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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Caracterizacao microestrutural e metalurgia fisica

A micrografia 4.1, referente ao ago solubilizado SAF 2507, identifica as fases ferrita e
austenita presentes, € ndo hd diferencas significativas quanto ao volume destas (Tabela
4.1). J4 a micrografia 4.2. identifica perfeitamente os contornos de graos das fases ferrita e
austenita, bem como as maclas presentes na fase austenitica. Pode afirmar que ndo ha
diferencas significativas quanto ao tamanho dos grdos presentes na microestrutura,

indicando sua homogeneidade.

Através da composicdo quimica do material, dada pela Tabela 1, e utilizando os conceitos
de cromo e niquel equivalentes propostos por DeLong (SOLOMON E DEVINE, 1982),
pode-se afirmar que o cromo equivalente do aco SAF 2507 vale 29,13%, e o niquel
equivalente 15,465%. Adotando-se estes valores, sabendo-se que o ago foi solubilizado a
1100°C e utilizando-se sobre a Figura 2.7 as linhas fornecidas por RAYNOR E RIVLIN
(1988) que definem o equilibrio entre o e Y (tie-lines), além da composi¢do de cromo e
niquel “equivalentes” do aco SAF 2507, obtém-se a Figura 5.1. Se as tie-lines que passam
pelo ponto A da Figura 5.1 forem paralelas a tracada ao centro destes, utilizando-se da
regra das alavancas tem-se que o aco SAF 2507 deve apresentar aproximadamente 36,5%
em massa de ferrita e 63,5% de austenita, resultados estes diferentes dos encontrados no
ferritoscépio (Tabela 3). Portanto, a utilizagdo de Cr e Ni “equivalentes” e do diagrama
terndrio Fe-Cr-Ni para encontrar as fracdes volumétricas de ferrita e austenita neste aco

nao é conveniente.
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20 30 40 ° 5O
Hi eq= 15,465 % Ni (% massa)

Figura 5.1: Secdo isotérmica a 1100°C do terndrio Fe-Cr-Ni, mostrando as “tie-lines” no campo o /7. O
ponto A representa a composi¢cdo (em cromo e niquel equivalentes) do aco SAF 2507. (RAYNOR E
RIVLIN, 1988).

5.2. Ensaios de potencial de circuito aberto em funcio do tempo

A partir dos Gréficos 4.1 a 4.9 obtidos nestes ensaios pode-se verificar que apds um certo
tempo de imersdo o potencial de circuito aberto registrado foi estabilizado a valores
praticamente constantes ou com pequenas oscilacdes. O Gréfico 5.1 compara os resultados
obtidos para todas as solucdes e mostra que os potenciais sdo pouco afetados pelas
solucdes e que ha aumento dos mesmos e indicativo de estabilizagdo para tempos

superiores a uma hora.
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Griafico 5.1: Comparativo entre as curvas de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo de imersio de

1 hora. Solucdo: todas as solugdes estudadas.

5.3. Ensaios de polarizacao potenciodinamica ciclica

Com os dados de potencial de corrosao, pite, protecao 1 e protecdo 2 mostrados na Tabela
4.3, obtidos das curvas de polarizacdo ciclica nas solugdes, pode-se verificar que ndo ha

diferenca no comportamento a corrosdo por pite deste material nas diferentes
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concentracdes de brometo e cloreto das solugdes, devido provavelmente ao inicio destes

pites estarem associados a evolucao de oxigénio.

Ainda analisando os dados obtidos na Tabela 4.3, agora junto com as micrografias 4.3 a
4.16, nota-se que os tamanhos de pites encontrados em todas as amostras sdo relativamente
iguais e indiferentes quanto ao tipo de solucdo. Isto, e o potencial de pite de 1004 +13
mVgcs observado em todas as solucdes, confirma que os teores de brometo e cloreto das

solugdes ndo influenciam na corrosdo por pite do aco inoxiddvel SAF2507.

Uma razdo para a ocorréncia de pites, deste modo, seria a evolu¢do de O, (Equagdo 2), que
apresentou o potencial de equilibrio de 864 £20 mVy ou 622 +20 mVgcs nos diferentes
teores de brometo das solucdes considerando pH 6 para todas as solucdes estudadas

(Tabela 4.2).
2H,0=0,+4H" +4¢ Eo, = 1228 - 59,1 pH [mVy] (Equacio 2)

Deste modo, tem-se a reacgdo representada pela Equacdo 2 ocorrendo no sentido anddico
em E= 1004 mVgcs, e portanto hd evolugdo de O, no potencial considerado como Epite.
Outra possivel razdo para o crescimento da densidade de corrente é a reacdo descrita na
Equagdo (3). de oxidacido Cr’*/Cr® onde o potencial de equilibrio encontrado foi de 500

+46 mVy ou 258 +46 mVics.
Cr*+4H,0=HCrO, + 7H' + 3¢ E,=1350-137,9 pH [mVy]  (Equacio 3)

Com os dados dos potenciais de pite e protecdo 1 e 2 mostrados na Tabela 4.3 e os
potenciais de evolucdo de oxigénio calculados a partir das Equacdes 2 e 3, pdde-se tragar o
Grifico 5.2. Comparando os dados obtidos neste grafico pode-se verificar que os

portenciais de evolucdo de O, e de Cr’*/Cr®" estdo distantes dos potenciais transpassivos
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(pite), e provavelmente foram os principais causadores do aumento da densidade de
corrente até o potencial transpassivo. Esta hipdtese pode ser confirmada no Gréfico 5.3.,
que mostra duas linhas indicadoras dos potenciais de evolucdo de O, e de Cr’* (=Cr®") para
as equacgodes 2 e 3 sobrepostos as curvas de polarizacao ciclica. Nota-se que o aumento das
densidades de corrente (inclinacdo da curva) se inicia proxima aos potenciais de reacao de

Cr’*=Cr®, e sdo aumentados proximos aos potenciais de reacio de O,.
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Grafico 5.2: Comparativo entre os potenciais de pite, de protecdo i ., e de evolugio de oxigénio em relagio

as concentragcdes de brometo das solucdes estudadas.
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Grafico 5.3: Comparativo entre as curvas de polarizagio ciclica para todas as solu¢des que mostra o aumento

da densidade de corrente ocorrendo préxima aos potenciais médios de reacdo das equagdes 2 e 3.

Observando-se o Grafico 5.3 fica evidente que o potencial chamado de Epite marca, além
da densidade de corrente devida a ocorréncia de algum eventual pite, também a densidade
de corrente das duas outras reacdes anddicas, que iniciaram em potenciais bem abaixo do
Epite, ¢ devem estar com densidades de corrente anddicas bem expressivas nestes
potenciais. Ou seja, o potencial de pite ndo € sé um potencial de pite, € ndo caracteriza a

resisténcia a corrosao por pite nas solucdes estudadas.

O Grifico 5.4 compara as curvas de polarizagdo ciclica para as solugdes de concentragio
0,6M NaCl, (0,5M Na(Cl + 0,1M NaBr), (0,4M NaCl + 0,2M NaBr), (0,3M NaCl + 0,3M

NaBr) e (0,4M NaCl + 0,2M NaBr), e mostra que estas tiveram comportamento
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semelhante. Nao foi notada nenhuma regra quanto ao aumento ou a diminui¢do dos
potenciais de pite, protecdo 1 e 2 e corrosdo para as diferentes concentragdes. A drea
correspondente ao trabalho elétrico (U), (indicada pelo retangulo preto no gréfico),
diminuiu sensivelmente seu tamanho conforme a quantidade de brometo da solucdo
aumentou.
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Grifico 5.4: Comparativo entre as curvas de polarizagdo ciclica. (a) O retdngulo preto destaca a drea
correspondente ao trabalho elétrico (U). (b) Vista ampliada do trabalho elétrico (U). Solugdes: 0,6M NaCl,
(0,5M NaCl + 0,1M NaBr), (0,4M NaCl + 0,2M NaBr), (0,3M NaCl + 0,3M NaBr) e (0,4M NaCl + 0,2M NaBr).
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Ja para as solucdes de concentragdo (0,1M NaCl + 0,5M NaBr) e 0,6M NaBr, os ensaios de
polarizacdo ciclica ndo chegaram a apresentar potenciais de pite e de protecdo 2, mas
conforme pode-se obsevar nas micrografias 4.13 a 4.16 foram encontrados pites similares
aos encontrados nas amostras ensaiadas com as demais solu¢des, 0 que comprova mais
uma vez que a nucleacdo de pites € associada a evolucdo de oxigénio. O grafico 5.5
mostra que o comportamento das curvas para estas solugdes foram muito semelhantes,
tendo como regra e diferenciando-se das demais por apresentarem duas a trés quedas de
densidade de corrente seguidas no sentido da reversio da polarizacio e por nao

apresentarem a drea correspondente ao trabalho elétrico (U).
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Grifico 5.5: Comparativo entre as curvas de polarizagdo ciclica.

Solugdes: (0,1M NaCl + 0,5M NaBr) e 0,6M NaBr.

Os valores de potenciais de pite encontrados coincidem com os encontrados por

(MAGNABOSCO et alli, 2004) que em estudos anteriores do aco SAF2507 em solugdes

68



Uni

0,6M NaCl e (0,3M NaCl + 0,3M NaBr) constatou que as amostras submetidas a

polarizacdo ciclica nestas solugdes, obtiveram potenciais de pite muito préximos aos

encontrados nas solucdes contendo fons brometo. A Tabela 5.1 compara os resultados

obtidos no presente trabalho e no trabalho realizado por MAGNABOSCO et alli e

evidencia que os potenciais encontrados apresentaram apenas pequenas diferencas, estas

diferencas podem ser atribuidas ao fato de que amostras do trabalho de MAGNABOSCO

et alli apresentavam superficie polida com silica coloidal, conforme mostra a Figura 5.2.

Tabela 5.1 — Comparacao dos resultados obtidos no presente trabalho com o trabalho
realizado por MAGNABOSCO et alli.

0,6 M NaCl 0,3 M NaCl + 0,3 M NaBr
MAGNABOSCO . MAGNABOSCO )
. Pesquisa atual . Pesquisa atual
et alli et alli

E* (mVgcs) -231 +33 -233 +19 -210 +14 -316 +17
Epite (mVEcs) 1150 +3 1028 +37 1105 +13 990 + 11
Eprot (MVEgcs) 380 +281 610 +23 65 £78 240 + 174
i L ’ . 30 um

e e

[

(b)

Figura 5.2: Comparacéo das superficies das amostras estudadas no presente trabalho (a) com as estudadas no

trabalho de MAGNABOSCO et alli (b).
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6. CONCLUSOES

Diferente do proposto nos objetivos do presente trabalho, pode-se verificar que os teores de

brometo e cloreto ndo influenciam na resisténcia a corrosao por pite do aco SAF 2507. A

énfase deste trabalho foram ensaios de polarizacdo potenciodindmica ciclica, sendo que

através destes notou-se a auséncia de variacdes no comportamento eletroquimico, em todas

as solucdes estudadas, e os pites formados foram principalmente resultado de evolucdo de

oxigénio durante a polarizacao.

Em seguida estdo destacadas as conclusdes que puderam ser obtidas com o trabalho

realizado:

1.

A forma das curvas de polarizagdo em solu¢do com maiores teores de brometo
(0,5M NaBr + 0,IM NaCl e 0,6M NaBr) difere das demais pois apresenta duas a
trés quedas de densidade de corrente seguidas no sentido da reversdo da

polarizagdo;

A maioria das amostras apresentou corrosdo por pite com formacdo de area

catddica ao redor do pite formado, caracterizada por escurecimento da regido.

O aumento dos potenciais até os potenciais de transpassivacdo do material devem-
se principalmente devido as reacdes de evolucdo de O, e de Crt = Cr™, o que
mostra que o potencial chamado de Epite, além da densidade de corrente devida a
ocorréncia de algum eventual pite, é resultante do aumento da densidade de

corrente das duas outras reacdes anddicas, que iniciaram em potenciais bem abaixo

do Epite medido, e estdo com densidades de corrente anddica bem expressivas
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nestes potenciais. Ou seja, o Epite determinado nao € s6 um potencial de pite, e ndo

caracteriza a resisténcia a corrosao por pite nas solugdes estudadas.

A drea correspondente aos trabalho elétrico (U) nas curvas de polarizagado ciclica
sdo relativamente pequenas, o que mostra que o material € altamente resistente a

propagacao dos pites formados.
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7. PROPOSTAS PARA NOVOS ESTUDOS

» Estudo da corrosdo por pite do ago inoxidavel diplex UNS S32750 (SAF 2507) para

diferentes concentragdes de brometo e cloreto a temperaturas variando de 25 a 80°C.

» Influéncia dos teores de brometo e cloreto na corrosdao por pite do ago inoxidavel

duplex UNS S31803 ( SAF 2205).
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