanco entre as fases
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Tabela 3 — Espectros na ferrita da amostra solubilizada a 1120°C, valores em %
peso.

Feixe Si Cr Mn Fe Ni Mo Total
1 0,48 26,99 1,13 61,02 5,43 4,95 100,00
2 0,46 27,17 1,01 60,98 5,38 5,00 100,00
3 0,48 27,10 1,05 60,87 5,48 5,01 100,00
4 0,48 27,15 1,07 61,03 5,41 4,86 100,00
5 047 2707 1,09 61,03 534 500 100,00
6 048 2709 1,10 61,04 529 500 100,00
7 049 2697 1,12 6096 543 503 100,00
8 046 2711 1,08 6081 541 514 100,00
9 0,50 2719 1,08 6091 537 494 100,00
10 048 2707 1,11 6085 544 504 100,00
Média 048 2709 1,08 6095 540 500 100,00
Dsv. Padrédo 0,01 0,07 0,03 0,08 0,06 0,07
Max. 0,50 27,19 1,13 61,04 5,48 5,14
Min. 046 2697 101 6081 529 4,86

Tabela 4 — Espectros na ferrita da amostra solubilizada a 1220°C, valores em %
peso.

Feixe Si Cr Mn Fe Ni Mo Total
1 0,40 26,66 1,14 6139 571 4,72 100,00
2 0,45 26,72 1,08 61,31 566 4,78 100,00
3 0,47 26,39 1,03 61,48 577 4,86 100,00
4 0,44 26,51 1,12 61,42 577 4,73 100,00
5 0,45 26,75 1,07 61,25 573 4,75 100,00
6 0,40 26,65 1,09 61,44 579 4,64 100,00
7 0,45 26,53 1,10 61,48 570 4,74 100,00
8 0,42 26,67 1,13 61,29 580 4,70 100,00
9 0,45 26,63 1,09 61,31 574 4,79 100,00
10 0,43 26,49 1,10 6158 564 4,76 100,00
Média 0,44 26,60 1,09 61,40 573 4,75 100,00
Desv. Padrdo 0,02 0,11 0,03 0,10 0,05 0,06
Max. 0,47 26,75 1,14 6158 580 4,86
Min. 0,40 26,39 1,03 61,25 564 4,64

Tabela 5 — Espectros na ferrita da amostra solubilizada a 1300°C, valores em %
peso.

Feixe Si Cr Mn Fe Ni Mo Total

1 0,41 25,89 1,13 61,83 6,27 4,47 100,00

2 0,43 25,98 1,08 61,87 6,10 4,54 100,00

3 0,43 26,00 1,08 61,82 6,11 4,58 100,00

4 0,40 26,11 1,15 61,73 6,20 4,41 100,00

5 0,44 26,11 1,04 61,70 6,08 4,63 100,00

6 0,40 26,09 1,01 61,86 6,13 4,50 100,00

7 0,46 26,22 1,15 61,51 5,43 5,24 100,00

8 0,39 25,93 1,08 61,90 6,17 4,52 100,00

9 0,43 26,12 1,09 61,69 5,70 4,97 100,00

10 0,44 26,19 1,07 61,55 6,04 4,71 100,00

Média 0,42 26,06 1,09 61,75 6,02 4,66 100,00
Desv. Padrdo 0,02 0,11 0,04 0,14 0,26 0,26
Max. 0,46 26,22 1,15 61,90 6,27 5,24
Min. 0,39 25,89 1,01 61,51 5,43 4,41
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Figura 14 — Espectro localizacdo 1, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 15 — Espectro localizacdo 2, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 16 — Espectro localizacdo 3, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 17 — Espectro localizacdo 4, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 18 — Espectro localizacdo 5, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 19 — Espectro localizagédo 6, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 20 — Espectro localizagdo 7, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 21 — Espectro localizacao 8, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 22 — Espectro localizacdo 9, amostra solubilizada a 1120°C.
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Figura 23 — Espectro localizagédo 10, amostra solubilizada a 1120°C.
Spectrum 1
Fe
hn
or
Fe
i
rAn or
cr I=] =]
0 1 2 3 a 5 5 7 s 4
Full Scale 1113516 cts Cursor: 0.000 ke
Figura 24 — Espectro localizagéo 1, amostra solubilizada a 1220°C.
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Figura 25 — Espectro localizacdo 2, amostra solubilizada a 1220°C.
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Figura 26 — Espectro localizacdo 3, amostra solubilizada a 1220°C.
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Figura 27 — Espectro localizacdo 4, amostra solubilizada a 1220°C.

Spectrum 5
Fe
hin
Cr
Fe
i
el cr
r - Il MR Fe N
,J! i WMo i
T T T T T T T T
u} 1 2 3 4 5 E r g =
Full Scale 111516 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 28 — Espectro localizagéo 5, amostra solubilizada a 1220°C.
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Figura 29 — Espectro localizacao 6, amostra solubilizada a 1220°C.
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Figura 30 — Espectro localizacdo 7, amostra solubilizada a 1220°C.
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Figura 31 — Espectro localizagéo 8, amostra solubilizada a 1220°C.
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Figura 32 — Espectro localizagéo 9, amostra solubilizada a 1220°C.
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Figura 33 — Espectro localizagdo 10, amostra solubilizada a 1220°C.

29



Spectrum 1
Fe
rn
cr
Fe
i
hin cr
cr - o Mo Min Fe i "
‘1I 2 3I 4 5I E ?I' =] =
Ful Scale 111516 cts Cursor: 0.000 ke
Figura 34 — Espectro localizacdo 1, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 35 — Espectro localizagéo 2, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 36 — Espectro localizacao 3, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 37 — Espectro localizacao 4, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 38 — Espectro localizagcdo 5, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 39 — Espectro localizacdo 6, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 40 — Espectro localizagdo7, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 41 — Espectro localizacao 8, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 42 — Espectro localizacéo 9, amostra solubilizada a 1300°C.
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Figura 43 — Espectro localizac¢ao 10, amostra solubilizada a 1300°C.

O aumento da temperatura de solubilizagdo acarreta crescimento do tamanho de
grdo da ferrita e da austenita e diminuicdo do fator de forma dos gréos. As figuras 44,
45 e 46 apresentam estes efeitos da temperatura de solubilizacdo. O fator de forma € a
razdo entre o comprimento de grédo na diregdo de laminacdo (D1) dividido pelo
comprimento na direcdo perpendicular a essa (D2). Esta diminui¢do do fator de forma

pode acarretar numa perda de anisotropia das propriedades mecanicas da amostra.
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1300°C.

4.2 — Efeito da temperatura de solubilizacdo na morfologia das fases

O resfriamento répido a partir de maiores temperaturas de solubilizagdo faz com
que haja na ferrita uma maior suscetibilidade a precipitacdo intragranular de nitretos de
cromo e de austenita. Na amostra solubilizada a 1300°C foi observada uma maior
quantidade de austenita com morfologia de agulha (indicada pela seta) precipitada
dentro dos graos da ferrita, figura 47. Tendo em vista que a energia de interface para a
formacdo de um precipitado alongado é maior, esta pode estar relacionada com o0 maior
grau de saturacdo de elementos gamagénicos na ferrita.

A figura 48 mostra a precipitagdo de austenita com morfologia de
Windmanstatten (indicado pela seta) nos contornos de grdo da ferrita da amostra
solubilizada a 1300°C. A precipitacdo de austenita com esse tipo de morfologia foi
observada exclusivamente na amostra solubilizada na maior temperatura de

solubilizagéo.
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Figura 48 — Amostra solubilizada a 1300°C.
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4.3 — Precipitacdo de nitretos de cromo

Os nitretos de cromo em amostras solubilizadas tem tamanho da ordem de
100nm, dificultando bastante a sua observacdo (Sathirachindaa, et al, 2010). Uma
quantificacdo precisa dos nitretos de cromo requer o uso do MET. Entretanto, o ataque
com acido nitrico ataca os nitretos de cromo dentro dos gréos da ferrita. Isto permitiu
uma analise qualitativa do indicio da presenca desses precipitados. Este procedimento
também foi realizado por (Sathirachindaa, et al, 2010).

Comparando as micrografias das figuras 50 e 48 ¢é possivel observar a presenca
de nitretos de cromo em alguns dos grdos das amostras solubilizadas a 1220°C e
1300°C. Estas fases aparecem como 0s pontos pretos dentro da ferrita (indicado pela
seta na figura 50). Segundo (Sathirachindaa, et al, 2010) a precipitacdo de nitretos de
cromo ocorre apenas em alguns dos graos da ferrita.

A amostra solubilizada a 1120°C ndo apresenta nenhum indicio de precipitacao
de nitretos nesta resolucdo, figura 49.

A maior suscetibilidade a precipitacdo de nitretos de cromo esta relacionada com
a maior saturacao da ferrita em elementos gamagénicos. A elipse na figura 48 chama a
atencdo para a competicdo entre a precipitagdo de austenita e nitretos de cromo. Observe
que ndo existem precipitados de nitreto de cromo (pontos pretos) nas proximidades da
austenita com morfologia de agulha. A precipitacdo da austenita diminui a
suscetibilidade a precipitacdo de nitretos de cromo. Pois, esta diminui a quantidade de N

em solucéo solida na ferrita.
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Figura 50 — Amostra solubilizada a 1220°C.
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4.4 — Perda de massa

A tabela 6 apresenta os resultados do ensaio de perda de massa. A massa foi
medida antes do ensaio (massa inicial) e ao término do ensaio foram medidas as massas
apos a limpeza com sabdo de coco (massa 1) e em seguida apds a limpeza com acido
(massa 2). E possivel constatar que a limpeza com sabdo de coco foi suficiente para
eliminar a maior parte dos produtos de corrosdo e que a limpeza com &cido nédo
acarretou em perdas significativas do metal de base. As colunas A, B, C sdo as réplicas
de cada temperatura. A taxa de corrosdo pode ser calculada de acordo com a equacéo 6.

A figura 51 mostra a perda de massa apds a limpeza com acido. E possivel
constatar um aumento da perda de massa com 0 aumento da temperatura.

Nos itens anteriores foi visto que a fracdo volumétrica da ferrita aumenta com o
aumento da temperatura de solubilizacdo e que provavelmente a quantidade de nitretos
também aumentaria com a temperatura.

De acordo com medidas de impedéncia localizada realizadas na Franca, a ferrita
apresenta uma menor impedancia do que a austenita e os nitretos de cromo podem
acarretar numa diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Por estes motivos, é de se esperar
qgue a amostra solubilizada na maior temperatura apresente a menor resisténcia a
corrosdo. Isto foi constatado neste ensaio.

A figura 52 apresenta o aspecto representativo das superficies das amostras
(1120°C, 1220°C e 1300°C) ap6s o ensaio de perda de massa. A micrografia na parte
superior esta focada na fase mais préxima a superficie (austenita). J& a micrografia
abaixo foca a parte mais profunda no mesmo local da amostra (ferrita). Esta diferenga
pode ser oriunda de um possivel par galvanico entre as duas fases ou da diferenca nas

taxas de corrosdo da ferrita e da austenita neste meio.
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Tabela 6 — Resultados da perda de massa.

UNS S32750
Massa (gramas) A B C
Massa inicial 7,8198 8,2513 7,6039
Massa 1 7,6435 8,0643 7,423
1120°C | Massa 2 7,6431 8,0634 7,4217
Perda_1 0,1763 0,187 0,1809
Perda 2 0,1767 0,1879 0,1822
Area total cm? 906,08 934,18 901,07
Taxa de corrosdo [g/h*m?] 0,08 0,08 0,08
Massa inicial 7,4252 7,1978 6,8542
Massa 1 7,2148 7,0027 6,6719
Massa 2 7,2143 7,0016 6,6707
1220°C |Perda_1 0,2104 0,1951 0,1823
Perda 2 0,2109 0,1962 0,1835
Avrea total cm® 877,22| | 879,86| | 856,40
Taxa de corrosdo [g/h*m°] 0,10 0,09 0,09
Massa inicial 8,0948 7,6402 8,2632
Massa 1 7,8625 7,4178 8,0478
Massa 2 7,8624 71,4172 8,0472
1300°C |Perda_1 0,2323 0,2224 0,2154
Perda 2 0,2324 0,223 0,216
Avrea total cm? 913,33| | 880,77| | 924,38
Taxa de corrosdo [g/h*m‘] 0,11 0,11 0,10

Perda de massa (g/cm?)

0,00026
0,00025
0,00024
0,00023
0,00022
0,00021

0,0002
0,00019
0,00018
0,00017
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Figura 51 — Efeito da temperatura de solubilizacéo.
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45-DL-EPR

As figuras 53 e 54 mostram os resultados dos ensaios de DL-EPR avaliados
através da razdo de correntes (Ir/lp) e da razdo de cargas (Qr/Qp). Ao todo foram
realizados 10 ensaios para cada uma das temperaturas de solubilizacdo. Nas analises de
razdo de pico e razdo de carga, a amostra solubilizada a 1120°C apresenta a maior razao
de Ir/lp e de Qr/Qp. As amostras solubilizadas a 1220 e 1300°C ndo apresentaram
nenhuma diferenca significativa.

Foi utilizada a comparacgdo das médias de razdo de pico e de carga das amostras
solubilizadas a 1120°C e a 1220°C. A partir dos calculos realizados ¢é possivel afirmar,
com apenas 5% de risco, que a temperatura de solubilizacdo de 1120°C acarreta num
maior Ir/lp do que a temperatura de 1220°C segundo o ensaio de DL-EPR realizado
com os parametros descritos anteriormente. Esta analise estatistica foi feita para garantir
que a diferenca das amostras solubilizadas em diferentes temperaturas ndo é apenas
oriunda da dispersdo dos resultados.

Segundo os itens abordados anteriormente, a amostra solubilizada a 1300°C
apresenta uma maior fracdo volumétrica de ferrita e possivelmente uma maior fracao de
nitretos de cromo precipitados na ferrita. Foi visto que a ferrita apresenta uma menor
impedancia e os nitretos podem ser prejudicais a resisténcia a corrosdo. Tudo indica que
o0 resultado do DL-EPR, nas condi¢des de ensaio em que ele foi feito, ndo apresenta
relagdo com esses aspectos.

Um parametro que poderia explicar essa possivel contradicdo é o maior nimero
de contornos de grdo da amostra solubilizada a 1120°C. Foi visto anteriormente que 0s
contornos de gréo sdo preferencialmente atacados, isto pode acarretar numa indicagédo
de maiores correntes para amostras de menor tamanho de gréo. E por este motivo que a
norma prevé a normalizacdo das medidas pelo tamanho de gréao.

A figura 55 apresenta as razoes de Ir/lp normalizadas pelo tamanho de gréo de
acordo com as recomendacdes das normas 1SO 12732 e ASTM 1382. Mesmo com a
normalizagdo, a amostra solubilizada a 1120°C ainda apresenta a maior razéo de Ir/Ip.

A taxa de varredura do potencial também é um parametro de grande importancia
na técnica eletroquimica de DL-EPR. Entretanto, ndo foi avaliado um possivel efeito

desse parametro experimental sobre os resultados.
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Figura 54 — DL-EPR, razéo de cargas.
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A figura 56 apresenta o aspecto das superficies das amostras apds 0s ensaios de
DL-EPR. Micrografias das amostras solubilizadas a 1120°C e 1220°C n&o indicam
nenhuma diferenca de profundidade entre a ferrita e austenita.

Na amostra solubilizada a 1300°C, a ferrita é corroida preferencialmente em
relacdo a austenita. Isto acarreta uma diferenca de profundidade entre a ferrita e a

austenita. Este efeito é apresentado nas figuras 57 e 58.

a 1120°C.
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Figura 57 — Corrosao preferencial da ferrita apds o ensaio de DL-EPR. Foco na
austenita. Amostra solubilizada a 1300°C.

Figura 58 — Corroséo preferencial da ferrita apds o ensaio de DL-EPR. Foco na
ferrita. Amostra solubilizada a 1300°C.

44



Foi dito anteriormente que os valores de corrente do ciclo da volta (o ciclo de
reativacdo onde sdo medidos os valores de Ir e Qr) séo oriundos da corrosao
preferencial em torno das fases deletérias.

Em amostras solubilizadas e temperadas em agua o Unico precipitado presente é
o0 nitreto de cromo. Entretanto, ndo foi possivel verificar se este precipitado € realmente
o0 responsavel pelos valores de corrente do ciclo da volta. Essa questdo ndo pode ser
respondida neste trabalho. Pois, ndo foram realizadas observacdes para verificar se 0s
nitretos de cromo foram realmente os responsaveis pelos valores de Ir.

Na parte de revisdo bibliografica foi mencionado que em taxas de varredura
extremamente lentas as razoes de Ir/lp podem ser iguais a 1, mesmo para amostras sem
nenhum efeito deletério.

Este trabalho utilizou a taxa de varredura mais lenta prevista pela norma,
0,56mV/s. Nestas condicdes, resta a duvida se os valores de corrente do ciclo da volta
séo oriundos do rompimento do filme passivo em zonas ndo empobrecidas em cromo.

Para responder a esta questao seria necessario realizar um estudo sobre o efeito
da taxa de varredura no ciclo de reativacao (o ciclo da volta). Este trabalho ndo abordou
esse efeito.

A figura 59 mostra o aspecto da curva de DL-EPR da amostra solubilizada a
1120°C , nesta temperatura de solubilizacdo foi observada uma razdo média de Ir/lp de
0,1. Segundo a norma ISO 12732, esta amostra se encontra “sensitizada”.

Para trabalhos futuros recomenda-se o estudo da influéncia da taxa de varredura
do potencial no valor de Ir e a observacdo da superficie apds ensaio de DL-EPR com
MEV.
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Figura 59 — Segundo ciclo de DL-EPR da amostra UNS S32750 solubilizada a
1120°C

4.6 — DL-EPR 1000rpm

Apos o0s ensaios de DL-EPR sem rotacdo foram observados produtos de corrosédo
que ficavam aderidos na superficie da amostra. Estes produtos de corrosdo eram
removidos quando a superficie da amostra era esfregada.

Nos ensaios de DL-EPR sem rotacdo, a superficie da amostra solubilizada a
1300°C aparentava estar mais corroida do que a superficie da amostra solubilizada a
1120°C. Entretanto, os ensaios de DL-EPR sem rotagdo na amostrava solubilizada a
1120°C indicavam que esta apresentava a maior razao de correntes, figuras 53 e 54.

Como a observacdo visual da superficie da amostra indicava um resultado
oposto ao do DL-EPR sem rota¢éo, foi proposto um ensaio com eletrodo rotatorio com
0 objetivo de eliminar um possivel efeito dos produtos de corroséo nos resultados.

Para verificar esse efeito, foi feito um ensaio de DL-EPR com eletrodo rotatério
na mesma taxa de varredura, na mesma temperatura, com 0s mesmos valores de
sobretensdo e com o0 mesmo eletrélito do ensaio de DL-EPR sem rotacéo apresentado
no item anterior.

A figura 60 apresenta os resultados do ensaio de DL-EPR com eletrodo
rotatorio. Nestas condicBes, ndo foi observada nenhuma diferenca significativa entre a
amostra solubilizada a 1120°C e a 1300°C.
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Tanto a superficie da amostra solubilizada a 1300°C quanto a da amostra
solubilizada a 1120°C continuaram com produtos de corrosao aderidos apds o ensaio,
mostrando que a rotagdo nao foi suficiente para retira-los da superficie dos eletrodos.

No ensaio sem rotacdo a amostra solubilizada a 1120°C apresenta uma menor
resisténcia a corrosdo do que a 1300°C. Com a rotagdo, as duas apresentaram a mesma
razdo de correntes.

Isto demonstra que os produtos de corrosdao ndo eram 0s responsaveis pela
diferenca nos ensaios de DL-EPR sem rotacdo e que a taxa em que o filme é rompido
depende do transporte de massa das espécies em solucéo.

O resultado do eletrodo rotatdrio corrobora a afirmacgdo feita anteriormente de
que a técnica DL-EPR € bastante sensivel as condi¢cGes em que o ensaio é realizado e

gue as melhores condic¢des para cada caso devem ser determinadas.
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Figura 60 — DL-EPR 1000rpm, razao de correntes.

5 — Conclusoes

Diferentes tratamentos térmicos de solubilizacdo foram realizados nas seguintes
temperaturas: 1120°C, 1220°C e 1300°C.
Neste trabalho foram verificados alguns fatos ja relatados na literatura. O
aumento da temperatura de solubilizacéo acarreta:
e Aumento da fracdo volumeétrica da ferrita;

e Aumento do tamanho de grao da ferrita e da austenita;
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e Redistribuicdo dos elementos de liga na matriz. O cromo equivalente diminui
enguanto o niquel equivalente aumenta na ferrita.

A partir dos resultados apresentados na parte experimental é possivel concluir
que o aumento da temperatura de solubilizagcdo ocasiona as seguintes modificacdes
microestruturais:

e Diminuicdo do fator de forma. Ou seja, menor alongamento preferencial dos
gréos em uma direcao;

e A morfologia das fases muda de acordo com a temperatura de solubilizacdo. A
1300°C foi constatado uma maior precipitacdo de austenita intragranular na
forma de agulhas e de Windmanstétten nos contornos de gréo.

Segundo observacBes com auxilio do microscopio 6tico, ha indicios de que a
precipitacdo de nitretos de cromo tende a aumentar com o aumento da temperatura de
solubilizacdo. A amostra solubilizada a 1120°C ndo apresentou esses precipitados
segundo observacg0es realizadas com o microscépio 6tico.

Ensaios de perda de massa, DL-EPR e DL-EPR com eletrodo rotatério foram
realizados para avaliar o efeito da temperatura de solubilizacdo na resisténcia a corrosao
do material.

Foi constatado, segundo a perda de massa, que a amostra solubilizada a 1300°C
apresenta a menor resisténcia a corrosdo. Neste ensaio, foi observado um ataque
preferencial da ferrita em todas as temperaturas de solubilizacéo.

No ensaio de DL-EPR também foi observada uma corrosdo preferencial da
ferrita em relagdo a da austenita somente na temperatura de solubilizacdo de 1300°C.
Raz0es entre corrente e carga obtidas das curvas de reativacao e ativacdo sugerem uma
maior quantidade de fases deletérias nas amostras solubilizadas a 1120°C. Esse
resultado se confirmou mesmo com a normalizagcdo em fungdo do tamanho de gréo.

Portanto, ndo existe coeeréncia entre os resultados de DL-EPR e a caracterizacao
metalografica do material

Foi demonstrado através do ensaio de DL-EPR com eletrodo rotatorio que 0s
produtos de corrosdo acumulados na superficie durante o ensaio ndo interferem nos
resultados. Por outro lado, além da velocidade de rotagdo do eletrodo, outros pardmetros
tais como: velocidade de varredura, composicdo do eletrélito e sobretensdo, podem

influenciar os picos de corrente e a forma da curva experimental.
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Sendo assim, aplicacbes no campo da técnica de EPR visando anélises

quantitativas de fases deletérias devem ser precedidas por estudo criterioso abordando

aspectos cinéticos de passivacdo do material.
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