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RESUMO

O projeto em pesquisa visa verificar a influéncia na resisténcia a corrosao por
pite do aco SAF 2205 de fragdes volumétricas de fase sigma inferiores a 10%, obtidas
por envelhecimento isotérmico a 850°C por tempos de até 10 minutos, determinando
qual a maxima fracdo volumétrica de fase sigma admissivel, ou seja, a que nao
comprometa a resisténcia a corrosdo por pite. O material em estudo foi adquirido como
chapa laminada a quente de 3 mm de espessura. Foram produzidas cinco séries de
amostras, envelhecidas por tempos de 1, 3, 5, 8 e 10 minutos. Os tratamentos foram
conduzidos em banho de aluminio fundido visando o rdpido aquecimento. A fracao
volumétrica de sigma foi determinada por estereologia quantitativa apds ataque
eletrolitico em solu¢do 10% de KOH a 2 Vcc durante um minuto, através de andlise de
imagem através do software Ometals. J4 a fracdo volumétrica de ferrita foi obtida com
um ferritoscopio, de limite de detectacdo 0,1% de ferrita. A dureza foi medida
utilizando escala Vickers com carga de 0,01 e 0,5 kgf. Os ensaios de polarizagao ciclica
foram conduzidos em solucdo de 3,5% em massa de cloreto de sédio e teve inicio apds
cinco minutos de imersdo. Observou-se que a presenga de até 5% de fase sigma nao
reduziu os potenciais de pite e de corrosdo, mas pode observar que as amostras de 8
minutos apresentaram Vvarios pontos susceptiveis a corrosdo por pite, como
conseqiiéncia da maior fracdo volumétrica de fase sigma. As amostras tratadas que
apresentaram fracdo volumétrica de fase sigma maior que 5% afetaram drasticamente o
potencial de pite (Epie). O potencial de protegdo aumentou quanto maior foi o tempo de

envelhecimento, ou seja, quanto maior foi a formacao de fase sigma.
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Palavras-chave: Fase sigma, Comportamento eletroquimico, Corrosdo por pite, SAF

2205, Tratamentos térmicos.



1-OBJETIVO

O trabalho tem como principal objetivo verificar a influéncia na resisténcia a
corrosdo por pite do aco UNS S31803 (SAF 2205) de fracdes volumétricas de fase
sigma inferiores a 10%, obtidas por envelhecimento isotérmico a 850°C por tempos de
até 10 minutos. Assim, pretende-se verificar qual a méxima fragdo volumétrica de fase

sigma admissivel, ou seja, a que ndo comprometa a resisténcia a corrosdo por pite.
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2-REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1-Acgos inoxiddveis

Acos com teores de cromo livre na matriz superiores a 11% tem a capacidade de
formar pelicula superficial aderente, ndo porosa e auto regenerativa, chamada de
pelicula passiva; tal pelicula, protegendo o aco da acdo de agentes corrosivos
(atmosfera, meios aquosos ou organicos), confere grande resisténcia a corrosao: estes
acos, deste modo, recebem a denominagao inoxidaveis (SEDRIKS, 1996).

A chamada pelicula passiva € uma camada extremamente fina, continua, estavel
e resistente formada instantaneamente sobre a superficie do ago inoxidavel pela
combinagdo do oxigénio do ar com o cromo do aco. (SEDRIKS, 1996).

Além do cromo, existem outros compostos de liga que podem aumentar ainda
mais a resisténcia a corrosdo. S@o eles o niquel, o nitrogénio e o molibdénio. Além
disso, para que se consiga manter os indices de resisténcia a corrosdo, deve-se reduzir a
presenca de carbono a no méaximo 0,03%, para que este ndo se combine com 0 cromo
disponivel, reduzindo localmente a concentracdo desse elemento e permitindo maior
ataque corrosivo, comprometendo a inoxidabilidade, um fendmeno conhecido como
sensitizacdo (SEDRIKS, 1996).

A sensitizacdo estd ligada diretamente a precipitacdo de fases ricas em cromo
nos contornos de grdo ou de interfase da fase matriz, fato que causa a propagacao dessa
corrosdo intergranular. Diz-se sensitizadas as estruturas nas quais estd presente este
fendmeno. Pode-se aplicar tratamentos térmicos ao material para redifundir o cromo
para as regides sensitizadas, ou ainda adicionar a agcos com %C superior a 0,03% titanio

ou niébio (ou ainda tantalo), os quais agem positivamente contra a sensitizacdo, ja que
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geram carbonetos mais estdveis que os de cromo, impedindo a formacdo de regides

empobrecidas deste elemento (SEDRIKS, 1996).

2.1.1-Acos inoxidaveis austeniticos

Acos que apresentam estrutura cristalina cubica de face centrada e possuem altos
teores de elementos estabilizadores da austenita (ou com alto niquel equivalente,
segundo a formulacdo de Schaeffler ou DeLong (SOLOMON e DEVINE, 1982)). Sao
chamados de austeniticos, por apresentar esta fase estdvel em temperaturas até mesmo
inferiores a ambiente. Tais acos apresentam grande ductilidade e tenacidade, além de
boa soldabilidade (ECKENROD e PINNOW, 1984), mas no entanto apresentam
elevado custo principalmente devido ao niquel adicionado, e sdo muito susceptiveis a

corrosao sob tensdao (POTGIETER e CORTIE, 1991).

2.1.2-Acos inoxidaveis ferriticos
Acos que apresentam estrutura cristalina cubica de corpo centrado e possuem
altos teores de elementos estabilizadores da ferrita (ou de alto cromo equivalente) por
analogia sao chamados de ferriticos. Os acos que recebem esta denominacgdo, tendo a
ferrita como fase predominante, apresentam ductilidade e tenacidade menores que as
apresentadas pelos austeniticos, além de transicdo de fratura ductil-fragil, sendo no
entanto imunes a corrosdo sob tensdo. Além disso, possuem normalmente baixo custo
(POTGIETER e CORTIE, 1991).
Surge entdo a necessidade de se obter um ago inoxidavel que combine as

qualidades de acos ferriticos e austeniticos, particularmente grande resisténcia a
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corrosdo aliada a altas resisténcia mecanica e tenacidade. Como resposta a essa

necessidade surgem os acos inoxidaveis daplex.

2.2-0 sistema Fe-Cr-Ni.

O estudo da metalurgia fisica dos acos inoxidédveis duplex pode ter inicio com a
andlise do sistema terndrio Fe-Cr-Ni, uma vez que estes acos sdao compostos
basicamente por ferro, cromo e niquel, além de elementos com comportamento
semelhante a estes dois ultimos, gerando o conceito de cromo e niquel equivalente
(SOLOMON e DEVINE, 1982).

Basicamente quatro fases solidas sdo encontradas neste terndrio. Trés sao
solucdes solidas: austenita (), de estrutura cristalina cubica de faces centradas; ferrita
(o), cubica de corpo centrado e o, também cubica de corpo centrado, porém rica em
cromo. A quarta fase sdlida ¢ um intermetdlico denominado sigma (G), de estrutura
tetragonal, extremamente duro, fragil e nao magnético (RAYNOR e RIVLIN 1988).

Nas secOes isotérmicas a 1200°C, 1100°C e 1000°C (Figuras 2.1, 2.2 e 2.3
respectivamente), pode-se notar a existéncia de composi¢des onde a presenca de ferrita
e austenita € possivel. Assim, o desenvolvimento de estrutura diplex ferrita-austenita
pode se dar pela correta escolha de composi¢do, e da execug¢do de tratamento de
solubilizacdo, seguido de resfriamento rdpido. Nota-se também que o campo de

equilibrio entre as duas fases aumenta com a redugao de temperatura.



Ni (% massa)
Figura 2.1: Secdo isotérmica a 1200°C do terndrio Fe-Cr-Ni (RAYNOR e

RIVLIN, 1988).

Ni (% massa)
Figura 2.2: Segdo isotérmica a 1100°C do terndrio Fe-Cr-Ni (RAYNOR e

RIVLIN, 1988).



‘
=

Adotando-se os critérios de cromo e niquel equivalentes propostos por Delong,

Uni

encontrados no trabalho de SOLOMON e DEVINE (1982):

Creq = %Cr + %Mo + 1,5%Si + 0,5%Nb

Nieq = %Ni + 0,5%Mn + 30.(%C + %N)
e considerando como composicao quimica média do aco SAF 2205 22,0% Cr — 5,5% Ni
—3,0% Mo — 1,7% Mn — 0,8% Si — 0,14% N — 0,03% C (SEDRIKS, 1989), assumindo
que os elementos estdo todos em solucdo soélida, teria-se como valor de cromo
equivalente 26,2%, e niquel equivalente 11,5%. Adotando-se estes fatos, e tragando-se
sobre a Figura 2.2 as linhas que definem o equilibrio entre o e y (“tie-lines”) fornecidas
por RAYNOR e RIVLIN (1988) e a composi¢ao “equivalente” de cromo e niquel do
aco SAF 2205 obtém-se a Figura 2.4, onde nota-se que o tratamento isotérmico deste
aco a aproximadamente 1100°C, seguido de resfriamento rdpido, € capaz de formar a
estrutura duplex ferrita-austenita. Se a “tie-line” que passa pelo ponto A da Figura 2.4
for paralela a tracada a direita deste, tem-se que o aco SAF 2205 solubilizado a 1100°C
e resfriado rapidamente deve apresentar estrutura contendo aproximadamente 39% em

massa de ferrita e 61% de austenita.



10 20 30 40 50 60 70 80 90 H

Ni (% massa)
Figura 2.3: Secdo isotérmica a 1000°C do terndrio Fe-Cr-Ni (RAYNOR e RIVLIN,

1988).

Os dados anteriormente apresentados explicam o modo de processamento mais
comum dos agos inoxidaveis diplex trabalhados: conformagao a quente entre 1200°C e
900°C, obtendo uma estrutura de bandas alternadas de ferrita e austenita (POTGIETER
et al., 1991), seguido de tratamento isotérmico de solubilizagcao entre 1020°C e 1120°C,
seguido de resfriamento em dgua (VAROL e BAESLACK 111, 1989), para obter-se o

balanco volumétrico desejado entre as fases.



Ni

10 20 30 40 50 60 70 8 0
Ni (% massa)

Figura 2.4: Segdo isotérmica a 1100°C do terndrio Fe-Cr-Ni, mostrando as

“tié-lines” no campo a/y. O ponto A representa a composi¢do (em cromo e niquel

equivalentes) do aco SAF 2205 (RAYNOR e RIVLIN, 1988).

O limite superior de temperatura para o surgimento de fase sigma encontra-se
entre 950°C e 960°C, se considerada uma se¢ao do terndrio a 50% Fe (RAYNOR e

RIVLIN, 1988).

2.3-Elementos de liga nos agos.

Os elementos de ligas nos agos podem alterar as propriedades fisicas e
mecanicas das fases presentes. A seguir estdo alguns elementos normalmente
adicionados e suas respectivas conseqiiéncias.

¢ Cr (cromo): A resisténcia a corrosdo possui uma dependéncia direta com o teor
presente deste elemento. Quanto maior o teor de cromo contido na liga, maior é a

resisténcia a corrosdao do aco. O cromo livre em solugdo sélida na matriz do material vai
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se combinar com o oxigénio do ar possibilitando a formacdo da pelicula passiva,
protegendo o material contra os agentes corrosivos (SEDRIKS, 1996).

¢ Ni (niquel): O niquel altera a estrutura cristalografica da liga, conferindo maior
ductilidade, resisténcia mecanica, soldabilidade, e tornando o ago nao magnético. Além
disso, associado ao cromo, favorece o aumento da resisténcia a corrosio (SEDRIKS,
1996).

¢ Mo (molibdénio): Aumenta a passividade e a resisténcia quimica dos acos
inoxidaveis. Sua acdo € especialmente importante no aumento da resisténcia a corrosao
por pite e em frestas, mas sempre associado ao cromo (HIGGINS, 1982).

e Mn (manganés): Sua principal funcdo € de anular o efeito de impurezas
perniciosas nos acos, como exemplo, o oxigénio e o enxofre. Pequenas quantidades
deste elemento, associadas a presenca de niquel, melhoram substancialmente a
resisténcia mecanica (HIGGINS, 1982).

e Si (silicio): melhora a resisténcia a oxida¢do a altas temperaturas; atua de
maneira andloga ao cromo (HIGGINS, 1982).

¢ N (nitrogénio): Juntamente com o cromo e molibdénio, € usado para dar maior
resisténcia a corrosdo. Adi¢des de nitrogénio (0,1 a 0,3%) aumentam significativamente
a resisténcia a corrosdo por pite (SEDRIKS, 1996).

¢ C (carbono): causa endurecimento e aumento na resisténcia mecanica da liga.
Porém, associado ao cromo prejudica a resisténcia a corrosdao (SEDRIKS, 1996).

e P (fésforo): fornece aos acos inoxidaveis boa usinabilidade (HIGGINS, 1982).

e Ti (titdnio) e Nb (ni6bio): Apresentam uma importante fungdo na manutencio
da inoxidabilidade. Evitam a ocorréncia da combinacdo do carbono com o cromo,
evitando assim perda de resisténcia a corrosdo. Além disso, pelo mesmo motivo, a
soldabilidade € favorecida com a adi¢c@o desses elementos (SEDRIKS, 1996).

e Al (aluminio): melhora a resisténcia a oxidacdo a altas temperaturas; seu
comportamento € semelhante ao silicio, porém o excesso deste elemento dissolvido na
ferrita fragiliza o material (HIGGINS, 1982).

¢  Cu (cobre): Apresenta boa condutividade térmica, elétrica e boa usinabilidade.
Sua presenca aumenta a resisténcia a corrosdo por via dmida; no entanto, provoca

aumento na cinética de precipitag¢do da fase sigma (SEDRIKS, 1996).
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2.4-Ac¢os inoxiddveis daplex

Os acos inoxiddveis duplex sdo constituidos normalmente por fracdes
volumétricas iguais de austenita e ferrita, através do correto balango entre os elementos
(POTGIETER e CORTIE, 1991). A estrutura tipica € composta em média por 40 a
45% de ferrita e 55 a 60% de austenita, obtidas apds solubilizacdo entre 1000°C e
1200°C e resfriamento brusco (NILSSON, 1992). Caso a propor¢do dessas duas fases
fuja dessa ordem de valores, os materiais recebem a denominacdo “dual phase”, ou
bifésicos.

Produzidos através de sistema AOD (descarburizacdo por sopro combinado de
oxigénio e argbnio), apresentam muito baixo teor de carbono, e portanto sdo
praticamente imunes a sensitiza¢do; além disso, desenvolvimentos recentes tornaram
possivel o aumento do teor de nitrogénio nos acos inoxiddveis, e particularmente nos
duplex, levando a aumentos considerdveis de resisténcia mecanica, tenacidade e
resisténcia a corrosdo (ECKENROD e PINNOW, 1984).

Dentre os agos inoxiddveis diplex o aco UNS S31803, ou mais conhecido como
SAF 2205, ¢é freqiientemente utilizado em aplicacdes “offshore”, como evaporadores de
dgua e tubos de circuitos hidraulicos (ERBING e GROTH, 1993); na industria de 6leo
e gds como tubos para transporte de diéxido de carbono seco e umido, nas industrias
quimicas em geral e de geragdo de eletricidade (ECKENROD e PINNOW, 1984); na
industria de papel e celulose, como evaporadores e torres para estocagem de pasta de
papel (NORDSTROM e RUNG, 1995); e tanques para transporte maritimo de produtos
quimicos corrosivos, de até 800 toneladas (LEFFLER, 1990). Apresentando
composicdo quimica tipica 22% Cr — 5%Ni — 3% Mo — 0,15% Ni - 0,02%C

(ECKENROD e PINNOW, 1984), tem limite de resisténcia a tracdo de 770 MPa,
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limite de escoamento préoximo de 515 MPa (praticamente o dobro do encontrado em
acos inoxiddveis austeniticos como os AISI 304 e 316 (ECKENROD e PINNOW,
1984) e alongamento em 50 mm superior a 32% (AGARWAL, 1988). Além disso, sua
resisténcia a corrosdo supera a dos agos austeniticos, mesmo os de baixo teor de
carbono (ECKENROD e PINNOW, 1984; NORDSTROM e RUNG, 1995).

Com relacao a fadiga, os acos duplex apresentam limites bem definidos. O aco
SAF 2205 apresenta limite de fadiga da ordem de 285 MPa, ou 63% do limite de
escoamento (MAGNABOSCO, 2001).

Em acos trabalhados mecanicamente, como é caso do SAF 2205, observa-se
estrutura altamente refinada (a espessura média das lamelas é de 3 um), o que leva aos
considerdveis valores de resisténcia mecanica citados. Isso ocorre pois quanto maior é a
deformacdo imposta, as dreas de austenita e ferrita tornam-se alongadas e finas,
aumentando o bandeamento e levando a formagao de estruturas cada vez mais refinadas.
A resisténcia mecanica é proporcional a espessura das bandas de ferrita e austenita por
uma relagdo do tipo Hall-Petch (MAGNABOSCO, 2001).

A alta tenacidade deste aco € resultado ndo somente do pequeno tamanho de
grdo, mas também da forte presenca de austenita em sua estrutura. Estudos revelaram
que amostras contendo 57% de ferrita apresentaram temperatura de transi¢do ductil-
fragil 149°C menor que amostras com mesma composicao quimica e tamanho de grio,
porém contendo 80% de ferrita. Tal fato € resultado do impedimento, por parte da
austenita, da propagacdo das trincas de clivagem originadas na ferrita. Apesar de se
observar, com o aumento da fracdo volumétrica de ferrita, aumentos considerdveis de

dureza e limite de escoamento, nao houve alteracdo significativa no limite de

resisténcia, havendo no entanto severas redu¢des no alongamento total e na tenacidade
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(MAGNABOSCO, 2001). Ja AGARWAL (1988) associa também a excelente
resisténcia mecanica a presenca de nitrogénio, que se encontra em sua maioria em
solugdo solida intersticial na austenita.

Estas propriedades dos acos inoxidédveis duplex permitem constru¢des onde se
atinge grande economia de material e mao-de-obra (tanto fabril quanto de manutencdo).
NORDSTROM e RUNG (1995) calculam que na construg@o de torre para estocagem
de pasta de papel com 1500 m’, se for utilizado somente aco inoxiddvel diiplex ao invés
da usual combinac¢do de agco carbono e aco inoxidadvel austenitico, a economia total na
fabricacdo € no minimo de 8%.

No entanto, durante envelhecimento isotérmico, ou determinadas seqii€éncias de
tratamento térmico ou soldagem, pode ocorrer a precipitacdo de fases indesejdveis, que
causam tanto redugdo de propriedades mecanicas quanto afetam a resisténcia a corrosao.
Particularmente entre 700 e 900°C, pode ocorrer a precipitacdo de nitretos de cromo e
fase sigma, esta ultima ou como produto da decomposicao eutetdéide da ferrita original,
gerando austenita secunddria, ou através da precipitacdo a partir da austenita e ferrita
presentes (NILSSON, 1992).

A figura 2.5 demonstra o efeito dos elementos de liga num ago inoxidavel

duplex; observando-se a formacdo de outras fases que nao austenita e nem ferrita.
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Figura 2.5: Diagrama Esquemdtico Tempo-Temperatura-Transformagdo para

um aco inoxiddvel diiplex. (DAVIS, 1994).

Estudos recentes mostraram que a fratura fragil em acgos inoxidaveis duplex
ocorre para fragdes volumétricas de fase sigma superiores a 5% e que fragcdes
volumétricas inferiores a 2% nao impedem a ocorréncia de fratura dictil em ensaio
Charpy MAGNABOSCO, 2001).

Contudo, citando SOLOMON e DEVINE (1982), é possivel afirmar que o uso
inteligente dos agos duplex, tomando cuidado em se evitar os numerosos acidentes que a
complexidade de estruturas possiveis pode ocasionar, pode tornd-los os melhores

materiais que ja conhecemos.
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2.5- Fase sigma

A fase sigma apresenta elevada dureza (equivalente em alguns casos a 940 HV
ou 68 HRC) e grande fragilidade (RAYNOR e RIVLIN, 1985). Sua estrutura cristalina
apresenta trinta atomos por célula unitdria de sua estrutura tetragonal, de relacdo c/a
proxima de 0,52, e a temperatura ambiente ndo € magnética (DAVIS, 1994). Sua
presenca € indesejdvel nos agos diplex por comprometer tanto a resisténcia a corrosao
quanto a tenacidade (BRANDI e PADILHA, 1990). O comprometimento da resisténcia
a corrosdo se deve ao empobrecimento do cromo e do molibdénio presentes ao redor da
fase sigma formada na matriz. A presenga de sigma, além do grande endurecimento que
causa no material, acaba por comprometer também a ductilidade, impedindo muitas
vezes a aplicacdo convencional do ago (SEDRIKS, 1996). No entanto, no trabalho de
GILMAN (1951) é destacada a possibilidade de utilizacdo de acos de alto cromo
endurecidos pela presenga de fase sigma, uma vez que esta se forma a temperaturas
elevadas e € estdvel a altas temperaturas, contribuindo para a manutencdo de dureza a
quente de materiais que a possuem.

A sigma € uma fase rica em elementos estabilizadores de ferrita (basicamente
cromo, molibdénio e silicio), fazendo com que a forma¢do da mesma nos acos diplex
solubilizados se dé basicamente a partir da ferrita. Além disso, a difusdo de elementos
formadores de sigma, particularmente cromo, € 100 vezes mais rdpida na ferrita que na
austenita (LANGEBORG, 1991), facilitando sua formacdo. Adi¢des de tungsténio,
vanddio, titdnio e nidbio também promovem a formacao de sigma (DAVIS, 1994).

A precipitacdo de sigma se inicia nos contornos de grdo ou de interfase e é
intensificada por diversas horas de exposicdo a temperaturas da ordem de 700 a 900°C

(SEDRIKS, 1996).
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No trabalho de BRANDI e PADILHA (1990) pode-se listar quatro tipos de
reacoes de decomposi¢do de ferrita para a formacgdo de fase sigma nos acos inoxiddveis
duplex ferrita-austenita, a saber:

1. precipitacdo continua (&t — G + & empobrecida em cromo e molibdénio);

2. precipitagdo descontinua (0t — G + o empobrecida em cromo e molibdénio);

3. eutetdide lamelar (00 — G + Ynova);

4. eutetdide divorciado (00 — G + Ynova).

A reagdo 3 descrita anteriormente gera como produto microestruturas tipicas de
crescimento cooperativo (por exemplo, lamelares), enquanto as reacdes 1, 2 e 4
provocam surgimento de sigma com morfologia de particulas isoladas. BARBOSA et al
(1976) comprovaram que esta morfologia (a de particulas isoladas) se dd quando o
envelhecimento de acos duplex solubilizados ocorre préoximo a 900°C, enquanto que a
700 e 800°C hé formagdo de eutetdide lamelar composto de sigma e austenita “nova”,
chamada também de secunddria, por apresentar composi¢do quimica diferente da
austenita solubilizada e ser produto da decomposicdo eutetdide (WAGNER e
ZWILLING, 1984).

A principal rea¢do que leva a formacdo de sigma nos acos inoxiddveis diplex € a
decomposi¢do eutetdide da ferrita, gerando ainda austenita secundaria, uma vez que a
fracdo volumétrica de ferrita diminui com o avanco do envelhecimento, mostrando o
seu consumo (MAEHARA et al, 1983; THORVALDSSON et al, 1984; BRANDI e
PADILHA, 1990).

Mesmo apds a precipitacdo da fase sigma no material, ela pode ser dissolvida
com procedimentos de intenso aquecimento do material. O periodo de tratamento e a

temperatura utilizada vao ser determinados de acordo com o material a ser tratado. Isso
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também serve para dissolucdo de outras fases que aparecem nesses tipos de material

(SEDRIKS, 1996).

2.6-Outras fases presentes nos acos inoxidaveis diplex
Além da fase sigma discutida anteriormente, nos agos inoxiddveis diplex podem
estar presentes outras fases e as de maior interesse sao:

e Carbonetos: quando em temperaturas elevadas (entre 1050 e 950°C) carbonetos
do tipo M;C; precipitam preferencialmente nas interfaces o/y; tal precipitacdo pode ser
evitada se o resfriamento for conduzido nesta regiao em menos de 10 minutos, via de
regra. Quando abaixo de 950°C, o carboneto que precipita é o M»3C¢, necessitando de
menos de 1 minuto para precipitar-se a 800°C. Sua ocorréncia também é mais comum
nas interfaces o/, mas também pode ser encontrado nas interfaces o/a e Y/y, e ainda
com menor incidéncia no interior dos graos (SOLOMON E DEVINE, 1982). No
entanto, com as novas técnicas de descarburizacdo empregadas, os teores de carbono
encontrados nos agos inoxidaveis diplex sao diminutos, diminuindo a importancia deste
tipo de precipitado no estudo destes materiais (NILSSON, 1992).

e Chi: de estrutura cubica ordenada, com composicdo Fe — 25%Cr — 2%Ni — 15-
20%Mo — 1%Mn (JACKSON et al, 1993), a fase chi (), como sigma é também fragil
e indesejavel num aco inoxidavel diplex por comprometer tanto a tenacidade quanto a
resisténcia a corrosdo. Sua presenga € sempre associada a presenca de fase sigma,
particularmente no envelhecimento entre 600 e 700°C por periodos de 6 a 10 horas.

THORVALDSSON e outros (1984) afirmam no entanto que apesar da fase chi formar-

se tanto nas interfaces o/y como na ferrita, esta se transforma rapidamente em sigma.
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¢ Fases R e 7: indesejdveis pelos mesmos motivos que sdo sigma e chi. A fase R
(Fe;Mo, conhecida como Laves) € rica em molibdénio, precipitando na maioria dos acos
inoxidaveis ddplex entre 550 e 700°C. Na mesma faixa de temperatura pode se
encontrar a fase m, composta por 28%Fe — 35%Cr — 3%Ni — 34%Mo (NILSSON,
1992).
¢ Nitretos de cromo: Principalmente no intervalo de 700°C e 900°C ou durante o
resfriamento da temperatura de solubiliza¢do, devido ao aumento do teor de nitrogénio
como elemento de liga nos acos inoxiddveis ddplex a precipitacdo de Cr,N torna-se
mais importante. Isso se da devido a supersaturacdo de nitrogénio na ferrita durante o
resfriamento, levando a precipitacdo intragranular na ferrita. Para tratamentos
isotérmicos, as particulas de nitreto se formam preferencialmente nas interfaces /ot ou
particularmente nas interfaces oy, usufruindo da maior mobilidade do cromo na ferrita,
e do fornecimento de nitrogénio propiciado pela austenita (NILSSON, 1992).
¢ Austenita secundaria ou nova: pode se formar basicamente de duas maneiras
distintas (SOLOMON E DEVINE, 1982; NILSSON, 1992). Uma delas é através da
reducdo da fragdo volumétrica de ferrita quando o envelhecimento ocorre entre 600 e
800°C, buscando o equilibrio entre ferrita e austenita nessa temperatura. A outra
maneira € a formacdo de fases ricas em cromo, como na precipitacdo de carbonetos,
nitretos e fases chi, R e @ ou na decomposicdo eutetéide da ferrita, gerando sigma e

austenita nova.
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2.7-Cinética de precipitagdo no ago SAF 2205.

A precipitacdo de fases ricas em elementos ferritizantes a partir da ferrita, como
cromo e molibdénio, levam a desestabilizacdo da mesma, havendo assim transformacao
do restante da matriz ferritica original em austenita secunddria ou nova. Um desses
eventos € a precipitacdo dos intermetélicos ricos em cromo e molibdénio, basicamente
chi e sigma, propiciados pela presenca de carbonetos (NILSON, 1992; WAGNER e
ZWILLING, 1984).

A presenca de cobre na liga U50, ndo existente no aco SAF 2205, provoca
aumento na cinética de precipitacdo de fase sigma (‘... Copper ... contributes to sigma-
phase embrittlement.”) segundo POTGIETER e outros (1991), além de promover
endurecimento por precipitacdo de particulas de cobre (SOLOMON e DEVINE, 1982).
Assim, para o agco SAF 2205, é de se esperar que a precipitacdo de sigma inicie em
tempos maiores que 2 minutos a aproximadamente 900°C, como mostra o diagrama
TTP da figura 2.6. Efeito contrdrio apresenta o tungsténio, que adicionado em teores de

1 a 3% suprimem a precipitacdo de fase sigma (KONDO ef al, 1993).
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Figura 2.6: Diagrama tempo-temperatura-precipitacdao para o aco U50,

segundo SAUCEDQO e outros (1993).

A formacido de fase sigma ocorre de maneira mais intensa quando ha exposicao
a altas temperaturas por longos periodos. A figura 2.7 representa o diagrama de
formacdo da fase sigma para o aco inoxidavel duplex SAF 2205, analisando o tempo de
envelhecimento com a respectiva temperatura de tratamento (SEDRIKS, 1996). E
valido para um ago com composi¢cao nominal como a dada pela norma DIN 1.4462 (C <
0,03% - Si < 1,0% - Mn < 2,0% - 21-23% Cr — 4,5-6,5% Ni — 2,5-3,5% Mo - 0,08-
0,20%N), e portanto semelhante ao agco SAF 2205. O diagrama apresenta trés regides de
precipitacdo. Uma delas apresenta cinética maxima a aproximadamente 475°C e indica a
formacdo de o, rica em cromo, responsavel pela fragilizacdo a 475°C. As outras duas

regides de precipitagdo se sobrepdem aproximadamente na faixa de 600°C a 900°C,
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fase sigma encontra-se entre 950°C e 960°C, e o pico de formagdo desta fase se encontra
entre 800°C e 900°C, com o vértice aproximadamente em 870°C (RAYNOR e

RIVLIN, 1985).
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Figura 2.7: Diagrama de formacdo de fase sigma para ago inoxiddvel diplex

SAF 2205 (SEDRIKS, 1996).

AHN e KANG (2000) trabalharam com aco SAF 2205 e modificacdes deste
(com adi¢Oes de tungsténio) reportam que entre 650 e 900°C ha precipitacdo das fases
chi e sigma; no entanto, a formacao de chi se dd a 850°C em aproximadamente 100
segundos para o aco SAF 2205, e esta fase, junto com a ferrita, transformam-se em
sigma e austenita para tempos inferiores a 2000 segundos. A formacao de fase sigma é
retardada pela adicdo de tungsténio ao agco SAF 2205. Os autores ainda mostram que,

tanto para o aco SAF 2205 quanto para suas modificacbes com tungsténio, apds
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envelhecimento a 850°C por 30 horas apenas estdo presentes na microestrutura as fases
sigma e austenita.

Na tese de doutorado do orientador deste projeto (MAGNABOSCO, 2001) foi
estudada a precipitacio de fase sigma durante o envelhecimento a 850°C, constatando-
se que durante o envelhecimento do ago inoxidavel diplex SAF 2205 a 850°C, ocorre
formacdo de fase sigma através de precipitacdo a partir da ferrita, gerando sigma de
morfologia maciga e ferrita secunddria, e este € o mecanismo principal em tempos de
até 10 minutos. Se no entanto o envelhecimento a 850°C se da por tempos superiores a
30 minutos a formacdo de sigma ocorre tanto pela decomposi¢do eutetdide da ferrita
(gerando austenita secunddria) quanto pela precipitacdo direta da ferrita presente,
havendo também crescimento de sigma a partir da austenita e ferrita presentes. Em
tempos superiores a 5 horas, além dos mecanismos ja descritos pode ocorrer nucleacio e
crescimento de sigma a partir da austenita. Ap6s 100 horas de envelhecimento a 850°C
as unicas fases presentes no agco SAF 2205 sdo austenita e sigma, e apds 1008 horas de
envelhecimento a 850°C, além de austenita e sigma existe nitreto de cromo do tipo Cr,N
no aco SAF 2205.

No trabalho de MAGNABOSCO et al (2003), pode-se analisar o
comportamento da formacdo de fase sigma, fracdo volumétrica de ferrita e da
microdureza por tempos de envelhecimento de 10 minutos a 1032 horas entre 700°C e
900°C. Na figura 2.8 tem-se a variagdo da fracdo volumétrica de sigma em fungdo do
tempo e temperatura de envelhecimento mostrando a maior cinética de precipitacao

entre 800°C e 850°C.
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Figura 2.8: Fragdo volumétrica de sigma no aco SAF 2205 em fungdo do tempo

e temperatura de envelhecimento.(MAGNABOSCO et al, 2003).

2.8-Corrosao.

Os acos inoxidaveis ddplex apresentam uma excelente resisténcia a corrosao
generalizada e por pite, associando ainda sua grande resisténcia a corrosdo intergranular
ao baixo teor de carbono encontrado nestes acos, o que evita a sensitizagdo. Confirmam
estes fatos, a composicdo das ligas ddplex, que apresentam altos teores de cromo,
niquel, molibdénio e nitrogénio (SCHILLMOLLER e KLEIN, 1981).

Os acos diplex, segundo SOLOMON e DEVINE (1982), substituem os agos
austeniticos ndo s6 pela maior resisténcia mecanica e compardvel tenacidade, mas
também pela excelente resisténcia a corrosdo e a propriedade de resisténcia a corrosao

sob tensdo apresentada, resultado da microestrutura composta por ferrita e austenita.
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Pode-se alterar significativamente a resisténcia a corrosdo dos acos diplex através das
transformagdes de fase, ou seja, através da precipitacdo de fases ricas em cromo e as
zonas empobrecidas.

2.8.1-Aspectos gerais.

A corrosdo de metais envolve uma grande variedade de mecanismos. O mais
comum € a corrosao em meios aquosos, uma vez que a maioria dos fendmenos ocorre
no meio ambiente, no qual a 4gua € o principal solvente. J4 a corrosdo atmosférica, que
¢ uma das de maior incidéncia, ocorre pela condensacdo da umidade na superficie do
metal (WOLNEC, 2003).

O fendmeno da corrosdo em meios aquosos € caracterizada por processos
essencialmente eletroquimicos. Para uma reagdo ser considerada eletroquimica ela tem
que estar associada a uma passagem de corrente elétrica através de uma distancia finita,
maior do que a distincia interatdmica. Esta passagem de corrente envolve o movimento
de particulas carregadas: fons, elétrons ou ambos (WOLNEC, 2003).

Nos agos inoxiddveis daplex a corrosdo generalizada € pouco discutida, uma vez
que em muito se assemelha a encontrada nos agos austeniticos e ferriticos: por vezes,
menciona-se os “efeitos galvanicos” que podem surgir do contato elétrico entre fases de
composicdo quimica diferentes: no entanto, tais efeitos s6 se manifestam sob
circunstancias muito especiais, como por exemplo quando da polarizagdo em
determinados meios aquosos. Em determinados potenciais pode acontecer dissolucao
ativa das duas fases; aumentando-se o potencial, pode ocorrer dissolu¢do ativa da
austenita e passivacao da ferrita, por exemplo. O ataque seletivo a uma das fases pode
ndo ser conseqiiéncia do par galvanico formado, mas sim dos diferentes

comportamentos eletroquimicos das duas fases (SOLOMON e DEVINE, 1982).
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A microestrutura didplex € um fator que contribui para o aumento da taxa de
corrosdo independentemente de outros fendmenos segundo SYMNIOTIS (1995),
alegando-se que as diferencas de composicdo quimica entre austenita e ferrita resultam
em diferentes comportamentos eletroquimicos.

No trabalho de POTGIETER (1992), com o aco SAF 2205 envelhecido a
850°C, mostrou-se que o aumento da fracdo volumétrica de sigma faz com que o
potencial de corros@o em solucdes 10% H,SO4 € 3,5% NaCl diminuia para valores cada
vez menos nobres, e que fracdes volumétricas superiores a 20% causam aumentos
catastréficos nas taxas de corrosdo em solucdo 10% H,SO4. No entanto, o autor afirma
que a presenca de sigma € muito mais deletéria a resisténcia a corrosdo localizada,
particularmente na corrosao por pite.

KOBAYASHI e WOLYNEC (1999), mostram a corrosdo de acos diplex, tais
como: UR45N, URS50, AV2205 e 3RE60, envelhecidos a 850°C por no médximo 5 horas,
apresentando em sua microestrutura austenita, ferrita, sigma e austenita secunddria. A
precipitacdo de sigma torna estes acos extremamente susceptiveis a corrosao localizada
nas interfaces entre austenita e sigma, e austenita secunddria formada nestas interfaces,

provavelmente isenta de molibdénio e pobre em cromo, apresenta pelicula passiva de

baixa resisténcia, levando a facil corrosao seletiva desta fase.

2.8.2 —Corrosao por pite.
Nos acos inoxidaveis ddplex a forma de corrosdo mais temida é a corrosdo por
pite, pois sua identificacdo nem sempre pode ser efetuada visualmente. Este tipo de

corrosdo € caracterizada por ataque corrosivo localizado, iniciando-se pela quebra da
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pelicula passiva em regides que apresenta defeitos como inclusdes, discordancias,
contornos de grao ou interfaces (SOLOMON e DEVINE, 1982).

O pite pode ocorrer apenas pela presenca de ions cloreto, que substituem
moléculas de dgua da pelicula passiva e levam a formacdo de ions metélicos complexos,
removendo a pelicula. A presenca de pites além de provocar vazamentos em tanques,
tubulagdes e recipientes, também pode levar a outras causas de falha como corrosdo sob
tensdo, fragilizacdo por hidrogénio, ou fadiga associada a corrosdo. Teores elevados de
cromo e adi¢des de molibdénio e nitrogénio resultam em um aumento da resisténcia a
corrosao por pite tanto nos acos inoxiddveis ferriticos como austeniticos. Além disso,
nota-se que os pites iniciam-se normalmente na interface o / 7y, ou pela presenca de
sulfeto de manganés na ferrita ou pelos baixos teores de cromo e molibdénio da
austenita, se comparada a ferrita. A resisténcia a corrosdo por pite cresce com O
aumento do “indice de pite” dado normalmente por IP = (%Cr + 3,3%Mo + 16%N)
(SEDRIKS, 1986).

A formagdo de pite em acos diplex solubilizados pode ocorrer tanto na ferrita
como na austenita. A primeira, contudo, tem alta resisténcia a corrosdao por apresentar
teores mais altos de cromo e molibdénio e a segunda apresenta alta resisténcia a
formacdo de pite quando contém nitrogénio (SRIRAM e TROMANS, 1989).

A corrosdo por pite somente ocorre num dado meio em potenciais de eletrodo
iguais ou superiores a um determinado potencial, conhecido como potencial de pite
(WOLYNEC, 2003).

No trabalho com o aco SAF 2205, POTGIETER (1992) mostra que fragdes

volumétricas crescentes de fase sigma levam a reducdo proporcional na resisténcia a
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corrosdo por pite. A partir de 6% de sigma, em solucdo 3,5% NaCl, pites se formam
facilmente, tanto na ferrita como na austenita.

MAGNABOSCO e ALONSO (2003), trabalhando com aco UNS S31803 (SAF
2205) descreve que no envelhecimento a 850°C, e conseqiientemente apds a formagao
de fase sigma, rica em cromo e molibdénio, ha dristica reducdo dos potenciais de pite e
de protecdo, mostrando assim que na condi¢do solubilizada o mesmo apresenta elevada
resisténcia a corrosdo por pite, caracterizada pelos elevados potencial de pite e de
protecdo. O autor também destaca em seu trabalho que o inicio e o progresso da

corrosdo por pite se dd como corrosao seletiva de interfaces entre fase sigma e matriz,

devido ao empobrecimento em cromo e molibdénio destas regides.

2.8.3—Polarizacao ciclica.

Os acos inoxidaveis, apesar de apresentarem excelentes propriedades protetivas
das peliculas passivas, podem apresentar localmente a quebra da passividade, levando a
fendmenos de corrosdo localizada como a corros@o por pite. Uma das causas da quebra
da pelicula passiva € a presenca de ions cloreto, os quais podem substituir as moléculas
de 4gua nas regides ndo recobertas pela pelicula, criando complexos cloreto/metal. Estes
complexos sdo soldveis, e sdo facilmente removidos da pelicula, expondo mais uma vez
o metal base ao meio corrosivo, liberando os ions cloreto: tem inicio um processo
autocatalitico e localizado de corrosdo que origina, por exemplo, os pites.

A quebra da pelicula passiva pode ocorrer também em fases precipitadas e nas
suas interfaces, zonas empobrecidas em cromo, inclusdes ndo metélicas como as de
sulfeto de manganés (de fécil dissolucao, gerando sitios de corrosdo localizada) e planos

de escorregamento ativos que geram defeitos superficiais.
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Para o estudo de corrosdo localizada, e particularmente da corrosdo por pite,
utilizam-se as curvas de polarizacdo ciclicas em solu¢des contendo ions cloreto, onde a
varredura de potencial inicia-se via de regra no potencial de corrosdo, elevando-se o
potencial até que uma dada densidade de corrente € atingida; a partir deste ponto a
varredura de potencial € realizada no sentido inverso, na mesma velocidade de
varredura de potencial. Numa curva de polarizagdo, a ocorréncia de pite gera um grande
aumento de densidade de corrente, € o potencial eletroquimico onde este ocorre €

chamado potencial de pite (Epje). Quanto mais elevado for este potencial, maior a

resisténcia do material a formacao de pites de corrosdo (SEDRIKS, 1986).

Uma curva tipica de polarizacao ciclica € a representada na figura2.11.

E (IIIVEC s)

log |A i| (A/em?)
Figura 2.11: Esquema de curva de polarizacdo ciclica de um ago inoxiddvel
em solugdo contendo ions cloreto. E*: potencial de corrosdo. Ey,y . 2: potencial de
protecdo. E,;,: potencial de pite. Ai,,,: densidade de corrente de reversdo

(MAGNABOSCO, 2001).
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O potencial de pite, indicado na figura 2.11 por E;e, representa a resisténcia do
material ao inicio da formacao de pites; quando estes se iniciam e comegam a crescer, a
densidade de corrente aumenta rapidamente. Atingida a densidade de corrente de
reversdo Ai.., (que quanto maior, indica a maior penetragdo ou alargamento do pite, ou
ainda um maior ndmero de pites formados) a varredura de potencial € revertida,
caminhando para potenciais catédicos. No momento em que a curva descendente cruza

a curva original tem-se o chamado potencial de prote¢do (E,ot1), que recebe este nome

pois abaixo de Epo ndo existe possibilidade de quebra da pelicula passiva ou de sua
nao regeneragao, sendo o material imune a ocorréncias de pites.

MAGNABOSCO e ALONSO (2003), estudou o efeito da fase sigma na
corrosao por pite do aco SAF 2205 apds envelhecimento a 850°C por 10 minutos, em
solucdo 3,5% NaCl, através de polarizagao ciclica. O autor constatou que o potencial de
corrosao diminui com a presenca de fase sigma. A figura 2.12 mostra as curvas de
polarizacdo ciclica em solugcdo 3,5% NaCl das amostras em estudo. Apesar de o

potencial de corrosdao (E*) nas duas condi¢des microestruturais ser idéntico (como

mostra a tabela 2.1), nota-se que os maiores potenciais de pite (Epje) € de protegdo

(Eprot) sd0 encontrados para a amostra solubilizada, o que mostra o efeito deletério da

presenca de fase sigma sobre a resisténcia a corrosdo por pite deste aco.
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Figura 2.12: Curvas de polarizacdo ciclica em 3,5% NaCl das amostras em estudo.

Tabela 2.1: Potenciais de corrosdo (E*), de pite (Ep;,) e de protecio (Ep,y) obtidos

apdos os ensaios de polarizacdo ciclica das amostras em estudo.

Solubilizada 850°C / 10 min
E* (mVEgcs) -252 £32 -252 £26
Epite (mVEcs) 1050 £ 15 116 £51
Eprot (mVECS) 988 + 34 -226 + 48
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3-MATERIAIS E METODOS

3.1-Material em estudo

O material em estudo, de procedéncia sueca (Sandvik), foi adquirido como
chapa laminada a quente de 3 mm de espessura, recebendo posteriormente tratamento
térmico de solubilizagdo a 1120°C por 30 minutos, atingindo dureza de 256 HB. A

composicio quimica do material pode ser constatada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Composigcao quimica (% em massa ) do agco em estudo.

Elemento Cr | Ni Mo Mn Si \Y N C P S

% em massa | 22,2 | 5,7 | 2,98 | 1,60 | 0,44 | 0,07 | 0,161 | 0,016 | 0,020 | 0,001

A chapa foi cortada gerando diversas amostras de formato retangular, de

aproximadamente 10 mm de lado, mantendo-se a espessura original.

3.2-Tratamentos térmicos

A partir do material solubilizado, cinco séries de amostra foram produzidas
através de envelhecimento isotérmico a 850°C, por tempos de 1 a 10 minutos, seguido
de resfriamento em agua. O tratamento foi conduzido em amostras imersas em banho de
aluminio fundido, acondicionado em cadinho refratario, no forno Carbolite BFL 18/8
(figura 3.1); tal procedimento visou o rdpido aquecimento das amostras até a

temperatura de tratamento.




Laboratdrio de Materiais do Centro Universitario da FEI
http://www.fei.edu.br/mecanica/me541/LabMat.htm

Figura 3.1: Forno Carbolite BFL do LabMat-FEI.

3.3-Preparagdo dos corpos-de-prova

A série do material envelhecido foi embutida em resina termofixa de cura a
quente (baquelite), gerando corpos-de-prova metalograficos onde a superficie
de observacdo correspondente a secdo longitudinal da chapa, com relagdo a dire¢do de

laminacao.



T
Uniia|

3.4-Caracterizagao Microestrutural

Os corpos-de-prova metalograficos sofreram lixamento de 220, 320 e 500 mesh,
utilizando dgua como lubrificante, para em seguida serem polidos utilizando pasta de
diamante de didmetros 6 um, 3 um, e finalmente 1 pm, utilizando como lubrificante das

etapas dlcool etilico absoluto. As condi¢des de preparacdo podem ser constatadas na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2.Etapas de lixamento e polimento.

/Y Struers

Fold here

I
3
Abramin )
Process Card No: 2205 /sigma Program
Material: |nox. duplex (SAF 2205) Doser Abramin
Times
Step'Support |Abr. Size [Lubr. |Force [Lubr. [Abr. [Time [rem. W/D
1 ROTAL #220 agua 200 N — | —— ¥ 2min| 150 W
2 ROTAL #320 agua 200N —— | —— | 3min 150 W
3 ROTAL #500 agua 200 N —— | —— 1 4min 150 W
4 DP-MOL 6 um alcool 200 N —— | —— 1 4min 150 D
5 DP-MOL 3 um alcool 200 N —— | —— | 4 min 150 D
6 DP-NAP 1um alcool 200N § — | —— | 4min | 150 D
7 DP-NAP 1 um alcool 120 N —— | —— ] 2min 300 D
Remarks
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Para ambas as etapas foi utilizada a politriz automatica STRUERS ABRAMIN
(figura 3.2), que possibilita um 6timo polimento, com grande reprodutibilidade de

resultados.

Figura 3.2: Mdquina Struers Abramim do LabMat-FEL
Usando microscopio LEICA DMLM (figura 3.3), as amostras foram observadas

apos:

Figura 3.3: Microscopio LEICA e analisador de imagens do LabMat-FEI.
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e ataque metalogrifico de Behara modificado.

O reativo de Behara modificado € composto por 20 mL de 4cido cloridrico, 80
mL de dgua destilada e deionizada e 1g de metabissulfito de potdssio; a esta solucao de
estoque, sdo adicionados 2g de bifluoreto de amoénio, e o ataque pode entdao ser
conduzido, durante um minuto de imersdo. O ataque foi interrompido com &agua, e a
superficie de observacdo seca através da evaporagdo de dlcool etilico absoluto, auxiliada
por jato de ar quente. Este ataque identificou as fases presentes, no caso a austenita
(cinza), a ferrita (escura) e sigma (sem ataque).

e ataque eletrolitico em acido oxalico.

Este ataque foi feito na mdquina Struers Lectropol (figura 3.4). O corpo-de-
prova polido foi mergulhado em solucdo 10% de acido oxdlico e entdo aplicou-se um
potencial de 6Vcc durante 30s. O ataque foi interrompido com dgua, e a superficie de
observacgdo seca através da evaporacdo de dlcool etilico absoluto, auxiliada por jato de
ar quente. Este ataque teve por objetivo delinear os contornos de grao, de interfase e de
macla.

® Ataque eletrolitico de hidréxido de potéssio.

O ataque teve por objetivo revelar a fase sigma. Seu procedimento é semelhante
ao anterior, porém foi aplicado um potencial de 2Vcc durante um minuto de imersao
em KOH-10%. Este também foi realizado na méquina Struers Lectropol citada

anteriormente.



Figura 3.4: Mdquina Struers Lectropol do LabMat-FEI.

3.5-Andlise quantitativa da microestrutura

3.5.1-Fracao volumétrica de sigma

A fracdo volumétrica de fase sigma (%0G) foi determinada por estereologia
quantitativa: as amostras, apds o ataque eletrolitico em solu¢do 10% de hidréxido de
potdssio, a 2 Vcc de diferenca de potencial durante um minuto, foram submetidas a
andlise de imagens através do software Qmetals, parte integrante do sistema de andlise
de imagens LEICA Q500/W, conectado ao microscépio LEICA DMLM anteriormente
citado. Foram analisados 144 campos por amostra, colhidos seqiiencialmente ao longo

da secdo transversal.

3.5.2-Fragao volumétrica de ferrita e austenita

A fracdo volumétrica de ferrita (%G) foi obtida com o auxilio de um
ferritoscépio FISCHER modelo MP30 (figura 3.5), calibrado com o auxilio de padrdes,
tendo como limite de detec¢do 0,1% de ferrita. Quarenta medi¢des foram realizadas em

cada uma das amostras.
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De posse destes dados, e desconsiderando a presenca de outras fases que ndo
ferrita, austenita ou sigma, estimou-se a fracdo volumétrica de austenita (%) através da

relacdo descrita pela equacao 3.1.:

%Y =100 - %0 - %06 (eq.3.1.)

C L T I

i
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Figura 3.5: Ferritoscopio FISCHER do LabMat-FEL

3.6-Evolucao de microdureza

Para verificar a dureza de amostras solubilizadas e amostras apds tratamentos
térmicos, foi utilizado o microdurdmetro modelo HMV-2, fabricado por SHIMADZU
(figura 3.6). Em cada amostras foram efetuadas sessenta medidas, usando escala

Vickers e cargas de 0,01 e 0,5kgf.



Figura 3.6: Microdurometro SHIMADZU do LabMat-FEI

3.7-Ensaios eletroquimicos

3.7.1-Preparacdo da solucao

Para os ensaios de polarizacdo ciclica foi utilizado uma solugao de 3,5% em
peso de cloreto de sédio. Todas as solugdes foram preparadas com reagentes padrao
analitico e 4dgua destilada e deionizada, e foram utilizadas na condi¢do naturalmente
aerada. Apds uma série de quatro ensaios separados por tempo de tratamento as

solucdes eram descartadas, para evitar contaminacoes.

3.7.2-Ensaio de polarizacao ciclica

Com o auxilio de um potenciostato modelo VOLTALABIO, da marca
Radiometer Analytical (figura 3.7), pdde-se realizar a polarizagdo ciclica das cinco
séries de amostras. Apds o polimento, as amostras foram lavadas com 4gua destilada e
deionizada e secas com dlcool etilico absoluto e jato de ar quente; em seguida, foram
imersas na solucdo 3,5% de cloreto de sddio, naturalmente aerada, iniciando a

polariza¢do apds cinco minutos de imersdo, partindo do potencial de circuito aberto (ou



® Laboratdrio de Materiais do Centro Universitario da FEI
http://www.fei.edu.br/mecanica/me541/LabMat.htm
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de corrosao), realizando uma varredura continua, ocorrendo a reversao do sentido de
varredura quando atingida a densidade de corrente anddica de 107 A/em?, com
velocidade de varredura de ImV/s. Ao final da polarizacdo, os corpos-de-prova eram
lavados com 4gua destilada e deionizada, sendo secas com dlcool etilico absoluto e jato
de ar quente para posterior observacdo por microscopia Optica. Os ensaios foram

repetidos cinco vezes por amostra, € a temperatura de ensaio foi mantida em (22 £ 2)°C.

Figura 3.7: Potenciostato VOLTALAB10 do LabMat-FEL
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4-RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

4.1-Caracteriza¢do microestrutural

4.1.1-Amostra solubilizada

ApOs a preparacdo metalografica e os ataques de Behara modificado e de 4cido

oxdlico, pode-se observar as microestruturas representadas nas micrografias 4.1 e 4.2.

Micrografia 4.1: Amostra de aco SAF 2205. Ferrita (escura), austenita

(cinza). Ataque:Behara modificado



Micrografia 4.2: Amostra de ago SAF 2205. Notam-se maclas na austenita.

Ataque:Acido oxdlico

Na micrografia 4.1, pode-se observar a microestrutura de material, com presenca
de ferrita (fase mais escura) e austenita (cinza). Ja na figura 4.2 pode-se observar a

microestrutura do material, destacando-se a presenca de maclas na austenita.

4.1.2-Amostras envelhecidas

Ap6s a realizacdo do tratamento térmico pode-se analisar a microestrutura da
amostra em sua temperatura especifica.

A temperatura de 850°C € a que apresenta cinética de precipitagdo de fase sigma
mais alta das temperaturas estudadas no trabalho anterior dos autores deste projeto
(MAGNABOSCO e MAGALHAES, 2004). A sigma comegou a se formar a partir de
1 minuto de envelhecimento. Nesta temperatura além do ataque de KOH, micrografias

4.3 e 4.4, também foi aplicado o ataque de Behara modificado, caracterizando a



i

Uni@

formacdo de fase sigma através da ferrita (escura), como mostra as micrografias 4.5 a

4.8.

Micrografia 4.3: Amostra de aco SAF 2205 envelhecido por 10min a 850°C.
Sigma (escura). Ataque: KOH.
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Micrografia 4.4: Amostra de aco SAF 2205 envelhecido por Imin a 850°C.
Sigma (escura). Ataque: KOH.

Micrografia 4.5: Amostra de aco SAF 2205 envelhecida por 3min a 850°C.

Ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branco). Ataque: Behara modificado
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Micrografia 4.6: Amostra de aco SAF 2205 envelhecida por 5Smin a 850°C.

Ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branco). Ataque: Behara modificado
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Micrografia 4.7: Amostra de aco SAF 2205 envelhecida por 8min a 850°C.

Ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branco). Ataque: Behara modificado



Micrografia 4.8: Amostra de aco SAF 2205 envelhecida por 10min a 850°C.

Ferrita (escura), austenita (cinza) e sigma (branco). Ataque: Behara modificado

Apés a realizagdo dos ensaios de polarizagdo ciclica pode-se analisar as
superficies dos corpos-de-provas, determinando locais de nucleag@o e crescimentos de

pites.



Micrografia 4.9: Superficie da amostra apos ensaio de polarizagdo ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 1 minuto.

Micrografia 4.10: Superficie da amostra apos ensaio de polarizagdo ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 1 minuto. Luz polarizada.



Micrografia 4.11: Superficie da amostra apds ensaio de polarizacdo ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 1 minuto. Luz polarizada.
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Micrografia 4.12: Superficie da amostra apds ensaio de polarizacdo ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 3 minutos.



Micrografia 4.13: Superficie da amostra apéds ensaio de polarizacao ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 3 minutos.

Micrografia 4.14: Superficie da amostra apéds ensaio de polarizacao ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 5 minutos.



Micrografia 4.15: Superficie da amostra apés ensaio de polarizacao ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 5 minutos. Luz polarizada.

Micrografia 4.16: Superficie da amostra apos ensaio de polarizagdo ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 8 minutos. Luz polarizada.



Micrografia 4.17: Superficie da amostra apés ensaio de polarizacao ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 8 minutos.

Micrografia 4.18: Superficie da amostra apéds ensaio de polarizacao ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 10 minutos. Luz polarizada.



Micrografia 4.19: Superficie da amostra apos ensaio de polarizagdo ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 10 minutos. Luz polarizada.

Micrografia 4.20: Superficie da amostra apos ensaio de polarizagdo ciclica.

Amostra envelhecida a 850°C por 10 minutos. Luz polarizada.
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4.2-Anélise quantitativa da microestrutura

4.2.1-Amostra solubilizada

4.2.1.1-Fracdo volumétrica de ferrita e austenita

Com o auxilio do ferritoscépio foram efetuadas 120 medi¢des, obtendo um valor
médio de 39,7% de ferrita e um desvio padrdo de 2,5. As medi¢des variaram de 31,6% a
47%.

Substituindo o valor médio de ferrita na equacdo 3.1 citada no item
MATERIAIS E METODOS, pode-se determinar a porcentagem de austenita.

%y = 60,3

Portanto na amostra solubilizada tem-se uma média de 39,7% de ferrita e 60,3%

de austenita.

4.2.2-Amostras envelhecidas

4.2.2.1-Fracado volumétrica de sigma

Para determinar o perfil da fracdo volumétrica de sigma foram feitas medidas ao
longo de uma secao transversal.

Em 850°C pode-se analisar o comportamento da fracdo volumétrica de fase
sigma através do grafico 4.1. Os gréficos 4.2 e 4.5 mostram que as maiores fracdes
volumétricas de fase sigma se concentra aproximadamente nas regioes de Imm e 2mm

da superficie.
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Grdfico 4.1: Fragdo volumétrica de sigma em funcdo do envelhecimento
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Grdfico 4.2: Perfil da fracao volumétrica de sigma em funcdo da distancia da

superficie (3 min).
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Grdfico 4.3: Perfil da fracao volumétrica de sigma em funcdo da distancia da

superficie (5 min).
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Grdfico 4.4: Perfil da fracao volumétrica de sigma em funcdo da distancia da

superficie (8 min).
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Grdfico 4.5: Perfil da fracao volumétrica de sigma em funcdo da distancia da

superficie (10 min).

4.2.2.2-Fracdo volumétrica de ferrita e austenita

Apés o tratamento térmico da amostra estudada pode-se analisar o
comportamento da fracdo volumétrica de ferrita e da austenita.

Os graficos a seguir demonstram o comportamento da fracdo volumétrica de
ferrita e austenita na amostra tratada a 850°C. Estes dados comprovam a formacdo de
fase sigma através da decomposi¢do eutetdide da ferrita, gerando austenita secunddria
como mostra os graficos 4.6 e 4.7. Nestes graficos constatou-se o aumento da fracao

volumétrica de austenita em relacao a amostra solubilizada.
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Grdfico 4.6: Fracdo volumétrica de ferrita em fungdo do tempo de envelhecimento.

(@)
o
|

NS R R

60

*

%amostra solub.

50 -

Fracao volumétrica de austenita (%)

40 I I I I I I I I I 1
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo de tratamento a 8502C (min)

Grdfico 4.7: Fracdo volumétrica de austenita em funcdo do tempo de envelhecimento.
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4.3-Evolugdo de microdureza

4.3.1-Amostra solubilizada
Ap0s realizadas as medicdes numa se¢do transversal da peca com uma carga de
0,01kgf foi obtida uma média de 253 HV, com um desvio padrdao de 13. O perfil de

dureza da amostra pode ser constatado no grafico 4.22.
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Grdfico 4.8: Perfil da dureza em funcdo da distancia da superficie.

4.3.2-Amostras envelhecidas

Apoés o tratamento térmico foi realizado o mesmo procedimento da amostra
solubilizada, visto anteriormente, podendo assim analisar os perfis de dureza em fun¢do
da distancia através da temperatura de tratamento e tempo de tratamento.

A amostra envelhecida a 850°C (gréficos 4.9 a 4.15) apresentou uma elevada
dureza, devido a alta cinética de precipitacao de fase sigma. A amostra envelhecida a 10

minutos apresentou uma dureza de aproximadamente 310HV.
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Grdfico 4.9: Perfil da dureza em funcdo da distancia da superficie apos

envelhecimento a 850°C por 1 min.
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Gridfico 4.10: Perfil da dureza em funcao da distincia da superficie apos

envelhecimento a 850°C por 3 min.



Uniﬁi

400 -
S 350 | o
; *
=5 .
% 300 - .o W e b o .’0“0
o C R AR oI, 0"'0 PR
.§ . *e e * . ¢
5 250 - ¢
=

200 I I I I I 1

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Distancia (mm)

Grdfico 4.11: Perfil da dureza em funcao da distdncia da superficie apos

envelhecimento a 850°C por 5 min.
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Grdfico 4.12: Perfil da dureza em funcao da distincia da superficie apos

envelhecimento a 850°C por 8 min.
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Grdfico 4.13:Perfil da dureza em funcgao da distdncia da superficie apos

envelhecimento a 850°C por 10 min.

Ap6s realizados todos os perfis pode-se calcular a média de cada uma das
amostras para analisar apenas em um grafico a dureza em relagdo ao tempo de

tratamento, mostrados nos graficos 4.14 e 4.15.
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Gridfico 4.14: Dureza em fungdo do tempo de envelhecimento.
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Grdfico 4.15: Dureza em fungdo do tempo de envelhecimento.

4.4-Ensaios eletroquimicos

4.4.1-Amostras envelhecidas

Os ensaios de polarizagdo ciclica geraram as curvas de potencial por densidade
de corrente mostrados nos graficos 4.16 até 4.35, nas amostras envelhecidas a 850°C.
Nota-se que as altera¢des microestruturais devido a fase sigma pouco afetam o potencial
de corrosdo (E..r). No entanto, nas amostras envelhecidas a 5 e 8 minutos nota-se a
tentativa de quebra de passividade, com picos de corrente na regido anddica passiva

como mostrada nos gréificos 4.29 a 4.34.
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Grdfico 4.16: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 1

minuto em 3,5% NaCl referente ao 1° ensaio.
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Grdfico 4.17: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 1

minuto em 3,5% NaCl referente ao 2° ensaio.
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Grdfico 4.18: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 1

minuto em 3,5% NaCl referente ao 3° ensaio.
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Grdfico 4.19: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 1

miuto em 3,5% NaCl referente ao 4° ensaio.
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Grdfico 4.20: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 1

minuto em 3,5% NaCl referente ao 5° ensaio.
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Grdfico 4.21: Curva de polarizacdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 3

minutos em 3,5% NaCl referente ao 1° ensaio.
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Grdfico 4.22: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 3

minutos em 3,5% NaCl referente ao 2° ensaio.
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Grdfico 4.23: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 3

minutos em 3,5% NaCl referente ao 3° ensaio.
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Grdfico 4.24: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 3

minutos em 3,5% NaCl referente ao 4° ensaio.
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Gridfico 4.25: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850° por 3

minutos em 3,5% NaCl referente ao 5° ensaio.
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Gridfico 4.26: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 5

minutos em 3,5%NaCl referente ao 1° ensaio.

1600
1400 1
1200 |
1000 |
800 -
600 -
400 -
200 -

0 4
-200 |
T e

1E-09 1E-08 1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03 1E-02

potencial (mV, ECS)

densidade de corrente (A/cm2)

Grdfico 4.27: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 5

minutos em 3,5% NaCl referente ao 2° ensaio.
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Grdfico 4.28: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 5

minutos em 3,5% NaCl referente ao 3° ensaio.
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Grdfico 4.29: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 5

minutos em 3,5% NaCl referente ao 4° ensaio.
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Grdfico 4.30: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 5

minutos em 3,5% NaCl referente ao 5° ensaio.
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Grdfico 4.31: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 8

minutos em 3,5% NaCl referente ao 1° ensaio.
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Gridfico 4.32: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 8

minutos em 3,5% NaCl referente ao 2° ensaio.
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Gridfico 4.33: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 8

minutos em 3,5% NaCl referente ao 3° ensaio.
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Grdfico 4.34: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 8

minutos em 3,5% NaCl referente ao 4° ensaio.
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Grdfico 4.35: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 8

minutos em 3,5% NaCl referente ao 5° ensaio.
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Gridfico 4.36: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 10

minutos em 3,5% NaCl referente ao 1° ensaio.
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Gridfico 4.37: Curva de polarizagdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 10

minutos em 3,5% NaCl referente ao 2° ensaio.
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Grdfico 4.38

minutos em 3,5% NaCl referente ao 3° ensaio.

: Curva de polarizacdo ciclica da amostra envelhecida a 850°C por 10

Na tabela 4.1 encontram-se as médias dos valores de potenciais de corrosao, pite

e protecdo para seus respectivos tempos de envelhecimento.

Tabela 4.1: Potenciais de corrosao (E*), de pite (Eyi), e de protec@o (Epyyy).

Potenciais 1 min 3 min 5 min 8 min 10 min
E* (mVECS) | -226+25,1 | -220+91,9 | -252+ 71,9 | -354+ 136 -283 + 76

Epite (mMVECS) | 1140+ 30,8 | 1174+ 23,0 | 1152+ 35,6 | 1146+ 21,9 50 + 86

Eprot (MVECS) | 612+70,5 | 474+ 342 180+ 535 | -292 + 181 -310+ 10
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5-DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Foi constatado que quanto maior o tempo de envelhecimento, maior € a
formacdo de fase sigma, em todas as condi¢des estudadas. Constatou-se também que a
fase sigma se da através da precipitacdo a partir da ferrita, através de sua decomposicao
eutetdide gerando sigma e austenita secundaria conforme os gréaficos 4.6 e 4.7.

No grafico 4.6 de ferrita nota-se que quanto maior o tempo de envelhecimento,
menor serd a fracdo volumétrica de ferrita e no grafico de austenita (4.7), nota-se um
aumento da mesma, provando a formacdo de austenita secunddria. Nota-se que
comparando os gréficos 4.1 e 4.15, quanto maior a fragdo volumétrica de sigma, maior é
a dureza.

Pode notar-se que a tendéncia a formar pites aumenta quanto mais alta for a
formacdo de fase sigma, ou seja, quanto maior for o tempo de envelhecimento, como
mostra os graficos 4.29 a 4.38

Analisando o gréfico a seguir (grafico 5.1) pode verificar-se que os potenciais de
pite (Epiee) € de corrosdo (E*) ndo mudam com uma porcentagem de no méaximo 5% de
fase sigma, ou seja, até 8 minutos de tratamento. Nota-se em algumas curvas (4.29 a
4.35, ou seja, amostras envelhecidas por mais de 5 minutos), contudo, que o trecho
passivo mostra vdrios picos de densidade de corrente, o que indica tentativas de quebra
da pelicula passiva, em possiveis locais de nucleacdo de pites que se repassivam. J& nas
amostras envelhecidas durante 10 minutos foi verificado que os potenciais de corrosao
(E*) e protecdo (Eprot) mantiveram-se constante em relagdo a amostra envelhecida
durante 8 minutos, mas o potencial de pite (Ei.) caiu drasticamente em relagdo as

outras amostras, mostrando que a formagdo de fase sigma no envelhecimento a 10
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minutos (9%) prejudicou totalmente a amostra. Em relagdo aos potenciais de protecao
(Eprot) Observa-se que o mesmo cai. Isso mostra que quanto maior € o tempo de
envelhecimento, maior € a dificuldade de repassivacdo da amostra apds a formacdo de

pites.
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Gridfico 5.1: Potenciais em funcdo do tempo de envelhecimento.



6-CONCLUSAO

Pode-se concluir que:

-Durante o envelhecimento do ago inoxiddvel duplex UNS S31803 a 850°C,
ocorre formagdo de fase sigma através da decomposicdo eutetdide da ferrita, gerando
também austenita secunddria, provavelmente empobrecida em cromo e molibdénio e
este € o mecanismo principal em tempos de envelhecimento de até 10 minutos.

-A dureza aumenta e a fragdo volumétrica de ferrita diminui, conforme aumenta
a fracdo volumétrica de sigma.

-O envelhecimento a 850°C, e consequentemente a formacgdo de fase sigma, rica
em cromo e molibdénio faz aumentar a tendéncia em formar pites quanto mais alta for a
mesma e reduzem drasticamente os potenciais de pite e de prote¢do no decorrer do
tempo, o que mostra o efeito deletério da presenca de fase sigma sobre a resisténcia a
corrosao por pite deste aco.

-Fracdes volumétricas de fase sigma inferiores a 5%, ou seja, até 8 minutos de
tratamento, ndo comprometem o potencial de pite e o de corrosdo. Contudo, pode-se
observar vérios picos de densidade de corrente, o que indica tentativas de quebra da
pelicula passiva, em possiveis locais de nucleacdo de pites que se repassivam.

-Amostras tratadas durante 10 minutos, ou seja, com formacdo de fase sigma
igual ou maior a 9% prejudicam drasticamente o potencial de pite.

-Em relac@o aos potenciais de protecao (Eprot) observa-se que o mesmo cai,
mostrando que quanto maior € o tempo de envelhecimento, maior € a dificuldade de

repassivacao da amostra ap6s a formacao de pites.
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