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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido com o intuito principal de adquirir "know how"
na fabricagdo de componentes fundidos e usinados de bombas centrifugas, para
aplicagbes em plataformas "offshore". Os materiais utilizados para esse destino -
agos inoxidaveis super duplex - constituem sistemas termodinamicamente meta
estaveis, que buscam o estado de estabilidade termodinamica quando excitados
termicamente. Por outro lado, esses materiais apresentam uma grande
instabilidade dimensional, devido as -tensbes residuais desenvolvidas no
resfriamento do tratamento térmico e durante o processo de usinagem,
principalmente quando se trabalha com tolerancias extremamente pequenas (10um
a 15um). Nesse contexto, foram realizados tratamentos térmicos a partir de 520°C,
variando-se de 20°C em 20°C até a temperatura limite de 1180°C, com o objetivo
de verificar-se a influéncia dessas temperaturas na microestrutura, dureza e
tenacidade ao impacto do material. O enfoque principal foi dado na dindmica de
precipitacao da fase sigma, que € o intermetalico mais conhecido e estudado nessa
categoria de agos. Sua precipitacdo € inevitavel, durante o processo de
solidificagcao, porém, pode ser minimizada controlando-se a composigao quimica e
a taxa de resfriamento. Partindo-se de uma estrutura solubilizada, foi possivel
determinar as temperaturas a partir das quais a fase sigma comecga a precipitar e
dissolve-se por completo, bem como a influéncia de sua presenga na dureza e na
energia absorvida no ensaio de impacto Charpy. Téchicas de microscopias Optica,
elefrénica de varredura, eletronica de transmissdo e difracdo de raios-x foram
utilizadas para caracterizagao microestrutural do material nas varias condigdes de
tratamento térmico. Ensaios eletroquimicos utilizando-se agua do mar sintética,
aerada e saturada com CO,, contendo 20000ppm, 40000ppm e 80000ppm de ions
cloreto, a temperaturas de 5°C, 25°C e 60°C foram realizados somente para o
material solubilizado a 1130°C, 1160°C e solubilizado a 1130°C, seguido por alivio
de tensdes a 520°C. Os resultados mostraram que o tratamento térmico de alivio de
. tensbes a 520°C, nao promoveu precipitacdo de fases intermetalicas na
microestrutura e tampouco prejudicou a resisténcia a corrosdo do material,
indicando a possibilidade pratica de seu uso.



ABSTRACTS

The present work was developed to acquire know how in manufacturing of
castings and machined components for centrifugal pumps for offshore platform
applications. Normally, the materials used to do them are the super duplex stainless
steels that are thermodynamically metastable systems which tend to equilibrium
when thermally activated. On the other hand, these materials show a great
dimensional instability due to the residual stresses developed during the cooling
from heat treatment process and also after machining process. This is crucial when
working with very small dimensional tolerances, typical for these components. It
were made stress relief heat treatments from 520°C, increasing the temperatures in
20°C steps untii 1180°C to check the influence of these temperatures on
microstructures, hardness and absorbed energy in Charpy test of this materials. The
main focus was given on sigma phase precipitation dynamic, because it is the most
common and studied intermetalic in this kind of stainless steels. It is impossible to
avoid its precipitation during the cooling from solidification process, but it can be
minimized by controlling the chemical composition and the cooling rate from
solidification. Starting with a solution annealed structure, it was possible to
determine the temperature where the sigma phase begins to precipitate and also its
dissolution temperature. The influence of sigma phase content on hardness and
absorbed energy in impact test was evaluated. Microstructure characterization was
made using optical, scanning and transmission electron microscopy, as well as X-
ray diffraction analysis for each different temperature. The electrochemical corrosion
tests using synthetic sea water with 20000ppm, 40000ppm and 80000ppm of
chlorine ions, at 5°C, 25°C and 60°C were made. Samples solution annealed such
at 1130°C and at 1160°C and solution annealed at 1130°C followed by aging at
520°C were tested electrochemically. The results showed that the stress relief heat
treatment at 520°C did not promote the intermetalic phase precipitation on material's
microstructure and also, did not diminish the material's corrosion resistance.
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1 INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis duplex s&o ligas Fe-Cr-Ni-Mo, contendo até 0,30% em
peso de nitrogénio na forma atdomica, que apresentam microestruturas bifasicas
compostas por uma matriz ferritica e pela fase austenitica precipitada com
morfologia arredondada. A concentragéo volumétrica de ferrita aproxima-se de 50%
+ 5% para um material corretamente balanceado do ponto de vista microestrutural.

A resisténcia equivalente a corrosdo por pite (PREN) dos acos inoxidaveis
duplex varia de 35 a 40 e suas aplicagbes sdo limitadas em fungdo dessa
propriedade.

Por outro lado, os acos inoxidaveis super duplex, além de reunirem todos os
pré-requisitos dos acgos inox duplex, possuem uma resisténcia equivalente a
corrosao por pite (PREN) maior que 40. Isso significa que esses materiais resistem
mais a ataques quimicos, principalmente aqueles provocados por solugdes aquosas
contendo ions halogénios (elementos pertencentes a familia 7A da tabela
periodica), destacando-se dentre eles o ion cloreto, muito freqiiente na agua do
mar.

As caracteristicas mecanicas dessa categoria de material séo relativamente
altas, isto é, apresentam limite de escoamento superior a 480MPa e limite de
resisténcia superior a 650MPa, com alongamento de 25% minimo.

Devido a esses fatores, essas ligas ferrosas sdo comumente utilizadas como
elementos estruturais e componentes rotativos nas plataformas de exploragido de

petroleo em mar aberto.



Acos inoxidaveis que apresentam elevadas caracteristicas mecanicas e bom
comportamentc a corrosdo por pite ndo sdo muito comuns, uma vez que 0S
inoxidaveis austeniticos e austeno-ferriticos possuem moderada resisténcia a
corrosdo e propriedades mecanicas relativamente pobres, e o0s agos inox
martensiticos exibem propriedades contrarias as dos agos acima citados, o mesmo
acontecendo para os agos inox endureciveis por precipitagao.

Especificamente para o caso do ago inox super duplex da norma ASTM A
890, grau 6A, sua aplicagdo é recomendada em bombas centrifugas, valvulas
reguladoras de fluxos e tubos sem costura, que trabalham pressurizados (280 Bar),
transportando agua do mar em temperaturas acima de 40°C e com concentragées
de ions cloreto de até 120.000ppm.

A grande dificuldade na obtengdo de componentes fundidos em ago inox
super duplex, & exercer um controle eficaz sobre a precipitacdo da fase sigma
durante o resfriamento de solidificagdo, uma vez que teores da mesma acima de
12% em volume ocasionam o trincamento do fundido.

Os componentes obtidos pelo processo de fundigdo, que apresentam
paredes relativamente espessas (acima de 5 polegadas), resfriam-se, durante a
solidificacdo, de forma muito lenta favorecendo com isso a precipitagédo em grande
escala (superior a 15% em volume) da fase sigma.

Apesar desses materiais apresentarem um bom desempenho em servigo, o
processo de obtencdo de uma pega por meio de fundig¢éo € bastante dificil, devido
ao fato das transformacdes de fases desses sistemas serem muito complexas.

Além da fase sigma, precipitam na microestrutura dessas ligas outras fases
tais como: "Chi" (y), fase "R", fase "G", fase "Tal" (x), Nitretos de cromo com
estequiometrias CrN e Cr;N, carbonetos complexos dos tipos: Cr;:Ce € CryCs,

dentre outras, formam-se durante a exposigéo ao calor.



Os acos inoxidaveis super duplex constituem sistemas termodinamicamente
metaestaveis na condicdo solubilizado e resfriado em agua, uma vez que a
estrutura estavel em altas temperaturas passou a ser metaestavel a temperatura
ambiente, e qualquer insumo de energia na forma de calor que receberem sempre
havera uma forte tendéncia termodinamica de "buscar" uma condi¢éo de equilibrio
mais estavel, e isso implica em precipitagbes de fases secundarias, que podem
comprometer a fabricagdo e desempenho em servigo dos componentes.

Um exemplo de aplicagdo em situagao critica dos agos inoxidaveis super
duplex € na fabricagdo de bombas centrifugas, que operaram em pressées
elevadas (aproximadamente 280 bar) e em altas rotagdes (3500 rpm, ou mais),
cujas tolerancias dimensionais sdo extremamente pequenas, variando de 10um a
15um para areas usinadas. O motivo principal de se projetar equipamentos com
tolerancias dimensionais "apertadas", reside no fato de obter-se um bom

funcionamento do mesmo como um todo e atingir um desempenho elevado.

A aplicacdo de equipamentos rotativos, na forma de bombas de injecéo, € bombas
“booster”, da-se no mercado de odleo e gas, principalmente em plataformas
“offshore”. A Figura 1 ilustra esquematicamente uma plataforma maritima, semi

submersa, para extragao de petréleo em mar aberto.

A fungdo das bombas de injegdo & bombear agua do mar no lencol
petrolifero, localizado no subsolo marinho, aumentando assim a presséo do mesmo
e forcando o dleo e o gas nele contido a subirem para a plataforma. Esse 6leo vem
misturado com um pouco de agua, que apds o processo de separagdo por

diferenca de densidade, € novamente injetada no pogo.
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FIGURA 1 - Representagido esquematica de uma plataforma “Offshore” do tipo
semi-submersa.

A composicdo dessa agua de injegdo, chamada de agua produzida, € rica
em ions cloreto (Cl ), em concentragbes que atingem valores da ordem de
80000ppm, ions sulfeto (HS, S ), além de gases tais como: H;S, CO; e Oy,
acrescido do fato das temperaturas algumas vezes atingem valores acima de 40°C.

Nesse ambiente, os materiais dos quais sdo construidos os equipamentos
(acos inoxidaveis duplex e super duplex), ficam sujeitos & corroséo por pite, que
nucleiam principalmente nas interfaces ferrita/austenita e crescem para o interior da
ferrita. Por isso, a grande preocupagio dos projetistas de agos inoxidaveis duplex e
super duplex, € a obtengdo de um balanceamento composicional adequado, de tal
forma que a resisténcia equivalente a corrosao por pite (PREN) seja elevada, sem
comprometer a distribuigdo volumétrica das fases.

A Figura 2 mostra um desenho em corte de uma bomba de injegdo, com

empuxo axial nulo, também denominada “back to back”.
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FIGURA 2 - Vista em corte de uma bomba de injegio, com os bocais de sucgao e
recalque paralelos.

Dependendo da concentragéo de sal na agua, bem como da temperatura da
mesma, torna-se necessario o uso dos agos inoxidaveis super duplex, que além de
apresentarem uma excelente resisténcia a corroséo por pite, reinem também
excelentes propriedades mecanicas.

O processo de fabricagdo, conformagdo mecanica por fundicdo, desses
componentes em agos inoxidaveis super duplex € muito complicado, pelo fato de
apresentarem regides com grande concentragdo de massa (até 10 polegadas de
espessura), onde o processo de resfriamento € relativamente lento, fazendo com
que ocorra de forma inevitdvel a precipitagdo de fase sigma, que fragiliza
demasiadamente o material. A precipitagdo desse intermetélico pode ser
minimizada, controlando-se a composig&o quimica e a velocidade de resfriamento,
durante o processo de solidificagdo.

O efeito da presenca de fase sigma na microestrutura é téo problematico,
que acima de 12% em volume, pode causar a fragmentagdo do componente
fundido, durante a desmoldagem do mesmo, ou durante O processo de
aquecimento no tratamento térmico, visto que, essa fase possui coeficiente de
dilatagao térmica diferente das outras que constituem a microestrutura.

A disponibilizagdo de informagdes metalurgicas a respeito dessa categoria

de material € de extrema importancia para fabricagdo, bem como para sua



utilizacido em campo, visando sempre a durabilidade dos equipamentos e também a

integridade fisica dos mesmos durante o uso.



2 OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho consistiu na obtengdo, caracterizacéo
microestrutural, mecénica e estudo do comportamento a corrosao do ago inoxidavel
super duplex ASTM A890 Grau 6A, submetido a condigbes variaveis de tratamentos
térmicos uma vez que nao existem disponiveis na literatura, os dados completos a
respeito desse material, necessarios a fabricagdo com sucesso de componentes de

alto desempenho para aplicagdes em situagdes criticas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - HISTORICO

Segundo CHARLES (1991) a origem dos agos inoxidaveis austeno-ferriticos
ocorreu na Franga por volta de 1933, quando um erro de adigao de elementos de
liga durante a fusdao de um ago do tipo 18%Cr — 9%Ni — 2,5%Mo, na Companhia
Jacob Holtzer, resultou numa composi¢cdo quimica contendo 20%Cr — 8%Ni —
2,5%Mo, que promoveu uma alta fragdo volumétrica de ferrita numa matriz
austenitica. Esse tipo de ago inoxidavel com caracteristicas magnéticas foi
estudado num laboratério de pesquisa Francés chamado Unieux, onde se
descobriu rapidamente que, qualquer que fosse o tratamento térmico empregado, a
liga bifasica afy ndo era sensivel ao ataque intergranular em varios meios
corrosivos. Essa propriedade pdde ser associada ao fato de que a formagao de
carbonetos era descontinua, em contraste com a precipitagao continua observada
nos agos inoxidaveis austeniticos. A descoberta foi patenteada em 1935 como Ets
- JACOB HOLTZER - brevets Frangais, com a referéncia 803-361. Em 1937 foram
patenteados os acos inoxidaveis duplex contendo cobre como elemento de liga,
para melhorar a resisténcia a corrosdo em muitos meios agressivos, denominado
Novas Ligas Inoxidaveis, referéncia 49.211. Ja em 1940, outra patente (referéncia
866-685) foi registrada, dessa vez referente a agos inoxidaveis duplex contendo
cobre e molibdénio na forma de elementos de liga, descrevendo um novo processo,

envolvendo tratamento térmico na faixa de 400°C a 500°C, possibilitando o



endurecimento desses materiais, sem afetar sua resisténcia a corrosao ou causar
fragilidade.

Durante o mesmo periodo (1930 — 1940), as pesquisas e as produgdes
industriais de acos inoxidaveis duplex foram praticamente realizadas somente na
Suécia (com os antecessores do material patenteado como 3 RE 60 SANDVICK).

Nos Estados Unidos, encontraram-se registros da mesma época sobre agos
inoxidaveis austeniticos contendo grandes fragdes volumétricas de ferrita. Assim,
essa nova familia de agos inoxidaveis foi estudada, patenteada e comercializada
simultaneamente na Franga, Suécia e Estados Unidos. Uma das razbes para se
usar agos inoxidaveis austeniticos com grandes quantidades de ferrita foi a
melhoria das propriedades mecanicas dos componentes fundidos, apesar de ser
possivel controlar o tamanho de grao austenitico por meio de tratamento térmico
em ligas predominantemente austeniticas. Essa possibilidade (aumentar a
quantidade de ferrita) ndo causou grande interesse no caso de chapas laminadas a
quente, devido a baixa trabalhabilidade dos agos inoxidaveis duplex e a
possibilidade de ter seu tamanho de grédo refinado por processamento
termomecanico. Essas ligas bifasicas ainda tinham uma matriz austenitica,
contendo menos que 50% de ferrita.

A “Compagnie des Ateliers et Forges de la Loire” desenvolveu o acgo de grau

* UR 50, com uma estrutura bifasica a/y, cujo alto valor para o limite de escoamento

(maior que 400MPa) e excelente resisténcia a corroséo fez dele o principal
candidato para aplicagbes em campos tais como: produgdo de sal, refinamento de
petréleo, industria alimenticia, industrias de papel e celulose, industrias
farmacéuticas, etc. Naquela época ja era possivel produzir componentes forjados,
fundidos e estruturas soldadas desses agos.

Em 1947 o grau UR 50 foi padronizado pela marinha francesa como: IT 47

cat. 16b para a condigdo endurecida e o grau cat. 28b para a condigéo solubilizada.



Nessa mesma época, foi desenvolvido também um ago inoxidavel duplex, de nome
comercial URANUS CH, com um teor de nitrogénio da ordem de 0,2% em peso e
com um limite de escoamento da ordem de 530MPa na condi¢do solubilizada,
devido ao efeito de endurecimento causado pelas adigbes de nitrogénio e de
carbono.

Todos esses agos foram produzidos em fornos a indugéo de alta freqiéncia
(1200Hz), os quais serviram somente para fundir as matérias-primas, sem um
refinamento adequado. Um vacuo parcial era usado para promover a remogao de
carbono e uma desoxidacgao rudimentar, evitando que o "banho" fosse contaminado
pelo oxigénio e nitrogénio da atmosfera.

Naquela época, ndo era possivel respeitar faixas analiticas estreitas e teores
muito baixos de oxigénio, enxofre e carbono. Os agos inoxidaveis duplex
principalmente na forma de produtos planos, poderiam ser facilmente identificados
por suas quantidades elevadas de trincas. O efeito da adi¢do de nitrogénio na
estabilidade estrutural dos agos austeno-ferriticos também era ainda desconhecido.

De 1950 a 1970, foram realizados extensivos estudos sobre trabalhabilidade
a quente, soldabilidade e resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis duplex, e
sobre a resposta estrutural a tratamentos térmicos e termomecanicos. Entretanto,
as aplicagdes industriais permaneceram, a principio, limitadas e foi a crise do niquel
* no inicio dos anos 50 que os conduziu novamente a posi¢do de interesse. O
desconhecimento da metalurgia dos agos inoxidaveis duplex, especialmente com
relacdo a necessidade de resfriamentos rapidos, ou mesmo, solubilizagao seguida
de resfriamento em agua, explica a baixa ductilidade e baixa tenacidade das pegas
produzidas na época.

No final da década de 1950 foi desenvolvido nos Estados Unidos o grau
CD4MCu (25%Cr-5%Ni-2%Mo-3%Cu) pelo ACI (Alioy Casting Institute). Entretanto,

devido a fragilidade dos fundidos obtidos, o teor de cromo foi reduzido para a faixa
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de 22% até 23%, e o tratamento térmico de solubilizagdo seguido por resfriamento
em agua foi adotado para melhorar a ductilidade. Todavia, as aplicagbes praticas
desses materiais ocorreram na Franga, com o primeiro sino de mergulho
submarino, construido com o material UR50 para a COMEX em 1964.

Os trés primeiros navios para transporte de produtos quimicos, chamados:
Zambeze, Zelande e Zeebrugge, construidos no estaleiro Dunkerque em 1970,
foram confeccionados com o aco UR50. Nessa mesma época, uma nova escassez
de niquel serviu como incentivo para a produgdo dos agos inoxidaveis duplex em
escala industrial, que pelas suas excelentes caracteristicas mecanicas e pela
resisténcia a corrosdo tornaram-se bem conhecidos.

A introdugdo dos processos de refinamento VOD e AOD nos anos 70, e o
desenvolvimento continuo até os dias de hoje, levaram a uma melhoria significativa
nas propriedades desses materiais. De fato, tornou-se possivel obter redugdes
consideraveis nos niveis de elementos residuais tais como: oxigénio, enxofre,
carbono, etc, e ao mesmo tempo assegurar faixas composicionais estreitas,
incluindo a do nitrogénio.

A precisao e a reprodutibilidade na composigéo quimica possibilitaram que
as quantidades de fases o e y fossem precisamente ajustadas. Além disso, o
controle efetivo dos niveis de nitrogénio permitiu aumentar a resisténcia a corroséo
e a estabilidade em altas temperaturas da estrutura duplex, particularmente nas
Zonas Termicamente Afetadas (ZTA's) pelos processos de soldagem.

Finalmente, a redugdo nos niveis de residuais resultou numa grande
melhoria na trabalhabilidade a quente, tornando possivel a produgéo de chapas de
inoxidavel duplex, e mais recentemente, na produgao de bobinas. Atualmente,
varias fundigdes estdo equipadas com modernas unidades de refino a vacuo e/ou
argbnio (VOD/AOD) com capacidades de processamento entre 1 e 20 toneladas.

Mesmo para pequenas tonelagens, é possivel obter agos com composi¢des
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quimicas precisas e baixos niveis de residuais, que sdo de extrema importancia
para as propriedades funcionais dos agos inoxidaveis duplex.

A Tabela 1 resume os diferentes graus de agos inoxidaveis duplex
comercializados na forma de produtos trabalhados termomecanicamente, isto &,
produtos planos, laminados ou forjados, enquanto que a Tabela 2 inclui as ligas
particularmente projetadas para componentes fundidos, isto €, pecas obtidas pelo

processo de fundigio.

TABELA 1 - Composigdes quimicas tipicas de alguns agos inoxidaveis duplex,
trabalhados termomecanicamente (valores em % em peso), CHARLES (1991).

NOME Cr Ni Mo N OUTROS

NORMA
COMERCIAL (%) (%) (%) (%) (%)
UNS S32304
WNr 1.4362 SAF 2304 23 40 020 0,10 - 25
Z3CN 2304 AZ
UNS S 32404 UR 50 21 70 25 007 15Cu 31
Z3CNDU 2107
UNS S 31500 3 RE 60
W Nr 1.4417 VEW A903 185 50 27 007 15Si 23
UNS S 31803 UR 45N
W Nr 1.4462 SAF 2205
NFA 36209 223 FAL 22 53 30 0,6 - 35
Z3CND 2205 AZ AF22, VS22
UNS S 32800 10 RE 51 25 45 15 - - 30
UNS S 31200 44| N 25 62 17 017 - 33
W Nr 1.4460
UNS S 31260 N.AR. DP-3 25 65 30 016 05Cu 38
03w
UNS S 32550 URS2N
Z3CNDU2507 AZ FERRALIUM 25 65 30 018 16Cu 38
255
UNS S 32200 UR47N 25 65 30 0,18 - 38
Z3CND 2507 AZ

- VEW A 905 26 37 23 034 60Mn 39
UNS S 32760 ZERON 100 25 70 36 025 0,7Cu 41

0,7W
UNS S 32550 URS2N+ 25 60 38 026 15Cu 42
Z3CNDU 2506
UNS S 32750 SAF 2507 25 70 38 027 - 42
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TABELA 2 - Composi¢cdes quimicas tipicas de alguns acgos inoxidaveis duplex,
desenvolvidos para componentes fundidos (valores em % em peso), CHARLES

(1991).
CABRICANTE NOME Cr Ni Mo N OUTROS ___
COMERCIAL (%) (%) (%) (%) (%)

COR 28 21 80 25 003  1,3Cu 30

FISCHER COR 29 26 70 30 02 12/30Cu 39

COR 25 25 70 45 0,18 - 43

PLEISSNER 4462 25 55 3 020 1,0Cu 38

MARESISTG2205 22 60 25 0,15 1,0Cu 33

SCMIDT + MARESISTG4468 26 60 30 020 3,0Cu 39

CLEMENS MARESISTG4460 26 60 30 0,20 - 39

MARESIST G2507 26 7,0 45 0,20 - 43

ZERON 25 24 55 25 012 45Mn 34

MATER + ZERON 26 24 60 22 025 07W+07Cu 35

PLATT ZERON 26 25 70 35 025 - 41

FM S 195 80 28 - 0,8 Nb 30

FIRTH - FM X 23 90 34 - - 35

VICKERS FMN 25 50 22 02 - 36

MANOIR UR50 M 25 70 30 015 - 33

Ind. UR 55 M 26 60 25 020 25Cu 37

LANGLEY  FERRALIUM288 27 80 30 015  20Si 39

ALLOY FERMANEL 27 85 30 022 10Cu 41

ATLAS ATLAS 958 25 70 45 020 - 42

Alguns pontos devem ser ressaltados no histérico dos agos inoxidaveis

duplex:

1. A mudancga dos fornos elétricos de refusdo para o refino em conversores

AOD/VOD proporcionou menores teores de elementos residuais tais como:
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S, P, C, N e O, e um controle analitico mais rigoroso, resultando numa
melhor trabalhabilidade a quente.

Os progressos nos fornos de tratamentos térmicos permitiram aquecimentos
mais uniformes, conduzindo a propriedades mais homogéneas e mais
reprodutiveis.

A demanda por maior resisténcia a corrosao exigiu um aumento nos teores
de molibdénio, cromo e nitrogénio.

A descoberta dos efeitos benéficos da adicdo de nitrogénio acarretou numa
melhor resisténcia a corrosdo localizada, maior resisténcia mecanica e
maior estabilidade da estrutura bifasica, particularmente na zona
termicamente afetada.

Melhorias continuas na soldabilidade, principalmente devido aos crescentes
teores de nitrogénio. Esse elemento promove a estabilidade da fase

austenitica nas regides de altas temperaturas, préximas a poga de solda.

No caso dos agos trabalhados termo-mecanicamente, existem hoje

essencialmente trés principais graus:

1.

Os acos inoxidaveis do tipo 23%Cr-4%Ni-0,10%N, isentos de molibdénio,
si0 materiais menos dispendiosos, que para a maioria das aplicagbes
podem ser usados para substituir os agos AISI 304 e/ou 316.

Os de composi¢des 22%Cr-5%Ni-3%Mo-0,17%N (SAF 2205, UR45N, etc.),
que podem ser considerados como agos inoxidaveis duplex padrdes, e cujo
teor de nitrogénio foi aumentado recentemente com o objetivo de aumentar
a resisténcia a corrosdo em meio acido oxidante rico em cloretos. A
resisténcia a corrosdo desses materiais situa-se entre a resisténcia a
corrosdo dos agos inoxidaveis austeniticos do tipo AISI 316 e a dos agos

inoxidaveis super austeniticos do tipo 5%-6% de molibdénio.
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3. Os acgos inoxidaveis super duplex, com uma resisténcia equivalente a
corrosdo por pite acima de 40 (PREN > 40), cuja composi¢do basica é:
25%Cr, 6,8%Ni, 3,7%Mo e 0,27%N, com ou sem cobre (Cu) e/ou tungsténio
(W) (SAF 2507, UR52N+ e ZERON 100). Esses sio os tipos mais altamente
ligados para produtos trabalhados mecanicamente, e s30 especialmente
projetados para aplicagées que envolvem agua do mar, industrias quimicas
e petroquimicas, requerendo altas resisténcias mecanicas e resisténcia a
corrosdo em ambientes extremamente agressivos (acidos contendo
cloretos). A resisténcia a corrosdo dessa categoria de agos é equivalente a
dos super austeniticos do tipo 5%-6%Mo.

Essa categoria de materiais estd sendo usada com muito sucesso em
ambientes contendo ions da familia VIl A da tabela periédica, tais como: cloro, fltior
e bromo principalmente, onde a corrosao por pite € o principal motivo de falha de

componentes.

3.2 PRECIPITAGOES EM AGOS INOXIDAVEIS DUPLEX NA FAIXA DE
TEMPERATURAS ENTRE 550°C E 1000°C

Além da austenita (y) e da ferrita (8) uma variedade de fases secundarias
pode se formar nos acos inoxidaveis duplex, submetidos a tratamentos térmicos de
"envelhecimento" em temperaturas entre 600°C e 1000°C. Dentre elas destacam-
se: a fase sigma (o), nitreto de cromo (Cr;N), austenita secundaria (y,), fase "Chi"
(x), fase R, nitretos =, precipitados ricos em cobre (¢) e carbonetos do tipo M;C; e
M,sCe. Talvez, o precipitado mais importante desses seja a fase sigma, devido a
grande fragdo volumétrica freqUentemente observada na microestrutura e sua

influéncia nas propriedades mecanicas e de corrosao, JOSEFSSON et al. (1991).
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Do ponto de vista termodindmico, essas fases podem precipitar sob

condi¢des especificas, tais como:
- Fase Sigma - Devido ao fato dos agos inoxidaveis duplex conterem Molibdénio
(Mo) em suas composigdes quimicas, que acelera a precipitacdo da fase sigma, a
faixa de temperaturas de estabilidade termodindmica desse intermetalico € bem
maior que a equivalente para os agos inoxidaveis sem molibdénio, isto &, agos
inoxidaveis ligados somente ao cromo. Elementos como cromo e molibdénio
aumentam tanto a taxa de precipitagcdo quanto a quantidade de fase sigma na
microestrutura.

Segundo MAEHARA et al, apud JOSEFSSON et al’, a medida que se
aumenta a concentragdo de niquel, acelera-se a cinética de precipitagdo da fase
sigma, muito embora a fragdo volumétrica de equilibrio diminua. A razao para isso é
de natureza indireta e pode ser explicada em termos da redugdo na fragcio
volumétrica de ferrita delta na microestrutura, antes do tratamento térmico de
"envelhecimento". Com isso, acentua-se ainda mais a concentragio dos elementos
estabilizadores da fase sigma na matriz ferritica, aumentando dessa forma a forga
motriz para a sua precipitagao. |

A temperatura de tratamento térmico também influencia a precipitagdo da
fase sigma. Assim, quanto maior a temperatura de solubilizagdo, maior a
concentragdo de ferrita e consequentemente, mais elementos como cromo e
molibdénio podem ser acomodados em solugdo sdlida substitucional, dificultando
dessa forma, a precipitagdo de fase sigma durante o resfriamento rapido.

- Nitreto de Cromo (Cr;N) - Devido ao aumento do uso do nitrogénio como

elemento de liga, a precipitagdo de nitretos do tipo Cr,N na faixa de temperaturas

* MAEHARA, Y.; OHMORI, Y.; MURAYAMA, J.; FUJINO, N. and KUNIKATE, T. Metal
Science, v. 17, p. 541 — 547, 1983, apud JOSEFSSON, B.; NILSSON, J.-O. and WILSON,
A.; Phase Transformations in Duplex Steels and Relation Between Continuous Cooling and
Isothermal Heat Treatment. In: DUPLEX STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings.
Ed: Charles, J.; Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les Editions de Physique, v. 1, p. 66 —
78.
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de 700°C a 900°C aumenta significativamente. Esses nitretos normalmente
precipitam ap6s longos tempos de envelhecimento a 850°C, mas eles tambéem se
formam durante o resfriamento rapido a partir de temperaturas elevadas de

solubilizagdo. Para o caso desses ultimos, a morfologia tipica consiste de particulas
arredondadas com didmetros entre 200A e 5004, precipitadas nos contornos &/5.

Devido a maior solubilidade do nitrogénio na ferrita delta em maiores temperaturas,
as chances de precipitagdo do Cr,N sdo maiores quando a temperatura de
solubilizagdo torna-se mais elevada, JOSEFSSON et al. (1991).

Os nitretos de cromo também precipitam intragranularmente na ferrita na
forma de placas finas, com morfologias alongadas, logo apés o resfriamento a partir
de altas temperaturas de solubilizagao.

Os efeitos da precipitagio de nitreto de cromo nas propriedades mecanicas
e quimicas sdo muito similares aqueles da fase sigma, uma vez que tanto a fase
sigma quanto o nitreto de cromo coexistem freqientemente. Algum efeito
detrimental sobre a resisténcia & corrosao € esperado, uma vez que a precipitagao
de Cr,N provoca um "empobrecimento” de cromo nos contornos de graos e nos
proprios graos de ferrita.

Os nitretos de cromo podem formar-se na Zona Termicamente Afetada
(ZTA) durante o processo de soldagem dos agos inoxidaveis duplex e super duplex.
Porém, a soldagem parece favorecer a precipitagdo dos nitretos cubicos do tipo

CrN, que também interferem na resisténcia a corros&o e na tenacidade ao impacto.

- Austenita Secundaria - A decomposigcdo da ferrita em austenita pode ocorrer
numa ampla faixa de temperaturas e existem, aparentemente, trés mecanismos

diferentes pelos quais a austenita pode se formar na matriz ferritica:

a) Pela reagdo eutetdide: 5 = o + v,
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b) Como precipitados de Widmanstatten.

c) Num processo similar ao da martensita.

A reacao eutetdide ocorre por uma difusdo rapida pelas interfaces
delta/gama e freqlientemente resulta num tipico produto eutetdide, composto por
fase sigma e austenita secunddria precipitados nos contornos de graos da ferrita
pré-existente.

SOUTHWICK and HONEYCOMBE, apud JOSEFSSON et al" descobriram
que abaixo de 650°C, a ferrita num ago inoxidavel duplex transformou-se em
austenita via um mecanismo que mostrou grande similaridade com a formacao da
martensita. Assim, a austenita precipitou-se isotermicamente e nao mostrou
nenhuma diferenga na composi¢do quando comparada com a matriz ferritica,
indicando dessa forma que a transformagdo foi adifusional, com relagdo aos
elementos substitucionais.

Em temperaturas acima de 650°C, onde a difusdo € mais rapida, a austenita
formou-se como precipitados de Widmanstatten com varias morfologias. Essa
austenita obedece a uma relagao de orientagao do tipo Kurdjumov-Sachs e também
possui um teor de niquel maior que o da matriz ferritica, indicando que na

transformagao ocorreu o processo de difusdo.

- Fase "Chi" (y) - Embora nao seja tdo comum quanto a fase sigma, esse
intermetalico precipita normalmente na faixa de temperaturas compreendida entre

700°C e 900°C para alguns agos inoxidaveis duplex. Essa fase produz alta

* SOUTHWICK, P.D. and HONEYCOMB, RW.K. Metal Science, p. 253, 1980, apud
JOSEFSSON, B.; NILSSON, J.-O. and WILSON, A.; Phase Transformations in Duplex
Steels and Relation Between Continuous Cooling and Isothermal Heat Treatment. In;
DUPLEX STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles, J.; Bernhardsson, S.
Les Ulis, France, Les Editions de Physique, v. 1, p. 66 — 78.
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fragilidade no material, de forma semelhante a fase sigma, sendo por isso
indesejavel sua presenca.

Analises por intermédio de EDX, de acordo com THORVALDSSON et al,
apud JOSEFSSON et al', indicaram uma composi¢do quimica para a fase y de
aproximadamente 50% de ferro, 25% de cromo e 20% de molibdénio (o restante
sendo Mn e Ni). Portanto, agos inox duplex com maiores concentragbes de
molibdénio, apresentam uma fase y contendo mais cromo e mais molibdénio
também, uma vez que aumenta o nimero de substituigbes atdmicas no reticulado
cristalino desse composto. Devido ao elevado consumo de molibdénio pela fase
"Chi", é de se esperar que a resisténcia a corrosdo do material seja reduzida de
forma consideravel, pelo simples fato de ocorrer um "empobrecimento” desse

elemento nas imediagdes dos precipitados.

- Fase R - E uma fase intermetalica rica em molibdénio, que precipita na faixa de
temperaturas de 550°C a 650°C. Num ago inox duplex, do tipo 22%Cr, 8%Ni e
3%Mo, a fase R apresentou uma composigdo quimica aproximadamente de
31%Fe, 25%Cr, 6%Ni, 34%Mo e 4%Si, que além de comprometer a resisténcia a
corrosdo, diminui a tenacidade ao impacto de forma substancial, por formar
precipitados intragranular e intergranular.

- Nitreto = - Descobertos recentemente por NILSSON & LIU apud JOSEFSSON et

al.", os nitretos © nos agos inox duplex precipitam intragranularmente e tém uma

* THORVALDSSON, T.. ERIKSSON, H.; KUTKA, J. and SALWEN, A. Proceedure
Conference "Stainless Steels", The Institute of Metals, 101, 1985, apud JOSEFSSON, B.
NILSSON, J.-O. and WILSON, A.; Phase Transformations in Duplex Steels and Relation
Between Continuous Cooling and Isothermal Heat Treatment. In: DUPLEX STAINLESS
STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles, J.; Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les
Editions de Physique, v. 1, p. 66 — 78.

* NILSSON, J-O. and LIU, P., manuscript accepted for publication in Materials Science and
Technology, apud JOSEFSSON, B.; NILSSON, J.-O. and WILSON, A,; Phase
Transformations in Duplex Steels and Relation Between Continuous Cooling and Isothermal
Heat Treatment. In: DUPLEX STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles,
J.: Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les Editions de Physique, v. 1, p. 66 — 78.
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influencia prejudicial na tenacidade ao impacto. Esses nitretos contém
aproximadamente 28%Fe, 35%Cr, 3%Ni e 34%Mo, mostrando que a formula
quimica ideal para representa-los (Fe;Moi3Ns) € apenas uma aproximacao

grosseira.

- Precipitados de Cobre - Ainda existem muitas duvidas na identificacao de
particulas ricas em cobre, precipitadas na matriz dos agos inox duplex e super
duplex, pois como a austenita, elas possuem uma estrutura CFC e obedecem a
uma relacio de Kurdjumov-Sachs. Em agos inox duplex e super duplex contendo
cerca de 3,0% de cobre, a precipitagio dessas particulas & mais comum. Tais
particulas normalmente precipitam num estagio anterior a nucleagdo da austenita,
promovendo um refinamento na microestrutura, conforme proposto por NILSSON &

LIU apud JOSEFSSON et al.”

- Carbonetos do tipo M,;C; e M;;C, - Os carbonetos do tipo M;C;, normalmente
precipitam na faixa de temperaturas de 950°C a 1050°C, ao passo que Os
carbonetos com estequiometria do tipo M,;Cs, precipitam em temperaturas abaixo
de 950°C. Ambos os tipos de carbonetos precipitam, predominantemente, nas
interfaces ferrita/austenita, podendo também aparecer nos contornos de graos da
ferrita. Nos agos inox duplex e super duplex atuais, onde o teor de carbono é
extremamente baixo (300ppm), os carbonetos de uma maneira geral ndo tém um
papel tdo importante como ja tiveram no passado, onde os teores de carbono nos

acos inox eram relativamente bem maiores (até 1000ppm).

* NILSSON, J-O. and LIU, P., manuscript accepted for publication in Materials Science and
Technology, apud JOSEFSSON, B.. NILSSON, J.-O. and WILSON, A.; Phase
Transformations in Duplex Steels and Relation Between Continuous Cooling and Isothermal
Heat Treatment. In: DUPLEX STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles,
J.; Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les Editions de Physique, v. 1, p. 66 — 78.



3.3 TRATAMENTOS ISOTERMICOS

A maioria dos agos inoxidaveis duplex e super duplex solidificam-se no
campo bifasico Liquido + Ferrita, passando pelo campo monofasico ferritico, e é
durante o resfriamento desse soélido que parte da ferrita transforma-se em austenita,
conforme representado esquematicamente na Figura 3 para um ago inox super
duplex, contendo aproximadamente 25%Cr e 7%Ni, CHARLES (1991). Os
diagramas pseudobinarios sdo representagdes esquematicas de um corte do
diagrama ternario Fe-Cr-Ni numa composigao fixa de ferro. A regido hachurada

mostra o efeito da adigao de nitrogénio no campo bifasico.

OC OF
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o Y
ag LU
1000 1800
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800 1500
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% Cr 30 25 20 15

FIGURA 3 - Efeito de adigbes de nitrogénio no diagrama pseudo-binario Cr-Ni-
68%Fe. CHARLES (1991).

A Figura 4 mostra a variagdo do teor de ferrita com a temperatura de
solubilizacdo para varios materiais, sendo que um deles (S 32550) apresentou duas

concentragdes diferentes de nitrogénio, segundo CHARLES (1991).
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Com relacdo a estabilidade da estrutura duplex em altas temperaturas, €

importante notar o efeito do nitrogénio comparado aos efeitos do cromo e do

molibdénio principalmente.
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FIGURA 4 - Varia¢ao do teor de ferrita com o aumento da temperatura para agos
inox duplex contendo 25%Cr. CHARLES (1991).

A acao estabilizadora da fase austenitica proporcionada pelo nitrogénio

] pode ser claramente observada no material UNS §32550, onde o material contendo

0,18%N apresentou em torno de 59% de ferrita na microestrutura final, quando

solubilizado a 1050°C, ao passo que o mesmo material com 0,25%N e solubilizado

a mesma temperatura, apresentou 50% de ferrita na microestrutura.

Essa diferenca torna-se ainda maior a medida que a temperatura de

solubilizagdo aumenta. A estabilizagdo da estrutura duplex em altas temperaturas,

devido a presenga de nitrogénio, é de interesse particular na ZTA de estruturas

soldadas.
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As concentragdes dos principais elementos de liga dos agos citados na

Figura anterior sdo mostradas na Tabela 3.

TABELA 3 - Lista dos agos inoxidaveis duplex contendo no minimo 25% de cromo
nas suas composigdes quimicas, CHARLES (1991).

NOME OUTROS
NORMA Cr(%) Ni(%) Mo(%) N(%) (%)

COMERCIAL
JESSOP 2507 UNS 255 6,0 3,5 0,18  1,8%Cu
S32550
CLI URS2N+ UNS 25,0 6,5 3,6 026 1,6%Cu
S§32550
SANDVIK SAF 2507 UNS 25,0 7,0 3,8 0,28 -
S32750
MATER + PLATT UNS 25,0 7,0 34 0,25 0,7%Cu
ZERON 100 S$32760 0,7%W

Para o caso especifico dos tratamentos isotérmicos, a natureza das fases
precipitadas varia amplamente nos diferentes graus de acos inoxidaveis super
duplex, sendo que nenhuma delas foi totalmente estudada, CHARLES (1991). A
Figura 5 mostra de forma resumida os possiveis precipitados, bem como o efeito de
alguns elementos de liga nos seus respectivos campos de estabilidade.

Segundo esse autor, concentragdes elevadas de cromo e molibdénio podem
] produzir o endurecimento da ferrita por decomposic&o espinodal e/ou por
precipitagdo convencional. Os produtos solubilizados e resfriados em agua nao sao
afetados por essas precipitagdes, mas o fenémeno pode ocorrer em pegas de
secdes espessas tais como certos fundidos e forjados, ou em reaquecimentos.

Adicoes de cobre e tungsténio podem acelerar o endurecimento e ampliar o
campo de estabilidade dos precipitados, particularmente para temperaturas
superiores a 400°C. Esse efeito de endurecimento foi utilizado para melhorar a

resisténcia a abrasio de agos inox duplex, que constituem componentes fundidos
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de bombas hidraulicas. O fenémeno é bem conhecido e ndo conduz a uma redugao
significativa na resisténcia a corrosdo, enquanto que a tenacidade ao impacto

permanece em niveis elevados.

Mo, W, Si
1000°C e M7 C3 carbide, Cr N nitride HAZ
1 800°F . o phase
Cr « Cr2 N nitride
%0 » X phase
Si o Y3 phase
. M:,'3 C ¢ carbide
R phase
TU phase
e & phase (Cu)
. Cr, Mo, Cu, W ® @' phase
600°F ‘ ® G. phase...
300°C
[Cr, Mo, Cu, W
TIME

FIGURA 5 - Possiveis precipitagdes em agos inoxidaveis super duplex, CHARLES
(1991).

3.4 PRECIPITACAO DURANTE RESFRIAMENTO CONTINUO

Os diagramas isotérmicos TTT s&do conservativos, uma vez que o tempo
minimo requerido para iniciar a precipitagdo de uma fase, € menor que o tempo
observado no caso de resfriamentos continuos.

Segundo CHARLES (1991) existe na literatura, poucos resultados obtidos
sob condicdes de resfriamento continuo para agos inox super duplex. A Figura 6
mostra os diagramas de resfriamento continuo para os agos UNS S§32760 e S32550
(UR52N+), com superposigdo de algumas curvas mostrando taxas de resfriamento

constantes.
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FIGURA 6 - Diagrama de resfriamento continuo para aquecimento a 1080°C,
CHARLES (1991).

O grau UNS 832760 é mais susceptivel a precipitagdo de fases
intermetalicas, tais como fase sigma e fase "Chi", do que o grau UNS S32550
UR52N+. O motivo da ampliagdo do campo de estabilidade dessas fases € a
presencga do tungsténio na composigéo quimica do material UNS S32760. A regiao
hachurada representa taxas de resfriamentos tipicas para as zonas termicamente
afetadas pelo calor nos processos de soldagem.

A taxa de resfriamento limite para precipitagao de fases intermetalicas, apos
tratamento de solubilizagdo a 1080°C parece ser 5000°C/h para o material UNS
$32760 e 1000°C/h para o material UR 52N+. Essas taxas s&o muito menores que
as taxas medidas durante o resfriamento em agua, que & de 100.000°C/h para
placas de aproximadamente 20mm de espessura, CHARLES (1991).

Durante o processo de soldagem, particularmente para corddes de um unico
passe, as taxas de resfriamento sdo muito maiores. Segundo CHARLES (1991),
para temperaturas de interpasse entre 120°C e 150°C, nao ha riscos de

precipitagio na zona termicamente afetada.
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Paradoxalmente, os graus de agos inoxidaveis super duplex mais antigos,
contendo 25% Cr e apenas de 0,15% a 0,18% de nitrogénio, e apesar de
apresentarem um menor teor de molibdénio, s&o mais propicios as precipitagbes na
ZTA, devido principalmente as mudangas nas frages volumétricas de ferrita e

austenita e nas suas respectivas composigdes quimicas.

3.5 MECANISMOS DE PRECIPITAGAO DA FASE SIGMA

A precipitacdo da fase sigma a partir da ferrita delta é devida a particao de
elementos de liga tais como: cromo e molibdénio na prépria ferrita delta. Do ponto
de vista da estrutura cristalina da matriz, a ferrita com menor densidade atémica,
também facilita a difusdo de atomos de soluto para a formagéo da fase sigma a
partir dos vazios no seu reticulado cristalino. As areas de ferrita delta adjacentes a
precipitagio da fase sigma podem transformar-se em “nova” austenita, devido ao
empobrecimento de elementos estabilizadores da fase ferritica, como os citados
acima. Os tratamentos de envelhecimento isotérmicos promovem uma
decomposicao eutetoide da ferrita em “nova” austenita e fase sigma, em forma de
. lamelas alternadas, porém, os tratamentos com resfriamento continuo nao
produzem essa estrutura eutetdide lamelar.

As areas adjacentes a precipitagio de fase sigma s&o mais atacadas por
reagentes quimicos, quando comparadas com outras areas da matriz ferritica,
situadas em regides afastadas dos precipitados e com a prépria fase sigma, porque
esse intermetalico contém maiores concentragdes de elementos resistentes a

corrosio do que a propria matriz.
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No trabalho de CHEN e YANG (2001), foi constatado, por intermédio de
microscopia 6ptica, que a precipitagdo da fase sigma nos agos inox duplex do tipo
2205 foi consideravelmente retardada quando a temperatura de solubilizagao
aumenta de 1080°C para 1200°C. Esse efeito pode estar associado a remogao
(através da dissolugdo) dos sitios de nucleagéo, tais como carbonetos e gradientes
composicionais locais, oriundos do processo de solidificagdo. Além disso, a
dissolugdo da fase sigma em altas temperaturas fornece cromo e molibdénio para a
matriz ferritica, os quais se difundem liviemente na estrutura cristalina cubica de
corpo centrado, e durante o resfriamento suas difusividades diminuem devido ao
abaixamento brusco da temperatura, provocando o retardamento na precipitagéo da
fase sigma novamente.

Segundo CHEN e YANG (2001), para o ago inox duplex 2205 solubilizado a
1080°C e resfriado continuamente a uma taxa de 0,25°C/s, a fase sigma precipita a
partir da ferrita delta e cresce em diregéo a austenita, com a seguinte relagao de
orientagio: diregdo [117] da fase sigma paralela & diregdo [123] da fase
austenitica. Para o mesmo ago, na mesma condigdo de tratamento térmico, foi
encontrada fase sigma precipitada a partir da interface 3/y e com crescimento em
diregdo a ferrita delta e apresentando morfologia piramidal. Neste caso, a relagéo
) de orientag3o na interface o/y é a seguinte: a diregao [032] da fase sigma € paralela
a diregao [011] da fase austenitica. A interface &/y com alta energia interfacial é
considerada o local mais favoravel a precipitagdo desse intermetalico. A nucleagao

da fase sigma também ocorre nos contornos de maclas da fase austenitica e nos

empilhamentos de discordancias.

Pequenas particulas de carboneto de cromo do tipo MyCe com
aproximadamente 0,1um, também podem ser encontradas associadas com a fase

sigma nas interfaces 8/y. A precipitago interfacial de carbonetos do tipo M,3Ce esta
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associada com a particao de carbono e cromo, respectivamente nas fases austenita
e ferrita. Algumas vezes foram encontradas particulas de carbonetos M,;Cq
totalmente envolvidas por particulas de fase sigma em forma de bastées. O fato do
carboneto precipitar antes da fase sigma pode ser explicado pela alta difusividade
dos atomos de carbono nos reticulados cristalinos da austenita e da ferrita em altas
temperaturas. O papel das particulas pré-formadas de M,;Cs na precipitagdo da
fase sigma, em acgos inox duplex vem sendo muito investigado, e conforme CHEN e
YANG (2001), usando-se técnicas de microscopia eletrbnica de transmisséo, as
particulas de My;Cs podem ser um local preferencial para a nucleagdo da fase
sigma.

Em geral, a ferrita delta da estrutura duplex é uma fase meta-estavel em
temperaturas abaixo de 1000°C. A fase austenitica cresce espontaneamente em
direcao a regides de ferrita delta quando o material for resfriado lentamente apés o
tratamento de solubiliza¢ao.

Particulas de M,;Cq, inicialmente precipitadas na interface &/y podem ser
“aprisionadas” nas regibes da nova austenita recentemente crescida.
Consequentemente, uma estrutura lamelar composta por particulas de Mx;Cq € v
pode desenvolver-se isotermicamente nos agos inox duplex do tipo 2205.
Entretanto, nenhuma mistura lamelar de y e M,3Cs poderia ser encontrada para o
mesmo material resfriado continuamente, principalmente se o teor de carbono for
muito baixo. A preservagao das particulas de M,;C¢ dentro da fase sigma pode ser
atribuida a baixa solubilidade do carbono nessa fase.

O fendmeno de precipitagao de fases intermetalicas durante o periodo de
resfriamento continuo, de agos inox duplex do tipo 2205 solubilizados, sugerido por
CHEN e YANG (2001), da-se conforme segue: primeiramente, pequenas particulas
de M,;Cs precipitam na interface d/y e dentro da ferrita delta por intermédio de

eventos de nucleacdo separados. Posteriormente, a fase sigma nucleia
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seletivamente nas interfaces d/y de alta energia, bem como nas particulas pré-
formadas de M,;Cs € em seguida a fase sigma cresce em diregdo a ferrita delta.
Enquanto isso, a ferrita delta metaestavel localizada nas vizinhangas da interface
dly transforma-se em nova austenita. Como resultado, as particulas de M,.Cg pré-
formadas na interface &/y sdo envolvidas dentro da regido crescida da nova fase
austenitica.

Os parametros de rede da fase sigma, determinados por difragao de raios X
por CHEN e YANG (2001), foram a = 8828A e c = 4,586A, que sio
moderadamente maiores que os parametros de rede da fase sigma precipitada
numa liga binaria com cerca de 50%Cr e 50%Fe, onde a = 8,797A e ¢ = 4,558A. Os
aumentos nos parametros de rede, supostamente constantes, sdo devidos a adigédo
de atomos intersticiais como o nitrogénio e atomos substitucionais como o
molibdénio e niquel. Segundo os autores, todos os padrdes de difragao tomados na

interface ofy nao apresentaram relacdo de orientagdo, contrariamente ao que
acontece com os agos inoxidaveis austeniticos, onde o plano (111)y é paralelo ao
plano (001)c e a diregdo [101]y é paralela a diregdo [110]c. Outra relagdo de
orientacdo entre o precipitado (fase sigma) e a fase austenitica adjacente é a
seguinte: os planos (100)c e (100)y sdo paralelos e que as dire¢des [032]c e [011]y,
_bem como, as dire¢des [100]c e [100]y sdo também paralelas. Além disso, existem
muitas relagdes de paralelismo aproximado entre planos da fase sigma e da fase
austenitica.

CHEN e YANG (2001), determinaram que na interface o/6 as diregdes
[332]c e [113]8 sdo paralelas e que os planos (110)c e (110)5 sdo também
paralelos. Porém, o espagamento interplanar para planos da familia {110} da fase
sigma é cerca de trés vezes maior que o espagamento interplanar para os planos

da familia {110} da ferrita (5).
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A relacao de orientagio entre a fase sigma e o carboneto M,3Cs ainda nao
foi encontrada. O pape! do carbonetc M»;Ce na formagao da fase sigma, sugerido
por CHEN e YANG (2001), é o seguinte: a nucleagéo preferencial da fase sigma da-
se na interface carboneto/ferrita delta (ao invés da interface carboneto/austenita),
ou propriamente dentro da ferrita delta. Isso poderia ser atribuido a maior energia
na interface 6/M»;C¢ do que na interface y/M;3Cs. A medida que as particulas de
M.sCs precipitam na interface 8/y, a interface y/M»3Cs torna-se mais estavel, devido
as caracteristicas cristalinas similares entre a fase y e o carboneto My;Ce(CFC),
muito embora o pardmetro de rede deste Ultimo seja cerca de trés vezes maior que
o parametro de rede da austenita. Assim, a nucleagéo heterogénea da fase sigma
na interface 8/M,Cs seria retardada devido a coeréncia cristalina da interface
¥/M23Cs.

CEYLAN et al. (1997), estudaram o ago inoxidavel duplex do tipo 25,0%Cr,
3,9%Ni, 0,9%Mo e 0,019%C, nos estados: bruto de fundicdo e tratado
termicamente a 950°C, seguido de resfriamento em agua. A matriz consistiu
basicamente de ferrita contendo austenita precipitada na forma de “ilhas”, além de
varios intermetalicos e carbonetos complexos. Os locais preferenciais para a
precipitagdo foram as interfaces ferrita/austenita e apesar do tratamento de
“solubilizagdo” a 950°C, seguido de resfriamento répido em agua, os carbonetos
complexos, bem como as fases intermetélicas ndo desapareceram das regides de
precipitagdo devido a temperatura de “solubilizagéo” ser insuficiente.

Parte dos grdos de austenita na matriz ferritica, apresentou morfologia
acicular que pode ser obtida por intermédio de uma baixa taxa de resfriamento, tal
qual aquela oriunda do resfriamento em ar, a partir de temperaturas acima da linha
“solvus”.

Os carbonetos complexos, ricos em cromo e molibdénio, do tipo Mx3Cs

geralmente precipitam de forma continua nos contornos de graos ao passo que
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carbonetos do tipo MsC precipitam intragranularmente com morfologia arredondada,
da mesma forma que as inclusdes intermetalicas. Esses carbonetos (MgC) tém uma
faixa de precipitagdo entre 540°C e 950°C nos agos inoxidaveis duplex. Além disso,
a microestrutura €& também composta por fase de Laves precipitada
intergranularmente e por carbonetos do tipo M;Cs, precipitados intragranularmente.

Segundo CEYLAN et al. (1997), em andlises por meio de microscopia
optica, as fases “Chi” e “G” foram identificadas ao lado da fase sigma, de inclusdes
e em carbonetos precipitados em contornos de graos. Preferencialmente, a fase G
é formada nos contornos de graos e na matriz ferritica, enquanto que a fase "Chi" &
formada nos contornos de graos da austenita. As particulas da fase G na matriz
ferritica sdo maiores que aquelas precipitadas nos contornos de graos tanto da
ferrita quanto da austenita e sfo localizadas sobre as deslocagdes na matriz
ferritica. A fase G é rica em elementos tais como: niquel, manganés e silicio.

A Tabela 4 ilustra as provaveis fases e carbonetos, que podem precipitar na
microestrutura de um aco inoxidavel duplex, bem como suas estruturas cristalinas e
os respectivos parametros de rede, conforme CEYLAN et al (1997).

A temperatura na qual a homogeneizagéo € completada, a partir do estado
bruto de fusdo, foi determinada por CEYLAN et al (1997) como sendo de 1124°C.
Acima dessa temperatura, a microestrutura consiste apenas de ferrita e austenita e
a medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta, o teor de ferrita

também aumenta. A austenita comeca a ceder energia para o sistema durante a
reacdo de transformagdo o + y = o, devido a nucleagao da nova fase ferritica no

contorno de grdo, e a temperatura onde se obtém a maior concentracido de ferrita

na microestrutura, a partir do estado bruto de fusao, situa-se em torno de 1180°C.
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TABELA 4 - Estruturas cristalinas, parametros de rede e estequiometria das fases
esperadas, CEYLAN et al (1997).

Estrutura Parametro de Rede
Fase Férmula
Cristalina (A)
Ferrita CCC a = 2,8665 o-Fe
Austenita CFC a = 3,6467 y-Fe
Sulfeto Complexo - - FeCr,S,
Fosfeto Tetragonal a=9,107, ¢ = 4,460 FesP
Fase G Cubica a==11,3 (Mn,Cr)s o(Ni,Fe)1s 4Sis 7
M23Cs CFC a=10,57-10,68 (CrieFesMo,)Ce
varia com a comp. (Fe,Cr)23Cs
Fase Chi (x) CCC a-= 8,862 - 9,188 M1gc, Fe350r12M010,
Varia com a comp. (Fe,Ni);6CrigMo,
Fase Sigma (o) Tetragonal a=8,799-9,188 FeCr, FeMo, FeCrMo,
¢ =4,50-4,60. CrNiMo, CrFeMoNi
Varia com a comp.
Fase Laves Hexagonal a=470-495 Fe,Mo,
cC= 7,70 —8,15. FesoCr58i5
Varia com a comp.
Fase Mi (p) Hexagonal a=4,751 Fe;Mog
c=25,28
Fase R (R) Hexagonal a=10,910 FesoMn gMos,,
c=19,354 MngSi
FesC Ortorrombico a =5,099, b = 6,744 FesC
¢ =4,5255
Fe,C; Hexagonal a=6,882 Fe;C;
¢ = 4,540
Sulfeto de Ferro Cubica - FeS,
M;Cs Hexagonal a=1398 Cr/Cs
c=4,525
MsC CFC a=10,85-11,75. MsC
Varia com a comp.
Sulfeto de CFC a=5,224 MnS
Manganés

Os tratamentos térmicos dos agos inox duplex conduzem a uma série de

transformacdes metalurgicas que ocorrem na ferrita ou nos seus contornos de

graos, devido as taxas de difusdo dos elementos de liga na ferrita serem da ordem

de cem (100) vezes mais rapidas que os correspondentes valores na austenita.

Conforme relatado por LEE et al. (1999), estudando o ago inox duplex to tipo

2205 solubilizado e envelhecido a 800°C e 900°C, devido a alta mobilidade dos
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atomos de carbono em direcao a interface 3/y, carbonetos precipitam anteriormente
a formacao de outras fases em estagios iniciais do processo de envelhecimento.

Os mesmos autores mostraram, por intermédio de microscopia eletrénica de
transmiss3o, que em estagios preliminares de precipitagdo dos carbonetos do tipo
M.,Cs, em amostras do ago inox duplex 2205 envelhecido a 800°C por quinze
minutos, as interfaces &/y apresentam curvaturas com a parte convexa movendo-se
em diregdo a ferrita 8, com os carbonetos nas regides céncavas produzindo um
comportamento semelhante ao efeito “pinning”, entre linhas de discordancias e
particulas pequenas, no fendmeno de endurecimento por precipitagao. A medida
que os carbonetos crescem e as interfaces movem-se em direcdo a ferrita delta vai
se desenvolvendo, uma estrutura lamelar.

A relacdo de orientagdo entre a austenita e o carboneto € uma relagao
cubica-cubica, com os planos (100) da fase austenitica e (100) do carboneto
paralelos e a diregdo [100] da austenita paralela a dire¢éo [100] do carboneto. Os
parametros de rede de ambas as fases foram também determinados a partir de
padrio de difragdo, com a relagdo a, : acaoneto = 3,6A : 10,65 A. O carboneto M,;Cs
tem uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) complexa. A parte
metalica do carboneto M,;Cs inclui cromo, ferro e molibdénio com um pouco de
niquel, mas o teor de cromo, analisado via EDX, apresentou acima de 60% em
peso.

Nzo houve relagdo de orientagdo especifica entre os carbonetos e a fase
ferritica, com base nas analises de difragao.

O crescimento especifico do carboneto Mx3Cs nas interfaces d/y nos acgos

inox duplex envelhecidos a 800°C durante uma hora, € caracterizado como uma
forma de precipitagdo lamelar, que pode ser formada pela reacao eutetéide: & =

M,3Cs + 72, durante o tratamento isotérmico. Os carbonetos M,;C¢ precipitados na
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interface austenita/ferrita & crescem continuamente a partir da austenita em direcao
a ferrita, o mesmo acontecendo com as interfaces, que acompanham os
movimentos dos carbonetos.

Os carbonetos precipitados nas interfaces &/y tém um alto teor de cromo,
que levam a ferrita adjacente a um empobrecimento desse elemento. Isso promove
o crescimento da austenita na direcdo da ferrita delta e dessa forma a regiao
ferritica, empobrecida em cromo, transformar-se-4 em austenita secundaria,
enquanto as vizinhangas da austenita secundaria crescente tém um alto teor de
cromo, uma vez que o crescimento de v, rejeita o excesso de cromo para a ferrita
adjacente. Esse fendbmeno favorece o crescimento dos carbonetos em diregdo a
ferrita delta.

Segundo LEE et al. (1999), a fase sigma precipitada num ago inox duplex do
tipo 2205 durante envelhecimento a 800°C por duas horas, aparece apos a
precipitagdo lamelar.

Suspeita-se que a fase sigma recentemente formada esteja associada com
a limitagdo do crescimento do carboneto de estrutura lamelar, devido ao baixo teor
de carbono do ago duplex 2205 (maximo de 300ppm).

A Figura 7 mostra um diagrama esquematico, sugerindo a evolugéo
microestrutural da precipitagio lamelar e a migragéo da interface proposta por LEE

et al. (1999).
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FIGURA 7 - Diagrama esquematico mostrando a evolugdo microestrutural da
precipitagao lamelar e a migragao da interface.

Apos a nucleagdo dos carbonetos, a interface passa a curvar-se, entdo, 0s
carbonetos precipitados na interface anterior austenita/ferrita delta crescem
continuamente a partir da austenita em diregcdo a ferrita delta. A preferéncia dos
carbonetos crescerem em diregdo a ferrita delta € devida ao fato, da fase ferritica
possuir maior quantidade de atomos de cromo e oferecer uma maior difusividade
para esse elemento do que a fase austenitica.

Assim, a migracéo da interface em direcdo a ferrita esta associada com o
crescimento dos carbonetos M,Cs e a austenita secundaria (y,). Apds a
precipitacido lamelar completar-se, a fase sigma €& formada na frente dos
precipitados lamelares como resultado da segunda decomposi¢éo eutetdide.

A Figura 8 mostra um outro tipo de migragdo de interface sem precipitago
lamelar no ago 2205, envelhecido a 800°C durante uma hora, conforme proposto

por LEE et al. (1999).
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FIGURA 8 - Diagrama esquematico para precipitagdo do carboneto do tipo M,3Cs
em forma de larva, na interface &/y, LEE (1999).

Os carbonetos M»;Ce precipitados nas interfaces tém forma de “larva’ e
apenas a austenita secundaria cresce em diregéo a ferrita delta. O motivo pelo qual
a austenita secundaria cresce em diregao a ferrita delta, da-se pelo fato dos atomos
de carbono e cromo estarem difundindo-se em diregdo aos carbonetos, que
também estéo crescendo. Assim, a relagao Crequi/Niequv Na ferrita fica reduzida a tal
ponto que favorece a expanséo da austenita secundaria, conforme exposto no

modelo acima.

3.6 EFEITO DO NITROGENIO NOS AGOS INOXIDAVEIS

Segundo PEHLKE e ELLIOTT, apud ANSON et al", desde os anos 30, tém

sido realizadas pesquisas com o intuito de se medir a solubilidade do nitrogénio no

ferro liquido, bem como numa ampla faixa de ligas binarias e ternarias. Além disso,

" PEHLKE, R.D. & ELLIOTT, J.F; Trans. Metall. Soc. AIME. Vol. 218, p.1088 (1960). apud
ANSON, Solubility of Nitrogen in Molten Duplex Stainless Steel. ISIJ International, vol. 36,
No. 7, pp.750 — 758, 1996.
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varias equacdes foram desenvolvidas para possibilitar o entendimento da previsao
da solubilidade do nitrogénio no ferro puro e nos agos ligados, principalmente nos
acos inoxidaveis dupiex contendo de 20% a 30% em peso de cromo e em torno de
5% em peso de niquel.

De acordo com ANSON et al. (1996), a equagdo mais apropriada para
descrever a solubilidade do nitrogénio no ferro liquido e em ligas de ferro, também
no estado liquido, é dada pela reagao:

1

—N >N dissolvido no ferro liquido-

A constante K para essa reagdo pode ser escrita como mostrado na

Equacéo 1.

%)

Z\/T_ P 1 (1)

onde h, é a atividade de 1,0% em peso, f, é o coeficiente de atividade, P, €

pressao parcial de nitrogénio e %N € a concentragio de nitrogénio dissolvido.
Conforme estabelecido pelos autores, o nitrogénio dissolve-se no ferro puro

no estado liquido, de acordo com a Lei de Sieverts para pressoes de até 1atm,e o

coeficiente de atividade f, do nitrogénio em solugdes binarias Fe-N pode ser

considerado como igual a unidade. Assim, para uma liga onde fy ndo é igual a

unidade, e para resultados experimentais em 1 atm de pressao, a relagao pode ser
derivada considerando-se o estado padrido como 1,0% em peso de nitrogénio no

ferro liquido puro, conforme mostrado na Equacgao 2.

Kz(fh:a).(%Nferro) (2)

37



ligra

com o termo f a ser calculado a partir de medidas de solubilidades

experimentais.
Para ligas muiticomponentes, WAGNER apud ANSON et al’, mostrou,

usando uma expansio da série de Taylor e ignorando termos de ordens maiores,

que o coeficiente de atividade poderia ser expresso como:

liga Olog ’ dlog *
logf = lgf f ) —“I‘MX(%J) + —fN x(%K)

B(%N) (%) 3(%K)

3

onde cada derivada é chamada de parametro de interagcdo de energia livre de

primeira ordem, comumente escritas:

J
€| %)

%J—0

Fe . . - .
O coeficiente de atividade f v é igual a unidade e, assim, o primeiro termo da

)

Equacdo 4 desaparece. A relacdo de Wagner é, entretanto, aplicavel para diluir
- solugbes que se aproximam de zero por cento de elementos de liga. Esse fator
limitante foi superado pela proposta de LUPIS & ELLIOTT apud ANSON et al’, os
quais sugeriram que a série de Taylor fosse expandida para termos de maiores

ordens, resultando em:

* WAGNER, C.; Z. Electrochemie, vol. 65, p. 44 — 50, 1961 apud ANSON, Solubility of
Nitrogen in Molten Duplex Stainless Steel. ISIJ International, vol. 36, No. 7, pp.750 — 758,
1996.

* LUPIS,C.H.P. & ELLIOTT, J.F.; Acta Metallurgica, Vol.14, p.529, 1966, apud ANSON,
Solubility of Nitrogen in Molten Duplex Stainless Steel. ISIJ International, vol. 36, No. 7,
pp.750 — 758, 1996.
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'I. » m 1 mn 5 .
log f;f =Y ey X(%J)+ > Do K%Y+ Y o X(%)x(%K) +eic (8)
=2 j=2 i=2

~ - - K - ..
onde os parametros de interacao I"';/ e i”)/v sao definidos como:
Fe Fe

. |deg £ o*log 1

= 6
P a0 © | aeenacsn) ©

(%j)—>0 [(%).(%k) >0

Conforme descrito por ANSON et al. (1996), nos experimentos de pequeno
porte - 50g de liga fundida num cadinho de alumina, tratada com hidrogénio entre
1600°C e 1650°C para remocao do oxigénio presente, e em seguida submetida a
um fluxo de argénio durante 20 minutos para a remogao do hidrogénio, apds o qual
o material fora estabilizado a 1 atm numa atmosfera de nitrogénio — a solubilidade
do nitrogénio no ferro liquido, pode ser expressa como uma fungao da temperatura

absoluta T, conforme equacéao abaixo:

log(%N) = f% -1,182 7

Segundo os mesmos autores, a solubilidade do nitrogénio varia @ medida
que se adiciona elementos de liga no ferro puro. A partir de dados experimentais,
obtiveram os valores dos parametros de interagao de primeira e segunda ordens,

que se encontram exibidos na Tabela 5.
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TABELA 5 - Parametros de interagdo obtidos a 1600°C e a uma faixa de
temperaturas entre 1550°C e 1650°C, usando-se ambos: ferro puro e uma liga de
Fe-(20%)Cr como estados de referéncias, ANSON (1996).

efv (Ferro puro,

I’fv (Ferro puro,

¢ (Liga Fe-20%Cr,

como como como
estado de estado de estado de referéncia).
referéncia). referéncia).
Cra1600°C 0,04523 0,000568 -0,02961
Nia 1600° C 0,00895 0,00912
Mn a 1600° C -0,0248 -1,7x10° -0,0130
Mo a 1600° C -0,00985 -0,00015 -0,00776
Ca1600°C 0,119
Cr - (361,924/T)+0,148 (9,71/T)-0,0049 -(185,45/T)+0,0694
Ni (110,23/T)-0,0499 (86,569/T)-0,0371
Mn -(279,46/T)+0,1244  -(2,3463/T)+0,0011 -(155,68/T)+0,0701
Mo -(298,28/T)+0,1494  (21,507/T)-0,0115 (49,89/T)-0,0344
Cc (358,87/T)-0,0724

Com esses dados, é possivel calcular a dependéncia do coeficiente de
. liga I e
atividade log f , Com acomposi¢do quimica.

De uma maneira similar, mudando-se o estado padrdo, para uma solugéo
contendo 1% em peso de nitrogénio na liga liquida composta por Fe-20%Cr, a
solugdo ainda permanece diluida para este estado padrdo. Assim, a partir dos
resultados experimentais obtidos por ANSON et al. (1996), a dependéncia da
solubilidade do nitrogénio com a temperatura na liga Fe-20%Cr no estado liquido, €

dada por:

log(%N) = i6T—7£ ~1,28 8)

Os parametros de interacéo de primeira ordem, somente para Cr, Mn, Ni,

Mo e C foram obtidos pelos autores, os quais também se encontram na Tabela 5.
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ligu . .
Usando-se esses valores, o termo long , foi calculado como uma fungéo da

adicdo de elementos de liga a 1600°C. Dessa forma, ANSON et al. (1996),
propuseram duas equacgdes para descreverem a solubilidade do nitrogénio em ligas

de ferro no estado liquido:

iga 1 - u“ i i i
g0 N, = 1og P, +| 22 <1182 -{Z e, XD 3 r, x<%f>2}
J=2 /=2 T.Py»

(9

onde o estado de referéncia é o ferro puro no estado liquido, e

log((%) N’T'*:”): %log Pyt [14—(;17& —],28} - [eo x(%Cr —20) + z eﬁ,ﬁm x%j}
TPy,

NF:ZOO
Jj=4j=Cr
(10)
onde o estado de referéncia é a liga Fe20%Cr.

Com essas duas equacbes e os dados da Tabela 5 é possivel calcular a
solubilidade do nitrogénio em ligas contendo Cr, Ni, Mo, Mn e até carbono. Isso
constitui uma importante ferramenta para prever a solubilidade do nitrogénio nos
acos inoxidaveis duplex e super duplex, variando-se os teores dos elementos
. tabulados de acordo com as composi¢des de interesse.

O fato da solubilidade do nitrogénio aumentar com o aumento da
temperatura, no ferro liquido puro, parece ser consenso entre varios pesquisadores.
Algumas divergéncias ocorrem com relagdo aos efeitos quantitativos da

temperatura, onde os resultados obtidos por ANSON et al. (1996), a 1600°C
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escritos na equagao: log(%N) =

—1.182, sdo muito préximos dos valores

obtidos por PEHLK & ELLIOTT apud ANSON et al', por meio da equacio:

log(%N) = % -1,22 (11)

Adicbes de cromo, molibdénio e manganés aumentam a solubilidade do
nitrogénio, enquanto que niquel e carbono provocam o efeito inverso. Em ligas Fe-
Cr, a solubilidade do nitrogénio aumenta com o decréscimo da temperatura. Isso
significa que a reagado de solubilizagdo é exotérmica. A medida que elementos tais
como niquel e carbono sdo adicionados, a reacio torna-se mais endotérmica,
conforme sugerido por PEHLKE & ELLIOTT apud ANSON et al*.

As Equacgdes 10 e 11 sdo muito uteis na previsdao da solubilidade do
nitrogénio no ferro puro e na liga Fe-20%Cr, para condi¢des atmosféricas muito
controladas. Porém, a aplicabilidade dessas equacgdes para as condi¢gdes normais
de fundigao é limitada, principalmente em ambientes onde os teores de oxigénio
sdo muito elevados (atmosferas desprotegidas). Essa limitagdo da-se ndo pelo
efeito do oxigénio no limite de solubilidade do nitrogénio, embora o oxigénio
apresente essa caracteristica - segundo PEHLKE & ELLIOTT apud ANSON et al.* -
mas pelo efeito do oxigénio na taxa através da qual o nitrogénio dissolve-se em

cada liga.

' PEHLK, R.D. & ELLIOTT, J.F.; Transaction of Metallurgical Society AIME, Vol.218, p.1088,
1960, apud ANSON, Solubility of Nitrogen in Molten Duplex Stainless Steel. ISIJ
International, vol. 36, No. 7, pp.750 — 758, 1996.
2 PEHLK, R.D. & ELLIOTT, J.F.; Transaction of Metallurgical Society AIME, Vol.227, p.844,
1963, apud ANSON, Solubility of Nitrogen in Molten Duplex Stainless Steel. ISIJ
International, vol. 36, No. 7, pp.750 — 758, 1996.
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De acordo com PEHLKE & ELLIOTT apud ANSON et al.” e INOUYE &
CHOH apud ANSON et al.” a taxa na qual o nitrogénio dissolve-se no ferro puro, no
estado liquido, é controlada por um processo de transferéncia de massa, com um
parametro de transferéncia de 0,3m/s a 1600°C, e essa taxa aumenta com o
aumento da temperatura.

Elementos de superficie ativa tais como o oxigénio e o enxofre, inibem o
processo de solubilizagédo, e que em concentragdes da ordem de 0,02% ate 0,04%
em peso, podem ter o efeito de interromper a reagéo.

Segundo os mesmos autores, para a adigdo de nitrogénio gasoso (molécula
N,) na liga fundida (no estado liquido), a taxa de solubilizagéo do nitrogénio diminui
com o aumento da concentragdo de cromo, isto é, conforme o teor de cromo
aumenta, o tempo necessario para a absor¢do do nitrogénio pelo metal liquido
também sera maior. Porém, esse ainda é um tema discutivel e com muitas opinides
contraditérias, visto que de acordo com INOUYE & CHOH apud ANSON et al.’, a
medida que se aumenta o teor de cromo no ferro puro no estado liquido, aumenta-
se também a taxa de absor¢do de nitrogénio. O mecanismo para a reagao, pelo fato
de remover oxigénio da superficie e assim, aumentar o teor proposto para isso
baseia-se no efeito “antidoto” que os atomos de cromo exercem sobre a liga. O
cromo aumenta a area superficial livre disponivel em oxigénio critico, requerido
' para extinguir a reagéo de absorgao.

Embora a adigéo de nitrogénio, como elemento de liga nos agos inoxidaveis,
fosse considerada promissora desde ha muito tempo, o desenvolvimento dos agos
inoxidaveis de altos teores desse elemento (HNS, “High Nitrogen Steels”) é

relativamente recente. As duas razdes que podem explicar esse atraso sao: a

* PEHLK, R.D. & ELLIOTT, J.F.; Transaction of Metallurgical Society AIME, Vol.227, p.844,
1963, apud ANSON, Solubility of Nitrogen in Molten Duplex Stainless Steel. 1S1J
International, vol. 36, No. 7, pp.750 — 758, 1996.
* INOUYE, M. & CHOH, T., Trans. Iron Steel Inst. Jpn, Vol. 8, p. 134, 1968 e Vol. 12, p. 189,
1972, apud ANSON, Solubility of Nitrogen in Molten Duplex Stainless Steel. IS
International, vol. 36, No. 7, pp.750 — 758, 1996.
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caracterizacdo de elementos leves na microestrutura & frequentemente dificil, e
segundo, o limite de solubilidade do nitrogénio no ago, na pressdo atmosférica €
muito baixo. Porém, trabalhos de FOCT et al. (1991), provaram que essas
dificuldades podem ser sobrepujadas e que o nitrogénio ocupando posigdes
intersticiais na estrutura cristalina, & responsavel por uma grande melhoria nas
propriedades dos agos inoxidaveis. Pode-se citar particularmente o caso dos acos
inoxidaveis austeniticos, para os quais o limite de escoamento excede 1000MPa,
ap6s tratamento de solubilizagdo, com uma tenacidade a fratura relativamente alta,
Kic~300MPavm.

Para aumentar o teor de nitrogénio no ago liquido, os aciaristas utilizam
freqlientemente duas maneiras:

_ Adicionar elementos de liga substitucionais (Cr, Mo e Mn) ao ago, que
diminuem o potencial quimico do nitrogénio nos estados liquido e solido,
promovendo um aumento na solubilidade do mesmo.

- Manter uma atmosfera de nitrogénio de alta pressdo em equilibrio com o
acgo no estado liquido. Essa alta pressdo de nitrogénio € intencionalmente
usada para evitar o escape desse elemento do ago, ao invés de servir como
fonte de nitrogénio para o banho metalico, o qual é geralmente fornecido por

uma escoria nitretante.

Essas duas maneiras ndo sdo mutuamente exclusivas, e quando usadas em
conjunto em fornos de refino secundario pressurizado (‘Electro Slag Remelting™),
sob pressao de até 40 Bars, teores de nitrogénio acima de 1,0% sao obtidos em
acgos inox austeniticos ligados ao cromo e ao manganés. Quando a adi¢ao de
nitrogénio é executada num conversor AOD, por um processo de borbulhamento de
nitrogénio, os teores de cromo e manganés tém de ser altos o suficiente, para evitar

porosidades ou bolhas de nitrogénio.
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Segundo a definicdo de SPEIDEL apud FOCT et al.”, um ago nitrogenado
pode ser considerado de alto teor de nitrogénio (HNS), quando a concentragdo de
nitrogénio for maior que 0,4% em acgos austeniticos e maior que 0,12% em agos
martensiticos. Essa classificagdo separa aproximadamente os acgos obtidos pelo
processo AOD daqueles elaborados em processo PESR (Pressured Electro Slag
Remelting).

Se essa nomenclatura for aceita, agos inoxidaveis duplex de alto teor de
nitrogénio teriam também uma concentragdo de nitrogénio superior a 0,4% em
peso. Tal divisdo é, entretanto mais dificil definir para misturas austenitico-ferriticas,
porque a transferéncia de nitrogénio para a austenita ocorre quando as regides
bifasicas: liquido + 8 e o + y sado atravessadas durante a solidificacdo e o

resfriamento do ago.

3.7 O NITROGENIO E O EQUILIBRIO DE FASES NOS ACOS
INOXIDAVEIS DUPLEX

Quando o teor de nitrogénio aumenta, a estabilidade da austenita aumenta e
outras fases tais como os nitretos de cromo com estequiometria Cr,N e CrN
aparecem. A solubilidade do nitrogénio em alguns sistemas complexos do tipo: Fe-
Cr-Ni, Fe-Cr-Ni-Mn, Fe-Cr-Ni-Mo, Fe-Cr-Ni-Ti, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni-Mo-C, tem sido
muito estudada experimentalmente e como consequéncia, fornece informacgdes

Uteis para aprimorar os calculos teoricos.

* SPEIDEL, M.O, in High Nitrogen Steels, Proceedings of the HNS 90 Conference, Aachen,
Germany, Stahl und Eisen Dusseldorf, 1990, apud FOCT, J., MAGNIN, T., PERROT, P. e
VOGT, J.B.; Nitrogen Alloying of Duplex Stainless Stels. In: DUPLEX STAINLESS
STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles, J.; Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les
Editions de physique, v. 1, p.49 — 65, 1991.
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Devido ao fato das solubilidades nas fases austenitica e ferritica serem
diferentes, ocorrera um pouco de particdo dos elementos de liga. Dependendo de
suas posicdes como estabilizadores da austenita e da ferrita, a particdo pode ser
genericamente denotada por: Xa/Xy, ou Yo/Yy.

Segundo DESESTRET & CHARLES apud FOCT et al.”, os valores tipicos
para os coeficientes de particido s&o: 0,1 para o nitrogénio, 0,8 para 0 manganés,
0,6 para o niquel, 1,2 para o cromo e 1,6 para o molibdénio. Dessa forma fica claro
que a particio dos elementos de liga € importante para a determinagao das

propriedades dos agos inoxidaveis duplex.

Afinidade do nitrogénio por elementos quimicos.

Para entender o comportamento do nitrogénio nos varios processos de
aciaria, & necessario conhecer os diagramas de Hellingham determinando
diretamente a afinidade do nitrogénio por elementos puros, ou por aqueles
elementos que se encontram em solugdo num determinado solvente a;, tal como
ferro no estado sélido ou liquido, bem como os parametros de interagao de Wagner
en, dando a influéncia de um elemento "j" no coeficiente de atividade do nitrogénio
e na energia de Gibbs de formagao do nitreto. Segundo WRIEDT, GOCKEN e
NAFZIGER apud FOCT et al.” as seguintes relagoes empiricas podem ser usadas,

para dar a solubilidade do nitrogénio no ferro puro:

- DESESTRET, A. & CHARLES, J., Les Aciers Inoxidables, Editions de Physique, P.
Lacombe, B. Barroux and G. Beranger Eds, p.631, 1990, apud FOCT, J., MAGNIN, T,
PERROT, P. e VOGT, J.B.; Nitrogen Alloying of Duplex Stainless Stels. In: DUPLEX
STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles, J.; Bernhardsson, S. Les Ulis,
France, Les Editions de physique, v. 1, p.49 - 65, 1991.

* WRIEDT, H.A., GOCKEN, N.A. and NAFZIGER, R.H., Bull. Alioy Phase Diagram, Vol. 8, p. 355,
1987, apud FOCT, J., MAGNIN, T., PERROT, P. e VOGT, J.B.; Nitrogen Alloying of Duplex Stainless
Stels. In: DUPLEX STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles, J.; Bernhardsson, S.
Les Ulis, France, Les Editions de physique, v. 1, p.49 — 65, 1991.
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Cy 1920 P
Ferro a-3: log N =22647 - 222 +(0,5).10 N2 12
Em(/ N) . T (0,5 glo[ Pa] (12)

Y%at.

C 539 P
Ferrovy: log N__ | =-3900+=+(0,5).log,,| —* 13
Y ém("/oat.NJ T (0,5) glo( Pa) (13)
C. 2554 P
Ferro liquido: log, | —— | =-3,118 = =222+ (0,5).log,| = 14
q glo(%a[.NJ T (0,5) glo(PaJ (14)

Considerando-se a Lei de Sieverts, essas relagbes seriam precisas para

pressbes de nitrogénio menores que 0,1MPa.

A presenca de outro metal dissolvido no ferro exerce uma drastica influéncia

na posicio dos contomos a-y e y-3 do diagrama de fases e na linha de

concentragio de nitrogénio, por meio dos parametros de interacao.

Os parametros de interagdo de primeira ordem para o nitrogénio, na ferrita,

na austenita e no ferro liquido contendo cromo e niquel s&o dados por:

Ferroaed: e,” =+0,159~ (2;7) +(0,014).1og,,(T) (15)
Ferroaed: e, =—(0,00055) +(—272 (16)
Ferroy: e, =-0,056— @;@ +(0,017).1og,,(T) (17)
Ferroy: e, =-0,0056+ Q’%ﬁ (18)
Ferro Liquido: e, = +0,031 _(1538) (19)
Ferro Liquido: e, = +0,0007 + 927’62 (20)

47



Essas relacoes, limitadas aos parametros de interagdo de primeira ordem,
facilitam os calculos da solubilidade do nitrogénio na ferrita, na austenita e nos
dominios do liquido e no vértice rico em ferro do sistema. Para altos valores das
concentracdes de elementos “J", € necessario usar termos de ordens maiores da
série. Os célculos estdo em concordancia com os valores experimentais para as
ligas no estado liquido. Entretanto, elas apresentam teores de nitrogénio maiores
que os observados nas fases sdlidas, como consequéncia da precipitagdo de
nitretos. A alta solubilidade do nitrogénio nas ligas Fe-Cr ou Fe-Mn ¢ o resultado da
falta de precipitagdo de nitreto.

Segundo FOCT et al. (1991), o nitrogénio em solugéo soélida na austenita,
desloca as curvas de transformagao relacionadas com a fase Chi (y), com as fases
Laves do tipo Fe,Mo e com carbonetos do tipo M»;Ce para tempos maiores e que a
precipitacdo de nitretos, especialmente os do tipo Cr;N, € acelerada. O fenémeno
de fragilizacdo a 475°C direciona a aplicagdo dos agos inox duplex somente em
baixas temperaturas, especificamente abaixo de 350°C. Dessa forma, o papel do
nitrogénio, na cinética da decomposigdo espinodal da ferrita € crucial. De acordo
com WALHBERG apud FOCT et al.’, resultados experimentais mostraram que a
microdureza da ferrita aumenta consideravelmente mais rapidamente em baixos
teores de nitrogénio (aproximadamente 0,05%), do que com altos teores de
nitrogénio (da ordem de 0,20%). Essas variagdes nas microdurezas da fase ferritica
estdo diretamente relacionadas a formagado da fase o' rica em cromo, e que
promove uma redugao na tenacidade ao impacto por atuarem como concentradores
de tensées na microestrutura. Segundo FOCT et al. (1991), a adigéo de nitrogénio
reduz a decomposicdo espinodal € como conseqiiéncia disso, estimula a

fragilizagdo a 475°C de agos inox duplex.

* WALHBERG, G., Thesis, Chalmers University of Technology, Goteborg, Sweden, 1989,
apud FOCT, J., MAGNIN, T., PERROT, P. e VOGT, J.B.; Nitrogen Alloying of Duplex
Stainless Stels. In: DUPLEX STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles,
J.: Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les Editions de physique, v. 1, p.49 — 65, 1991.
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Uma das consideracdes mais importantes, analisando-se as propriedades
de deformacao plastica dos acos inox duplex, refere-se ao comportamento das
discordancias de cada fase e os efeitos mecanicos entre as duas fases. Na
temperatura ambiente e na auséncia de nitrogénio, a fase austenitica € mais mole
que a fase ferritica. A relagio (razéo) entre as tensdes de escoamento, chega a
atingir valores da ordem de 2 a 3, dependendo do teor de niquel na fase ferritica.
Contudo, adicdes de nitrogénio aumentam drasticamente a dureza da fase
austenitica, que se torna a fase mais dura quando o teor de nitrogénio atinge
valores da ordem de 0,2% em peso. Isso conduz a uma mudanga completa nos
efeitos mecanicos entre as duas fases.

Conforme explicado por FOCT et al. (1991), baseando-se em resultados de
fadiga de baixo ciclo de acos inox austeniticos, alternando em baixas amplitudes de
deformag&o, o nitrogénio induz um endurecimento inicial da austenita, seguido por
moderado amolecimento. Em maiores amplitudes de deformagdo, os agos inox
austeniticos endurecem antes da tensio estabilizar-se. Esse comportamento é
observado sobre uma ampla faixa de temperaturas, evitando que a austenita
transforme-se em martensita (o’), como é o caso da liga 18Cr-8Ni (AIS| 304).

De acordo com FOCT et al. (1991), os agos nitrogenados suportam um
aumento na amplitude da tensdo de carregamento ciclico no ensaio de fadiga,
" quando comparados a um ago sem adigao de nitrogénio, devido ao endurecimento
por solugdo solida intersticial. Isso € uma boa indicagdo de que as evolugdes
microestruturais sdo dependentes do nitrogénio. Um efeito benéfico do nitrogénio
observado na resisténcia a fadiga de baixo ciclo, onde a vida a fadiga de um ago de
alto teor de nitrogénio (HNS, com 0,25%N) pode chegar a trés vezes a vida a fadiga
de um acgo de baixo teor de nitrogénio, para a mesma amplitude total de

deformacéo.
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O nitrogénio modifica completamente os arranjos de discordancias, devido a
sua agdo no modo de deslizamento das mesmas. Particularmente, a presenca de
arranjos de discordancias em baixa amplitude de deformacgao, ou a ocorréncia de
labirintos de paredes dipolares, que séo frequentemente encontrados em agos de
baixo teor de nitrogénio, ndo sio encontrados nos agos de alto teor de nitrogénio.

Ao invés disso, arranjos planares de discordancias sdo observados, nos
quais elas permanecem empilhadas nos seus planos de deslizamento. Além disso,
o comportamento em baixas temperaturas (-196°C a —270°C) difere grandemente
daquele em temperaturas acima de 27°C, e a diferenga entre os agos de baixos
teores de nitrogénio {(LNS) e os de altos teores de nitrogénio (HNS) é mais
importante em baixas temperaturas. Isso significa que o papel de nitrogénio no
mecanismo de plasticidade ciclica é dependente da temperatura. A origem do
deslizamento planar devido & presenca de elementos intersticiais, foi motivo de
controvérsia, mas agora se admite que esse deslizamento planar a 27°C néo é
atribuido a redugdo na energia de falha de empilhamento, causada pelo nitrogénio.

Por introduzir expansdo e distorgdo local na rede, os atomos de soluto
intersticiais exercem um efeito de reforcamento muito maior que os atomos
substitucionais, principalmente na ferrita. De acordo com FOCT et al. (1991), na
austenita, € o nitrogénio que parece ser o elemento de liga mais eficiente porque
nesse cristal (CFC) a disponibilidade de intersticios octaedrais € grande. Essa
variagdo da tensdo de tragdo versus concentragao de nitrogénio, isto é, “c” vs “X’,
pode bem ser uma variagido de “c” vs “x - yi’, devido a forte interagdo entre o
nitrogénio e elementos de liga substitucionais, tais como: Cr, Mo, Mn, etc. Nesse
caso, o efeito de endurecimento por solugdo sélida nao pode ser separado de
outras conseqiéncias do nitrogénio como elemento de liga, tais como: sua
influéncia na energia de falha de empilhamento, ordem de curto alcance e sobre as

tensoes de fricgdo.
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Os agos inoxidaveis duplex sdo caracterizados por uma “textura geométrica’
do ponto de vista da forma tridimensional, da distribuicdo das fases e uma
orientagdo de textura. Se uma dada propriedade “P” é considerada para um aco
inox duplex, para o qual as fragbes volumétricas de ferrita e de austenita sao
respectivamente f; e f,, bem como as respectivas propriedades P; e P, de cada
fase, entéo, a propriedade “Pap” N30 é simplesmente dada pela lei das misturas.

Assim sendo, espera-se que um termo “Ppag" (Propriédade do Par

ferrita/austenita) seja adicionado a relagio:

P=f5.P5+fy.Py+P 1)

AID PAR

A importancia do termo Ppar € claramente evidenciada por medidas do
Limite de Escoamento (L.E.) e de tenacidade a fratura de acos inox duplex de baixo
teor de nitrogénio, onde, conforme relatado por SOLOMON & DEVINE apud FOCT
et al.”, o comportamento do Limite de Escoamento aproxima-se ao da ferrita e que
a tenacidade a fratura é muito mais influenciada pela presenca da austenita.
Nesses casos, o comportamento diferente a deformagao plastica das fases delta (5)
e gama (y) devem ser considerados e o estado de tensdo tri-axial da fase
. austenitica (mais mole) deve ser enfatizado. Uma vez que pela adi¢ao de nitrogénio
como elemento de liga, a natureza das fases mole e dura é invertida, as
propriedades dos agos inox duplex podem ser completamente mudadas. A interface
entre esses dois casos foi determinada por meio de medidas de microdurezas e

mostrou-se situada aproximadamente em concentragdes ao redor de 0,13% em

" SOLOMON, H.D. & DEVINE, T.M.; Proc. Conf. on DSS, R.A. Lula Ed, ASM, 1983, p.693,
1989, apud FOCT, J., MAGNIN, T., PERROT, P. e VOGT, J.B; Nitrogen Alloying of Duplex
Stainless Stels. In: DUPLEX STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles,
J.; Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les Editions de physique, v. 1, p.49 - 65, 1991.
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peso de nitrogénio, segundo WALHBERG apud FOCT et al.”. A concentrag&o critica
de nitrogénio Xc depende da propriedade sendo considerada e Xc pode bem ser
0,2% ou mesmo 0,4%, dependendo de qual propriedade estd sendo considerada
(tensdo de ruptura, fadiga, ductilidade) e se a amostra estd ou ndo encruada. O
termo Ppar depende da textura, mas também das interfaces entre as fases ferritica

e austenitica, uma regido que seria altamente modificada pela adigéo de nitrogénio.

3.8 PROCESSO DE CORROSAO DOS AGOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Por constituirem sistemas termodinamicamente metaestaveis no estado
solubilizado, os agos inoxidaveis super duplex sdo passiveis de mudangas
microestruturais quando submetidos a exposi¢do de calor, seja ela por tratamentos
térmicos em temperaturas menores com o objetivo de aliviar tensdes residuais, ou
por intermédio do processo de soldagem, principalmente em componentes fundidos
que normalmente apresentam alguns tipos de defeitos nas operagdes de usinagem
final.

A tendéncia de se alcancar uma condigdo termodinamicamente estavel
. nesses agos significa a precipitagdo de fases intermetalicas e/ou carbonicas ricas
em cromo e molibdénio principalmente. O efeito dessas precipitagbes resulta em
regides adjacentes aos precipitados extremamente pobres nesses elementos,
atingindo valores tdo baixos que acabam sendo menores que o minimo para
garantir o fendmeno da passivagéo, que se aproximam de 12 a 13% de cromo em

peso em solugao sélida.

* WALHBERG, G., Thesis, Chalmers University of Technology, Goteborg, Sweden, 1989,
apud FOCT, J., MAGNIN, T., PERROT, P. e VOGT, J.B.; Nitrogen Alloying of Duplex
Stainless Stels. In: DUPLEX STAINLESS STEELS'91, Beaune, Proceedings. Ed: Charles,
J.; Bernhardsson, S. Les Ulis, France, Les Editions de physique, v. 1, p.49 — 65, 1991.
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Regides com quantidades inferiores a faixa citada sofrem dissolugao ativa e
geralmente corroem a taxas muito proximas aquelas dos agos carbono e do ferro
puro. Os agos inoxidaveis com altos teores de cromo, como é o caso dos duplex e
super duplex, sdo pouco ativos e corroem a taxas bem menores que aquelas das
ligas de baixos teores de cromo.

A concentracdo critica de cromo permite a formagéo de um fino filme de
6xido protetor, cuja espessura é da ordem de grandeza de Angstrons. Esse filme
isola o material do ambiente no qual se encontra imerso. O teor de oxigénio desses
filmes passivos & constituido pelo préprio oxigénio dissolvido na solugao ou pela

decomposicao da propria agua, através da reacao quimica:

2H,0 = O, + 4H" + 4 (22)

Segundo SOLOMON & DEVINE (1982), nas ligas contendo cromo, a regiao
passiva € iniciada em potenciais menores que as ligas que nao contém esse
elemento, tais como os acos carbono e o ferro puro. As regides transpassivas das
ligas contendo cromo originam-se da facilidade de oxidagao do ion cromo de cr?
para Cr*® no filme passivo.

Conforme 0s mesmos autores, nos meios aquosos que contém jons da
familia dos halogénios: CI', Br ou I', a taxa de corrosao de um aco inoxidavel pode
aumentar significativamente em potenciais inferiores ao potencial transpassivo. O
grau de corrosdo € limitado a pequenos orificios, que podem ser rasos ou
aprofundados no material. Esses pequenos buracos, oriundos do processo de
corros3o local sdo chamados de pites, que resultam da degradagao localizada do
flme em pontos fracos do mesmo, tais como: inclusbes nao metalicas,
deslocagdes, contornos de graos, sulfetos, etc. Nas regides onde o filme passivo €

danificado, o metal de base fica exposto de forma desprotegida a solugao corrosiva.
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Se a solucdo local tiver baixa concentrag&o de oxigénio ou apresentar altas
concentragdes de ions cloreto, a passivagao fica comprometida e o filme passivo
torna-se incapaz de reconstruir-se, facilitando dessa maneira a formacgao do pite.

No processo de formagao dos pites, existe uma alta taxa de dissolugao local
resultando num aumento de fons metalicos carregados positivamente na solugao.
Consequientemente, os ions cloreto migram para o ponto, com o intuito de equilibrar
a carga elétrica, formando os cloretos metalicos que se hidrolisam e resultam na
formacao de acido cloridrico.

Segundo LAYCOCK. & NEWMAN (1997), o efeito do ion cloreto na corrosdo
aquosa de agos inoxidaveis, deve-se ao fato desses ions aumentarem a
condutividade elétrica da solugao e penetram faciimente no filme de 6xido protetor,
causando a quebra da passividade. A medida que a concentragdo desses ions
aumenta, a densidade de corrente também aumenta, uma vez que 0s ions cloreto
apresentam altas densidades de cargas.

Conforme sugerido por OKAMOTO & SHIBATA (1978), altas concentragdes
de ions cloreto provocam quebras localizadas do filme passivo na superficie do
metal e para descrever esse fendmeno foi proposto um modelo, esquematizado na
Figura 9, o qual considera o referido filme de 6xido como sendo hidratado.

Na condi¢do de estabilidade do filme passivo, os fons metalicos que sao
’ produzidos pela dissolugdo anodica, formam hidroxidos metalicos com
estequiometria MOH™ (Figura 9a). Esses ions sdo capturados pelas moléculas de
agua adjacentes e se ligam ao filme, liberando ions de hidrogénio H" (Figura 9b). A
presenca de ions cloreto na solugéao desloca as moléculas de agua (Figura Sc) e
formam-se os cloretos metalicos solUveis, que provocam um rompimento do filme

local, causando a quebra da passividade e a iniciagcao do pite (Figura 9d).
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FIGURA 9 - Modelo de defeito para a quebra do filme de oxido, SEDRIKS (1996).

Conforme proposto por esse modelo, 0s fons cloretos adsorvidos na
superficie metalica favorecem a hidratagao dos ions metalicos, causando a
dissolugdo e o aumento do pH por meio da formagao de acido cloridrico, de acordo

com a reagao:
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MCI1 + H,0 — MOH + HCI (23)

3.8.1 O Efeito do Gas Carbonico (CO;)

Apesar do gas carbdnico ndo ser considerado um agente corrosivo para os
metais, sua presenga em meio aquoso promove a ionizagao e a formagao do acido
carbénico, que diminui o pH do meio. A reagdo quimica que simboliza esse

fendmeno € expressa por:

CO, + H,0 — H,CO; (24)

A presenga de determinados sais na solugéo, tais como os sais de calcio,
faz com que haja reages com o é&cido carbdnico e ocorra a formagao de

bicarbonato de calcio, com estequiometria [Ca(HCO;),), através da reagao:

[Ca(HCO;).] — CaCO;+ H,0 + CO, (25)

A decomposigdo deste composto em carbonato de calcio, que € um sal
insolvel, promove a sua aderéncia a superficie metalica € a0 mesmo tempo atua
como uma barreira a difusdo dos ions cloreto do meio para o metal. Se o deposito
de carbonato de calcio for continuo e aderente, a superficie metalica estara
protegida do meio corrosivo.

Conforme LANGELIER (1936), a precipitacdo de carbonato de calcio
depende do teor de calcio, da alcalinidade e do total de sélidos dissolvidos. Varias

equagbes matematicas, envolvendo esses fatores, foram desenvolvidas com o
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objetivo de calcular o indice de saturagio bem como a precipitagao do carbonato de
calcio. O indice de Langelier é uma dessas equagdes e expressa a diferenca entre
o valor do pH da agua natural e o valor do pHs (pH de saturacdo) com o carbonato

de calcio. Assim,

I.S. = pH - pHs. (26)

Segundo o mesmo autor, o pH de saturagdo (pHs) relaciona-se com as
concentragdes de gas carbdnico (CO,), de bicarbonato de calcio [Ca(HCO,),] e de

carbonato de calcio (CaCOs) conforme a equagao empirica:

pHs = pCa + pAlk + (pK; — pKs}, 27)

onde:

pHs é o valor de saturagdo do pH,

pCa é o valor do logaritmo negativo da concentragdo de calcio em ppm de
CaCoO,,

pAlk é o logaritmo negativo da alcalinidade,

pK2 é a constante de ionizag&o do ion HCO3,

pKs é o produto de solubilidade do CaCOs.

Um valor positivo para o indice de Langelier indica a possibilidade de
precipitagdo de carbonato de calcio, € um indice negativo indica que a agua esta
com excesso de CO, e desta forma nio ocorre precipitagdo de carbonato de célcio.

De acordo com UHLIG (1966), para o caso de precipitagdo de carbonato de
calcio, o valor limite do indice de Langelier, para o qual ocorre a formagéo de uma
pelicula protetora de CaCO;, é de I.S. = + 0,5. Valores maiores que + 0,5 podem

causar depdsitos excessivos de CaCO; e provocar corroséo por frestas, devido as
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diferencas entre os potenciais de oxigénio entre o metal abaixo da pelicula de

carbonato de céicio e a solugao.

3.8.2 Teoria Eletroquimica da Corrosao

O mecanismo da maioria dos casos de corrosdo metalica em meio aquoso
pode ser descrito pela teoria eletroquimica, que envolve reagdes de transferéncia
de cargas na interface metal/solugdo. A corrosdo metalica em meio acido envolve

as seguintes reagdes parciais e pode ser representada pela Figura 10.

Me — Me™ + ne (reagéo anddica de dissolugéo do metal)

nH' + ne > H, (reagdo catddica de evolugao de hidrogénio)

H+ ——————Dli\\\ "
yd

H+ ———P H

[

ne-

. M|'I+

METAL SOLUCAO

FIGURA 10 - Representacdo esquematica do processo de corroséo eletroquimica,
JONES (1992).
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A reacdo anodica é caracterizada pela dissolugao do metal, isto e, a
corros&o propriamente dita, com a produgdo de ions metalicos para a solucao e de
elétrons que ficam no proprio metal.

Por outro lado, a reagéo catédica é caracterizada pelo consumo dos elétrons
produzidos na reagao anodica.

A reacdo global de transferéncia de cargas € o resultado da soma das
reacbes: a anoddica e a catddica, conforme esquematizado pelas equacdes

seguintes:

Me — Me™ + ne” = e,

nH" +ne - H, = ¢

Me+nH - Me™ + H, = E

A espontaneidade da reag3o global de transferéncia de carga é verificada

pela lei da termodinamica, que relaciona a variagao de energia livre (AG) com as

variagdes de entalpia (AH), com a variagéo da entropia (AS) e a temperatura do

sistema termodinamico, constituido pelo metal e pela solugdo aquosa. Essa
expressdo, que se aplica também a outros sistemas termodinamicos diferentes e

que constitui uma lei universal, é descrita pela expressao:

AG = AH - T. AS. (28)

Os processos acontecem espontaneamente quando ocorre a diminuigdo de
energia livre, ou seja, a variagdo dessa variavel de estado for negativa. No caso de
uma célula eletrolitica, a energia livre é a energia elétrica que & produzida durante o

processo de corroséo.
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3.8.3 Teoria da Passivagao

A passivagao € um fenébmeno caracteristico dos metais que reduz a taxa de
corrosdo. Em determinados casos, essa taxa é tao pequena que pode ser
considerada desprezivel, como no caso dos agos inoxidaveis, de ligas de titanio, de
aluminio e outras, onde normalmente o produto de corrosdo € um filme de dxido
protetor e aderente a superficie metalica.

Das teorias propostas para explicar o fenémeno da passivagéo, duas delas
s30 mais aceitas: a teoria do fiime de 6xido e a teoria da adsorgéo de oxigénio e
ions passivantes pela superficie metalica.

Segundo FRANKEL, G.S. (2002), os filmes que se formam devido as altas
concentragdes de elementos passivantes, tais como cromo e molibdénio,
principalmente nos agos inoxidaveis, sdo camadas extremamente finas de 6xidos,
formados naturalmente sobre a superficie metalica, que atuam como uma nova fase
estavel entre o metal e a solugao, dificultando a difusao iénica e eletrénica.

A teoria da adsor¢do baseia-se no desalojamento de moléculas adsorvidas
de agua, por ions passivantes. Essas moléculas de agua sdo necessarias para a
hidratagdo dos ions metalicos e para a dissolugdo anddica. Os metais que
passivam, de acordo com essa teoria, sdo metais que contém lacunas eletronicas

“ou elétrons desemparelhados nos orbitais "d" do atomo, tais como: cromo,
molibdénio e niquel. Esses elétrons participam na formagao de ligagdes de carater
idnico, extremamente fortes, com o oxigénio do meio, resultando nos Oxidos
metalicos.

A adsorgéo do oxigénio do meio é favorecida porque os atomos metalicos
sao mantidos fortemente ligados no reticulo cristalino espacial.

A Figura 11 ilustra esquematicamente a formagao e crescimento do filme de

6xido em meio aquoso e também em meio atmosfeérico.
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FIGURA 11 - Representagdo esquematica da formagado e do crescimento do filme

de 6xido, segundo CHAO et al. (1981).

As reagbes com a solugdo ou com a atmosfera podem ser representadas

por:

nH,O — 0% + nH* + ne  (meio aquoso),

(n/4) O, + ne — (n/2) O% (atmosfera).

(29)

(30)

A passividade conferida ao metal pelo fime de éxido depende de suas

propriedades quimica, fisica € mecanica, tais como:

o Filmes com baixa condutividade iGnica aceleram a passivagao inicial e

dificultam a difusdo de cations metalicos para o ambiente e de anions para o

metal, ao passo que os filmes de alta condutividade idnica mantém os

processos anodicos como, por exemplo, a evolugao de oxigénio.
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« O transporte catidnico, controlado pela quantidade de vazios existentes na
rede catidnica, influencia proporcionando maior condutividade a medida que
o0 numero de vazios aumenta.

+ Trincas mecanicas existentes nos filmes de éxidos expdem o metal ao meio

agressivo.

Para que a passividade possa ser conferida ao metal de base, o filme de
oxido deve apresentar as seguintes caracteristicas:

o Baixa condutividade idnica.

e Boa condutividade eletrénica para reduzir a diferenca de potencial (ddp)
através do filme e possibilitar a adsorgdo quimica do oxigénio nas interfaces
filme/solugdo ou filme/atmosfera.

¢ O filme de 6xido deve apresentar baixa solubilidade no eletrélito e uma lenta
dissolucao.

e Boa estabilidade sobre uma ampla faixa de potencial.

e Excelente resisténcia mecanica e aderéncia ao metal.

Segundo SEDRIKS (1996), a Figura 12 mostra uma curva de polarizagdo
esquematica para os agos inoxidaveis. Essa curva mostra alguns parametros para
o entendimento do comportamento a corrosao desses materiais.

A medida que o potencial eletroquimico é aumentado para valores acima do
potencial de corrosdo (E.), @ densidade de corrente aumenta até atingir um
potencial chamado potencial de passivagdo (Ey,). Conseqlientemente, a densidade
de corrente aumenta até atingir um valor critico, normalmente chamado de
densidade de corrente de transigdo ativa-passiva. E justamente nesse intervalo,
tanto de potencial quanto de corrente, que ocorre a formagéao do fime de 6xido,

proveniente dos produtos de corroséo.
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FIGURA 12 - Curva de Polarizagao esquematica, segundo SEDRIKS (1996).

Para potenciais maiores que o de passivagao, a densidade de corrente
diminui abruptamente para um valor conhecido como densidade de corrente
passiva (ipass), permanecendo nesse valor por uma ampla faixa de potenciais,
chamado de potencial passivo, onde o filme de Oxido permanece inalterado,
fazendo com que a corrosao seja muito lenta.

Aumentando-se ainda mais o potencial eletroquimico, acima da faixa do
potencial passivo, a densidade de corrente voltara a crescer acentuadamente.
Esse comportamento pode ser explicado por trés fendmenos diferentes, conforme
descrito a seguir:

1) Ocorréncia do desprendimento de oxigénio devido a eletrdlise da agua,
quando o potencial de evolugao de oxigénio (Eoz) for atingido. A situagao
fisica do filme passivo é de baixa resistividade elétrica, e a superficie

metalica intacta comporta-se como um eletrodo inerte.
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2) Decomposicao eletroquimica do filme passivo causando novamente o
fendbmeno da corrosdo, quando o potencial de transpassivagao (E;} for
atingido. E o caso que acontece quando agos inoxidaveis em geral, sdo
passivados na presen¢a de acido sulfurico e a camada protetora de Cr,0O3
transforma-se em Cr,O; com a transpassivagao.

3) Destruicao do filme passivo em pontos discretos, quando o potencial
eletroquimico atingir o valor do potencial de pite. Agos inoxidaveis, ligas de
aluminio e ligas de cromo sdo susceptiveis a corrosdo por pite em

ambientes contendo ions da familia dos halogénios.

As presencas de espécies idnicas agressivas, como os ions halogénios
formados por elementos pertencentes a coluna 7A da tabela periédica, podem
promover um forte efeito sobre a passivagido. Metais que passivam em ambientes
contendo concentragbes dessas espécies de ions, apresentam potenciais de
passivagdao muito reduzidos, fazendo com que o potencial de pite se aproxime do
potencial de passivacdo a medida que a concentragdo desses ions aumenta,
conforme estudado por SEDRIKS, A.J. (1996) e mostrado na Figura 13.

A medida que a concentracio de ions cloreto aumenta, o potencial de pite
diminui e esse comportamento € devido a diminuicdo na resisténcia do fiime de
-6xido promovida pela introdugdo de defeitos no filme, bem como o aumento da
densidade de carga dos ions cloreto.

Outros parametros também importantes no entendimento do processo de
corrosdo por pite sdo a susceptibilidade ao pite e o potencial de protegdo, ou
potencial de repassivagéo. A susceptibilidade esta relacionada com a érea formada
pelo "lago" de histerese sob a curva. Assim, o material torna-se mais susceptivel

quanto maior for a area do lago sob a curva.
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FIGURA 13 - Influéncia da concentragdo de ions cloreto no potencial de pite,
segundo SEDRIKS, A.J. (1996).

O potencial de prote¢do indica o potencial abaixo do qual os pites formados
sofrem passivagao, isto é, os pites tornam-se inativos.

Em potenciais acima do potencial de pite (Ep), ocorre a nucleagdo e o
crescimento dos pites, e em potenciais entre o potencial de pite (Ep) € 0 potencial
de protecdo (Eprot) OCOrTe somente o crescimento dos pites ja formados.

Conforme proposto por UHLIG (1977), os pites comegam com a interrupgao
da passividade por meio da nucleagdo sobre a superficie metalica. Essa interrupgao
€ seguida pela formacgao de uma célula eletrolitica, onde o anodo &€ uma minuscula
area ativa do metal e o catodo &€ uma consideravel area passiva do mesmo.

Essa célula ativo-passiva possui uma grande diferenga de potencial
caracteristica — da ordem de 0,5V para os ag¢os inoxidaveis austeniticos da série
300 — que causa considerave! fluxo de corrente com rapida corrosdo do pequeno

anodo.
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A resisténcia a corrosdo do metal passivo adjacente ao anodo e a
caracteristica ativa dos produtos de corrosdo, no interior do pite, causa a tendéncia
da corrosao penetrar no metal antes de se estender por toda a superficie.

A Figura 14 mostra um diagrama esquematico geral do mecanismo de
corrosao localizada por pite.

Os pites sdo considerados autocataliticos por natureza, uma vez que 0s
mesmos quando s&o iniciados, podem continuar a crescer atraves de um processo
auto-sustentavel, isto &, o processo de corrosdo no interior de um pite produz

condi¢des que induzem e s3o necessarias para a continuagéo da atividade do pite.

Q, Hidréxido potosd H ' {(tamporicio)
4 cr
@
ZH40 ¢+ O3 +4g~40H" cr . .
Ca’ ' +HCO+0OH - CaCO; +H, O
Ciatodo
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(-] )
saf s Me|
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. 7HEL Y,
Soluclo da &cido e Cl . .
conaentrado . NI o) L/
dantro do pits ‘ ' °
*
v H' meer, MECI+HP — Me{OH) + HCI”
Anodo

M e M“‘"* ne”

FIGURA 14 - Desenho esquematico mostrando a formagéo de um pite, conforme
proposto por FONTANA (1987).

A propagacdo dos pites envolve a dissolugdo do metal, bem como a
permanéncia de um alto grau de acidez no interior dos pites, processo esse obtido
através da hidrolise dos ions metalicos dissolvidos. As reagdes eletroquimicas

anédica e catédica, que compreendem a corrosdo separam-se durante a formagao
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do pite e tornam o ambiente local esgotado de reagente catodico, como por
exemplo, 0 oxigénio, que desloca mais a reagao catédica para a superficie exposta
onde esse reagente € mais abundante.

O ambiente no interior do pite torna-se enriquecido de cations metalicos e a
espécie anddica (cloreto) migra eletronicamente para dentro do pite para manter a
neutralidade de carga, por intermédio do equilibrio das mesmas associado com a
concentragao de cations.

A reacido de dissolugdo anodica no interior do pite (M — M™ + ne) é
equilibrada pela reagdo catddica na superficie adjacente (O, + 2H,0 + 4e — 40H).
O cloreto metalico formado (M*CI') é hidrolizado pela agua como hidréxido e acido
livre (M*CI+ H,O — MOH + H'CI"). A gerag&o desse acido diminui o valor do pH no
interior do pite, enquanto o pH do volume da solugado permanece neutro.

Segundo BATISTA (2002), que estudou a resisténcia & corrosdo do ago
inoxidavel super duplex ASTM A 890/A 890M Grau 6A, em agua do mar sintética,
nas temperaturas 5°C, 25°C, 50°C e 80°C em solugbes contendo 20000ppm,
40000ppm, 80000ppm e 120000ppm de ions cloreto, aeradas e saturadas com
CO,, foi constatado que conforme a concentragcdo de ions cloreto aumentava a
susceptibilidade ao pite também aumentava, ao passo que 0s potenciais de pite e
de protegdo diminuiram. O mesmo comportamento foi verificado quando se
" aumentou a temperatura de ensaio e essa varidvel foi mais significativa do que
propriamente a concentragao de ions cloreto.

Conforme descrito por BATISTA (2002), as variagdes, tanto da
susceptibilidade ao pite quanto dos potenciais de pite e de protegdo, ndo foram
significativas nas temperaturas de 5°C e 25°C, porém, nas temperaturas de 50°C e
de 80°C essas mesmas grandezas sdo fortemente afetadas. Assim, a
susceptibilidade ao pite foi da ordem de trés vezes maior a 50°C e de cinco vezes

maior a 80°C quando comparadas aos valores obtidos a 5°C e 25°C.

67



Por outro lado, o potencial de pite foi da ordem de 100mV menor a 50°C e
950mV menor a 80°C quando comparados aos potenciais de pite na temperatura
de ensaio de 25°C. Isso ocorre porque a solubilidade do oxigénio na agua do mar
diminui a medida que se aumenta a concentragdo dos ions cloretos e mais ainda
quando se aumenta a temperatura de ensaio. Como o oxigénio € uma espécie
fundamental na formacao, crescimento e estabilidade do filme passivo, sua
diminuicdo compromete a capacidade protetora e a integridade fisica do filme.

Outra variavel estudada por BATISTA (2002), foi o efeito do potencial de
hidrogénio (pH) na susceptibilidade ao pite, bem como nos potenciais de pite e de
protecdo, e conforme verificado pelo autor, a resisténcia a corrosao do ago
inoxidavel super duplex ASTM A890 Grau 6A, diminuiu com a redugéao do pH da

solugao.

3.9 INFLUENCIA DO NITROGENIO NA RESISTENCIA A CORROSAO

O nitrogénio tem sido amplamente utilizado nos agos inoxidaveis
austeniticos e nos agos inox duplex com o objetivo de estabilizar a fase austenitica
e proporcionar maior resisténcia a corrosao. Entretanto, o nitrogénio pode formar
precipitados prejudiciais (CrN e Cr,N) na fase ferritica desses agos, quando nao
respeitado o limite de solubilidade e, dessa forma, pode reduzir a resisténcia a
corrosao do material, conforme GARFIAS-MESIAS & SYKES (1998).

O nitrogénio altera o pH local no interior do pite através da formagéo de ions
amobnia. Devido a baixa reatividade desse elemento com prétons durante a
dissolugdo anddica, os atomos de nitrogénio residuais enriquecem a superficie, a

qual inibe a dissolugado anddica.
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A presenga de nitrogénio na forma atdmica na composi¢do quimica do ago
inox duplex provoca a formagdo de amdnia, que pode combinar-se com oxidantes
ativos formando compostos menos ativos, inibindo dessa maneira o crescimento do
pite.

De acordo com os mesmos autores, deve haver uma sinergia entre os
elementos molibdénio e nitrogénio de tal forma que promovam uma melhoria na
resisténcia & corrosao localizada. A explicagdo baseia-se na segregacdo do
nitrogénio na superficie do ago, auxiliando a repassivagéo do pite e interrompendo
o processo autocatalitico do mesmo. Entretanto, em solugdes acidas, o ferro puro
nitretado normalmente dissolve-se mais rapido do que o ferro puro sem sofrer o
processo de nitretagdo. Nas ligas contendo cromo e molibdénio, cujos nitretos sao
mais estaveis, uma camada superficial mais resistente pode desenvolver-se na

regido do pite e evitar sua nucleagao.

3.10 EFEITO DO COBRE NA PASSIVIDADE E NO COMPORTAMENTO A
CORROSAO

Conforme BANAS & MAZURKIEWICZ (2000), a presenga do cobre nos agos
_ inoxidaveis ligados ao niquel e cromo facilita as suas passivagcdes. Embora o efeito
desse elemento e de outros metais nobres na transi¢cdo ativa/passiva seja bem
conhecido, a influéncia do cobre na estabilidade do filme passivo ainda n&o é
suficientemente entendida.

O cobre &€ um dos elementos que aumenta a energia de falha de
empilhamento da fase austenitica e essa grandeza determina a susceptibilidade da

austenita a fratura intercristalina durante a corrosao sob tenséo.
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Segundo esses autores, a presenca de altas concentragbes de cobre em
acos inoxidaveis austeniticos fundidos do tipo 22Cr23NiMo3Cu, promove a
precipitagdo de carbonetos do tipo M,Cs nos espagos interdendriticos. A
precipitacao de carbonetos reduz os teores de cromo e molibdénio nas interfaces
carboneto/austenita e prejudica as propriedades de protecdo que o filme passivo
possui. Esse efeito indireto do cobre aparece de forma muito expressiva nos
materiais fundidos no estado bruto de fundigao, bem como no material envelhecido.
O tratamento térmico de solubilizagdo sequido por resfriamento em agua diminui
esse efeito, porém nao o elimina.

A solubilidade do cobre na ferrita € da ordem de 0,2% em peso.
Dependendo do teor de cobre e do tratamento térmico, a precipitagdo da fase ¢

ocorre freqiientemente nos agos inox ferriticos e ferriticos-austeniticos. Os
pequenos precipitados da fase g, menores que 300A, contém até 96% em peso de

cobre.

O cobre pertence ao conjunto de elementos que impedem a difusdo do
carbono; dessa forma, altas concentragdes desse elemento facilitam a segregacéo
de carbono para determinadas regides. Nas zonas de baixas intensidades de
carbonetos as concentragdes de cobre aumentam e os teores de cromo diminuem.

O aumento da concentragcdo de cobre nos agos inoxidaveis com estrutura
' bruta de fundic¢ao, diminui a densidade de corrente na regido do pico da curva E x|
e estimula a transigéo ativa/passiva nesses materiais. Esse efeito esta interligado
com a presenca de precipitados catddicos da fase € dispersos na matriz ferritica,
estimulando a polarizagao anédica da ferrita e melhorando o processo de
passivagao.

BANAS & MAZURKIEWICZ (2000), estudaram trés agos inoxidaveis
ferriticos com praticamente as mesmas composigdes quimicas, porém, contendo

trés teores diferentes de cobre: zero, 0,7% e 1,6%. O ago que continha precipitados
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da fase £, mostrou uma maior densidade de corrente na regiao passiva e um maior
potencial negativo de repassivacio, quando comparado aos agos inoxidaveis, que
no estado bruto de fundigdo nao apresentaram os precipitados.

A presenc¢a da fase € muda o tamanho e a distribui¢do dos pites nas
superficies dos materiais, de tal forma que nos acos onde nao existiam tais
precipitados os pites apresentaram-se grandes e localizados nos contornos de
grdos, enquanto que no ag¢o contendo precipitados dessa fase os pites
configuraram-se menores e dispersos intragranularmente.

Segundo os mesmos autores, apds o tratamento térmico de solubilizagao e
resfriamento em agua do ago que apresentou precipitados da fase ¢, a densidade
de corrente na regido passiva diminui devido a dissolu¢do dos precipitados ricos em
cobre.

O envelhecimento a 600°C promove uma alta concentracao de particulas da
fase ¢ dispersas na microestrutura, além de um aumento significativo na dureza do
material € um aumento da susceptibilidade a corrosao por pite.

Os agos inoxidaveis duplex do tipo 26%Cr, 6%Ni, 3%Mo, com teores de
cobre de 1,3% e 3,3%, sem adi¢ao de nitrogénio, também estudados por BANAS &
MAZURKIEWICZ (2000), tanto para a condicdo bruta de fundigdo quanto para a
condicdo solubilizada nao apresentaram precipitados da fase ¢, apesar da
' concentracdo de cobre exceder o limite de solubilidade desse elemento na fase
ferritica. Isso pode estar ligado a alta solubilidade do cobre na austenita e ao fato
do niquel impedir a precipitagdo dessa fase. Porém, tratamentos térmicos de
envelhecimento em temperaturas entre 500°C e 600°C promovem a precipitagéo de
particulas coerentes da fase ¢ na ferrita. O mecanismo de precipitagao baseia-se no
gradiente de cobre existente entre as duas fases da microestrutura duplex. Assim,

durante o tratamento de envelhecimento, o calor fornecido atua como energia de
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ativacao para a difusdo do cobre da austenita, onde a sua solubilidade € maior,
para a ferrita, onde a solubilidade &€ menor.

O cobre, dissolvido em solugdo solida na austenita ou na ferrita, n&o
influencia a estabilidade do filme passivo formado nos agos inoxidaveis duplex.
Elevadas concentracdes de cobre na ferrita conduzem a precipitagbes da fase ¢ na
fase o dos acos inox duplex. As pequenas particulas da fase ¢ dispersas na matriz
ferritica, aumentam sua dureza e diminuem a resisténcia a corrosdo da ferrita.
Essas particulas constituem os pontos fracos da superficie que fica susceptivel ao
ataque local.

De acordo com estudos publicados por GARFIAS-MESSIAS & SYKES
(1998), o cobre pode aumentar a resisténcia a corrosao por pite dos agos
inoxidaveis duplex em solugdes acidas contendo ions cloreto. O mecanismo pelo
qual o cobre influencia essa propriedade deve-se a um acumulo desse elemento na
superficie, 0 qual reage com o jon cloreto para formar um filme de sal insoluvel e ao
mesmo tempo protetor.

Ainda hoje, a influéncia do cobre na resisténcia a corrosédo de ligas
inoxidaveis ferrosas, € motivo de controvérsias, uma vez que adigbes desse
elemento nos agos inox mais comuns, ndo produziram efeito em solugdes aquosas
altamente oxidantes contendo ions cloreto, tal como FeCl; 10%. No entanto, apesar
da presenga de cobre nos agos inox austeniticos e nos ferriticos fazer com que
houvesse uma redugio na corrente de pico, a estabilidade do filme passivo foi
prejudicada fortemente, quando testados na presenca de H,SO,4, NaCl e na mistura
de ambos.

Conforme relatado pelos autores, o cobre acelera a dissolugéo de agos
austeniticos, deslocando o potencial de pite (Ep) para a direcdo catddica e o

potencial de passivagéo para a diregao anddica.
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O cobre aumenta a resisténcia as trincas oriundas da corrosao sob tensao,
aumenta a resisténcia a corrosao intergranular e por fresta para uma grande
variedade de agos inoxidaveis.

BERNHARDSSON (1991), descobriu que adigbes de cobre da ordem de
1,8% em peso a um ago do tipo UNS §32550 (25%Cr, 5%Ni), aumentou a faixa de
aplicabilidade desse material para concentra¢des intermediarias de H,SO, em
temperaturas até 45°C. Entretanto, ele relatou o efeito do cobre como
marginalmente positivo ou negativo, dependendo da concentragdo na liga.

COMBRADE & AUDOUARD (1991), relataram que o cobre é benéfico como
elemento de liga nos agos inox duplex, por causa da sinergia entre cobre e
molibdénio na ferrita, e entre cobre e nitrogénio na austenita.

GARFIAS-MESSIAS & SYKES (1998), mostraram que para dois agos inox
duplex do tipo 26%Cr, 6%Ni, 3%Mo, 0,2%N, sendo que um deles continha 1,6%Cu
e o outro 0,5%Cu, as temperaturas criticas de formagéo de pite ndo apresentaram
diferencas significativas, sendo 62,3°C para a liga de maior concentragdo de cobre
e 61.9°C para a de menor teor desse elemento. O método usado pelos autores foi a
amperimetria de resisténcia nula (ZRA), com um eletrodo de calomelano saturado
numa solugado aquosa contendo 10% de FeCl,, preparada de acordo com a norma
ASTM G 48 (1992), utilizando-se como critério para a determinagao da CTP (Critical
- Pitting Temperature) sendo a temperatura na qual a corrente medida aumentou
para o valor de 5pA. Segundo os mesmos autores, o ensaio de polarizagdo
anddica em solugdo 1M de HCI a 65°C, para os agos anteriormente mencionados
mostrou que o pico ativo ocorreu para potenciais na faixa de —330mV e —250mV e a
densidade de corrente de pico foi de aproximadamente 3.300pA/cm? para o ago de
baixo teor de cobre e menor que 2.500;1A/cm2 para o ac¢o de alto teor de cobre.
Também, o potencial de pite para o ago contendo maior teor de cobre foi da ordem

de 230mV e para o ago com menor teor de cobre foi de 110mV.
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Repetindo-se o ensaio a uma temperatura de 70°C, a altura do pico ativo
também decresceu com o aumento no teor de cobre, com valores da ordem de
3.300pA/cm? para o ago com menor teor de cobre e de 2900pA/cm? para o de
maior teor desse elemento.

Para o caso do potencial de pite (Ep) o comportamento foi exatamente o
inverso, pois a medida que se aumentou a concentragéo de cobre no ago o
potencial de pite também aumentou, apresentando valores de aproximadamente
110mV para o material com menor concentragéo do elemento e aproximadamente
290mV para o0 ago com maior concentragao.

Conforme relatado por GARFIAS-MESSIAS & SYKES (1998), quando
utilizada uma solugdo de cloreto de sédio (NaCl) a 3,5% a 65°C n&o ocorreu pico
ativo nas curvas E x | e a corrente passiva foi menor que 3,0 uAIcm2 para ambos
materiais (com baixo e alto teores de cobre). A Tabela 6 representa de forma
sintética os valores das propriedades acima citadas para os agos inox duplex com

teores diferentes de cobre, conforme GARFIAS-MESSIAS & SYKES (1998).

TABELA 6 - Propriedades de corros&o dos agos inoxidaveis duplex do tipo 26%Cr,
6%Ni, 3%Mo, 0,2%N, com teores diferentes de cobre GARFIAS-MESSIAS (1998).

~ CONCENTR.  TEMP. DENSIDADE __ DENSIDADE  E»
. SOLUGAO DE COBRE ENSAIO(°C) CORRENTE  CORRENTE (mV)
(%) PICO (uAlcm?)  PASSIVA
(pA/cm?)
0,5 65 = 3.300 20 - 30 110
70 = 3.300 20 - 30 110
1M HCI
16 65 < 2.500 20 - 30 230
70 =~ 2.900 20 - 30 290
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65 NAO HOUVE 3,0 150
0.5 PICO

70 NAO HOUVE 50 180

PICO
3,5% NaCl

65 NAO HOUVE 3,0 220
1,6 PICO

70 NAO HOUVE 3,0 180
PICO

Os potenciais de pite foram de aproximadamente 220mV e 150mV para os
acos contendo alto e baixos teores de cobre, respectivamente. Quando a
temperatura da solugio foi alterada para 70°C os potenciais de pite foram de
aproximadamente 180mV para ambos os materiais e a corrente passiva foi de
aproximadamente 5,0 pA/cm? para o ago com menor teor de cobre e de
aproximadamente 3,0 pA/cm? para o ago com maior teor de cobre.

Conforme publicado pelos autores, a adigdo de cobre no ago inox duplex
contendo 25%Cr, resultou num aumento no potencial de pite para solugées 1M de
HCl e 3,5% de NaCl, em ensaios potenciodinamicos realizados acima da
temperatura critica de formagéo de pite.

Contrariamente, medidas da temperatura critica de formagéo de pite em
) solugdo acida contendo FeCls, ndo indicaram influéncia benéfica do cobre como

elemento de liga no ago inoxidavel duplex contendo 25%Cr.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para ter-se uma visdo geral de toda parte experimental desenvolvida
durante a elaboragio desse trabalho, foi criado um fluxograma envolvendo as
etapas principais desde a concepgéo até os ensaios finais, usados para a
caracterizagdo microestrutural, mecanica, bem como o comportamento a corrosao
em agua do mar sintética.

A Figura 15 ilustra de forma resumida a sequéncia de procedimentos
adotada, sendo que os ensaios foram realizados em varios locais diferentes a
saber: no laboratorio da SULZER BRASIL S/A —- DIVISAO FUNDINOX, no Centro
de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM), nos Laboratorios de
Corrosdo e Microscopia Eletrénica de Transmissdo do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMA — UFSCar) e no Laboratério de Difragdo de Raios-
X do Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC —- USP).

A obtencdo de corpos de prova isentos de defeitos de fundigdo, tais como:
rechupes (vazios), bolhas de gas, inclusdes de escoria e/ou areia, dobras frias e
outros, é de fundamental importancia para a credibilidade nos resultados dos

ensaios realizados.
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FIGURA 15 - Representa¢io esquematica do procedimento experimental.

Os corpos de prova foram confeccionados na forma cilindrica, medindo
25 4mm de diametro e 300mm de comprimento. O projeto de fundicio foi
executado usando-se o software Autocad 2000 e em seguida foi criada uma vista
em trés dimensdes (3D) por meio do software de nome Mechanical Desktop,

conforme mostrado na Figura 16.
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FIGURA 16 - Vista em trés dimensdes do sistema de alimentagéo dos corpos de
prova.

O modelo foi construido com um canal de descida, um unico canal de
distribuicdo e varios canais de ataque. A placa foi desenhada com seis (06)
modelos numa unica "arvore", de tal forma que cada molde fosse responsavel por
gerar seis corpos de prova.

O molde foi confeccionado com areia de granulometria entre 45 e 50
meshes, aglomerada com resina organica do tipo fendlica-uretanica.

Na Figura 16, os cilindros de coloragdo azulada s&o os corpos de prova,

] propriamente ditos e os cilindros verdes sdo as luvas exotérmicas, que consistem
em reservatdrios de metal liquido destinados a suprirem as pegas (corpos de prova)
quando de suas contragdes volumétricas (perto de 8%), durante a mudanga de
estado no processo de solidificagao.

Apds dimensionamento do sistema de alimentagéo esse projeto foi testado
num simulador de solidificagdo, que consistiu de um software denominado Solstar,
desenvolvido pela empresa inglesa de nome Fosseco, o qual se baseia na

transferéncia de calor por meio de elementos finitos.
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O objetivo do uso do processo de simulag&o € analisar a eficacia do projeto
de fundigdo, isto é, antes do vazamento dos corpos de prova é possivel saber se
ocorrerdo defeitos de fundigao tais como rechupes, "center lines", etc.

A Figura 17 mostra uma vista de "raio X" de todos os corpos de prova

pertencentes a uma mesma arvore.

FIGURA 17 - llustracdo da simulagdo do processo de solidificagdo no software
SOLSTAR.

Os defeitos de fundico sdo representados como areas brancas na figura, e
observa-se que todos os corpos de prova estdo livres de tais defeitos, que
_ aparecerem somente nos entroncamentos entre o canal de distribuicdo e os canais
de ataques, os quais ndo fazem parte dos corpos de prova.

As regides brancas no topo das luvas exotérmicas representam as
quantidades de metal liquido fornecidas para suprirem as contragdes volumeétricas
dos corpos de prova.

O material foi preparado num forno de indugo a vacuo, Vacuum Induction
Degassing (VID), com capacidade para 1200Kg de metal por corrida, poténcia

maxima de 400KW e frequiéncia de rede (60Hz).
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Foram preparados em torno de 600Kg de material para ensaio em uma
Gnica corrida de forno, e logo apos o vazamento e a solidificagao nos respectivos
moldes de areia, os mesmos foram desmoldados a quente, com a finalidade de
minimizar a precipitacao de fase sigma.

As analises quimicas da corrida foram realizadas o laborat6rio metalurgico
da SULZER BRASIL S/A DIVISAO FUNDINOX, por intermédio de um
espectrometro de emissdo optica de marca BAIRD, modelo DV2, com vinte e trés
(23) diferentes canais para analises com amostragem sdlida.

Os tratamentos térmicos foram executados no laboratério de metalurgia da
SULZER BRASIL S/A DIVISAO FUNDINOX num forno elétrico de marca
BRASIMET, do tipo camara, modelo K —150, com capacidade volumétrica de 6,7
litros e temperatura maxima de 1300°C. As amostras foram carregadas com o forno
a uma temperatura de 600°C e aquecidas até os patamares de solubilizagdo de
acordo com a Figura 18.

Apds tratamento térmico de solubilizagdo, os corpos de prova foram
submetidos a varios tratamentos isotérmicos por duas horas, com temperaturas
variando desde 520°C até 1180°C seguidos por resfriamentos em agua, conforme
mostra a Figura 19. O objetivo desses tratamentos térmicos foi verificar a influéncia
de cada temperatura na microestrutura e nas propriedades mecéanicas de dureza e

"tenacidade ao impacto.
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FIGURA 18 - Ciclo de tratamento térmico de solubilizagéo.
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FIGURA 19 - Graficos dos tratamentos isotérmicos das amostras.



4.1 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS PARA METALOGRAFIA

Apés os tratamentos térmicos, iniciou-se a preparagdo das amostras para
analise metalografica, sendo lixadas numa seqiiéncia de lixas com granulometrias:
180, 220, 320, 400 e 600 meshes e polidas com pasta diamantada de
granulometrias entre: 4 -8 ym; 2 -4 um, 1 = 2ume 0 — 1um.

Apds as amostras serem polidas realizou-se o ataque quimico. O reagente
mais indicado para os agos inoxidaveis super duplex é a solugdo denominada
BERAHA — |l. Este ataque revelou uma matriz ferritica em azul e austenita em
amarelo; para amostras com grande quantidade de precipitados o ataque algumas
vezes nao foi muito eficaz, e foi utilizada uma solugao alternativa chamada reagente
de MURAKAMI. Esse reagente revelou uma matriz ferritica em azul ou bege,
austenita branca e fase sigma escura (preta).

Também foram feitas metalografias das amostras no estado bruto de fuso,
que revelou uma matriz ferritica em azul, austenita em bege e algumas zonas com

precipitados de fase sigma em branco, utilizando-se o reagente BEHARA II.

4.2 PREPARAGAO DAS SOLUGOES

a) BERAHA - Il.

Primeiramente foi preparada a solugao estoque, constituida de uma mistura
de 1000ml de agua com 200ml de acido cloridrico. Esta solugdo pode ser
armazenada por um bom tempo, ja o metabissulfito de potassio deve ser

adicionado somente no momento do ataque, pois seu periodo de atuagdo na
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solucio é bastante curto; para cada 100mi de solugao estoque foi adicionado de 0,5
—1,0g de metabissulfito de potassio.

A solugao quimica foi depositada num Becker, no qual foram mergulhadas
sob agitacao as amostras devidamente polidas.

As amostras foram polidas pouco antes do ataque para que n&o ocorresse
oxidagao das superficies preparadas.

O tempo necessario para o ataque depende da temperatura e do tempo de
exposi¢ao da amostra na solugdo. Para uma coloragéo azul da ferrita a temperatura
da solugéo deve estar em torno de 25°C e o tempo de ataque deve ser maior que 5
segundos, para uma coloragdo marrom da ferrita a temperatura deve ser a mesma,
mas o tempo de ataque situa-se entre 3 e 5 segundos.

Apos ataque as amostras foram lavadas em agua para interromper a

reagdo. Finalmente, foram lavadas em alcool etilico e secadas com ar quente.

b) REAGENTE DE MURAKAMI.

Componentes: agua (H;0), ferrocianeto de potéssio [KsFe(CNg)] e hidroxido
de sodio (KOH).

A preparagdo desta solugdo foi na proporgdo de 2:1:1, ou seja, foram
utilizados: 30g de agua, 15g de ferrocianeto de potassio e 15g de hidroxido de

" potassio.

4.3 REALIZAGAO DO ATAQUE Quimico

Por medida de seguranca, este ataque também foi realizado em “capela’, a

solugio foi depositada num “vidro de relogio” e as faces polidas das amostras foram
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colocadas em contato com a solugédo. O tempo necessario para este ataque foi em
média vinte segundos por amostra e apés isto, todas foram lavadas com alcool

etilico e secadas em ar quente.

4.4 ANALISES MICROESTRUTURAIS DAS AMOSTRAS

Para as analises microestruturais foi utilizado um microscépio optico da
marca Unimet modelo Union 7247. Esse microscopio estava equipado com lentes
oculares com aumento de 10 vezes e quatro lentes objetivas planares Nikon, nos
respectivos aumentos: 5, 10, 20 e 40 vezes, pertencente a SULZER BRASIL S/A
DIVISAO FUNDINOX.

O registro das microestruturas foi feito por meio de fotos em filmes de
35mm, que foram obtidas com a utilizagdo de uma camera fotografica Nikon, e de
um fotdmetro da marca Unimet modelo Union Exposure Meter EM — 2, acoplados
a0 microscopio.

Para verificar a porcentagem de cada fase na microestrutura foi realizado o
método de contagem por meio de rede de pontos.

No método adotado utilizou-se uma rede contendo 100 pontos e um
aumento de 200x segundo a norma ASTM E-564 (1988).

Em temperaturas de tratamentos térmicos inferiores a 1000°C a
microestrutura mostrou-se muito refinada, e como a norma determina contagem de
pontos com aumento de 200x, algumas areas onde a ferrita e a fase sigma
coexistiam em equilibrio s6 observou-se uma unica fase. Devido a essa imprecisao,

foi determinado que cada ponto que se encontrava nessas areas seria considerado
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como 0,5%, ja que este mesmo método leva em consideragao este tipo de
contagem quando o ponto encontra-se na interface de duas fases.

Também foi utilizado um microscépio eletronico de varredura Stereoscan
440 - LEO, do Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM)
da Universidade Federal de Sio Carlos (UFSCar) e as imagens por elétrons
secundarios, foram tomadas de forma digital. Esse equipamento dispunha de um

detector EDS (Energy Dispersive Spectrometer) do tipo 3PC Microspec.

4.5 ENSAIO DE DUREZA (HB)

O ensaio de dureza teve como objetivo a verificagdo da influéncia das
quantidades de fases nas propriedades mecéanicas do material. Para a realizagao
do ensaio foi utilizada uma Maquina Universal de Ensaios, de marca Tinius Olsen,
modelo Super L com capacidade para 300.000 Newtons e uma esfera de 10 mm de
diametro com uma carga de 3000 Kgf, pertencente a SULZER BRASIL S/A
DIVISAO FUNDINOX. Os didmetros das impressdes de durezas foram medidos
com o auxilio de uma luneta com um escalonamento de 0,05 mm, o que fornece
uma precisdo de + 5 HB e a convers&o do didmetro da impressao de milimetros
para HB, foi feita segundo a Tabela 6 da norma ASTM 370/A370M (Brinell

Hardness Numbers ).
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4.6 ENSAIO DE IMPACTO

A tenacidade ao impacto & definida como sendo a habilidade de um material
em absorver energia até a fratura. Essa propriedade decorre da combinagao das
propriedades de resisténcia e ductilidade e & determinada pelo trabalho absorvido
durante a propagagao de uma trinca através de um corpo de prova padronizado.

O teste mais conhecido e mais pratico para se determinar a tenacidade do
material, isto &, a quantidade de energia absorvida que o material suporta, € 0
ensaio de impacto Charpy.

O ensaio de impacto Charpy com entalhe V, é um teste dindmico, no qual
um corpo de prova entalhado é golpeado e quebrado por uma pancada simples em
uma magquina especialmente projetada para o ensaio, conforme norma ASTM A370.

Os valores medidos no ensaio podem ser. a energia absorvida, a
porcentagem da fratura com escorregamento cisalhante, a expansé&o lateral oposta
ao entalhe ou a combinagao disso tudo.

A temperatura tem um efeito muito acentuado na resisténcia dos metais ao
choque mecanico. A energia absorvida por um corpo de prova varia sensivelmente
com a temperatura de ensaio, sendo que, para baixas temperaturas alguns metais
mudam do comportamento dUctil para o comportamento fragil.

Os ensaios de impacto (teste Charpy) com entalhe em "V" foram realizados
no laboratério da SULZER BRASIL S/A DIVISAO FUNDINOX, utilizando-se uma
maquina marca OTTO WOLPERT - WERKE — GMBH, tipo PW 30K, nimero 442,
capacidade maxima de 294J.

A temperatura criogénica de -46°C foi obtida por meio de uma mistura de
nitrogénio liquido e alcool etilico desidratado (98%), numa cuba hermética, onde os
corpos de prova foram mantidos por aproximadamente 20 minutos, com

monitoracdo da temperatura por meio de termopares. Os corpos de prova foram
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retirados um a um e colocados no porta-amostra da maquina, sendo o tempo médio

para essa operacao de quatro segundos (4s).

4.7 DIFRAGOES DE RAIOS X

As analises por difracéo de raios X foram realizadas no Instituto de Fisica de
Sdo Carlos (IFSC) da Universidade de Sado Paulo (USP), utilizando-se um
equipamento de marca RIGAKU ROTAFLEX, modelo RU200B camara
multipurpuser.

A radiagdo utilizada foi a do cobre (CuKa1) com comprimento de onda de
1,5406A, com uma fonte de 50KV, 100mA e uma velocidade de varredura de
1°/min.

Os dados foram obtidos através de uma tabela contendo a intensidade da
reflexdo e os seus respectivos angulos 26, medidos pelo goniémetro.

Os difratogramas foram construidos utilizando-se um software chamado
"Oringing", versdo 7.5, pertencente a SULZER BRASIL S/A DIVISAO FUNDINOX, e
os resultados foram apresentados na forma grafica com as intensidades no eixo

das ordenadas e os angulos de difragdo no eixo das absissas.

4.8 ANALISES ELETROQUIMICAS

87



4.8.1 Ensaio de Determinacgao do Potencial de Pite

Foram analisadas, quanto ao potencial de pite, amostras solubilizadas em
duas diferentes temperaturas (1130°C e 1160°C), alem de amostras solubilizadas a
1130°C e aliviadas por 2h a 520°C. Utilizou-se uma solugdo de agua do mar
sintética com diferentes teores de ions cloretos (20000, 40000 e 80000ppm de CI)
e trés diferentes temperaturas de ensaio. 5°C, 25°C e 60°C. A razdo dessas
escolhas reside no fato de que em aguas profundas (proximo de 3000m) as
temperaturas atingem 5°C e a temperatura de 60°C foi escolhida para simular o
bombeamento de agua produzida, que é a agua injetada no pogo de petréleo para
aumentar a pressdo do mesmo e arrastar para a plataforma o ¢leo que estava no
sub-solo marinho. Pelo fato do petréleo encontrar-se em temperaturas entre 140°C
e 160°C, a agua que foi arrastada juntamente com ele e que ap6s a separagao € re-
injetada no pogo, atinge valores préximos a 60°C.

Com relacio as diferentes concentragdes de ions cloreto, a justificativa da
escolhas foi tentar simular as diferentes profundidades onde sdo encontrados os
lengois petroliferos, uma vez que a salinidade depende da profundidade onde se
encontra o pogo de petroleo.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em ambientes aerados e
saturados em CO, apds 45 minutos de borbulhamento de gas na solugéo contendo
ions cloreto (Cl), com o objetivo de simular as condigbes operacionais dos
equipamentos rotativos utilizados nas plataformas. Assim, a solugc&o aerada simula
as aplicagdes a bordo das plataformas e a solugéo saturada, simula as aplicagbes
de componentes submersos em grandes profundezas (acima de 500m), onde a

presenca de CO, é muito frequente.
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A Figura 20 ilustra uma representacdo esquemética de uma curva de
polarizagdo anddica, mostrando os critérios usados para a determinagdo das

grandezas obtidas nesse ensaio.

E (mV)

E [ Area = Susceptibilidade
Pite

I

EPlot. T

| Faixa e Potencial Passivo

—_— rTl ansicao mhm-passi*-/oJ

1 {Alem?)

FIGURA 20: Representacdo esquematica de uma curva de polarizagdo anddica.

O potencial de pite foi obtido junto ao ponto da curva onde a densidade de
’corrente elétrica comegca a aumentar abruptamente, significando que o filme
passivo apresentou rupturas localizadas e que a solugdo atacou quimicamente o
material, aumentando a concentragdo de ions metalicos em solugdo e por
conseguinte, a corrente elétrica através do eletrdlito assim formado, SEDRIKS
(1996).

O potencial de protegéo foi tomado no ponto onde a parte posterior do "lago”
intercepta a regifo de potenciais de passivagéo, significando quimicamente que os

pites tornaram-se inativos, ou repassivados, segundo SEDRIKS (1996).
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Com relagdo a susceptibilidade a corrosdo, que ainda nao existe um
concenso sobre o tema, considerou-se como sendo a drea do "lago" da curva de
polarizagéo. Seu signific ado, como o proprio nome diz,
sugere quéo susceptivel a corroso or pite 0 material apresentou-se, em diferentes
concentragdes de ions cloreto e em difrentes temperaturas.

As amostras foram embutidas em resina acrilica com quantidade reduzida
de catalisador, visando diminuir a retrago de cura, bem como eliminar problemas
de frestas na interface metal/resina.

Utilizou-se uma interface eletroquimica Solartron 1287, Figura 21, para a
realizacdo das curvas de polarizagdo anddicas objetivando-se medir o potencial de
pite.

A taxa de varredura adotada foi de 1mV/s, para obter-se boa resolugéo nas
curvas de polarizagdo, segundo ALONSO, N. (1992) e o tempo de imersdo em
circuito aberto foi de 1h, antes de iniciar a varredura. Todas as varreduras foram
iniciadas a partir do potencial de corrosdo estabelecido durante a primeira hora

inicial de imers3o e foram finalizadas quando atingiram 1x10°Alcm? de corrente.

FIGURA 21 - Equipamento Solartron 1287.
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Foi realizada polarizagdo ciclica com o intuito de determinar a
susceptibilidade ao pite e cada curva apresentada representa uma média de oito
ensaios executados visando obter-se uma boa reprodutibilidade. A cela
eletroquimica consistiu de um contra eletrodo de platina e um eletrodo de

calomelano saturado (SCE) como referéncia, conforme ilustrado na Figura 22.

FIGURA 22 - Cela eletroquimica utilizada.

A Figura 23 indica que somente apds 45 minutos de climatizagdo com
borbulhamento de CO, o pH do meio atinge o equilibrio, isto € em torno de 5,2 e
5,3. Isso ocorre devido a ionizagéo do didxido de carbono na presenga de agua e a
conseqiiente formagio de acido carbdnico (H2COs), que € considerado um acido

fraco e por isso a diminuigdo do pH foi relativamente lenta (ASM, 1987).
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FIGURA 23 - pH em fungao do tempo de borbulhamento do CO,, realizado em meio
marinho sintético contendo ions cloretos, em temperatura ambiente, cuja saturagdo
da solugao foi conseguida apos aproximadamente 45 minutos.

A saturacdo de CO, na solugéo foi controlada por um regulador de press&o
R-8 de dois estagios, com pressdo de entrada de 300Kgflcm® e pressdo de saida
variando entre zero e 16Kgf/cm?, e por um regulador de vazao de um Unico estagio,
com pressao de entrada de 3atm e vazio de saida de 200 a 800 cm®/min.

A agua do mar sintética foi obtida conforme especificado na norma ASTM D
1141, a partir de duas solugdes estoques preparadas para as respectivas
concentragdes de ions cloretos. A Tabela 7 mostra a composig&o quimica dessas

solugdes.
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TABELA 7 - Composi¢cdes quimicas das solugdes estoque usadas na preparagao
da agua do mar sintética. Concentragdes em g/L.

Concentragio Solugao Estoque 01 Solugido Estoque 02
de Cloretos

MgCl, CaCl; SrCl, KClI NaHCO; KBr H3;BO; NaF
20000ppm 555,6 57.9 2.1 69,5 20,1 10,0 2,7 0,3

40000ppm 11112 1158 42 139,0 40,2 20,0 54 06

80000ppm 22224 2316 8,4 278,0 80,4 40,0 10,8 1,2

Para preparar um litro de agua do mar sintética, dissolveu-se em 800mL de
agua destilada, os compostos NaCl e Na,SO, em quantidades adequadas para as
respectivas concentragdes de ions cloretos. Em seguida, adicionou-se lentamente
25mL da solugdo estoque 01 e 12,5mL da solucdo estoque 02. O pH foi ajustado
com solucdo 0,1N de hidroxido de sédio (NaOH). A Tabela 8 mostra a quantidade
necessaria de cada componente para a preparagdo de um litro de agua do mar

sintética, com as respectivas concentragdes de cloretos.

TABELA 8 - Quantidades dos componentes para a preparagao de um litro de agua
do mar sintética.

Componente Concentragio de lons Cloreto
Quimico 20000ppm 40000ppm 80000ppm
Agua Destilada 800mL 800mL 800mL
NaCl 30,669 61,329 122,649
Na,SO, 5,169 10,329 20,649
Solugao 01 25mL 25mL 25mL
Solugdo 02 12,5mL 12,5mL 12,5mL
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A agua do mar sintética, preparada de acordo com as concentragdes da
Tabela anterior apresentou uma composigdo quimica que foi proporcional as

quantidades das solugbes 01 e 02, conforme ilustrado na Tabela 9.

TABELA 9 - Composicdo quimica da agua do mar sintética, mostrando as
quantidades em g/L.

Componente Concentracio de lons Cloreto
Quimico 20000ppm 40000ppm 80000ppm
NaCl 24,53g/L 49,06 g/L 98,12 g/L
MgCl, 5,20 g/L 10,4 g/L 20,8 g/L
Na,SO, 4,09g/L 8,18 g/L 16,36 g/L
CaCl, 1,16 g/L 2,32 g/lL 4,64 g/L
KCl 0,695 g/L 1,39 g/L 2,78 g/L
NaHCO; 0,201 g/L 0,402 g/L 0,804 g/L
KBr 0,101 g/L 0,202 g/L 0,404 g/L
H3BO; 0,027 g/L 0,054 g/L 0,108 g/L
SrCl, 0,025 g/L 0,05 g/L 0,10g/L
NaF 0,003 g/L 0,006 g/L 0,012 g/L

Para os ensaios eletroquimicos, essas solugdes foram utilizadas em
temperaturas de 5°C, 25°C e 60°C. Para cada temperatura e cada concentracao de
solucdo, obteve-se os respectivos potenciais de pite, de protecdo e as

_ susceptibilidades a corros&o por pite.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE QUIMICA VIA ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA

A composigido quimica do material, obtida via espectrometria de emisséo

Optica por amostragem sélida, € mostrada na Tabela 10.

TABELA 10- Composigao quimica do material versus Norma ASTM A890.

ELEMENTOS Si(%) Nb(%) W(%) C(%) Mo(%) Al(%) Pb(%)
AMOSTRA 0,74 0,014 0,736 0,016 3,8 0,016 0,0018
NORMA 1,00 NAO 0,50 - 0,03 3,00 - NAO NAO
ASTM A890 MAX. ESPEC 1,00 MAX. 400 ESPEC ESPEC
ELEMENTOS Cr(%) S(%) Co(%) Sn(%) Ni(%) P(%) V(%)
AMOSTRA 2569 0,008 0,055 0,0069 7,18 0,027 0,049
NORMA 24,00 0,03 NAO NAO 6,50 - 0,030 NAO
ASTM A890 26,00 MAX. ESPEC ESPEC 8,50 MAX. ESPEC
ELEMENTOS Mn(%) Cu(%) Ti(%) N(%)  Zr(%) Sb Fe(%)
AMOSTRA 0,52 0,716 0,005 0,22 0,065 <0,001 60,37
NORMA 1,00 0,50 - NAO 0,20 - NAO NAO REST.
ASTM A890 MAX. 1,00 ESPEC 0,30 ESPEC ESPEC
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Verifica-se que todos os elementos analisados estdo dentro dos limites
estabelecidos pela norma, que padroniza essa categoria de raterial.

Com os resultados da analise quimica, é possivel prever as percentagens
volumétricas de cada fase de acordo com a norma ASTM A800/A800M, por meio

das expressées:

Creq.= (%) Cr + [(1,5).(%)Si] + [(1 4).(%)Mo] + (%)Nb — 4,99 (31)
Creq.= (25,69) + (1,6 x0,74) + (1,4x 3,8) + 0,014 -4,99 (32)
Creq.= 27,14

Nieg. = (%)Ni + [30.(%)C] + [(0,5).(%)Mn] + [26((%) N - 0,02)] + 2,77 (33)

Nieg. = (7,18) + (30 X 0,016) + (0,5 x 0,52) + [26(0,22 - 0,02)] + 2,77 (34)

Nieq. = 15,89

A relagdo entre os elementos estabilizadores da fase ferritica e os
estabilizadores da fase austenitica, isto €, Cref/Nieq, fornece as fragoes

volumétricas estimadas de cada uma delas. Assim,

Creq/Nieq= 27,14/15,89 (35)

Creq/Nieg=1,71.

De acordo com a norma ASTM A 800/A800M, esse quociente proporciona
um teor de ferrita da ordem de 48,2% em volume e consequentemente 51,8%
também em volume de austenita. Os valores das concentragdes volumétricas de

ferrita delta e austenita, obtidos experimentalmente por meio de contagem em rede
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de pontos, conforme norma ASTM E562 (1988), foram de 43% e 57%,
respectivamente para a ferrita e a austenita. Os desvios obtidos entre os dois
métodos foram de 12% para o caso da ferrita e 9% para o caso da austenita. E
possivel aumentar a concentragédo de ferrita delta em até 10% na microestrutura do
material, através da elevagdo da temperatura do tratamento térmico de
solubilizagdo, mas essa é uma pratica de deve ser executada com critério
dependendo da espessura de parede do fundido.

Muitas vezes opta-se por fazer um balanceamento microestrutural a favor da
maior concentracdo volumétrica de austenita, para fundidos com espessura de
parede superior a cinco polegadas, com o intuito principal de minimizar a
precipitagdo de fase sigma durante a solidificagao, e posteriormente corrige-se esse
desbalanceamento com temperaturas de soloubilizagdo maiores.

Além da proporcdo entre as fases da microestrutura, com os valores da
composigdo quimica é possivel calcular a resisténcia equivalente a corrosdo por
pite, conceito tedrico que classifica os agos inoxidaveis em duplex e super duplex,

conforme a equagéo 36.

PREy =25,69 + (3,3x 3,8) + (16 x 0,22) (36)

PREy = 41,75.

De acordo com a norma ASTM A890/A890M, acgos inoxidaveis com PREy
acima de 40 sao considerados super duplex e sdo destinados a aplicagdes mais

severas do ponto de vista quimico.

5.2 ANALISES POR MICROSCOPIAS OPTICA E ELETRONICA DE
VARREDURA

A microestrutura do material no estado bruto de fundigao, apos resfriamento

em molde de areia esta representada pela seqiiéncia de Figuras (24 a 27).
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Microestrutura composta por uma matriz ferritica de coloragao azulada,
contendo austenita precipitada na forma acicular com coloracéo amarela e observa-
se também uma precipitagdo de fase sigma (cor branca) nas interfaces
ferrita/austenita na Figura 24; porém, com essa ampliagdo fica um pouco

prejudicada a sua definigao.

FIGURA 24 - Amostra no estado bruto de fundigdo. Reagente Beraha II.

Na Figura 25, a austenita apresenta-se com morfologia de Widmanstaten e
a precipitagdo da fase sigma, fica praticamente impossivel de ser identificada
devido a menor ampliagéo.

Devido a morfologia dendritica da austenita, suspeita-se que esse aco
solidificou-se atravessando uma regido trifasica, composta por: liquido, ferrita e

austenita.

98



FIGURA 25 - Amostra no estado bruto de fundigio. Reagente Beraha L.

Utilizando-se um reagente mais apropriado e maiores ampliagdes, torna-se
possivel identificar com nitidez a fase sigma por intermédio da microscopia éptica,

conforme ilustrado nas Figuras 26 e 27.

FIGURA 26 - Estado bruto de fundigdo. Reagente de Murakami.
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FIGURA 27 - Estado bruto de fundigdo. Reagente de Murakami.

A fase sigma nucleia nas interfaces ferrita/austenita e cresce em diregdo a
fase ferritica, que é a fase fornecedora de elementos estabilizadores da mesma.
Durante o resfriamento dentro do molde de areia, as solubilidades de elementos de
liga tais como: cromo, molibdénio e niquel diminuem na matriz ferritica, favorecendo
as concentragdes nas interfaces, que séo regides de alta energia, promovendo a
posterior nucleagdo da fase sigma e da austenita secundaria. A precipitagado da
fase sigma durante o resfriamento oriundo do processo de solidificagao € inevitavel,
isso porgue a composicao quimica do material favorece o seu aparecimento. O que
se consegue fazer € a minimizagdo da quantidade precipitada, controlando-se a
'prépria composigdo quimica através da limitagdo das faixas de concentragcao de
cada elemento e também da taxa de resfriamento, que pode ser maximizada por
meio de ar forgado ou agua. Uma vez formada, a fase sigma s6 pode ser dissolvida
por meio de tratamentos térmicos em altas temperaturas (cerca de 1130°C a
1160°C), seguidos por resfriamentos em agua. O tempo de permanéncia nessas
temperaturas deve ser suficiente para que todo material esteja numa condicéao

isotérmica, isto é, superficie e nucleo estejam isentos de gradientes térmicos. Além

disso, é preciso garantir que a difusdo atdmica seja eficaz durante essa exposi¢éo,
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a tal ponto de dissolver todos os precipitados indesejaveis e conferir ao material
uma estrutura composta apenas por ferrita e austenita.

A Figura 28 ilustra a microestrutura do material apés tratamento térmico de
solubilizagdo a 1160°C, seguido de resfriamento em &agua. Como pode ser
observado, somente existem duas fases: a ferrita e a austenita, que se mantém em

proporgdes aproximadamente iguais.

FIGURA 28 - Estado solubilizado a 1160°C e resfriado em agua. Beraha Il.

Nota-se que ndo existem precipitados de fases secundarias intermetalicas
ou carbdnicas, nas interfaces ferrita/austenita e tampouco intragranularmente na
’ferrita. Verifica-se também que o tratamento térmico ndo consegue “quebrar” toda
estrutura bruta de fundicdo, pois ainda permanecem regifes com a austenita na
forma dendritica. 1sso &€ normal para uma pega obtida pelo processo de fundigéo,
pois para homogeneizar toda estrutura deveria realizar-se um tratamento
termomecanico, que se torna inviavel para um fundido.

Todo componente fundido nesse material é utilizado na condigao
solubilizado, seguido por resfriamento em agua, conforme estabelecido pela norma

ASTM A890/A890M (1999).
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Varios tratamentos térmicos em temperaturas na faixa de 520°C a 1180°C,
ap6s solubilizagdo a 1160°C com resfriamento em agua, variando-se de 20°C em
20°C, foram realizados com o intuito de se verificar as temperaturas de inicio e final
de precipitacdo da fase sigma. O objetivo principal foi verificar os sitios de
precipitagio bem como as morfologias dessa fase, além de sua influéncia em
algumas propriedades mecanicas, tais como: dureza e energia absorvida no ensaio
de impacto (Charpy). As Figuras 29 e 30 ilustram as microestruturas do material
tratado a 900°C e 920°C por duas horas.

Como pode ser observado, a fase sigma precipita de forma intensa na
matriz ferritica, nessas temperaturas de tratamento térmico. Com essa resolugao,
nao é possivel identificar de forma clara as duas fases (ferrita e fase sigma), porém,
é possivel identificar indicios da estrutura bruta de fundi¢do, pela precipitaggo de
austenita com morfologia dendritica. Tratamentos térmicos ndo fornecem energia
suficiente para "quebrar" completamente estruturas brutas de fundigio.
Normalmente s30 necessarios tratamentos termomecanicos, onde as deformagdes
plasticas 'imprimidas, fornecem "caminhos" para a difusdo atdbmica mesmo de

atomos substitucionais.

FIGURA 29 - Amostra tratada a 900°C por duas horas. Ataque: Beraha |l.
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FIGURA 30 - Amostra tratada a 920°C por duas horas. Ataque: Beraha Il.

Para as temperaturas de tratamento térmico de 940°C e 960°C (Figuras 31 e
32) verifica-se que a fase sigma apresenta duas morfologias distintas: uma
precipitada em conjunto com a fase ferritica, com aparéncia rendilhada, e a outra na
forma de blocos, concentrada nas interfaces ferrita/austenita. A quantidade de fase
sigma precipitada conjuntamente com a ferrita diminuiu em detrimento da

precipitagao nas interfaces.

RN VFT

FIGURA 31 - Amostra tratada a 940°C durante duas horas. Ataque: Beraha |l.
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FIGURA 32 - Amostra tratada a 960°C durante duas horas. Ataque: Beraha Il.

Conforme pode ser observado (Figuras 33 e 34), a medida que se aumenta
a temperatura de tratamento térmico, diminui-se a proporgao da mistura ferrita/fase
sigma. A formagao da fase sigma com morfologia de bloco torna-se mais evidente
nas interfaces. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, diminui-se

também a quantidade total de fase sigma.

FIGURA 33 - Amostra tratada a 980°C por duas horas. Ataque: Beraha Il.
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FIGURA 34 - Amostra tratada a 1040°C por duas horas. Ataque: Beraha Il.

Para tratamentos térmicos a 1060°C, seguido por resfriamento em agua a
microestrutura € composta apenas por ferrita e austenita (Figura 35), pois a fase
sigma dissolveu-se totalmente. Vé-se claramente que as interfaces ferrita/austenita,
locais propicios para precipitagdes, estdo isentas de fases intermetalicas. Também,

nao foram encontradas precipitagdes no interior da matriz ferritica.

FIGURA 35 - Amostra tratada a 1060°C por duas horas. Ataque: Beraha Il.

105



Uma analise com maior resolucdo, por meio de microscopia eletronica de
varredura, foi realizada em algumas amostras, para melhor definicdo das fases
precipitadas (Figuras 36 e 37), principalmente na regi&o onde existem misturas de
fases (ferrita e fase sigma), bem como para melhor visualizar a morfologia desta

ultima.
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FIGURA 37 - Amostra tratada a 920°C por duas horas. Ataque: Beraha ll.
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Observa-se que a fase sigma nucleia nas interfaces ferrita/austenita e
cresce em diregio a matriz ferritica, chegando até a consumir totaimente a matriz,
conforme pode ser observado em todo campo da micrografia eletronica da Figura
37. Nota-se também, que a morfologia da fase sigma €& predominantemente
rendilhada para a amostra tratada a 920°C.

Por apresentar-se de forma interligada e ser um precipitado duro -
apresentando em média 800HV — a fase sigma promove alta fragilidade ao material.
Uma eventual trinca nucleada propagar-se-ia de maneira muito facil e rapida pelos
precipitados relativamente duros e continuos.

Para o caso da amostra tratada a 940°C (Figura 38), a fase sigma
precipitou-se em duas morfologias: na forma de rede ocupando boa parte da matriz

ferritica e na forma de blocos, nas interfaces ferrita/austenita.

Photn No ~117@

A envothecido a 910 €

FIGURA 38 - Amostra tratada a 940°C por duas horas. Ataque: Beraha Il.

A precipitacdo da fase sigma originou-se a partir da reagdo isotérmica de

decomposicao da ferrita em fase sigma (propriamente dita) e austenita secundaria,
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em que a matriz ferritica € a fonte provedora de elementos como cromo e
molibdénio para sua precipitagao.

Os tratamentos isotérmicos em amostras do material na condigdo
solubilizada e resfriada em agua, foram realizados com o intuito de precipitar a fase
sigma visando sua caracterizagdo morfologica, composicional e seus efeitos em
algumas propriedades mecanicas. Porém, o escopo principal deste trabalho foi
verificar o efeito do alivio de tensGes a 520°C nas propriedades mecanicas e na
resisténcia a corrosdo do material, visto que esse tratamento térmico aumenta a
estabilidade dimensional durante e apés o processo de usinagem, conforme ja
mencionado no capitulo 2 de forma mais detalhada.

As Figuras 39 e 40 ilustram os efeitos de duas temperaturas criticas nas
caracteristicas microestruturais do material, sendo uma delas a temperatura de
alivio (5620°C) e a outra, a temperatura minima (1060°C) a partir da qual ndo se tem

mais fase sigma precipitada.
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FIGURA 39 - Amostra tratada a 520°C por duas horas. Ataque: Beraha II.
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FIGURA 40 - Amostra tratada a 1060°C por duas horas. Ataque: Beraha Il.

Em ambos os casos as microestruturas sdo compostas por uma matriz
ferritica contendo austenita precipitada na forma de “ilhas” aproximadamente nas
mesmas propor¢des. Observa-se que ndo existem precipitados nas interfaces 6/y e
nem nos contornos de grdos da ferrita. A amostra tratada a 1060°C revelou
contornos de graos da ferrita, devido a intensidade do ataque quimico, porém os
mesmos estdo isentos de precipitados. Apesar da Figura 40 mostrar que nao
existem compostos intermetalicos na microestrutura da amostra tratada a 1060°C,
'essa temperatura ainda é relativamente baixa para adotar-se como a temperatura
de solubilizagdo, pois numa pratica industrial de tratamento térmico deve-se
considerar o tempo para a abertura da porta do forno, a movimentagao do carro
hidraulico de dentro para fora do forno, o icamento da carga e a imersao em agua.
Todas essas etapas promovem um esfriamento das pegas e isso pode provocar a
precipitacdo de intermetalicos, principalmente a fase sigma.

A Figura 41 mostra o relacionamento entre as propor¢des das fases

presentes e as diversas temperaturas de tratamento térmico.
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FIGURA 41 - Proporgbes entre as fases presentes versus temperatura de
tratamento térmico.

Verifica-se que a fase sigma comega a precipitar a 720°C e aumenta sua
concentragdo abruptamente até 800°C, atingindo em torno de 45% em volume
nessa temperatura. O pico de concentragdo dessa fase ocorre proximo a 880°C,
com concentragéo volumétrica de 50%. Entre 880°C e 900°C a percentagem de
fase sigma se reduz a 10% em volume. De 900°C até 1000°C a concentragio
volumétrica de fase sigma diminui suavemente e entre 1000°C e 1020°C a queda é
acentuada.

’ A fase sigma dissolve-se na microestrutura do material, em temperaturas de
tratamentos térmicos maiores ou no minimo igual a 1060°C.

A curva que mostra a variagdo na concentragdo volumétrica de ferrita, exibe
um comportamento inverso comparado aquela que representa a concentragdo de
fase sigma. Quando a concentragio da fase sigma aumenta, a concentracdo de
ferrita diminui, porque os elementos formadores da fase intermetalica (Cr e Mo) s&o

rejeitados da ferrita, onde possuem maior solubilidade. Isso provoca o

empobrecimento desses elementos na ferrita e a relagao Crequi/Niequv diminui muito,
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favorecendo a transformagéo para austenita secundaria. Assim, a reagéo eutetoide:
d = o + v, é desequilibrada para o lado direito.

Quando a temperatura de tratamento térmico aumenta a partir de 1000°C
para 1020°C, a concentragdo volumétrica de ferrita aumenta abruptamente de 5%
para 38%, e entre 1140°C e 1180°C a concentracdo de ferrita estabilizou-se em

torno de 46%.

5.3 ANALISES POR MEIO DE MICROSSONDA ELETRONICA

Com o objetivo de caracterizar-se do ponto de vista composicional a fase
sigma, foram realizadas analises por meio de microssonda eletrénica numa amostra
“envelhecida” a 980°C por duas horas, apos o tratamento de solubilizagido e

resfriamento em agua. Os resultados das microanalises sdo mostrados na Tabela

11.

TABELA 11 - Valores das andlises quimicas obtidas por meio de microssonda
eletrénica (EDS).

FASE Cr (%) Ni (%) Mo (%) Mn (%) W (%) Cu (%)

Austenita 25,66 + 8,02 2,83 = 061 + 0,62 = 0,83 =

0,14 0,13 0,48 0,04 0,07 0,06

Ferrita 27,02 + 466 * 3,75 + 0,49 + 0,56 + 0,78 =
0,28 0,09 0,19 0,03 0,04 0,04

Fase Sigma 30,44 =+ 4,63 = 8,55 + 0,52 = 1,23 + 0,31 =
0,40 0,10 0,34 0,04 0,17 0,04

As concentracdes de cromo e molibdénio na fase sigma séo relativamente
altas, 18,5% maior que o teor de cromo da liga (que foi de 25,69%) e 125% maior
que o teor de molibdénio também da liga (3,8%). Isso mostra que a fase sigma
retém os principais elementos que proporcionam resisténcia a corrosao ao material.

Assim, as regides adjacentes ao precipitado (o) ficam “empobrecidas” nesses

111



elementos e a resisténcia a corrosao local diminui sensivelmente. Por isso, esses
elementos devem estar em solugdo solida e ndo precipitados na forma de
compostos intermetalicos ou fases carbonicas, isto €, compostos que possuem
atomos de carbono em suas estequiometrias.

Considerando-se as proporgdes das trés fases na temperatura de 980°C e
as composi¢des de cada uma individualmente, pode-se calcular a concentragao de
cada elemento quimico na liga e posteriormente compara-los com os valores
obtidos por meio da analise através de espectrometria de emissdo Optica. As
equacbes seguintes ilustram as médias ponderadas dos elementos quimicos

principais do material.

[(%Cr,).(%0) +(%Cr ).(%8) +(Cr, ) (%or)]

%Cr = (37)
100
— [(30,44).(30,85) + (27,0123.51 0,2) +(25,66).(58,95)] _ 2727% (3

- |%oNi,).(%0) + (%1;/3 O).(%a) + (NP, ) (%) .

N = [(4,63).(30,85) + (4,66).(10,2) + (8,02).(58,95)]
100

=6,63% (40)

[(%Mo,)(%0) + (%Mo ).(%5) + (Mo,)(%y))]

%Mo = (41)
100
. 2,83).(58,

%% Mo — [(8,55).(30,85)+(3,751)0(;0,2)+( 83).(58,95)] _ L65% @)
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oo [(%Mn, ).(%0) + (%o Mn ).(%8) + (Mn,).(%y )| .
100
%% Ao [(0,52).30,85) + (0,49).10,2) + (0,6 1).(58,95)] _ 057% (44
100
— [(%,).(%0) + (%W )(%8) + (W, )(%r)] 5
100
— [(1,23).30,85) + (0,56).(10,2) + (0,52).(58,95)] _ 0.74% )
100
oy — [(%Cu,).(%0) + (%Cu ).(%8)+(Cu,).(%y)| .
100
o Cr [(0,31).(30,85) +(0,78).(10,2) +(0,83).(58,95)] _ 066%  @8)

100

As diferencgas entre os métodos de analise quimica por espectrometria de

emissao optica e por microanalise sdo mostradas na Tabela 12.

TABELA 12 - Valores comparativos entre dois métodos diferentes de analises
quimicas.

Método/Elemento Cr(%) Ni(%) Mo(%) Mn(%) W(%) Cu(%)

Espectrometria E. Optica 2569 7,18 3,80 0,52 0,736 0,716
Microanalise (EDS) 27,27 6,63 4,68 0,57 0,74 0,66

Desvios (%) 6,2 17,7 23,2 9,6 0,3 7,8

A partir dos dados apresentados na Tabela 12, verifica-se que o elemento
que apresentou o maior desvio entre os dois métodos foi o molibdénio (23,2%).

Uma possivel razéo para isso reside no fato de que, provavelmente, quando se
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analisou o teor desse elemento tanto na ferrita quanto na austenita, o feixe de
elétrons atingiu particulas de fase sigma que estavam logo abaixo da superficie e
dentro da faixa de penetracao do feixe.

A Figura 42 ilustra uma micrografia eletrénica de varredura, utilizando-se
elétrons retro-espalhados, que possuem maior poder de penetragdo, para mostrar
as diferencas nas tonalidades de cores cinzas referentes as fases presentes e
facilitar dessa forma a microanalise.

Observa-se a fase ferritica em relevo, por ser um pouco mais dura, a fase
austenitica no fundo (num plano inferior) e a fase sigma, precipitada
preferencialmente nas interfaces &/y. O polimento mecanico desgastou a fase mais

mole (austenita), promovendo uma estrutura em forma de relevo na microestrutura.

Phuto No.=

FIGURA 42 - Material tratado a 980°C durante 2H, apds Solubilizagdo e
resfriamento em agua.

Também foram realizados ensaios com microssonda eletrénica da amostra
solubilizada e posteriormente aliviada a 520°C por duas horas, pois nessa

temperatura de tratamento térmico a microestrutura mostrou apenas contendo duas
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fases, isto &, ferrita e austenita. A Tabela 13 mostra os valores encontrados para

alguns elementos quimicos.

TABELA 13 - valores obtidos por meio de microssonda eletrénica (WDS).

FASE Cr (%) Ni (%) Mo (%) Mn (%) W (%) Cu (%)

Austenita 24,23+0,14 8,57+0,13 2,95+0,30 0,59+0,03 0,40+0,11 0,94:+0,02
Ferrita 27,38+0,28 5,53+0,13 4,78+0,28 0,54+0,05 0,75+0,03 0,76+0,04

Coef::ente KS =113 K5 =065 K. =162 K}, =092 K, =188 K. =08l

Particao

Os coeficientes de particdo &/y dos elementos indicam que o0s
estabilizadores da fase ferritica estdo dissolvidos em maiores proporgbes nessa
fase e os estabilizadores da austenita dissolveram-se também em maiores
proporgbes nela.

Considerando-se as proporgdes das duas fases na temperatura de 520°C e
as composicdes de cada uma individualmente, pode-se calcular a concentragao de
cada elemento quimico na liga e posteriormente compara-los com os valores
obtidos por meio da andlise através de espectrometria de emissao optica. As
equacbes seguintes ilustram as médias ponderadas dos elementos quimicos

.principais do material.

[(%Cr,).(%oy) + (%Cr;).(%8)] _{[(24,23)(57)] +[(27.38).(43)]}
100 100

%Cr =

(49)
%Cr =25,58%
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[(YoNi,).(%oy )+ (%Ni;).(%0)]  {[(8,57).(57)]+[(5,53).(43)]}
100 B 100

Y Ni =

(50)

Y% Ni=1726%

[(YeMo,).(%oy) + (Yo Mo, )(%63)] _{[(2,95)(57)] +1(4,78).(43)]}
100 100

%Mo =

(61)

%Mo =3,74%

[(YoMn,)-(Yoy) + (YoMn, ).(%0)] _{[(0,59)-(57)] +1(0,54).(43)]}

YoMn =
100 100
(52)
%Mn =0,569%
oy = W, )(oy) + (ol,) (%60)]_{[(0,40).(5)]+[(0.75)-(43)]}

100 100
YW =0,551%

[(%Cu,).(Yoy) + (%Cu, )(%5)] _{[(0,94).(57)] +1(0,76).(43)]}
100 100

%Cu =

(54)

%Cu =0,863%

As diferencas entre os métodos de analise quimica por espectrometria de

emissao optica e por microanalise s&o mostradas na Tabela 14.
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TABELA 14 - Valores comparativos entre dois métodos diferentes de analises
quimicas.

Método/Elemento Cr(%) Ni(%) Mo(%) Mn(%) W(%) Cu(%)

Espectrometria E. Optica 2569 7,18 3,80 0520 0736 0716
Microanalise WDS (médias) 2558 7,26 374 0569 0551 0,863

Desvios (%) 04 1,1 1,6 9,4 251 20,5

Pela analise da Tabela 14 observa-se que os elementos principais tais
como: cromo, niquel e molibdénio apresentaram uma variagido muito pequena entre
as analises por espectrometria e por microssonda eletronica.

Por outro lado, para os elementos tungsténio e cobre, que se apresentam
em concentragdes pequenas, as variagdes foram da ordem de 25,1% e 20,5%
respectivamente. Essas diferengas sao mais acentuadas, provaveimente porque as
concentracdes sdo menores, quando comparadas as de outros elementos de
maiores concentragdes.

Entre os dois métodos, a analise quimica por meio de espectrometria de
emissdo optica é mais precisa, quando comparada a microanalise, uma vez que a
area de ensaio & mais representativa por ser maior. Assim sendo, ela abrange uma
regido que envolve boa parte da microestrutura duplex.

Por outro lado, a microanalise é executada nas fases individuais e, devido a
penetragdo do feixe eletrénico, o valor encontrado pode nao ser representativo de

uma Unica fase.
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5.4 MICRODUREZAS

Andlises de microdurezas foram realizadas em cada fase presente na
microestrutura do aco inox super duplex ASTM A 890 Grau 6A em varias condigdes
de tratamento térmico. No caso da fase sigma, que apresentou uma dureza maior,
utilizou-se uma carga de 100gf e para a austenita e a ferrita, que s&o fases menos
duras, utilizou-se a carga de 50gf. Em algumas amostras nao foi possivel medir-se
a microdureza da fase ferritica, porque a area disponivel era menor que a area da
base do indentador.

Na Tabela 15 s3o apresentados os valores encontrados para aigumas
amostras tratadas em diferentes temperaturas.

Nas amostras onde foi possivel medir a dureza da fase ferritica, isto €,
aquela envelhecida a 1060°C e a solubilizada a 1160°C, os valores encontrados
das microdurezas foram 316,75HV (31,77HRC) e 307,14HV (30,57HRC)
respectivamente. Isso nao representa uma variagao significativa, isto é, 3,1% na
escala Vickers, mostrando que a dureza da fase ferritica ndo variou muito em
fungao das temperaturas de solubilizagido. Uma possivel explicagao para isso € que
. o envelhecimento a 1060°C durante duas horas, ndo promoveu precipitagbes de
fases secundarias na matriz a tal ponto de reduzir o efeito de endurecimento por
solugdo solida substitucional.

Onde a fase sigma esta presente, a dureza do ago como um todo € elevada,
atingindo valores da ordem de 35HRC a 40HRC, dependendo da fragao volumétrica
dessa fase na microestrutura. Valores normais de dureza para um ago inox super
duplex nao ultrapassa 24HRC na condigdo solubilizado e resfriado em agua,

conforme norma ASTM A890 / ABIOM (1999).
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TABELA 15 - Valores de microdurezas das amostras tratadas em algumas
temperaturas.

Amostra Fase Médias das Valor Valor Desvio
ASTM A890 6A Durezas Minimo Maximo Padrao
Tratamento a Sigma
800°C (o) 808HV 681HV 894HV 80,84HV
Tratamento a Sigma
800°C (o) 64HRC 59HRC 67HRC 2,84HRC
Tratamento a Gama
800°C (y) 292HV 280HV 328HV 7,69HV
Tratamento a Gama
800°C () 29HRC 27HRC 33HRC 0,969HRC
Tratamento a Sigma
840°C (o) 776HV 697HV 813HV 31,02HV
Tratamento a Sigma
840°C (o) 63HRC 60HRC 64HRC 1,15HRC
Tratamento a Gama
840°C () 280HV 246HV 303HV 14,40HV
Tratamento a Gama
840°C ) 27HRC 22HRC 30HRC 2,18HRC
Tratamento a Sigma
880°C (o) 798HV 724HV 870HV 52,13HV
Tratamento a Sigma
880°C (o) 64HRC 61HRC 66HRC 1,78HRC
Tratamento a Gama
880°C (y) 284HV 262HV 313HV 18,7HV
Tratamento a Gama
880°C (y) 28HRC 24HRC 32HRC 2,57HRC
Tratamento a Sigma
900°C (o) 628HV 599HV 698HV 29,23HV
Tratamento a Sigma
900°C (o) 57HRC 55HRC 60HRC 1,44HRC
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Tratamento a
900°C
Tratamento a
900°C
Solubilizagao a
1060°C
Solubilizagao a
1060°C
Solubilizagao a
1060°C
Solubilizagdo a
1060°C
Solubilizagao a
1160°C
Solubilizagao a
1160°C
Solubilizagao a
1160°C
Solubilizagao a
1160°C

Gama

()

Gama

()
Delta
(8)
Delta
(8)
Gama

(1)

Gama

)
Delta
(3)
Delta
(3)
Gama

)

Gama

()

294HV

29HRC

317HV

32HRC

279HV

27HRC

307HV

31HRC

284HV

28HRC

274HV

26HRC

306HV

31HRC

260HV

24HRC

292HV

29HRC

268HV

25HRC

332Hv

34HRC

327HV

33HRC

297HV

29HRC

327HV

33HRC

292HV

29HRC

17,50HV

2,22HRC

8,05HV

0,96HRC

9,35HRC

1,36HRC

14,71HV

1,79HRC

8,41HV

1,19HRC

A curva de variagdo da dureza da fase sigma com a temperatura de

_ tratamento térmico é mostrada na Figura 43. Observa-se que a dureza permanece

praticamente constante (808HV, 776HV e 798HV) numa faixa de temperaturas

(800°C, 840°C e 880°C) e a 900°C o valor diminui para 628.5HV. Essas alteragoes

nas microdurezas da fase sigma, normalmente ocorrem uma vez que a composicao

quimica da mesma intermetalico pode variar com a temperatura de tratamento

térmico.
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VALORES DE MICRODUREZAS DA FASE SIGMA
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FIGURA 43 — Valores de microdurezas da fase sigma em fungdo da temperatura de
tratamento térmico.

Para as amostras tratadas a 840°C e 880°C, onde s6 foram detectadas a
fase austenitica e a fase sigma, o calculo teérico da dureza da amostra pode ser

expresso em fungdo das microdurezas conforme as expressdes abaixo:

Para a amostra tratada a 840°C:

[(Dureza,).(%0) + (Dureza,, ).(%oy)]

Dureza(HV) = T00 (55)

Dureza(HV') = {[(776,08).(48,2)} (w;o[(279,82).(5 1L8)1} _519HV (56)

Para a amostra tratada a 880°C:

Dureza(HV) - [(Dureza,).(%0) + (Dureza, ).(%y)] &)
100

Dureza(HV') = {[(797.,81).(49,86)] +[(284,2).(50,14)]} _ 540HV (58)

100
A variacdo da dureza da fase austenitca em fungdo de algumas

temperaturas de tratamentos térmicos & mostrada na Figura 44.
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VALORES DE MICRODUREZAS DA FASE AUSTENITICA
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FIGURA 44 — Comportamento funcional das microdurezas da fase austenitica
versus temperatura de tratamento térmico.

Observa-se que as microdurezas da fase austenitica permanecem
praticamente constantes no intervalo de temperaturas de tratamento térmico,
mesmo naquelas temperaturas onde estd presente a fase sigma, isto é,
temperaturas inferiores a 1060°C. O valor minimo encontrado para essa
propriedade foi de 279HV para o material solubilizado a 1060°C e o valor maximo
encontrado foi de 293,8HV para o material tratado a 900°C por duas horas. Isso
representa uma variagio de 5,3% entre méximo e minimo, que é absolutamente
" admissivel pela propria limitagdo do ensaio.

Especificamente para o caso das amostras solubilizadas a 1060°C e
1160°C, onde s6 existem ferrita e austenita na microestrutura, as meédias

ponderadas das microdurezas s&o dadas por:

Amostra solubilizada a 1060°C:

[(Dureza,).(%8) + (Dureza,).(%oy )]

Dureza(HV) = 100

(59)
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{[(316,75).(38,84)] +[(279).(6 1,16)]}
100

Dureza(HV) = =293,66HV (60)

Amostra solubilizada a 1160°C:

[(Durezaz).(%d) + (Dureza, ).(%oy)]
100

Dureza(HV) = (61)

{[(307,14).(45,18)] +[(283,77).(54,82)]}

Dureza(HV) = 100

=294,32HV (62)

Os valores das médias ponderadas das microdurezas na escala Vickers
podem ser transformados na escala Brinell, por meio de interpolagédo linear,
conforme norma ASTM A370/A370M (2004). A Tabela 16 compara os valores
obtidos por meio das médias ponderadas das microdurezas com os valores das
durezas, obtidos com esfera de 10 mm de didmetro na escala Brinell, ensaio
convencional feito com durémetros de bancada ou portateis, também padronizado

pela norma ASTM A370 / A370M (2004).

TABELA 16 — Comparacéo entre os valores das microdurezas e das macrodurezas.

Médias Equivalente

. Durezas Desvios em
Tratamento Pont‘i’eradas dem anr]:gll Medidas com relagao as
Térmico Mi as as Medias esfera de durezas Brinell
icrodurezas Ponderadas 10mm (HB) (%)
(HV) (HB)
Envelhecimento
a 840°C 519 488 388 25,7
Envelhecimento
a 880°C 540 508 415 22,4
Solubilizagao a
1060°C 294 279 255 9.3
Solubilizagéo a
1160°C 294 279 255 94
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Os desvios existentes entre os métodos utilizados, para as amostras
tratadas a 1060°C e 1160°C (somente ferrita e austenita na microestrutura), sao
devidos aos erros acumulados entre os processos, acrescidos pela interpolagdo
linear ao fazer-se a conversao da escala Vickers para a escala Brinell.

Por outro lado, os desvios encontrados entre os valores das durezas para as
amostras tratadas a 840°C e 880°C sdo devidos ao fato de haver fase sigma na
microestrutura, que & uma fase dura, precipitada através de uma reagao de
decomposicao eutetdide da matriz ferritica, resultando em fase sigma e austenita.

Como a concentragao volumétrica de austenita & muito alta e em se tratando
de uma fase mole, a resisténcia a penetra¢gao do indentador no ensaio Brinell €
relativamente baixa. Assim, quando a carga € aplicada o material deforma-se mais
facilmente pelo fato de a fase austenitica ndo oferecer muita resisténcia a
penetragdo. Além disso, pelo fato da fase sigma ser pequena em relagdo a
austenita, quando a esfera Brinell penetra no material, ela depara-se com uma
maior quantidade de austenita do que propriamente com a fase sigma, dai o fato da
dureza (usando-se a esfera de 10mm de diametro) ser menor que a média
ponderada das microdurezas.

Porém, as medidas mais representativas dessa propriedade sdo aquelas
obtidas pelo ensaio Brinell, uma vez que as &areas ensaiadas sao mais
-representativas das amostras como um todo, comparando com as médias

ponderadas das microdurezas.

5.4.1 Analises de Dureza

Uma propriedade muito comum de ser analisada em nivel de “chdo de
fabrica” é a dureza do material. Trata-se de um ensaio pratico e orientativo,

principalmente para o caso dos agos inoxidaveis duplex e super duplex, onde o
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valor dessa propriedade € geralmente da ordem de 240 Brinell a 260 Brinell (em
torno de 22 HRC a 24 HRC) para microestruturas compostas de aproximadamente
iguais concentragdes volumétricas de ferrita e austenita.

Valores de dureza acima dessa faixa indicam a presenga de um micro
constituinte mais duro, além das duas fases que a compdem. Normalmente, esse
agente endurecedor é a fase sigma, que chega a apresentar durezas da ordem de
63HRC (798HV), promovendo assim, uma elevagdo na dureza total do material
como um todo.

A Figura 45 exibe o comportamento da dureza em fungéo da temperatura de

tratamento térmico.
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FIGURA 45 — Variagdo da dureza do material em fungdo da temperatura de
tratamento térmico.

Observa-se que a dureza do material tratado termicamente até 580°C,
praticamente ndo sofreu alteragdo. A partir desse ponto, a dureza comega a

aumentar de forma suave com a temperatura até que se atinja o valor de 700°C.
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Conforme mostrado anteriormente na Figura 41, a fase sigma s6 comega a
precipitar-se em temperaturas acima de 720°C e solubiliza-se em temperaturas
superiores a 1060°C. Assim sendo, a modesta elevagéo de dureza entre o intervalo
de temperaturas de 580°C e 720°C é referente a precipitagdo de um outro
composto diferente da fase sigma.

A medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico, a partir de
720°C, a curva de dureza mostra uma elevagido mais acentuada, devido a
precipitagio da fase sigma em grandes quantidades.

Os valores de dureza atingem 41HRC nas temperaturas de tratamento
térmico desde 820°C até 880°C, onde as concentragdes volumétricas de fase sigma
sa0 maiores, conforme ilustrado na Figura 41.

Para temperaturas de tratamentos térmicos superiores a 880°C, as durezas
comegam a diminuir uma vez que a concentragdo volumétrica de fase sigma
também diminui. Em temperaturas acima de 1060°C, onde a fase sigma foi
totalmente dissolvida, a dureza do material estabilizou-se em torno de 22HRC, que
é o valor previsto para uma microestrutura composta por ferrita e austenita, em
proporgdes aproximadamente iguais.

A Figura 46 mostra a curva de dureza versus temperatura de tratamento
térmico, porém na escala Brinell. Verifica-se que o0 comportamento € praticamente o
" mesmo daquele visto na Figura 45, onde a escala adotada foi a Rockwell C.

O ensaio de dureza na escala Brinell & mais significativo comparado com o
ensaio na escala Rockwell C, porque a porgao ensaiada da amostra tem uma area
maior e dessa forma leva em consideragido regides representativas da

microestrutura.
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FIGURA 46 — Variagao de dureza Brinell em fungdo da temperatura de tratamento
térmico.

O comportamento da dureza em fungdo da concentragdo volumétrica de
fase sigma pode ser visto na Figura 47, onde cada ponto na curva representa a
média aritmética de duas medidas.

A medida que se aumenta a concentragéo de fase sigma na microestrutura,
aumenta-se também a dureza do material como um todo, pois esse composto
intermetalico apresenta uma dureza elevada, promovendo dessa forma um
aumento geral dessa propriedade. Assim, com um simples ensaio de dureza
realizado em nivel de “ch&o de fabrica’, pode-se ter uma estimativa do teor de fase
sigma presente na microestrutura. Esse método ndo € tdo preciso quanto a
metalografia quantitativa, mas tem a vantagem de ser pratico e proporciona tomada
de decisdes rapidas com relagdo a velocidade de aquecimento do tratamento

térmico de solubilizagao.
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FIGURA 47 - Variagao da dureza em fungio da concentragao de fase sigma.

5.5 TENACIDADE AO IMPACTO

A tenacidade ao impacto do material foi medida por meio do ensaio Charpy
com entalhe em V, conforme padronizado pela norma ASTM A370/A370M (2004).

Os corpos de prova ensaiados foram previamente solubilizados a 1160°C e
em seguida, tratados termicamente a partir de 520°C até 1180°C, com variagio de
20°C em 20°C e mantidos nas respectivas temperaturas por duas horas. Cada
ponto nas curvas de energia absorvida (Figuras 48, 49 e 50) representa a média
aritmética de trés (03) corpos de prova, conforme estabelecido pela norma ASTM
A370.

O comportamento da energia absorvida a temperatura ambiente em fun¢éo

da concentragao de fase sigma € mostrado na Figura 48.
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Nota-se que a energia absorvida no ensaio reduz-se a 10% do valor original,
com apenas 3% em volume de fase sigma na microestrutura. Isso mostra que a
presenca de pequenas concentragdes dessa fase, pode reduzir drasticamente a
capacidade do material em absorver energia no ensaio de impacto. Uma possivel
explicacdo para esse fendmeno deve-se ao fato de que a fase sigma atua como
concentradora de tensdes, quando presente mesmo em pequenas concentragbes

nas interfaces ferrita/austenita (5/y).
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FIGURA 48 - Energia absorvida no ensaio Charpy versus percentagem volumétrica
de fase sigma.

Quando a fase sigma esté presente em grandes concentragoes, desenvolve-
se uma morfologia rendilhada e continua dessa fase dura, favorecendo a
propagacao de uma eventual trinca. Durante o desenvolvimento da fratura, a trinca
propaga-se através da interface entre a fase sigma e a austenita ou a ferrita —
dependendo da concentragdo volumétrica desse intermetalico — sem demandar
muita energia para tal, dai o fato de ser um constituinte fragilizante.

A Figura 49 ilustra o comportamento da energia absorvida a temperatura

ambiente, em fungdo da temperatura de tratamento térmico. Observa-se que a

129



energia absorvida no ensaio, comega a decrescer abruptamente a partir de 540°C,
atinge o valor de 20J a 640°C, permanece em valores baixos (menores que 10J)
até 1040°C e “salta’ rapidamente para o patamar de 200J a partir de 1060°C, e

mantém-se em torno desse valor para temperaturas maiores.

ENSAIOS REALIZADOS A TEMPERATURA AMBIENTE
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FIGURA 49 - Valores da Energia Absorvida versus Temperatura de Tratamento
Térmico.

Para temperaturas acima de 1120°C, a energia absorvida no ensaio de
) impacto a temperatura ambiente, diminui sutilmente devido ao fato da concentragao
volumétrica de ferrita na microestrutura aumentar discretamente, conforme pode ser
confirmado pela Figura 41. Um comportamento semelhante foi observado para o0s
ensaios realizados a temperatura criogénica (-46°C), onde a energia absorvida foi
plotada em fungdo da temperatura de tratamento térmico na Figura 50.

Nota-se que os formatos das curvas sao muito semelhantes € que as
temperaturas onde as energias comegam a diminuir e aumentar sdo praticamente
as mesmas. Também, o patamar de energias onde 0s valores s&o baixos, coincide

com o da curva obtida a temperatura ambiente.
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ENSAIOS REALIZADOS A - 46°C
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FIGURA 50 - Energia absorvida no ensaio de impacto (Charpy), versus temperatura
de tratamento térmico, para ensaios realizados a — 46°C.

A Unica diferenca entre os valores de energia, referentes aos ensaios
realizados a temperatura ambiente e a -46°C esta nos valores absolutos da
grandeza, onde a temperatura criogénica reduziu-os consideravelmente.

A escolha da temperatura criogénica de -46°C nao foi aleatdria, pois ela €
tomada como padrao nos paises nérdicos, principalmente na Noruega através da
.norma NORSOK, que regulariza condigdes de ensaios e requisitos de qualidade
para fornecimento de componentes para plataformas "offshore” no mar do norte.

Com o objetivo de analisar as superficies de fratura, para os ensaios
realizados a temperatura ambiente, selecionou-se amostras que fossem
representativas dos varios tratamentos térmicos realizados, de tal forma que uma
delas representasse o efeito do alivio de tensdes a 520°C, outra representasse o
aspecto de fratura tipico da presenga de fase sigma na microestrutura (980°C) e

finalmente a outra, retratasse a condigdo de fornecimento desses materiais, isto €,
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o aspecto da fratura de uma amostra solubilizada a 1160°C, seguido por
resfriamento em agua, conforme exemplificado nas figuras seguintes.

As Figuras 51(a) e (b) mostram os aspectos das fraturas para as amostras
tratadas a 520°C, ensaiadas a temperatura ambiente. Nota-se um aspecto
predominantemente fibroso, tipico de materiais com alta tenacidade. Isso significa
que essa temperatura de tratamento, ndo alterou a tenacidade ao impacto. Isso
também pode ser confirmado analisando-se a curva de energia absorvida versus
temperatura (Figura 49).

Nessa superficie de fratura, & possivel ver particulas inclusionarias, oriundas
provavelmente do processo de desoxidagdo, bem como os vazios ao redor das

mesmas.

=

FIGURA 51 - Aspecto da fratura para a amostra solubilizada a 1160°C e aliviada a
.520°C por 2H.

A Figura 52 mostra os picos de uma andlise qualitativa da particula 1, obtida
por meio de um detector de EDS. Trata-se de uma particula inclusionaria de éxido
complexo de silicio, zircénio e aluminio, originaria do processo de desoxidagao.

O aparecimento dos picos de cromo, manganés, ferro e niquel deve-se
provavelmente ao fato que o "bulbo" formado pelo feixe de elétrons atingiu parte da

matriz, logo abaixo da particula de inclusao.
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A Figura 53(a) e (b) ilustra o aspecto da fratura da amostra tratada a 980°C,

durante 2H. Para essa temperatura de tratamento térmico, o material exibe um

comportamento fragil, devido & presenca de grande quantidade (aproximadamente

31%) de fase sigma na microestrutura.

FIGURA 53 - Aspecto da fratura para o material tratado a 980°C.
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As fratografias sdo totalmente diferentes daquelas da figura anterior,
observando-se a presenga de apenas pequenas areas com estruturas fibrosas.

E possivel notar o aparecimento de trincas intergranulares, provavelmente
devido a precipitagdo de fase sigma nessa regido. A aparéncia da fratura € um
pouco diferente do padrao tipico para materiais frageis, porque neste caso, existe
uma alta fragdo volumétrica de austenita precipitada (58%) em detrimento da
redugdo da fragdo volumétrica de ferrita. Esse elevado teor de uma fase ductil e
tenaz altera o padrdo de aparéncia da fratura de materiais frageis.

As Figuras 54(a) e (b) mostram os aspectos das fraturas para amostras

solubilizadas a 1160°C.

FIGURA 54 - Aspecto da fratura da amostra solubilizada a 1160°C, seguida por
resfriamento em agua.

Nota-se a presenca de uma estrutura fibrosa para essa temperatura de
tratamento, tipica de material ductil. Isso significa que n&o existem fases
intermetalicas influenciando negativamente na tenacidade ao impacto.

A presenca de fases tenazes na microestrutura, faz com que parte da
energia necessaria para romper o corpo de prova, seja absorvida para deformar
plasticamente o material, dificultando dessa forma a propagacgao de trincas.

A fim de comparagdo, realizou-se também a andlise das superficies de

fratura da amostra solubilizada a 1160°C, seguida por resfriamento em agua, e da
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amostra solubilizada & mesma temperatura e aliviada a 520°C por duas horas, com
ensaios feitos a temperatura criogénica de -46°C.
As Figuras 55(a) e (b) ilustram as superficies de fratura para a amostra

solubilizada a 1160°C e resfriada em agua, com ensaio realizado a -46°C.

FIGURA 55 - Aspecto da fratura a -46°C para a amostra solubilizada a 1160°C.

Com menor resolugdo a Figura 55(a) mostra uma visdo "panoramica” da
superficie fraturada, onde se pode constatar a presenga predominantemente
macica de uma estrutura fibrosa, tipica de fraturas ducteis. Porém, com maior
resolugdo, a Figura 55(b) mostra também uma estrutura fibrosa, mas com algumas
areas contendo facetas de clivagem caracteristicas de comportamento fragil. A
"presenca dessas areas de clivagem, explica o motivo pelo qual a energia absorvida
no ensaio Charpy com entalhe em V, reduziu de 198J para 82J, para as amostras
solubilizadas a 1160°C, ensaiadas a temperatura ambiente e a -46°C
respectivamente.

Os aspectos das fraturas para as amostras solubilizadas a 1160°C e

aliviadas a 520°C por duas horas sao mostradas nas Figuras 56(a) e (b).
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Em ambas as figuras, nota-se um aspecto predominantemente fibroso
caracteristico de fratura ductil, porém, aparecem pequenas areas localizadas

contendo facetas de clivagem, tipicas de fraturas frageis.

FIGURA 56 - Aspecto da fratura para a amostra solubilizada e aliviada, ensaiada a -
46°C.

A mudanca na temperatura de ensaio de 25°C (temperatura ambiente) para
-46°C provocou uma redugdo na energia absorvida de 1944 para 91J
respectivamente. Provavelmente, esses resultados possam ser explicados pelo
aparecimento das referidas facetas de clivagem, oriundas da estrutura cubica de
corpo centrado (C.C.C.) da ferrita, que deve apresentar uma transigao ductil/fragil a
medida que a temperatura diminui, visto que a estrutura austenitica ndo apresenta
’esse comportamento.

Nota-se que tanto para as amostras solubilizadas, quanto para as amostras
aliviadas, ensaiadas a temperatura ambiente e a -46°C, os aspectos das fraturas
s30 tipicamente fibrosos, diferenciando apenas nas presengas de areas com
facetas de clivagem, que apareceram nas amostras ensaiadas a temperatura
criogénica (-46°C).

Portanto, o tratamento térmico de alivio de tensdes a 520°C por duas horas

ndo promoveu mudanga no comportamento ao impacto, tanto nas amostras
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ensaiadas a temperatura ambiente quanto a temperatura de -46°C. A diferenga nos
valores de energia absorvida deveu-se a temperatura de ensaio e nao ao
tratamento térmico de alivio de tensdes, pois as amostras somente solubilizadas,
também apresentaram uma diferenga significativa nos valores da energia
absorvida.

Apesar de a fase sigma precipitar na microestrutura somente a partir de
720°C, nota-se nas figuras 49 e 50 que a energia absorvida comega a diminuir nas
amostras tratadas termicamente a partir de 540°C. Isso significa que na faixa de
temperaturas de tratamento térmico entre 540°C e 720°C, a queda no valor da
energia absorvida no ensaio de impacto ndo se deu devido a presenca de fase
sigma.

Andlises por meio de microscopia eletronica de varredura, utilizando-se
elétrons secundarios, mostraram a presenca de uma precipitagido intensa de
particulas intragranularmente e nas interfaces ferrita/austenita. A morfologia angular
dessas particulas promove o efeito de concentragao de tensGes na microestrutura,
fazendo com que a energia absorvida no ensaio de impacto reduza de forma
significativa.

Para a amostra tratada a 640°C verifica-se que a precipitagdo € mais intensa
na ferrita do que nas interfaces ferrita/austenita, Figura 57. Com maior resolugao,
" pbde-se destacar os contornos de gréos da ferrita delineados pelas particulas
(Figuras 58 e 59).

Para a amostra tratada a 680°C (Figuras 60 - 62), nota-se uma consideravel
precipitagdo na interface ferrita/austenita, com as particulas de precipitado
crescendo em direcao a ferrita, conforme pode ser visto nas morfologias alongadas
nesse sentido. O motivo para esse comportamento deve-se provaveimente ao fato
de que a ferita fornece elementos, tais como cromo e molibdénio para a

precipitagio dessas particulas.
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Phoilo No.

FIGURA 58 - Amostra tratada a 640°C por 2H. Ataque: Agua Régia.
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Photo No. 3410

FIGURA 60 - Amostra tratada a 680°C por 2H. Ataque: Agua Régia.
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FIGURA 62 - Amostra tratada a 680°C por 2H. Ataque: Agua Régia.

Analises por difragao de raios X das amostras tratadas a 640°C e 680°C sdo
mostradas nas Figuras 63 a 67, juntamente com as possiveis fases que possam

estar presentes.
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A radiacdo utilizada foi do cobre (CuKa1) com comprimento de onda de
1,5406A, com uma fonte de 50KV, 100mA e uma velocidade de varredura de
1°/min.

Observa-se que ha uma sobreposi¢do de picos, porém com intensidades
diferentes. Em alguns casos, as intensidades difratadas por determinados planos
da amostra tratada a 640°C s3o maiores que as da amostra tratada a 680°C. O fato
dos picos estarem sobrepostos, significa que em ambas as amostras estdo
presentes as mesmas fases cristalinas. Os picos das fases ferritica e austenitica
sio normalmente os de maiores intensidades e em alguns casos nota-se a
existéncia de picos muito préximos, necessitando-se de uma ampliagdo da escala

para melhor visualiza-los.
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FIGURA 63 - Difratograma das amostras tratadas a 640°C e 680°C.
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Reduzindo-se o intervalo dos angulos difratados e de suas respectivas
intensidades, provoca-se uma ampliagdo das escalas nos eixos x e y, tornando-se
mais nitidos os picos de menores intensidades.

Uma parte do difratograma & vista na Figura 64, onde o intervalo para os
angulos difratados varia entre 35° e 55°. Além dos picos da ferrita e da austenita,
aparecem outros indicando a provavel presenca de carbonetos complexos do tipo

M,5Cs, bastante pronunciado, fase “Chi” (y) e nitreto de cromo com estequiometria
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FIGURA 64 - Parte do difratograma da figura anterior, com maior ampliagéo nas
escalas dos eixos xey.
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Numa outra fragdo do difratograma, para a faixa de angulos de difracdo entre
62° e 92° (Figura 65), constata-se a presenca de possiveis picos originarios de

carbonetos complexos do tipo CrsCs entre os picos da ferrita e da austenita.
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FIGURA 65 - Parte do difratograma das amostras tratadas a 640°C e 680°C, com
angulos de difragéo entre 62° e 93°.

No intervalo de 90° até 120° aparecem picos indicando a provavel presenca
de fases Laves dos tipos Fe,W e Fe;Mo, além de carbonetos complexos (Cr23Ces),
’ nitretos de ferro e cromo (Fe;N e Cr:N), austenita e ferrita, Figura 66. Verifica-se
que existem picos de compostos diferentes difratados com angulos muito proximos.
Os picos de difragio para as amostras tratadas nas temperaturas de 640°C

e 680°C n3o possuem as mesmas intensidades. Isso pode ser devido
provavelmente ao fato dos compostos estarem presentes em concentragdes

diferentes nas amostras, ou devido a posigdo relativa dos mesmos na massa da

amostra.
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A Figura 66 mostra a regido de angulos de difragéo compreendidos entre

92° e 102°, onde existem picos de compostos diferentes muito proximos uns dos

outros.
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FIGURA 66 - Regido do difratograma compreendida entre os angulos de difragao
90° e 120°.

Essa vista mostra os quatro picos bem caracterizados, os quais numa
escala menor ndo poderiam ser notados com nitidez, prejudicando dessa forma a
indexac&o. Fica evidente que 0s picos ocorreram somente para a amostra tratada a
640°C (linha preta), ndo tendo reciprocidade para a amostra tratada a 680°C (linha
vermelha). Porém, para o conjunto formado pelos dois primeiros picos, a amostra
tratada a 680°C exibiu dois pequenos picos, cujas intensidades s&o menores que
as da outra amostra.
Andlises por difragdo de raios X de materiais contendo varios compostos na
microestrutura s3o complexas, uma vez que esses diferentes compostos podem

difratar em angulos muito proximos, dificultando dessa forma a identificagdo. Para
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minimizar a possibilidade de erros na indexagdo, deve-se utilizar outras técnicas
especificas para andlise de particulas, tais como microscopia eletronica de
varredura com microanalise e microscopia eletronica de transmisséo.

Ampliando ainda mais a escala no intervalo compreendido entre 92° e 102°
para os angulos de difragdo, pode-se ver com maior nitidez a presenga de picos

muito préximos de compostos diferentes, conforme Figura 67.
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"FIGURA 67 - Regido do difratograma compreendida entre os &ngulos de difragao
92° e 102°.

Os provaveis candidatos para as reflexdes séo as fases Laves, formadas
entre os atomos de ferro e molibdénio e ferro e tungsténio com estequiometrias
Fe,Mo e Fe,W. Esses picos aparecem muito proximos ao pico do plano (222) da
fase austenitica, que sem o recurso da ampliagdo da escala ndo poderiam ser
percebidos. O mesmo raciocinio pode ser usado para os casos referentes aos picos

dos nitretos de ferro e cromo, que aparecem a direita na figura.
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Analises por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (M.E.V.) e
utilizando-se microanalises com espectroscopia por energia dispersiva (E.D.S),
revelaram altas concentragdes de cromo, molibdénio, ferro e tungsténio na
composi¢do quimica das particulas precipitadas nas Figuras 57 a 62. A Tabela 17

mostra os resultados das microanalises em percentuais atomico.

TABELA 17 - Composigdo quimica das particulas precipitadas na fase ferritica.

ELEMENTO VALORES MEDIOS (% ATOMICA)
Fe 60,3
Cr 28,0
Ni 6,9
Mo 3,8
w 1,2
Si -

Apesar de se determinar as concentragdes dos elementos de liga maiores e
mais pesados no precipitado, outros tais como: carbono e nitrogénio, que possuem
raios atdmicos e massas atdmicas pequenas ndo foram identificados pela
microanalise.

Quanto menor for o raio atdmico do elemento, maior a forga eletrostatica
Coulombiana entre nlcleo e elétron, fazendo com que esses Ultimos fiquem mais
fortemente presos aos nlcleos. Assim, a energia do feixe tem mais dificuldade para
_ remover os elétrons mais internos dos elementos, que emitem radiages ionizantes
como os raios X e, além disso, as janelas de berilio dos detectores de radiagao
absorvem os fotons emitidos pelos elétrons mais internos, dai a dificuldade de se
indexar tais compostos. Dessa forma, a identificacdo do precipitado fica
comprometida, pois as analises por difragéo de raios X com relagdo a carbonetos e
nitretos complexos, nao podem ser comprovadas pela microanalise.

Analises por meio de microscopia eletrénica de transmissao (M.E.T.),

utilizando-se técnicas de campo claro (B.F.) e eventualmente campo escuro (D.F)),
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sempre associadas ao padrdo de difragdo de area selecionada (SAEDP),
evidenciaram as particulas de maior fragdo volumétrica precipitada na ferrita,

conforme Figura 68.

Y s ——|
17.9K 26.85.05 WIDB494
Boplex 6R aliviado 680C

FIGURA 68 - Particulas precipitadas na matriz ferritica apos "envelhecimento” a
680°C por duas horas.

Essas particulas apresentaram freqlientemente uma subestrutura interna,
conforme pode ser visto na Figura 69, onde se nota a presenga de outras particulas
menores, que podem ter atuado como substrato para a nucleagao das particulas

maiores.
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FIGURA 69 - Precipitado na matriz ferritica apresentando subestrutura interna.

A Figura 70 representa uma SAEDP, onde podem ser vistas reflexdes fortes
associadas a matriz ferritica. Esse diagrama de difragdo foi indexado como

referéncia e corresponde a ferrita, com eixo de zona paralelo a diregao [001).
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FIGURA 70 - Figura de difragdo da matriz ferritica.

Devido a elevada fragdo volumétrica de precipitados oriundos do
"envelhecimento” a 680°C, os SAEDP's apresentaram reflexdes de mais de uma
fase, tornando impossivel a identificagdo de cada uma delas. Tal dificuldade pode
' ser mostrada nos SAEDP's da Figura 71(a), (b) e (c), onde se vé claramente uma
imagem de difragio impregnada de "black spots”, ndo seguindo algum padrdo de

difragao.
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FIGURA 71 - (a) SAEDP de precipitado apresentando subestrutura, (b) SAEDP da
matriz e do precipitado e (c) SAEDP correspondente a precipitados na ferrita.

Devido a grande quantidade de diferentes precipitados na matriz ferritica, as
observagdes foram dirigidas aos precipitados localizados nas bordas das areas
finas, e que pudessem gerar padrdes de difracdo sem a interferéncia de outras

fases, conforme ilustrado na Figura 72(a), (b) e (c).
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FIGURA 72 - (a) precipitado na borda da area fina, (b) SAEDP correspondente ao

precipitado de (a) e (c) SAEDP correspondente ao mesmo precipitado, porém com
diferente orientacéo em relagdo a figura (b).

Pela morfologia e a distribuigdo dos precipitados na matriz ferritica as

andlises por meio de microscopia eletrénica de transmissao indicaram inicialmente
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uma forte tendéncia de tratar-se ou da fase sigma (o) ou da fase Chi (y). A fase
sigma forma-se no sistema Fe-Cr com composicdo FeCr e em agos inoxidaveis
duplex pode ser promovida por excesso de cromo e sua composi¢ao torna-se
variavel, por exemplo: FeCrMo, ou (Fe,Ni),(Cr,Mo),, com estrutura tetragonal, grupo
p42/mnm (136).

A fase Chi (y) € cubica pertencente ao grupo |-43m (217) e sua composicao
quimica também pode ser bastante modificada, como por exemplo: CryoFes;;Mo;Niz,
ou Crq,FessMoqo.

Os resultados das indexacgdes, utilizando-se o software desenvolvido pelo
Centre Interdépartemental de Microscopie Electronique da Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne conduziram a solugdes sempre associadas a uma fase
clbica. Em nenhum dos casos analisados foi identificada simetria tetragonal, que
indicaria a presenga da fase sigma.

Assim, os resultados de difragdo de elétrons, obtidos por microscopia
eletrdnica de transmissdo (MET), sugerem que as particulas grosseiramente
precipitadas na ferrita correspondem a uma fase do tipo Chi (y). Porém, a
microanalise revelou tratar-se de um precipitado ndo muito rico em molibdénio
(3,8%at) e pela estequiometria do compostc esperava-se 12% atomico para um
caso (CriFes;Mo;Niz), ou 18,5% atébmico em outro (CryoFessMo4o). Dessa forma,
nao se pode afirmar que tais particulas sejam pertencente a fase Chi (y), pois a
relagdo estequiométrica tedrica entre cromo e molibdénio é de praticamente 2:1 e
1:1 respectivamente e pela microandlise essa relagao éde 7:1.

A técnica de analise por microscopia eletronica de transmisséao, aliada a
microanalise por meio de EDS e a difrago de raios X contribuem nas identificagdes
dos precipitados, pois a difragdo de raios X elenca uma série de possiveis
candidatos cujos angulos de difragao (26) podem ser muito préximos. Dessa forma,

o fato do ensaio de difragio de raios X ter detectado varios compostos tais como:
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Fe,Mo, Fe,W, CrxCs, CroN, FesN, ndo significa que sejam essas particulas com
dimensdes de aproximadamente 0,5um a 1,0um, que predominam na
microestrutura. Os compostos acima citados devem estar precipitados na
microestrutura misturados com outras particulas. Foram observadas outras
particulas com diferentes morfologias por toda a area de observagdo. O interesse
maior consistiu em identificar as particulas mais grosseiras, que chamou a atengao

pelo volume em que se deu a precipitagao.

5.6 ANALISE POR DIFRAGAO DE RAIOS X

5.6.1 Amostras Solubilizadas

Com o objetivo de caracterizar as fases presentes nas amostras
solubilizadas a 1160°C e 1130°C e resfriadas em agua, bem como nas amostras
aliviadas a 520°C, realizou-se um ensaio de difragio de raios X, isto &€, um
difratograma, cujos graficos de intensidade versus angulo de difragdo (26) séo
mostrados nas Figuras 73 - 76. A indexagéo foi feita através da comparagéo direta
com difratogramas de metais puros com estruturas: cubica de corpo centrada

(cromo) e cubica de faces centradas (cobre).
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FIGURA 73 - Difratograma das amostras solubilizadas a 1160°C e1130°C, seguidas
por resfriamento em agua.

Com o objetivo de analisar-se de forma mais precisa o espectro de difragéo,
fez-se uma ampliagdo da escala para varios intervalos de reflexdo. O primeiro deles
esta no intervalo de 40° < 20 < 55°, Figura 74.

Verifica-se que os mesmos picos exibidos pela amostra solubilizada a
1160°C também foram exibidos pela amostra solubilizada a 1130°C.

O segundo intervalo de angulos de difragao esta compreendido entre 62° e

85° para o mesmo difratograma, Figura 75.
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FIGURA 74 - Parte do difratograma com angulo 26 compreendido entre 40° e 55°.
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FIGURA 75 - Parte do difratograma compreendida entre os angulos 62° < 20 < 85°.
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Novamente, os mesmos picos presentes no difratograma da amostra
solubilizada a 1160°C, estdo também presentes no difratograma da amostra
solubilizada a 1130°C, porém, somente as intensidades dos picos sao diferentes.
Especificamente, para o caso da reflexdo do plano (200) da ferrita delta, a
intensidade do pico referente a amostra solubilizada a 1160°C foi muito fraca,
tornando sua percepgdo possivel somente com uma ampliagédo muito significativa
da escala.

A (ltima parte do difratograma ficou compreendida de 85° a 120° para os

angulos de difragéo 20, conforme mostrada na Figura 76.
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FIGURA 76 - Parte do difratograma compreendida entre 85° < 26 < 120°.

Novamente, os picos sio coincidentes para ambas as amostras
solubilizadas em temperaturas diferentes, porém, sempre com maior intensidade

para a amostra solubilizada a 1130°C e para o caso dos picos referentes aos
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planos (310) da ferrita delta e (400) da austenita, as diferengas de intensidades s&o
mais intensificadas.

Analisando-se o difratograma como um todo, verifica-se que somente duas
fases (ferrita e austenita) estdo presentes na microestrutura das amostras
solubilizadas tanto a 1130°C quanto a 1160°C. Nenhuma outra fase ou compostos
intermetalicos foram identificados nos difratogramas, significando que as
temperaturas de solubilizagdo, bem como os tempos de encharque, foram
suficientes para dissolver os precipitados formados durante o resfriamento de
solidificagao.

Dessa forma, esse intervalo de temperaturas pode ser adotado para
realizar-se os tratamentos térmicos de solubilizagdo em escala industrial, sem
prejuizos para a microestrutura do material.

As amostras solubilizadas e posteriormente aliviadas a 520°C, por duas
horas, foram também submetidas a ensaios de difragdo de raios X com o intuito de
verificar-se a influéncia desse tratamento térmico de alivio na microestrutura do
material.

Apesar das amostras terem sido previamente examinadas por meio de
microscopia éptica e eletronica de varredura, utilizando-se elétrons secundarios,
optou-se pelo ensaio de difragdo de raios X como sendo a terceira técnica para
confirmagio dos resultados prévios.

O tratamento de alivio a 520°C por duas horas, tem como principal objetivo
minimizar as tensdes residuais desenvolvidas pelo choque térmico durante o
resfriamento rapido da solubilizagdo, bem como as tensdes introduzidas durante o
processo de usinagem. Essas tensbes residuais provocam uma consideravel
instabilidade dimensional nos componentes obtidos pelo processo de fundigao,

comprometendo a performance do equipamento.
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As Figuras 77 - 84 mostram no mesmo sistema cartesiano, os difratogramas

das amostras solubilizadas a 1160°C, a 1130°C e aliviada a 520°C, superpostos

dois a dois.
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FIGURA 77 - Difratogramas das amostras: somente solubilizada a 1160°C e
solubilizada a 1160°C, seguida por um alivio a 520°C.

Verifica-se que o0s picos apresentados pela amostra solubilizada s&o

coincidentes com aqueles apresentados pela amostra aliviada, porém, as
' diferengas estio somente nas intensidades.

Com o objetivo de analisar de forma mais precisa, o difratograma foi dividido
em varias partes com escalas ampliadas conforme figuras seguintes. A primeira
parte compreende angulos de difragéo 2 6 entre 40° e 55°, Figura 78.

Nessa primeira parte, ambas as amostras apresentaram 0s mesmos planos
das mesmas fases refletindo o feixe de raio X. Nao ha indicios de nenhuma outra
fase refletindo nesse intervalo de angulos 26. Somente as intensidades dos picos

sdo diferentes no difratograma, mas os angulos s&o coincidentes.
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FIGURA 78 - Parte do difratograma compreendida entre 40° < 26 < 55°.
A segunda parte do difratograma compreende angulos 26 entre 62° e 85°,

que é mostrada na Figura 79.
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FIGURA 79 - Parte do difratograma compreendida entre 62° < 26 < 85°.
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Novamente, ambas as amostras apresentaram os mesmos picos de difragao
nessa parte do difratograma, mantendo-se as diferengas apenas nas intensidades
dos picos difratados.

A Ultima parte do difratograma estd compreendida entre os angulos 26
variando desde 85° até 120°, conforme pode ser visto na Figura 80. Mais uma vez,
somente os picos referentes as fases ferritica e austenitica estdo presentes no
difratograma e as diferengas entre as amostras foram nas intensidades do feixe

refletido.
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FIGURA 80 - Parte do difratograma compreendido entre 85° < 6 < 120°.

Da analise de todas as partes do difratograma, pode-se verificar que o
tratamento térmico de alivio de tensdes a 520°C, n&o proporcionou precipitagao de
fases intermetalicas ou carbdnicas na microestrutura e em quantidades detectaveis

por difragio de raio X, isto €, acima de 3% em concentragdo volumétrica. Essa
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mesma observagao foi constatada por meio de microscopia optica e microscopia
eletrénica de varredura.

Uma analise semelhante, comparando a amostra solubilizada a 1130°C e a
amostra solubilizada a 1160°C e aliviada a 520°C pode ser vista nas Figuras 81 -

84.
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FIGURA 81 - Difratograma completo, comparando as amostras solubilizada a
. 1130°C e solubilizada a 1160°C e aliviada a 520°C.

Para melhor visualizagdo e interpretagdo desse ensaio, o difratograma foi
subdividido em partes convenientes com maiores ampliagdes das escalas nos dois
eixos cartesianos.

A primeira parte compreende o intervalo entre os angulos 20 variando desde
40° até 55° e o resultado mostrou (Figura 82), que s6 houve reflexdes para planos

da ferrita e da austenita nas mesmas posigdes, porém, com intensidades diferentes.
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FIGURA 82 - Parte do difratograma compreendida entre 40° < 26 < 55°.
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FIGURA 83- Parte do difratograma compreendida entre 62° < 26 < 85°.
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A segunda parte do difratograma compreende angulos 26 entre 62°e 85° e
pode-se verificar que sé existem picos referentes as fases austenitica e ferritica
(Figura 83), variando somente as intensidades dos mesmos. Nenhum pico referente
a outras fases foi detectado nessa faixa de angulos de difragao.

Finalmente, a Ultima parte do difratograma compreende 0s angulos 26 entre
85° e 120° e para essa faixa, somente foram detectados planos difratores

pertencentes as fases ferritica e austenitica, Figura 84.
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FIGURA 84 - Parte do difratograma compreendida entre 85° < 20 < 120°.

Por meo de microscopia optica € microscopia eletronica de varredura com
elétrons secundarios, também foi constatado que o tratamento térmico de alivio de
tensdes a 520°C por 2 horas n3o provocou a precipitagdo de compostos

intermetalicos e nem de fases carbdnicas.
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Os parametros de rede, obtidos pelo ensaio de difragio de raios X, para a
ferrita e para a austenita foram de 0,293732nm e de 0,3691000nm
respectivamente.

O calculo tedrico do parametro de rede para a forma alotrépica do Ferro com
estrutura Cubica de Corpo Centrado (C.C.C.), inicia-se a partir da dire¢do de maior
densidade atémica do reticulado, que é exatamente onde os atomos se tocam. Para
a estrutura em questdo, a diregdo de maior compactagdo & [111], conforme

mostrado na Figura 85.

‘FIGURA 85 - Desenho esquematico do empacotamento atdmico para a estrutura
CCC.

Através do teorema de Pitagoras, as diagonais das faces medem av2.
Consequentemente, a diagonal do cubo também é a diagonal do triangulo retangulo
formado pelos catetos av2 e a, cujo valor € h e pode também ser calculado atraves

do teorema de Pitagoras, conforme segue:

B =(ay +(aV2) > h =a*+2d =>h =3a’ > h=aV3 3
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Porém, pela Figura 85, h também & a soma dos raios de todos os atomos

que estao dispostos ao longo da diagonal do cubo, isto €&,
h=4r,. Entdo, se h= a3 e h=4r,. Logo, a3 =4r, . Portanto,

4r

Fe

NE

centrado (a ferrita) & obtido pela substituicao do valor do raio atdémico do ferro na

a= _ Assim, o valor teérico do parametro de rede para o ferro cubico de corpo

expressao acima.

. 4
a= Q) (0:}32 nm)] = a=0,2863657nm. Esse valor refere-se somente a um

reticulado cristalino cubico de corpo centrado constituido somente por atomos de
ferro.

Como no caso do material que atende a norma ASTM A890/A890M grau 6A
(1999), existem varios elementos de liga tais como: cromo, niquel, molibdénio,
tungsténio, cobre, manganés, silicio entre outros, além de diferentes
concentragdbes, esses elementos que possueém raios atdémicos grandes, formam
solugbes soblidas substitucionais, deformando o reticulado cristalino. Também, os
elementos de raios atémicos pequenos tais como: carbono e nitrogénio, que
normalmente sdao maiores que 0S intersticios tetraedrais e octaedrais colaboram
para deformar o reticulado cristalino. Todos esses fatores, resultantes das solugbes
sélidas substitucionais e intersticiais, contribuem para a alteragdo do parametro de
rede do reticulado cristalino.

Como o cromo é o atomo de soluto em maior concentragdo na matriz de
ferro, pode-se simular um efeito de solugdo soblida considerando um atomo de

cromo em um dos vértices da cela unitaria, conforme ilustrado na Figura 86.
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FIGURA 86 - Desenho esquematico de uma solugdo solida substitucional entre
cromo e ferro.

Dessa forma, o parametro de rede pode ser calculado pela relagao:

a= [Br,)+ ()] e [3.(0,124) +1.(0,128)] 64)

V3 V3

a=0,2886751nm.

A diferenca em relagdo ao valor obtido experimentalmente pode ser

_ calculada por meio da express&o;
L@ =31 00— p g (0293732 - 0,288675D)]
a 0,2886751

teor

.100%  (65)

Aa

Aa=175%

Supondo agora que o atomo de cromo esteja no centro da cela e em cada

vértice s6 tenha atomos de ferro, conforme mostra a Figura 87.
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FIGURA 87 - Exemplo de solugdo sélida com um atomo de cromo no centro da cela.

Nesse caso, o parametro de rede pode ser calculado conforme segue:

@)+ @) [200124+20028) 6 5900845m,

5 5

(66)

O desvio em relacao ao valor teérico € dado por:

Age (@ — A )]-100% ~ Age [(0,293732) — (0,2909845)]
a (0,2909845)

teor

.100% (67)

Aa =0,94%

Supondo-se que dois atomos de cromo estejam colocados nos vértices

diagonalmente opostos da cela unitaria, conforme mostra a Figura 88.
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FIGURA 88 - Representacio esquematica de uma solugdo sdlida substitucional,
onde dois atomos de cromo estdo colocados em dois vértices diagonalmente
opostos na cela unitaria.

Nesse caso, o parametro de rede pode ser calculado, exatamente da
mesma forma que na situagio onde o atomo de cromo estava postado no centro da

cela unitaria. Isto é:

[(27)+r )l _[20124) + 2.(0,128)]
N NG

= a=0,2909845nm.

(68)
O desvio em relagéo ao valor experimental € dado por:
Age [(a., - a,,,(,,)]_1 00% = Ag = [(0,293732) — (0,2909845)] . 1o
a,, (0,2909845)
(69)
Aa =0,94%

Como pode ser visto, nos trés casos onde foram simulados os efeitos de
solucdes sdlidas substitucionais, uma com um atomo de cromo num vértice, outra

com um atomo de cromo no centro da cela e finalmente quando dois atomos de
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cromo ocupam vértices diagonalmente opostos, os desvios em relagéo aos valores
tedricos sdo muito pequenos. Isso significa que a precisao do ensaio de difragao de
raios-x, para a determinagdo do parametro de rede € consideravelmente boa,
apesar dos atomos substitucionais provocarem deformagdes no reticulado cristalino
do ferro, pelo fato desses atomos (cromo e niquel) serem maiores que 0s atomos
de ferro.

Além do cromo, outros atomos de soluto estdo em posiges analogas no
reticulado de ferro e outros estdo em posigdes intersticiais, que para efeito da
simulagéo néo foram levados em consideragao.

O mesmo conceito pode ser usado para outros elementos de liga em
solugéo sélida na ferrita, tais como: niquel, molibdénio e outros. Porém, levou-se
em consideragdo apenas o efeito do elemento em maior concentragao no ago.

Utilizando-se 0 mesmo raciocinio para a estrutura cristalina Cubica de Face
Centrada (C.F.C.), o parametro de rede pode ser calculado a partir da diregdo de
maior compactagdo atémica, que para a cela unitaria em questdo, trata-se da
familia de direcdes <110>, conforme exibido na Figura 89.

Como pode ser visto na figura, a diregdo de maior compactagao é a diagonal
da face, que também é a diagonal do triangulo retangulo isésceles de lados "a", "a"

e "h". Entio, aplicando-se o teorema de Pitagoras a esse triangulo, obtém-se:

W=a'+a*=>h' =2a" =>h=a2. (70)
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FIGURA 89 - Representacdo esquematica de uma cela unitaria CFC, mostrando as
diregbes da familia <110> como sendo as mais compactas.

Por outro lado, a hipotenusa do triangulo retangulo, ou a diagonal do

quadrado de lados iguais a “a” € igual a quatro raios atémicos, isto &,

h = 4r. Entdo, tem-se duas expressdes na variavel h, sendo uma delas igual

a 4r e a outra igual a "av2". Dessa forma, conclui-se que:

4r=a2=a=2L. (71)

=

Supondo que o reticulado seja composto apenas por atomos de ferro.

Entdo, o parametro de rede tedrico para o Ferro "gama" seria:

40124

V2

= a=0,350725nm. (72)
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Considerando-se que um atomo de niquel esteja em um dos vértices dacela

e os demais vértices estejam preenchidos por dtomos de ferro, conforme Figura 90.

FIGURA 90 - Representagio esquematica de uma cela unitaria CFC contendo um
atomo de niquel em um dos vértices.

O calculo tedrico do parametro de rede torna-se:

G+ ()] | BOID IO o 3514300m, (79

V2 V2

O desvio em relacdo ao valor tedrico pode ser calculado pela expressao:

[(0,3691) — (0,351432)]

_ (@, ~ )]
(0,351432)

a

.100% (74)

Aa .100% = Aa=

teor

Aa =5,03%
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Supondo-se agora, que um atomo de cromo esteja numa posigao

substitucional, ocupando um dos vértices do reticulado cristalino, rodeado de

atomos de ferro, conforme Figura 91.

FIGURA 91 - Representagio esquematica de uma solugdo solida substitucional,
numa cela CFC.

O parametro de rede pode ser expresso conforme:

N (CE/DEACES) I [3.0,124) + 1.0128)] ) 3535534nm.

V2 V2

(75)

O desvio em relagéo ao valor tedrico pode ser calculado pela expressao:

Age (., — o )]_1 00% > Ag = [(0,3691) — (0,3535534)]
a (0,3535534)

teor

100%  (76)

Aa =4,40%
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Considerando-se que um atomo de cromo e um atomo de niquel estejam em

dois vértices diagonalmente opostos de uma mesma face, conforme Figura 92.

FIGURA 92 - Representagdo esquematica de uma solugdo soélida envolvendo uma
cela CFC.

O parametro de rede pode ser calculado conforme a expressao:

12+ )+ Ar)] 20124 +1.(0128) + 1.(0125)
V2 V2

"a=0,3542605nm.

(77)

O desvio em relagdo ao valor tedrico pode ser calculado da seguinte
maneira:

_la,, - a,e,,,)].1 00% => Ag = [(0,3691) — (0,3542605)]
a (0,3542605)

teor

Aa

.100% (78)

Aa=4,19%

173



Considerando-se que um atomo de cromo esteja no centro da face e dois
atomos de ferro estejam nos vértices diagonalmente opostos, conforme ilustrado na

Figura 93.

FIGURA 93 - Representacdo esquematica de uma solugdo sélida substitucional,
com um atomo de cromo no centro da face de uma cela unitaria CFC.

O parametro de rede pode ser calculado por intermédio da relagao:

[(2r)+ @] _[2:0.124) +2.(0.128)]
V2 - V2

= a=0,3563818nm.

(79)

O desvio em relagdo ao valor tedrico pode ser calculado da seguinte

maneira:

_lay, —a., )]_1 00% —> Ag = [(0:369D — (0,3563818)]
a (0,3563818)

teor

Aa 100%  (80)

Aa=3,57%
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Supondo-se ainda, que um atomo de niquel esteja no centro das faces e
dois atomos de ferro estejam nos vértices diagonalmente opostos.

O parametro de rede pode ser calculado por intermédio da relagao:

[(2r)+@r_  _[20124)+2.0,125)]
V2 V2

= a=0,3521392nm.

(81)

O desvio em relacdo ao valor tedrico pode ser calculado da seguinte maneira:

(@ =) |00 2 [(03691) = (03521392)]
a (0,3521392)

teor

Aa .100% (82)

Aa =4,82%

Os resultados das situagdes simuladas estdo representados na Tabela 18,
onde foram colocados os valores obtidos através de calculos, considerando-se
conceitos de geometria espacial e plana, comparados com valores obtidos nos
ensaios de difracdo de raios-x, para os parametros de rede tanto da ferrita quanto

da austenita.
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TABELA 18 - Valores dos parametros de rede das fases austenitica e ferritica em
funcao das posi¢oes atomicas simuladas nos reticulados cristalinos.

PARAMETRO DE DESVIO

POSICOES ATOMICAS

FASE REDE (nm) (%)
Ferrita Somente atomos de Fe. 0,2863657 25
Ferrita Somente um atomo Cr num vértice. 0,2886751 1,75
Ferrita Somente um atomo de Cr no centro da 0,2909845 0,94
cela.
Ferrita Dois atomos de Cr nos vértices 0,2909845 0,94
diagonalmente opostos da cela.
Austenita Somente atomos de Fe. 0,350725 52
Austenita Somente um atomo de Ni num vértice. 0,351432 50
Austenita Somente um atomo de Cr num vértice. 0,3535534 4,40
Austenita Um atomo de Fe e um de Ni em 0,3542605 419
vértices diagonalmente opostos.
Austenita Somente um atomo de Cr no centro da 0,3563818 3,57
face.
Austenita Somente um atomo de Ni no centro da 0,3521392 4 82
face.

5.7 ENSAIOS DE CORROSAO

A Figura 94 mostra um fluxograma completo de todos os ensaios de
corrosio eletroquimica realizados neste trabalho, bem como as concentragbes das
solugdes e as respectivas temperaturas de ensaios. Os potenciais de pite, de
corrosao e a susceptibilidade & corrosdo foram determinados com o auxilio do

software "oringing", onde foi possivel ampliar a escala grafica e determinar
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automaticamente as coordenadas dos pontos de interesse e as areas dos “lagos”

das curvas potenciodinamicas.

CURVAS DE POLARIZAGOES
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FIGURA 94 - Fluxograma esquematico dos ensaios de corrosao realizados.

As curvas de polarizagdo anddicas, para as amostras solubilizadas a

1130°C e solubilizadas 2 mesma temperatura seguida por alivio de tensdes a 520°C

por duas horas sdo mostradas nas Figuras 95 - 112. As temperaturas dos ensaios
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de polarizagéo foram de 5°C, 25°C e 60°C, na tentativa de simular condigdes mais
proximas das situagbes de bombeio numa plataforma maritima.

As solugdes consistiram de agua do mar sintética, elaboradas conforme a
norma ASTM D1141 com concentragdes de cloreto variando entre 20000ppm,
40000ppm e 80000ppm, nas condi¢bes aerada e saturada com gas carbdnico,
conforme descrito anteriormente.

Pela analise das figuras observa-se que no caso da solugdo aerada,
contendo 20000ppm de cloreto a 5°C as curvas praticamente sobrepdem-se, n3o
havendo diferenga significativa entre ambas, Figura 95. O potencial de pite para a

amostra solubilizada € 50mV maior que para a amostra solubilizada e aliviada.
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FIGURA 95 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao aerada, 20000ppm de ions cloreto, 5°C.

Para as mesmas condigbes anteriores, porém com uma solugéo saturada em

CO; (Figura 96), o potencial de pite da amostra solubilizada e aliviada foi 40 mV
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maior que o da amostra somente solubilizada, diferente do encontrado quando se
utilizou a solugdo aerada. Também, verificou-se que a regido de passivagdo na
curva referente & amostra solubilizada e aliviada, foi deslocada para maiores

correntes, quando comparada com a mesma regido da amostra somente

solubilizada.
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FIGURA 96 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao saturada com CO,, 20000ppm de ions cloreto, 5°C.

As Figuras 97 e 98 ilustram as curvas E versus | para a mesma
concentragao de ions cloreto alterando-se a temperatura de ensaio para 25°C.

Para a solugio aerada as curvas s3o muito parecidas nas suas formas e os
potenciais de pite sdo praticamente os mesmos, apresentando uma diferenga de
apenas 5mV, Figura 97.

Com relagdo a solugdo saturada em CO,, ocorre semelhanga entre as
curvas e os potenciais de pite entre as amostras solubilizada e solubilizada e

aliviada s3o os mesmos (980 mV), Figura 98. Isso significa que o tratamento de
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alivio de tensdes nao promoveu alteragdo no potencial de pite para essas

condi¢des de ensaio.

Comparando os resultados entre os dois tipos de solugdes, observa-se que

os potenciais de pite sdo cerca de 20mV maiores para a solugéo aerada.
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FIGURA 97 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugdo aerada, 20000ppm de ions cloreto, 25°C.

. As oscilagbes da corrente anddica (regides "serrilhadas” nas curvas E x |),

observadas abaixo do potencial de pite, estdo relacionadas com a formacéo e

repassivagdo de pites microscopicos (micropites),

segundo SZKLARSKA-

SMIALOWSKA (1999). Esses pites, chamados de metaestaveis, sdo muito

pequenos, crescendo e repassivando em poucos segundos, abaixo do potencial de

pite e durante o tempo de indugao para a formagéo do pite estavel.
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FIGURA 98 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao saturada com CO,, 20000ppm de ions cloreto, 25°C.

As Figuras 99 e 100 mostram as curvas potenciodinAmicas para as
amostras solubilizada e solubilizada e aliviada, em solu¢des aerada e saturada com
CO,, contendo 20000ppm de cloreto a temperatura de 60°C.

Para o caso da solugdo aerada (Figura 99) as curvas ndo sdo sobrepostas,
porém, a curva de polarizagdo para a amostra somente solubilizada encontra-se
deslocada para maiores valores de correntes em relagdo aquela da amostra
solubilizada e aliviada. O potencial de pite da amostra aliviada € 10 mV maior que o
equivalente para amostra somente solubilizada.

Com relagao a solugao saturada com CO, (Figura 100), os potenciais de pite
foram exatamente os mesmos e um pouco menores que os equivalentes para a
solugdo aerada.

Para a solugao contendo 40000ppm de cloreto, as curvas potenciodinamicas

sao mostradas nas Figuras 101 e 102.
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FIGURA 99 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugéo aerada, 20000ppm de ions cloreto, 60°C.
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FIGURA 100 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao saturada com CO., 20000ppm de ions cloreto, 60°C.
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FIGURA 101 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solucio aerada, 40000ppm de ions cloreto, 5°C.
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FIGURA 102 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao saturada com CO,, 40000ppm de ions cloreto, 5°C.
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Tanto para a solugéo aerada quanto para a solugéo saturada com CO,, as
curvas de polarizagdo das amostras somente solubilizadas apresentaram um
deslocamento para maiores valores de corrente durante a varredura.

Os potenciais de pite, para ensaios em ambas as solugdes, apresentaram
valores mais positivos para as amostras solubilizadas a 1130°C e aliviadas a 520°C
quando comparadas com as amostras somente solubilizadas a 1130°C.

Ainda com relago aos potenciais de pite das amostras em ambas solugdes,
aerada e saturada, pode-se constatar que no caso das amostras somente
solubilizadas n&o houve nenhuma alteragdo, mas para as amostras solubilizadas e
aliviadas, aquela que foi ensaiada na solugao aerada apresentou maior potencial de
pite que a amostra ensaiada na solugéo saturada com COs..

As Figuras 103 e 104 exibem o comportamento a corroséo para as amostras
solubilizadas e solubilizadas e aliviadas, quando ensaiadas em solugdes contendo

40000ppm de cloreto a 25°C, nas condigdes aerada e saturada com COs..
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FIGURA 103 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugio aerada, 40000ppm de ions cloreto, 25°C.
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FIGURA 104 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugéo saturada com CO,, 40000ppm de ions cloreto, 25°C.

Para ambas as solugdes, aerada e saturada, as curvas sao bastante
semelhantes nas suas respectivas formas e os potenciais de pite sao os mesmos,
comparando-se as amostras solubilizadas e solubilizadas e aliviadas entre si.

Também, pode-se observar que os potenciais de pite para a condigéo
aliviada sd3o 20mV maiores que para a condigdo somente solubilizada,
independentemente da natureza da solugéo.

Com relagéo as solugdes contendo 40000ppm de cloreto, aerada e saturada
com CO,, a 60°C, as curvas de polarizagdo anddicas sdo mostradas nas Figuras
105 e 106.

Observa-se em ambos 0s casos que as curvas sao distintas, principalmente
na parte obtida apdés a reversdo do potencial. Aparentemente, a amostra

solubilizada apresenta uma susceptibilidade ao pite bem maior que a amostra

solubilizada e aliviada, embora os potenciais de pite sejam 0s mesmos.
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FIGURA 105 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugéo aerada, 40000ppm de ions cloreto, 60°C.
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FIGURA 106 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugéo saturada com CO,, 40000ppm de ions cloreto, 60°C.
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Os potenciais de pite para as amostras solubilizadas e solubilizadas e
aliviadas s3o os mesmos. O tratamento de alivio de tensdes nao promoveu
nenhuma alteragdo nessa grandeza e a saturagao da solugédo com gas carbbnico
também n&o promoveu alteragdes significativas no potencial de pite.

As Figuras 107 e 108 mostram as curvas de polarizagdo anddicas para as
amostras solubilizadas e solubilizadas e aliviadas a 520°C, ensaiadas a 5°C em
solugdes contendo 80000ppm de cloreto, nas condigdes aerada e saturada com
CO..

Para o caso da solugdo aerada, as curvas de polarizagao andédicas sao
bastante similares, com o potencial de pite da amostra aliviada ligeiramente maior

que da amostra solubilizada, Figura 107.
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FIGURA 107 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao aerada, 80000ppm de ions cloreto, 5°C.
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FIGURA 108 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao saturada com CO,, 80000ppm de ions cloreto, 5°C.

Por outro lado, as curvas potenciodindmicas, obtidas para a solugdo
saturada com CO, (Figura 108), ndo sdo similares em suas formas, porém, os
potenciais de pite das amostras solubilizada e solubilizada e aliviada sao iguais.
Nesse caso, o alivio de tensdes ndo promoveu alteragbes nessa grandeza, porém,
a curva para a amostra solubilizada e aliviada apresentou muitas oscilagdes na
corrente anddica, indicando uma intensa formacgao e repassivacido de micropites,
conforme SZKLARSKA-SMIALOWSKA (1999).

As Figuras 109 e 110 mostram as curvas potenciodindmicas para as
amostras solubilizadas e solubilizadas e aliviadas, ensaiadas em solugées contendo
80000ppm de cloreto, nas condicbes aerada e saturada com CO,, e em

temperatura ambiente (25°C).
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FIGURA 109 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugdo aerada, 80000ppm de ions cloreto, 25°C.

Pode-se observar que as curvas de polarizagdes anodicas, obtidas junto a
solugdo aerada (Figura 109), mostraram que a susceptibilidade apds a reverséo do
potencial (area do lago da curva) € maior para a amostra somente solubilizada,
muito embora os potenciais de pite para ambas as condi¢des s3o muito proximos. A
regiao de passivagdo para a amostra somente solubilizada, apresenta-se deslocada
bara valores de correntes superiores, quando comparada com a mesma regido da
amostra solubilizada e aliviada.

O potencial de pite obtido a partir da amostra solubilizada e aliviada é muito
préximo daquele obtido para a amostra somente solubilizada.

Para o caso do ensaio realizado com a solugao saturada em gas carbonico
(Figura 110), as curvas potenciodindmicas sdo mais semelhantes entre si. Nesse
caso, o potencial de pite da amostra solubilizada e envelhecida € 20mV maior que o

potencial de pite da amostra somente solubilizada.
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FIGURA 110 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao saturada com CO,, 80000ppm de ions cloreto, 25°C.

Para as solugdes contendo 80000ppm de cloreto, nas condigdes aerada e
saturada com gas carbénico a 60°C, as curvas potenciodindmicas sdo mostradas
nas Figuras 111 e 112.

Nessas figuras, nota-se o efeito bastante pronunciado das oscilagbes da
corrente anddica na regido de passivagdo das curvas, indicando a formagéo e a
}epassivagéo de micropites, tanto para a solugdo aerada quanto para a solugéo
saturada com CO, e em ambas as amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Apesar disso, os potenciais de pite permaneceram préximos a 900mV todas as

situagdes descritas nas Figuras 11 e 112.
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FIGURA 111 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao aerada, 80000ppm de ions cloreto, 60°C.
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FIGURA 112 - Curvas E x | para amostras: solubilizada e solubilizada e aliviada.
Solugao saturada com CO,, 80000ppm de cloreto, 60°C.
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Como pode ser visto, as curvas sdo semelhantes na regido de passivagao, e
para o caso da solugio aerada, os potenciais de pite sdo os mesmos tanto para a
amostra solubilizada quanto para a amostra solubilizada e aliviada. Para a solugao
saturada com CO,, o potencial de pite para a amostra solubilizada e aliviada foi
60mV maior que a mesma grandeza da amostra somente solubilizada, porém, a
susceptibilidade ao pite da amostra somente solubilizada foi muito maior que para a
amostra solubilizada e aliviada.

Por outro lado, para o ensaio realizado com a solugdo aerada, a
susceptibilidade ao pite da amostra solubilizada e aliviada (area do "lago" da curva)
foi muito maior que da amostra somente solubilizada, embora os potenciais de pite
para as duas condi¢des foram os mesmos.

Para o caso da solugdo aerada, as curvas de polarizagéo anddicas
mostraram uma intensa formagao de pites instaveis, isto é, aqueles que nuclearam
e ndo cresceram, foram repassivados. Isso pode ser visto pelos picos de correntes
nas curvas E x | das duas amostras.

Esse mesmo efeito pode ser observado para o ensaio realizado com a
solugdo saturada com CO,, porém, em menor intensidade e mais concentrado na
faixa de potenciais compreendida entre 100mV e 600mV.

De uma maneira geral, as curvas de polarizagao apresentaram um padrao
tipico para agos inoxidaveis em ambientes contendo ions cloreto, conforme
sugerido por SEDRIKS (1996). Uma regiéo ativa inicial onde ocorre a formagao,
crescimento e estabilizagao do filme passivo; outra regido passiva onde o filme
permanece estavel e protegendo a superficie metalica, e uma regigao de nucleagao
e crescimento dos pites onde o filme é danificado e o metal passa a estar exposto
ao ambiente corrosivo, quando volta a sofrer dissolugdo ativa. As curvas também
apresentaram um ponto de transi¢éo ativo-passivo, com uma corrente critica (ic)

aproximadamente igual a corrente de passivagao (ip). A partir desse ponto, o filme
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passivo formado é denso e compacto, isolando o metal da solugéo e dessa forma
impedindo o processo de corrosdo metalica, ou tornando-o muito lento até o
atingimento do potencial de pite, segundo SEDRIKS (1996).

Das curvas de polarizagdo apresentadas nas Figuras 95 a 112 pode-se
sugerir que o filme passivo impede a corrosdao metalica até um certo valor de
potencial eletroquimico: préximo de 400mV para todas as solugbes (qualquer
concentragéo, aerada e saturada) ensaiadas a 5°C e 25°C e entre zero e 100mV
para todas as solugbes ensaiadas a 60°C. A partir desses potenciais o processo de
corrosao inicia-se de forma lenta até que o potencial de pite seja atingido. Isso
ocorre porque para potenciais maiores que os acima citados, o filme passivo perde
resisténcia elétrica permitindo a difusdo ibnica, conforme proposto por
SZKLARSKA-SMIALOWSKA (2002).

Trabalhando com o ago inox super duplex ASTM A890 / A890M, Grau 5A, e
agua do mar sintética, com concentragdes de ions cloreto: 20000ppm, 40000ppm,
80000ppm e 120000ppm, em temperaturas de 5§°C, 25°C, 50°C e 80°C, BATISTA
(2002) obteve resultados similares aos encontrados neste trabalho, tanto para os
potenciais a partir dos quais o processo de corrosdo inicia-se quanto para os
potenciais de pite.

Para maior entendimento da influéncia do teor de cloreto da solugao no
comportamento do potencial de pite, as Figuras 113 e 114 ilustram como essas
grandezas variam fixando-se a temperatura de ensaio, para as solugdes aerada e
saturada com gas carbdnico, respectivamente.

Tanto para a solugdo aerada quanto para a solugdo saturada com CO,,
nota-se que a maior variagdo ocorreu quando a concentragdo mudou de 20000ppm
para 40000ppm. Nas concentragdes de 40000ppm e 80000ppm a variagdo do
potencial de pite foi menor, e para a amostra somente solubilizada, o potencial de

pite manteve-se praticamente constante nessas concentragées.
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FIGURA 113 - Variagdo do potencial de pite em fungdo da concentragio. Solucéo
aerada a 5°C.
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FIGURA 114 - Variagao do potencial de pite em fungdo da concentragdo. Solugéo
saturada com CO, a 5°C.
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E notavel que o potencial de pite para a amostra solubilizada e aliviada
apresentou-se superior ao da amostra somente solubilizada. Provavelmente, o
relaxamento nas tensdes residuais do reticulado cristalino, causado pelo tratamento
térmico de alivio de tensdes, elevou o potencial de pite do material ensaiado a 5°C
em solugbes aerada e saturada com CO,. Tensdes residuais parecem promover
forga motriz para a nucleagdo e crescimento de pites e o tratamento térmico de
alivio de tensdes minimiza esse efeito.

As Figuras 115 e 116 exibem o comportamento do potencial de pite em
fungdo da concentragdo da solugdo, para ensaios realizados a temperatura

ambiente (25°C).
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FIGURA 115 - Variagao do potencial de pite em fun¢do da concentragdo. Solugéo
aerada a 25°C.
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FIGURA 116 - Variagdo do potencial de pite em fungdo da concentragdo. Solugéo
saturada com CO, a 25°C.

Pode-se notar que para a solugdo aerada (Figura 115), o potencial de pite
manteve-se praticamente constante independentemente da concentragdo da
solugao, e as curvas referentes as amostras solubilizada e solubilizada e aliviada
foram coincidentes, exceto na concentragdo de 40000ppm de cloreto, onde o
potencial de pite da amostra solubilizada e aliviada foi 10mV maior que o da
amostra somente solubilizada. Essa diferenga & desprezivel em fungdo da
metodologia de ensaio utilizada e na pratica pode-se considerar que as curvas se
sobrepdem.

Com relagéo a solugédo saturada em CO, (Figura 116), o potencial de pite
manteve-se constante em fungdo da concentragao da solugdo para a amostra
somente solubilizada, e para a amostra solubilizada e aliviada, o potencial de pite
apresentou uma tendéncia muito sutil de crescimento entre 20000ppm e 40000ppm

de cloreto, mantendo-se constante posteriormente até 80000ppm de cloreto. Nota-
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se também que o potencial de pite para a amostra solubilizada e aliviada atingiu
valores ligeiramente superiores aos da amostra somente solubilizada, em
praticamente toda faixa de concentragdes.

A variagdo do potencial de pite com a concentragdo da solugdo, para
ensaios realizados a 60°C em solugdes aerada e saturada com CO,, é exibido nas
Figuras 117 e 118. Com relag@o a solucao aerada (Figura 117), os ensaios com a
amostra solubilizada mostraram que, o potencial de pite apresentou uma variagédo
muito pequena, ficando entre 900mV e 915mV. Esse mesmo comportamento
também foi observado para a amostra solubilizada e aliviada. Isso faz com que as
curvas, para as diferentes condi¢des de tratamento térmico, sobrepdem-se na faixa
de concentragdes de 40000ppm até 80000ppm, sendo que no primeiro intervalo
(20000ppm a 40000ppm) a curva para a amostra solubilizada e aliviada ficou
ligeiramente acima da curva para a amostra somente solubilizada.
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FIGURA 117 - Variagdo do potencial de pite em fungdo da concentragdo. Solugdo
aerada a 60°C.
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e a condi¢ao da solugao (aerada ou saturada), conforme ilustram as Figuras 119 -
124.

Considerando a solugdo aerada contendo 20000ppm de cloreto pode-se
constatar (Figura 119), que o comportamento do potencial de pite com a
temperatura de ensaio aproxima-se de uma reta decrescente, isto &, a medida que
se aumenta a temperatura da solugao, o potencial de pite diminui moderadamente.

Observa-se também, que o potencial de pite da amostra somente
solubilizada ficou ligeiramente superior ao da amostra solubilizada e aliviada na
temperatura de 5°C. Nas temperaturas de 25°C e 60°C os potenciais de pite foram
praticamente os mesmos, significando que o tratamento de alivio de tensdes a

520°C n&o provocou alteragéo nessas grandezas.
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FIGURA 119 - Variagado do potencial de pite com a temperatura de ensaio. Solugdo
aerada contendo 20000ppm de cloreto.
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FIGURA 120 - Variagao do potencial de pite com a temperatura de ensaio. Solugao
saturada com CO, contendo 20000ppm de cloreto.

Considerando a solugéo saturada com CO,, contendo 20000ppm de cloreto
(Figura 120), observa-se uma tendéncia decrescente do potencial de pite em
fungao da temperatura de ensaio, e na faixa de temperaturas compreendida entre
5°C e 25°C a curva para a amostra solubilizada e aliviada posicionou-se um pouco
acima da curva para a mostra somente solubilizada. No intervalo restante, isto &,
'entre 25°C e 60°C os comportamentos das curvas sdo idénticos e elas
permaneceram sobrepostas.

As Figuras 121 e 122 mostram o comportamento do potencial de pite em
fungéo da temperatura de ensaio, para as solugbes aerada e saturada com CO,

contendo 40000ppm de cloreto.
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FIGURA 121 - Variagdo do potencial de pite com a temperatura de ensaio.

aerada contendo 40000ppm de cloreto.
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FIGURA 122 - Variagdo do potencial de pite com a temperatura de ensaio. Solugao

saturada com CO, contendo 40000ppm de cloreto.
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Conforme pode ser visto, tanto para a solugdo aerada quanto para a solugdo
saturada, o comportamento funcional ainda permanece sendo uma reta
decrescente a medida que a temperatura aumenta. Também para ambas solugdes,
os potenciais de pite para as amostras solubilizadas e aliviadas mantiveram-se em
valores relativamente superiores aos potenciais de pite das amostras somente
solubilizadas. Apenas para a temperatura de 60°C os potenciais de pite coincidiram
tanto para a solugdo aerada quanto para a solugdo saturada e os formatos das
retas para ambas também foram muito semelhantes.

Considerando as solugdes contendo 80000ppm de cloreto nas condigbes
aerada e saturada com CO,, o comportamento do potencial de pite em fungdo da
temperatura de ensaio € exibido nas Figuras 123 e 124.

Observa-se que mesmo para essa concentragcdo de cloreto, o potencial de
pite diminui com a temperatura de ensaio, independentemente da condigdo da

solugado: se aerada ou saturada com CO,.
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FIGURA 123 - Variagédo do potencial de pite com a temperatura de ensaio. Solugao
aerada contendo 80000ppm de cloreto.
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FIGURA 124 - Variagdo do potencial de pite com a temperatura de ensaio. Solugéo
saturada com CO, contendo 80000ppm de cloreto.

Especificamente para a solugio aerada, os potenciais de pite da amostra
solubilizada e aliviada mostraram-se muito proximos aqueles da amostra somente
solubilizada. Isso significa que o tratamento térmico de alivio de tensdes nao
promoveu mudangas significativas no comportamento a corrosdo para essas
condi¢des de ensaio. Verifica-se que o comportamento do potencial de pite para a
;:lmostra solubilizada e aliviada ficou ligeiramente superior ao potencial de pite para
a amostra somente solubilizada, em boa parte da faixa de temperaturas.

De todas as figuras apresentadas, constata-se que o tratamento térmico de
alivio de tensdes nao promoveu mudangas significativas no potencial de pite, para
as solugdes com trés diferentes concentragdes de ions cloreto e para as condigdes
aerada e saturada. Constatou-se apenas, que esse tratamento térmico promoveu
pequenas variagdes dessa propriedade para valores levemente superiores, quando

comparados com o0s equivalentes para as amostras somente solubilizadas.
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Pode-se afirmar que o tratamento térmico de alivio de tensbes a 520°C por
duas (02) horas, que é tao util para a estabilidade dimensional durante e apés o
processo de usinagem, nao prejudicou 0 comportamento a corrosdo do ponto de
vista do potencial de pite, exatamente ao contrario, ndo alterou essa grandeza para
alguns casos e para a maioria dos outros, promoveu uma melhoria relativamente
pequena. Duas outras propriedades foram obtidas a partir dos ensaios
eletroquimicos: o potencial de protecao, definido como sendo o potencial abaixo do
qual os pites tornam-se inativos e a susceptibilidade a corrosdo por pite, cujo
significado quimico é a facilidade com que o material corroe, e apesar de muita
controvérsia no meio cientifico, € medida a partir da area do “lago” da curva
potenciodinamica (E x 1), de acordo com JONES (1992). As Figuras 125 e 126
mostram as variagbes do potencial de protecdo em fungdo da temperatura de

ensaio, para solugdes aerada e saturada com CO,, contendo 20000ppm de cloreto.
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FIGURA 125 - Variagdo do potencial de protegdo em fungdo da temperatura de
ensaio. Solugdo aerada contendo 20000ppm de cloreto
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Semelhantemente ao que aconteceu com 0 comportamento do potencial de
pite, a variagdo do potencial de protegcdo com a temperatura apresentou uma
tendéncia decrescente, isto €, a medida que a temperatura de ensaio aumenta, o
potencial de prote¢ao diminui.

Especificamente para a solugdo aerada, a amostra solubilizada e aliviada
apresentou potenciais de protegdo ligeiramente menores que os equivalentes para
a amostra somente solubilizada.

Para o caso da solugao saturada com CO,, as variagdes dos potenciais de
protecdo com a temperatura, para ambas as amostras: solubilizada e aliviada e
somente solubilizada foram muito proximas, havendo praticamente sobreposi¢do
em quase todo intervalo de temperaturas.

Novamente, o tratamento térmico de alivio de tensbes a 520°C por duas (02)
horas, nao promoveu alteragdes significativas no potencial de protecao para essa

condigao de ensaio.
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FIGURA 126 - Variagdo do potencial de prote¢do em fungido da temperatura de
ensaio. Solugio saturada com CO, contendo 20000ppm de cloreto.
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As Figuras 127 e 128 mostram como o potencial de protegdo varia em
funcdo da temperatura de ensaio para as solugdes aerada e saturada com CO,,
contendo 40000ppm de cloreto.

O potencial de protegéo diminui & medida que a temperatura da solugao (de
ensaio) aumenta, porém, nas temperaturas de 5°C e 25°C os comportamentos para
ambas as amostras: solubilizada e aliviada e somente solubilizada foram muito
préximos, mas para a temperatura de 60°C, o potencial de protegdo da amostra

solubilizada e aliviada sofreu uma diminuigdo abrupta.
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FIGURA 127 - Variagdo do potencial de protecdo em fungido da temperatura de
ensaio. Solugao aerada contendo 40000ppm de cloreto.
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FIGURA 128 - Variagdo do potencial de prote¢do em fungdo da temperatura de
ensaio. Solugdo saturada com CO, contendo 40000ppm de cloreto.

Analisando-se 0s ensaios realizados com a solugao saturada o potencial de
prote¢do apresentou uma tendéncia decrescente conforme a temperatura
aumentou, e de forma semelhante ao ocorrido para a solugéo aerada, os potenciais
de protegdo na temperatura de 60°C também diminuiu abruptamente para a
amostra solubilizada e aliviada.

Os formatos das curvas para ambas as solugdes: aerada e saturada com
CO, foram muito parecidos e os valores individuais para os potenciais de protegdo
também foram muito préximos.

Com relagdo as solugdes aerada e saturada com CO,, contendo 80000ppm
de ions cloreto, o potencial de protegdo variou com a temperatura de ensaio
conforme as Figuras 129 e 130. A tendéncia decrescente do potencial de protegao,
com o0 aumento da temperatura de ensaio ainda permanece para essa

concentragao.
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FIGURA 129 - Variagdo do potencial de protegédo em fung&o da temperatura de
ensaio. Solugio aerada contendo 80000ppm de cloreto.
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FIGURA 130 - Variagdo do potencial de protegdo em fungdo da temperatura de
ensaio. Solugéo saturada com CO, contendo 80000ppm de cloreto.
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Pode-se constatar que tanto para a solugdo aerada quanto para a solugéo
saturada com CO,, as variagbes dos potenciais de protecao nas temperaturas de
5°C e 25°C para ambas as amostras: solubilizada e aliviada e somente solubilizada,
sdo muito préximas, porém, entre 25°C e 60°C a variagdo do potencial de protegéo
da amostra solubilizada e aliviada manteve-se moderadamente decrescente, ao
passo que a variagdo dessa grandeza para a amostra somente solubilizada foi
bastante significativa para ambas as solugdes. Esse comportamento, nessa faixa
de temperaturas, foi exatamente o inverso daquele apresentado pelas amostras
solubilizada e aliviada e somente solubilizada, para ambas as solugées contendo
40000ppm de cloreto (Figuras 127 e 128), onde os valores do potencial de protegao
para a amostra solubilizada e aliviada ficou aquém do potencial de prote¢ao da
amostra somente solubilizada para o ensaio realizado a 60°C.

Possivelmente, para ensaios realizados a temperatura de 60°C, a densidade
do filme de 6xido protetor pode nao apresentar boa consisténcia ou aderéncia a
superficie metdlica e favorecer o ataque quimico dos ions cloreto. Também, nessa
mesma temperatura, as curvas de polarizagdo anédica mostraram a formagéo de
inimeros micropites que repassivaram ao longo da regiao de passivagdo das
curvas. Provavelmente, pelo fato da baixa solubilidade do oxigénio na solugéo, a
espessura do filme de 6xido pode ter ficado muito delgada e isso facilitaria o ataque
‘do ion cloreto. Todos esses fatos podem ter contribuido para esse disparate nos
valores dos potenciais de protegéo.

Conforme dados publicados por BATISTA (2002), que estudou o
comportamento a corrosdo do ago inoxidavel super duplex da norma ASTM
AB890/A890M Grau 5A, em agua do mar sintética, contendo concentragdes de ions
cloreto de 20000ppm, 40000ppm, 80000ppm e 120000ppm, em temperaturas de

5°C, 25°C, 50°C e 80°C, os potenciais de protegdo nas temperaturas de 50°C e
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80°C foram da ordem de -100mV a -400mV. Isso sugere que para temperaturas
maiores os pites tém maiores dificuldades para se tornarem inativos.

As Figuras 131 e 132 mostram o comportamento funcional da
susceptibilidade a corrosdo com a temperatura para as amostras solubilizada e
aliviada e somente solubilizada, em solugdes aerada e saturada com CO,,

contendo 20000ppm de cloreto.
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FIGURA 131 - Variagdo da susceptibilidade a corrosdo com a temperatura de
ensaio. Solugao aerada contendo 20000ppm de cloreto.

Verifica-se que conforme a temperatura de ensaio aumenta, a
susceptibilidade a corrosao por pite também aumenta de uma maneira geral, isto €,
para a solugdo aerada e para a solugdo saturada. Além disso, a susceptibilidade a
corrosao por pite da amostra solubilizada e aliviada apresentou valores menores
gue a amostra somente solubilizada, para ambas as solugdes. Isso significa que o
tratamento térmico de alivio de tensdes a 520°C por duas horas, proporcionou uma

pequena reducao na susceptibilidade a corrosdo por pite nessas condigcdes
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especificas de ensaio, isto &, para solu¢des contendo 20000ppm de cloreto, aerada
e saturada com CO,, em todo intervalo de temperaturas, exceto para a temperatura

de 5°C, onde essas grandezas se apresentaram iguais.
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FIGURA 132 - Variagdo da susceptibilidade a corrosdo com a temperatura de
ensaio. Solugdo saturada com CO, contendo 20000ppm de cloreto.

As susceptibilidades a corrosdo por pite para ambas as amostras:
solubilizada e aliviada e somente solubilizada, em solugdes aerada e saturada com
CO,, contendo 40000ppm de ions cloreto sdo mostradas na Figuras 133 e 134.

Pode-se constatar que para ambas as solugbes, a susceptibilidade a
corrosao por pite apresentou uma tendéncia crescente conforme a temperatura de
ensaio aumenta.

Verifica-se também, que na faixa de temperaturas entre 5°C e 25°C as
susceptibilidades a corroséo, para as duas condi¢des de ensaio, permaneceram

constantes e iguais a zero. A diferenciagdo entre as amostras deu-se somente na
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temperatura de 60°C, com a amostra solubilizada e aliviada apresentando menor

susceptibilidade.
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FIGURA 133 - Variagdo da susceptibilidade a corrosdo com a temperatura de
ensaio. Solugdo aerada contendo 40000ppm de cloreto.
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FIGURA 134 - Variagdo da susceptibilidade a corrosdo com a temperatura de
ensaio. Solugao saturada com CO, contendo 40000ppm de cloreto.
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Especificamente para a temperatura de 60°C, os valores da susceptibilidade
a corrosao para as amostras solubilizadas e aliviadas sdo muito préximos, tanto
para a solugdo aerada quanto para a solugdo saturada com CO, (Ultimos pontos
das retas em vermelho nas Figuras 133 e 134).

Por outro lado, para a amostra somente solubilizada, o valor da
susceptibilidade a corrosdo nessa mesma temperatura, mostrou-se maior para a
solugao aerada em relagao a solugdo saturada com CO, (uitimos pontos das retas
em preto nas Figuras 133 e 134).

As Figuras 135 e 136 mostram o comportamento da susceptibilidade a
corrosa@o das amostras solubilizada e aliviada e somente solubilizada, em agua do
mar sintética contendo 80000ppm de cloreto, nas condi¢cdes aerada e saturada com
CO,. Como pode ser visto, existe uma tendéncia crescente da susceptibilidade a
corrosao por pite a medida que a temperatura de ensaio aumenta, para ambas

situagdes: aerada e saturada.
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FIGURA 135 - Variagdo da susceptibilidade a corrosdo com a temperatura de
ensaio. Solugao aerada contendo 80000ppm de cloreto.
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FIGURA 136 - Variacdo da susceptibilidade a corrosdo com a temperatura de
ensaio. Solugdo saturada com CO, contendo 80000ppm de cloreto.

O comportamento da curva referente @ amostra somente solubilizada foi
diferente daquele apresentado pela amostra solubilizada e aliviada, visto que este
ultimo apresentou uma tendéncia de certa forma constante, ao passo que a
amostra somente solubilizada expressou uma tendéncia crescente para ambas
solucdes.

Na temperatura de 5°C, os valores para a susceptibilidade foram nulos tanto
na solugéo aerada quanto na saturada e para ambas as amostras: solubilizada e
aliviada e somente solubilizada. Conforme a temperatura de ensaio aumenta, as
diferengas entre as susceptibilidades a corrosdo por pite também aumentam,
assumindo maiores valores em 60°C.

De uma maneira geral, nota-se que as amostras solubilizadas e aliviadas
apresentaram os maiores potenciais de pite e de prote¢cido e as menores

susceptibilidades a corrosdo, quando comparadas com as amostras somente

solubilizadas. Uma possivel explicagao para tal fenémeno, reside no fato de que o
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tratamento térmico de alivio de tensdes promoveu uma redugéo no nivel de tensdes
residuais, e devido o reticulado cristalino estar mais “relaxado” em comparagio com
o reticulado cristalino da amostra somente solubilizada, o efeito catalitico das
tensdes internas causou menor taxa de corrosao.

Conforme discutido por ALONSO (1992), as curvas de polarizagao
potenciodinamicas ndo constituem o método mais eficaz para a determinagéo do
potencial de pite, uma vez que impde uma variagdo continua de potencial e isso
pode fazer variar o potencial de pite medido. O método mais preciso para se
determinar o potencial de pite é aquele que fixa um potencial constante e observa o
valor da corrente por um periodo minimo de 4h, chamado de método
potenciostatico através de curvas de decaimento.

BATISTA (2002), utilizou os dois métodos: polarizagdo potenciodinamica
ciclica e polarizagdo potenciostatica com curvas de decaimento, em agua do mar
sintética, com concentragdes de ions cloreto de 20000ppm, 40000ppm, 80000ppm
e 120000ppm e um ago inox super dplex (ASTM A890, Grau 5A), as diferengas nos
potenciais de pite ndo ultrapassaram 20mV, que € um valor considerado dentro da
margem de erro dos prépris ensaios. Isso pode ser explicado pela adequada taxa
de varredura do potencial eletroquimico (1mV/s), utilizada para obtengdo das
curvas de polarizagdo potenciodinadmica ciclica, segundo ALONSO (1992).

As Tabelas 19 e 20 apresentam os dados obtidos nos ensaios de corroséo,
isto &, os potenciais de pite e de protegao, bem como a susceptibilidade a corrosao,
para todas as temperaturas de ensaio e concentragées das solugdes (aeradas e
saturadas com COQO,), para as duas condigdes diferentes de tratamentos térmicos:

solubilizada a 1130°C e solubilizada a 1130°C e aliviada a 520°C, por duas horas.
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TABELA 19: Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de corrosdo para as
amostras solubilizadas a 1130°C.

] TEMP. | POTEN- POTEN- | SUSCEPTIBILIDA
CONCEN- | SOLUGAO | ENSAIO | CIALDE | CIAL DE DE A COROSAO
TRAGCAO (°C) PITE | PROTEGAO (mV.Alcm?)
(mV) (mV)
5 1070 1020 Zero
AERADA 25 1000 960 1,72x10°°
20000
ppm 60 900 860 3,46x10°
de ions
cloreto 5 1030 1020 Zero
SATURADA
COM 25 980 930 1,2x10°
CO,
60 880 850 573x10°
5 1000 980 Zero
AERADA 25 990 980 1,1x10°®
40000ppm
-4
de ions 60 915 830 1,2x10
Cloreto 5 1000 1000 Zero
SATURADA
COM 25 980 980 1,0x10°
Co,
60 910 840 6,67x10°
5 1000 970 Zero
AERADA 25 995 940 2,61x10°
80000ppm
-4
 de ions 60 900 -230 3,23x10
cloreto 5 1000 980 Zero
SATURADA
COM 25 990 970 2,6x10°
CO0,
60 900 -200 7.76x10°

Pela andlise da tabela verifica-se que os valores das grandezas

relacionadas nao sofreram alteragdes significativas, quando comparam-se os dois
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tipos de solugdes, isto é, a solugdo aerada e a saturada com gas carbonico nas
respectivas concentragdes.

Portanto, a expectativa de que para os ensaios realizados nas solugdes
saturadas com CO,, as caracteristicas de corrosdo seriam melhores nao foram
confirmadas. A teoria da formagédo de carbonato de calcio com estequiometria
[Ca(HCO3)], que é um sal insolivel e que possui boa aderéncia a superficie
metalica, servindo de barreira a difusdo dos ions cloreto do meio para o metal nao
pdde ser comprovada para esse ago na condicao solubilizada.

A Tabela 20 refere-se somente aos dados obtidos nos ensaios de
polarizagéo anédica para as amostras solubilizada a 1130°C e aliviada a 520°C.

Pelos valores apresentados nessa Tabela, também nao foi verificada
nenhuma melhoria nas caracteristicas de corrosao, para as amostras que sofreram
os tratamentos térmicos de solubilizagdo seguido por alivio de tensdes, quando
ensaiadas em solugdes saturadas com CO..

De uma maneira geral, os dados das Tabelas 19 e 20 s&o muito préximos,
exceto para alguns casos especificos. Isso mostra que a melhoria esperada na
resisténcia a corrosao, devido a presenga de CO, na solugéo, com a conseqiente

aderéncia do carbonato de calcio na superficie metalica ndo ocorreu.

217



TABELA 20: Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de corrosdo para as
amostras solubilizadas a 1130°C e aliviadas a 520°C.

] TEMP. | POTEN- POTEN- | SUSCEPTIBILIDA
CONCEN- | SOLUGAO | ENSAIO | CIALDE | CIAL DE DE A COROSAO
TRAGAO (°C) PITE PROTEGAO (mV.A/cm?)
(mV) (mV)
5 1020 950 Zero
AERADA 25 995 930 8,0x10°
2000
000ppm 60 910 840 2.4x10°
de ions
SATURADA
COM 25 980 930 Zero
CO,
60 880 840 2,39x107°
5 1070 1020 Zero
AERADA 25 1000 940 Zero
40000ppm
-5
de ions 60 915 -260 4,58x10
cloreto 5 1030 1000 Zero
SATURADA
CcOoM 25 1000 950 Zero
CO,
60 910 -190 3,89x10°
5 1020 1020 Zero
AERADA 25 990 970 Zero
80000ppm
-5
de ions 60 900 860 1,2x10
cloreto 5 1000 980 Zero
SATURADA
COM 25 1010 960 1,28x10°
CO,
60 960 890 1,10x10®

Por esses materiais serem também solubilizados em temperaturas maiores,

da ordem de 1160°C, quando se pretende aumentar um pouco o teor de ferrita na

microestrutura, estudou-se o comportamento a corrosdo, somente em solugio

aerada, para efeito de comparagao com a amostra solubilizada a 1130°C.
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As Figuras 137 - 145 mostram as curvas potenciodinamicas para as
amostras solubilizadas a 1130°C e 1160°C, somente em solugéo aerada, contendo
concentragdes de cloreto de 20000ppm, 40000ppm e 80000ppm, nas temperaturas
5°C, 25°C e 60°C.
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FIGURA 137 - Curvas potenciodindmicas para as amostras solubilizadas. Solugao
aerada, contendo 20000ppm de cloreto a 5°C.

Verifica-se que para o caso do ensaio realizado na solugdo contendo
-20000ppm de cloreto (Figura 137), os potencias de pite so os mesmos, porém a
regido de passivagdo na curva da amostra solubilizada a 1160°C encontra-se
transladada para regides de correntes maiores, quando comparada com a curva da
amostra solubilizada a 1130°C.

Porém, para o ensaio realizado com a solugdo contendo 40000ppm de
cloreto (Figura 138), o potencial de pite para a amostra solubilizada a 1160°C ficou
ligeiramente superior ao da amostra solubilizada a 1130°C, mas ao contrario da
situagdo anterior, € a regido de passivagdo desta ultima amostra que esta

deslocada para valores maiores de correntes.
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FIGURA 138 - Curvas potenciodindmicas para as amostras solubilizadas. Solugéo
aerada, contendo 40000ppm de cloreto a 5°C.

A Figura 139 mostra a curva potenciodindmica para as amostras
solubilizadas a 1130°C e 1160°C, ensaiadas numa solugdo aerada contendo
80000ppm de ions cloreto a 5°C.

Os potenciais de pite sdo muito préximos, apresentando uma pequena
variagdo de somente 5mV entre ambos. Porém, os aspectos das curvas nao sao
muito semelhantes, principalmente na parte média da regiao de passivagao
tendendo para potenciais menores, isto € a parte inferior das curvas. Nas partes
superiores das curvas potenciodindmicas a semelhanca torna-se mais evidente,

havendo até superposi¢ao de ambas na regiéo superior de passivagao.
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FIGURA 139 - Curvas potenciodindmicas para as amostras solubilizadas. Solugao
aerada, contendo 80000ppm de cloreto a 5°C.

Para as amostras solubilizadas a 1130°C e 1160°C e ensaiadas em solugao
aerada contendo 20000ppm de cloreto a 25°C, observa-se que a regido de
passivagao desta ultima encontra-se deslocada para maiores valores de correntes,
apesar de haver bastante semelhanga entre o formato geométrico das curvas.

Por outro lado, os potenciais de pite apresentaram uma diferenga de 42mV,
sendo o maior potencial aquele referente a amostra solubilizada a 1160°C,

conforme pode ser visto na Figura 140.
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FIGURA 140 - Curvas potenciodinamicas para as amostras solubilizadas. Solugao
aerada, contendo 20000ppm de cloreto a 25°C.

A Figura 141 mostra as curvas potenciodindmicas para as amostras
solubilizadas a 1130°C e 1160°C, ensaiadas numa solugdo aerada contendo
40000ppm de ions cloreto a temperatura de 25°C.

Observa-se que os potenciais de pite sdo muito préximos, apresentando
uma variagao de apenas 10mV entre ambos.

Os formatos das curvas sdo muito semelhantes, havendo até sobreposigao
entre ambas em algumas regides e na faixa de passivagdo, a curva referente a
amostra solubilizada a 1130°C aparece ligeiramente deslocada para correntes
maiores, quando comparada com a curva referente a amostra solubilizada a

1160°C.
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FIGURA 141 - Curvas potenciodinamicas para as amostras solubilizadas. Solugdo
aerada, contendo 40000ppm de cloreto a 25°C. :

As curvas potenciodindmicas para as amostras solubilizadas a 1130°C e
1160°C, ensaiadas numa solugédo aerada, contendo 80000ppm de ions cloreto a
temperatura de 25°C, mostraram um mesmo potencial de pite (995mV) para ambas
as amostras. Embora os potenciais de pite sejam os mesmos, os formatos das
curvas sdo bastante diferentes, principalmente nas regides de passivagao,
conforme pode ser visto na Figura 142.

As curvas se assemelham a partir da regido onde os potenciais sao maiores
que o potencial de pite, isto €, onde o filme de 6xido de cromo € rompido localmente

e a solugdo comega a atacar quimicamente o metal.
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FIGURA 142 - Curvas potenciodinamicas para as amostras solubilizadas. Solugao
aerada, contendo 80000ppm de cloreto a 25°C.

A Figura 143 mostra as curvas potenciodinamicas para as amostras
solubilizadas a 1130°C e 1160°C, ensaiadas em solugdo aerada contendo
20000ppm de ions cloreto a 60°C.

Verifica-se que os potenciais de pite sdo muito diferentes: 898mV para a
amostra solubilizada a 1130°C e 352mV para a amostra solubilizada a 1160°C.
Além disso, os formatos das duas curvas diferem muito uma da outra,
principalmente na regido de passivagdo, que € bem maior na curva da amostra
solubilizada a 1130°C que naquela da amostra solubilizada a 1160°C.

Também as posi¢cdes das duas curvas sao diferentes, sendo que a amostra
solubilizada a maior temperatura apresenta-se deslocada mais para a direita em

relagdo a outra.
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FIGURA 143 - Curvas potenciodinamicas para as amostras solubilizadas. Solugéo
aerada, contendo 20000ppm de cloreto a 60°C.

Para o caso das amostras solubilizadas a 1130°C e 1160°C, ensaiadas
numa solugao aerada contendo 40000ppm de cloreto a 60°C (Figura 144), pode-se
constatar que os potenciais de pite sdo também muito diferentes. O potencial de
pite para a amostra solubilizada a 1130°C é novamente bem maior que o potencial
de pite para a amostra solubilizada a 1160°C: 925mV e 425mV respectivamente.

' Os formatos das curvas mostraram-se diferentes, com a curva da amostra
solubilizada a 1160°C deslocada para a direita em relagdo a curva da amostra
solubilizada a 1130°C, semelhantemente ao ocorrido nos ensaios envolvendo a

solugao contendo 20000ppm de cloreto, conforme pode ser visto na Figura 143.
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FIGURA 144 - Curvas potenciodindmicas para as amostras solubilizadas. Solugéo
aerada, contendo 40000ppm de cloreto a 60°C.

Para as amostras solubilizadas a 1130°C e 1160°C, ensaiadas numa
solucdo aerada contendo 80000ppm de ions cloreto a 60°C, os potenciais de pite
s30 muito diferentes: 902mV e 300mV respectivamente. Os formatos das curvas
potenciodindmicas sdo bastante diferentes, com a curva da amostra solubilizada a
" 1160°C deslocada para a direita em relagdo a curva da amostra solubilizada a
1130°C. A regido de passivagio da curva referente a amostra solubilizada em maior
temperatura € bem menor que a regido de passivagdo na curva da amostra
solubilizada em menor temperatura, conforme pode ser constatado na Figura 145.
Um comportamento similar foi observado em todos os ensaios realizados a 60°C e
para as diversas concentragoes: 20000ppm, 40000ppm e 80000ppm de ions

cloreto.

226



1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

T L A | T T rrrrg T rrremg T vy

1.44 60°C aerado 80000ppm 114
1,24 — solubilizado 1130°C d1.2
{ —— solubilizado 1160°C
"071E, =902mv 1"
08 E__=300mV 08
Ll 1 iy
O 064 0,6
N ]
X 04 0,4
Z e
w 0,2 - 0,2
0,0 0,0
-0,2 1 -0,2
-0,4 - 404
1E-6 1E-5 1E-4 - 1E-3 0,01
I(A/em?)

FIGURA 145 - Curvas potenciodindmicas para as amostras solubilizadas. Solugdo
aerada, contendo 80000ppm de cloreto a 60°C.

As Figuras seguintes ilustram a influéncia da concentragdo da solugdo, isto
€, o teor de ions cloreto, no potencial de pite para as amostras solubilizadas em
ambas as temperaturas.

Pela analise da Figura 146, que se refere aos ensaios realizados a 5°C, os
comportamentos dos potenciais de pite s&o muito semelhantes, pois os valores s3o
muito proximos, com os potenciais da amostra solubilizada em maior temperatura
ligeiramente acima daqueles da amostra solubilizada em menor temperatura. Em
ambos 0s casos, os potencias de pite diminuem a medida que a concentracio da
solugdo aumenta, porém esse decaimento é bem suave. Verifica-se também, que
as inclinagbes das retas nos intervalos de 20000ppm a 40000ppm sao diferentes

daquelas nos intervalos de 40000ppm a 80000ppm.
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FIGURA 146 - Variagao do potencial de pite com a concentragéo de ions cloreto na
solugao, para uma temperatura de ensaio de 5°C.

Para os ensaios realizados a 25°C (Figura 147), observou-se que as retas
estdo préximas, havendo sobreposi¢cdo no intervalo de concentragdo compreendido
entre 40000ppm e 80000ppm.

Para as concentragdes de ions cloreto variando entre 20000ppm e
40000ppm o potencial de pite diminui com a concentragao e o potencial de pite para
a amostra solubilizada em maior temperatura esta ligeiramente acima do potencial
de pite da amostra solubilizada em menor temperatura.

No segundo intervalo de concentragdes, as retas sdo praticamente paralelas
ao eixo das absissas, isto €, o potencial de pite permanece constante em relagéo a

concentragao.
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FIGURA 147 - Variagao do potencial de pite com a concentragdo de ions cloreto na
solugao, para uma temperatura de ensaio de 25°C.

Analisando-se os ensaios realizados com a solugdo aerada a temperatura
de 60°C pode-se constatar que a amostra solubilizada a 1130°C, apresentou um
comportamento constante do potencial de pite em relagdo a concentragéo da
solugao (Figura 148).

A amostra solubilizada a 1160°C, exibiu um comportamento diferente do
potencial de pite em relagdo a concentragdo da solugdo. No primeiro intervalo de
concentragdes (20000ppm a 40000ppm) o potencial de pite aumentou com a
concentragao de ions cloreto, ao passo que no segundo intervalo (40000ppm a
80000ppm) o potencial de pite diminui a medida que se aumentou o teor de ions
cloreto. Além disso, os potenciais de pite obtidos para a amostra solubilizada em
maior temperatura, em solugdes com concentragdes de 20000ppm e 80000ppm de

ions cloreto, s3o bem menores que os potenciais de pite da amostra solubilizada
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em menor temperatura, cerca de uma vez e meia, conforme mostrado na Figura
148. A razao para o fato do potencial de pite apresentado pela amostra solubilizada
a 1160°C na concentragao de 40000ppm, ser bem maior que os respectivos
potenciais de pite para as concentragbes de 20000ppm e 80000ppm é
desconhecida, apesar de se ter repetido o ensaio por oito (08) vezes e obtido
praticamente os mesmos valores, com pequenas variagdes (menores que 20mV).
Provavelmente, esse estudo deveria abranger mais solugdes envolvendo
outras concentragdes de ions cloreto, porém com variagdes de 10000ppm em
10000ppm, perfazendo um total de oito (08) ou dez (10) diferentes concentragbes.
Assim, o ajuste dos pontos seria mais representativo do que o atual, que contém

somente trés (03) concentragdes.
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FIGURA 148 - Variagao do potencial de pite com a concentragio de ions cloreto na
solugao, para uma temperatura de ensaio de 60°C.
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As Figuras 149 - 151 ilustram o comportamento do potencial de pite, para as
amostras solubilizadas a 1130°C e 1160°C, em fungio da temperatura de ensaio,
fixando-se a concentragdes de ions cloreto da solugdo. Iniciando-se com uma
solugdo aerada, contendo 20000ppm de cloreto, verifica-se que o potencial de pite
diminui com o0 aumento da temperatura para ambas as amostras, isto &, a
solubilizada a 1130°C e a solubilizada a 1160°C. Além disso, para a temperatura de
ensaio de 60°C o potencial de pite da amostra solubilizada a 1160°C apresentou
uma redugao significativa em relagdo ao da amostra solubilizada a 1130°C,

conforme pode ser visto na Figura 149.
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FIGURA 149 - Variagdo do potencial de pite em relagdo a temperatura de ensaio,
para uma solugao aerada contendo 20000ppm de cloreto.
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FIGURA 150 - Variagdo do potencial de pite em relagdo a temperatura de ensaio,
para uma solugéo aerada contendo 40000ppm de cloreto.

Com relagdo a solugdo aerada, contendo 40000ppm de jons cloreto, o
potencial de pite para as duas amostras apresentou também um declinio & medida
que a temperatura de ensaio aumenta. Neste caso, a variagdo € mais suave e as
retas permanecem superpostas por praticamente todo intervalo de temperaturas.

Para essa concentragao de ions cloreto, a temperatura de solubilizagao das
amostras n3o promoveu nenhuma alteragdo no comportamento do potencial de
pite. Isso significa que o incremento na fracao volumétrica de ferrita, que o
tratamento térmico a 1160°C promoveu, ndo alterou o potencial de pite para essa
condicéo de ensaio, conforme indicado na Figura 150.

Considerando-se a solugdo aerada, contendo 80000ppm de ions cloreto, os
potenciais de pite para ambas as amostras apresentaram-se superpostos no

primeiro intervalo de temperaturas: de 5°C a 25°C. Porém, a partir de 25°C o
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potencial de pite para a amostra solubilizada a 1160°C diminuiu comparado com a
mesma grandeza referente a amostra solubilizada a 1130°C. Isso significa que o
aumento na fragado volumétrica de ferrita proporcionou uma queda significativa no
potencial de pite, para ensaios realizados a 60°C especificamente.

A amostra solubilizada a 1130°C apresentou um comportamento mais
homogéneo, quando comparada com a amostra solubilizada a 1160°C, conforme

pode ser constatado na Figura 151.
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FIGURA 151 - Variagdo do potencial de pite em relagdo a temperatura de ensaio,
para uma solugéo aerada contendo 80000ppm de cloreto.
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6 CONCLUSOES

> Tanto o tratamento térmico de solubilizagdo a 1130°C quanto a 1160°C,
seguidos por resfriamentos em &gua, foram eficazes na dissolugdo de
precipitados oriundos do processo de solidificacéo, pois os difratogramas
mostraram somente reflexdes de planos cristalinos pertencentes a ferrita e a

austenita.

» Tratamentos térmicos de "envelhecimentos" em temperaturas de 900°C e 920°C
promoveram a precipitagdo de fase sigma com uma morfologia rendilhada e
muito fina, nos interiores dos graos de ferrita. Para temperaturas de 940°C e
960°C, a fase sigma apresentou morfologias rendilhadas e na forma de blocos,
sendo a primeira nos interiores dos gréos de ferrita e a segunda nas interfaces y
/5. A partir de temperaturas de tratamento termico acima de 1060°C, a fase

sigma foi totalmente dissolvida na microestrutura.

> Segundo analise por meio de metalografia quantitativa, a fase sigma comegou a
precipitar-se a partir de tratamentos térmicos acima de 720°C, atingiu a
concentragdo volumétrica maxima em 880°C e foi totalmente dissolvida em

temperaturas superiores a 1060°C.
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> A presenca de apenas 3% em volume de fase sigma na microestruiura,
provocou uma diminuigdo brusca no valor da energia absorvida no ensaio de
impacto Charpy, a temperatura ambiente, de 220J para 20J. No ensaio de
impacto a -46°C, a curva de energia apresentou a mesma tendéncia da curva
de energia absorvida na temperatura ambiente, poréem com valores individuais

menores.

» Uma inesperada queda na tenacidade ao impacto, ocorrida em tratamentos
térmicos realizados a partir de 580°C, indicou a presenga de uma nova fase,
que ndo pdde ser claramente identificada, mesmo usando-se 0s mais

sofisticados métodos de ensaios (MEV, MET e difragao de raios-x).

> Particularmente, no caso do tratamento térmico na temperatura de 520°C, que
resulta num material apresentando uma boa estabilidade dimensional durante o
processo de usinagem, a microestrutura mostrou-se constituida apenas por

ferrita e austenita.

» A variagdo do potencial de pite em fungéo da concentracdo da solugdo mostrou
um ligeiro declinio 8 medida que a concentragao de ions cloreto aumentou.
Esse comportamento manteve-se tanto para a solugdo aerada quanto para a

solugéo saturada com COs.
» A medida que a temperatura de ensaio aumentou, o potencial de pite diminuiu

para todas as concentragdes de ions cloreto e para ambas as solugdes: aerada

e saturada com CO..
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~ A susceptibilidade a corrosdo, de uma maneira geral, aumentou com o aumento
da temperatura de ensaio. O material solubilizado e aliviado apresentou menor
susceptibilidade a corrosdo do que o material somente solubilizado, em todas

as temperaturas e nas solugdes aerada e saturada com CO..

~ Os potenciais de pite para as amostras solubilizadas a 1130°C e 1160°C em
fungdo da concentragado da solugdo, apresentaram comportamentos similares
nas temperaturas de ensaios de 5°C e 25°C. Para a temperatura de ensaio de
60°C a amostra solubilizada a 1130°C apresentou potenciais de pite superiores
aos da amostra solubilizada a 1160°C, exceto para a solugdo contende

40000ppm de ions cloreto.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar as taxas de resfriamentos dos processos de solidificagdo e
tratamento térmico de solubilizagdo, por meio de software adequado e verificar as
taxas criticas para a precipitagao de fase sigma e de outros intermetalicos.

Realizar a caracterizacao por meio de difragdo de raios-x, através da técnica
de extragdo dos precipitados por meio de filtragem para as amostras envelhecidas
a 640°C e 680°C. Essa técnica elimina a influéncia das fases ferritica e austenitica

.nos picos de difragdo das particulas precipitadas.

Realizar estudos através de dilatometria e microscopia eletronica de
transmissdo, para detectar as temperaturas de precipitacido das diferentes fases
bem como as respectivas caracterizagdes por meio das morfologias e das figuras
de difragao por areas selecionadas. ,
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