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RESUMO DO PROJETO

Considerando a possibilidade de corrosao seletiva de ferrita (o)) na imersao de
acos duplex em solugcéo 1M HCI a 60°C, e de corrosao seletiva de austenita (y)
apos ataques potenciostaticos a -244 mVagagcl, 0 objetivo deste projeto de
iniciacao cientifica € a producao de diferentes eletrodos monofasicos a partir de
amostras de aco duplex solubilizados em diferentes temperaturas e tempos, na
expectativa de compreender o comportamento eletroquimico individual das
fases. De posse destes comportamentos, pretende-se verificar se o
comportamento a polarizacdo potenciodindmica de amostras duplex pode ser
entendido como a somatoria das curvas de polarizacdo de corpos de prova
monofasicos multiplicadas pela fracdo de superficie de cada fase na amostra
polifasica, ou se a presenca de interfaces entre as fases leva a modificacao deste
comportamento. Deste modo, poderd ser verificada a influéncia do
comportamento eletroquimico individual de cada fase, da razdo entre as areas
de fase expostas, e da quantidade de interfaces entre fases em contato com a
solucédo, no comportamento a polarizacdo potenciodindmica de acos duplex.
Além disso, as amostras monofasicas obtidas poderdo ser utilizadas como
padrbes para andlises de difracdo de raios-X e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).

Palavras-chave: aco inoxidavel duplex; corrosdo seletiva; polarizacao

potenciodindmica; polarizacao potenciostatica.
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REVISAO DA LITERATURA

Dentre os acos inoxidaveis duplex (AID), o aco UNS S31803, ou mais conhecido
como SAF 2205, é frequentemente utilizado em aplicacbes “offshore”, como
evaporadores de agua e tubos de circuitos hidraulicos?!; na industria de 6leo e
gads como tubos para transporte de didéxido de carbono seco e Umido, nas
industrias quimicas em geral e de geracdo de eletricidade?; na indUstria de papel
e celulose, como evaporadores e torres para estocagem de pasta de papel®; e
tanques para transporte maritimo de produtos quimicos corrosivos, de até 800
toneladas*. Apresentando composicéo quimica tipica 22% Cr - 5% Ni - 3% Mo -
0,15% N — 0,02% C, tem limite de resisténcia a tracdo de 770 MPa, limite de
escoamento proximo de 515 MPa (praticamente o dobro do encontrado em acgos
inoxidaveis austeniticos como os AlSI 304 e 3162) e alongamento em 50 mm
superior a 32%°. Além disso, sua resisténcia a corrosdo supera a dos agos
austeniticos, mesmo os de baixo teor de carbono?3. A estrutura tipica é
composta em média por 40 a 45% de ferrita (o) e 55 a 60% de austenita (y),
obtidas apés solubilizacdo entre 1000°C e 1200°C e resfriamento brusco®.
Alguns autores afirmam que a substituicdo de acos inoxidaveis austeniticos por
AID para a construcéo de digestores de polpacédo kraft na industria de papel de
celulose é vantajosa, ja que os AID se mostram mais resistentes a corrosao
guando em contato com os licores negro e verde, constituidos principalmente de
hidroxido de sédio (NaOH), e sulfeto de sédio (Na2S)’. Porém esta substituicdo
se torna um problema pois se utiliza solu¢cdo de acido cloridrico (HCl) como
agente de limpeza na lavagem dos digestores, sendo esta feita a uma
temperatura maxima de 60°C, visando a retirada de possiveis residuos NaOH e
lignina presentes no equipamento®. Nestas condicdes, pode ocorrer a corroséo
generalizada, resultado nos instantes iniciais da corrosao seletiva da fase ferrita.
A corrosao generalizada é pouco discutida nos agos duplex, uma vez que em
muito se assemelha a encontrada nos acos austeniticos e ferriticos; por vezes,
menciona-se sobre os “efeitos galvanicos” que podem surgir do contato elétrico
entre fases de composi¢cdo quimica diferente: no entanto, tais efeitos s6 se
manifestam sob circunstancias muito especiais, como por exemplo quando da

polarizacdo em determinados meios aquosos. Em determinados potenciais pode
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acontecer dissolucao ativa das duas fases; aumentando-se o0 potencial, pode
ocorrer dissolucao ativa da austenita e passivacdo da ferrita, por exemplo. No
entanto, o ataque seletivo a uma das fases ndo deve ser consequéncia do par
galvanico formado, mas sim dos diferentes comportamentos eletroquimicos das
duas fases®.

Trabalho!® com aco solubilizado de composicdo préxima a do UNS S31803
mostra a existéncia de corrosao seletiva em solucdes 4 N H2SO4, com adicdes
de até 2 N HCI, com a ferrita sendo dissolvida em potenciais proximos ao de
corrosdo, enquanto que a austenita seria dissolvida em potenciais proximos ao
de passivacéo da liga. O trabalho?® reporta ainda a ocorréncia de efeito galvanico
entre a ferrita e a austenita, pois uma liga totalmente ferritica, de composicao
préxima a da ferrita encontrada no aco duplex, tem taxa de dissolucdo menor
que sua contraparte na liga daplex. Outro estudo?! revela as mesmas conclusdes
apos ensaios de corrosdo em solucao 2 M H2SOa4 + 0,1 M HCI do aco SAF 2205
e com duas outras ligas, uma austenitica e outra ferritica com composi¢cdes
iguais as das fases do aco SAF 2205.

Afirma-se ainda que a microestrutura duplex é, por si, um fator que contribui para
0 aumento da taxa de corrosdo independentemente de outros fenbmenos,
alegando-se em defesa desta tese que as diferencas de composicdo quimica
entre austenita e ferrita resultam em diferentes comportamentos eletroquimicos:
isto levaria a ataque preferencial ou seletivo, que pode ser agravado por
aspectos microestruturais como area de interfaces a /vy, largura das bandas de
ferrita e austenita e diferencas de orientacao cristalografica'?.

Fato marcante € a reducéo do potencial de corroséo e da densidade de corrente
de passivagdo com o aumento da fracdo volumétrica de austenita até 42%,
quando ensaios sédo conduzidos em solugdo 1 mol/L H2SO4, a temperatura
ambiente?3,

Trabalho deste grupo de pesquisal* mostra que ocorre dissolucéo preferencial
de ferrita ou austenita presentes no aco inoxidavel duplex UNS S31803
solubilizado por 220 minutos a 1200°C em solugdo 1 mol.L' HCI a 60°C,
dependendo do potencial aplicado. Polarizac&o potenciodindmica nesta solucao

confirma a ocorréncia de dissolucéo seletiva das fases ferritica e austenitica, a
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partir da presenca de dois picos de densidade de corrente em -300 mVagagci €
-241 mVagagcl que correspondem respectivamente aos potenciais de dissolugéo
de ferrita e austenita. Na Figura 1 tem-se exemplo da curva de polarizacéo
potenciodindmica obtida, e na Figura 2 o aspecto de amostra que sofreu
polarizac@o potenciostatica a -241 mVagagcl, comprovando o ataque seletivo a
austenita.
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Figura 1. Picos de densidade de corrente correspondentes as dissolugbes de
ferrita e austenita em agco UNS S31803 solubilizado por 220 min a 1200°C em

solucdo 1 mol.L* HCl a 60°C*4,

Figura 2. Micrografia de amostra do aco UNS S31803 apds ensaio de
polarizacdo potenciostatica em solucéo 1 mol.L- HCl a 60°C e -241mVagagci por
1800s'4.

Outro estudo!® sobre a polarizacédo potenciodinamica de aco inoxidavel duplex
UNS S31803 em solucdo 1M HCI mostra que a presenca de dois picos de

densidade de corrente ativa, associados a presenca das duas fases, ferrita e
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austenita, manifesta-se com mais clareza se a polarizagéo, sob taxa de 1 mV/s,
se da acima de 40°C, como mostra a Figura 3, e isto se deve a maior corrosao
seletiva das fases (como mostra a Figura 4), que gera inclusive as maiores
densidade de corrente associadas aos potenciais de corroséo seletiva das fases
ferrita e austenita, de aproximadamente -295 mVagagcl € -244 mVagagcl,

confirmando os valores previamente encontrados4.

—22°C 30°C —40°C -—50°C —60°C
-100

-150
-200
-250

-300 +

Potencial (mV, Ag|AgCl)

-350

-400
3.00E-06 3.00E-05 3.00E-04 3.00E-03

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 3. Curvas potenciodinamicas em 1 M HCI obtidas para 0 aco UNS S31808

em diferentes temperaturas de ensaio®®.

Alguns estudos'® sobre a possibilidade de relacionar os maximos de densidade
de corrente anddica de uma curva de polarizacdo potenciodindmica a corrosao
seletiva de uma das fases de acos inoxidaveis datam de 1968: através da
comparacdo de curvas de polarizagcdo de corpos-de-prova unifasicos de
austenita (obtida num corpo-de-prova de aco 18% Cr e 8% Ni) e de ferrita 6 (de
aco com aproximadamente 25% Cr), numa solucdo 1 N de H,SO, contendo 0,1
g de NH4SCN por litro, foi possivel a selecdo de potenciais distantes entre si o
suficiente para permitir o ataque seletivo de uma ou outra fase num acgo
inoxidavel duaplex. Também os trabalhos iniciais de pesquisa do proponente
deste projeto mostram a relacdo entre potenciais de maximos de densidade
anodica de curvas potenciodindmicas e a presenca de fases especificas das
microestruturas de aco ferramental’ e de aco inoxidavel duplex?*e.

A dissolucao seletiva da ferrita, que apresenta o menor potencial ativo de
dissolucéo nas curvas potenciodinamicas das Figuras 1 e 3, também ocorre na

imersdo de ago duplex em solucdo 1M HCI a 60°C, foi demonstrado!® que a
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perda de massa (em gramas) devida a esta corrosao seletiva da ferrita obedece
a equacéo 0,135.t°823, sendo “t” o tempo de imersdo em horas, acompanhado
até o valor maximo de aproximadamente 200 h; todavia, constatou-se neste
trabalho que apos total dissolucdo da ferrita tem inicio a dissolu¢éo da austenita.
Provavelmente, portanto, o potencial de circuito aberto que se estabelece na
imersdo de um aco duplex se altera com a crescente dissolucédo da ferrita,
migrando do valor do potencial de corrosao da ferrita para o da austenita, quando

a corrosao da ferrita for intensa.

Figura 4. Imagens de elétrons secundarios das amostras de agco UNS S31803
apos ensaio de polarizacdo potenciodindmica em solucao 1M HCl a (a) 22°C; (b)
40°C; (d) 60°C*>.

Trabalho recentemente publicado?® utiliza a possibilidade de corrosdo seletiva
de ferrita e austenita em acos duplex para a criacdo de eletrodos monofasicos
de ferrita e austenita, permitido o estudo do comportamento sob polarizacao
potenciodindmica das fases individuais, de pares galvanicos criados com estes
eletrodos monofasicos e de sua relagdo com as curvas da amostra duaplex
original. Para tal, ataques potenciostaticos foram conduzidos em amostras de
aco duplex polidas nos potenciais de dissolucdo de ferrita (-447 mVu ou
-237mVagagel) € da austenita (-377 mVu ou -167mVagiage)) numa solugéo 2,16M
H2S04 + 0,35M HCl a 60°C, e as amostras corroidas foram embutidas em resina
epoxi, permitindo que o espaco deixado pela fase corroida fosse preenchida com
resina, como mostra a Figura 5. Os autores conseguiram confirmar a teoria
inicialmente proposta por West?!, de que a curva de polarizagdo de um metal
polifasico pode ser entendida como a somatodria das curvas de polarizacao de
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corpos de prova monoféasicos multiplicadas pela fracdo de superficie de cada
fase na amostra polifasica. Assim, de posse dos comportamentos das fases
individuais de um aco duplex, pode se prever o comportamento eletroquimico da
amostra de aco duplex, com diferentes frac6es de area das fases, permitindo a
previsao do comportamento em servigo, onde a corrosao seletiva pode alterar a

fracdo das fases expostas ao meio corrosivo.
(a) (b)

““" "“ <« Amostras duplex

Wi Bses < Atague potenciostatico

Resin Resin
oo TATHY

O O « Polimento para exposi¢cado de uma Unica fase
wi T00

Figura 5. llustracdo esquematica da preparacdo de eletrodos monofasicos de

<« Preenchimento com resina epoxi

ferrita (a) e austenita (b). 2°

OBJETIVOS

Considerando a possibilidade de corroséo seletiva de ferrita (o) na imerséo de
acos duplex em solugédo 1M HCIl a 60°C, e de corroséo seletiva de austenita (y)
apos ataques potenciostaticos a -244 mVagagcl, 0 objetivo deste projeto de
iniciacao cientifica é a producéo de diferentes eletrodos monofasicos a partir de
amostras de aco duplex solubilizados em diferentes temperaturas e tempos, na
expectativa de compreender o comportamento eletroquimico individual das
fases. De posse destes comportamentos, pretende-se verificar se o
comportamento a polarizacdo potenciodinamica de amostras duplex pode ser
entendido como a somatéria das curvas de polarizacdo de corpos de prova
monofésicos multiplicadas pela fracdo de superficie de cada fase na amostra
polifasica, ou se a presenca de interfaces entre as fases leva a modificacdo deste
comportamento. Além disso, as amostras monofasicas obtidas poderdo ser
utilizadas como padrdes para andlises de difracdo de raios-X e espectroscopia

de energia dispersiva (EDS).
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METODOLOGIA

Além da dedicacao do professor-proponente como orientador (que trabalha em
regime de tempo integral nesta Instituicdo), serd necesséaria uma bolsa de
iniciacao cientifica, pelo periodo de um ano, para aluna pré-selecionada.

O material em estudo (UNS S31803) ja € de propriedade do Centro de
Desenvolvimento de Materiais Metélicos — CDMatM-FEI — e foi adquirido como
chapas de 3 mm de espessura. A composicdo quimica do aco pode ser

constatada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo quimica (% em massa) do aco em estudo.

Cr Ni Mo N Mn Si Cu \/ Fe
22,07 5,68 3,20 0,17 1,38 0,34 0,15 0,13 balan¢o

Os tratamentos térmicos de solubilizacdo tém por objetivo obter trés diferentes
combinac¢@es de fracdes volumétricas de ferrita e austenita, como intuito de se
obter diferentes composicdes e fracdes de ferrita e austenita. A Figura 6 traz a
simulacdo por Thermo-Calc®, utilizando a base de dados TCFE7, das possiveis
fracbes em massa das fases deste sistema. Considerando que a fracdo maxima
de nitretos de cromo formada € inferior a 0,6%, e que pode ser negligenciada,
serdo realizados tratamentos de solubilizacdo a 1000°C, 1100°C e 1200°C, na
mufla Jung do Laboratério de Materiais da FEI, por tempo de 6 horas, com
resfriamento subsequente em agua.

As amostras solubilizadas seré@o analisadas por microscopia éptica apos ataque
de Beraha modificado e, através de estereologia quantitativa e medidas
magnéticas com ferritoscopio, sera avaliada a fragédo de ferrita presente.
Difragéo de raios-X sera conduzida nas amostras com o intuito de comprovar
que as fases presentes sao apenas ferrita e austenita; sera utilizada radiacéo de
Cu-Ka e monocromador de Ni, varrendo-se angulos de difracdo 40°<26<90°,
com velocidade de 1°/min e amostragem a cada 0,02°. A fonte de raios-X sera

excitada a 30 kV e 30 mA. Além da confirmacao das fases, quantificacdo por
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avaliacdo das areas sob os picos de difracdo, seguindo metodologia descrita na

literatura??, ser4 empregada.

0.8+

<
~

<
=)
1

<
W

<
=
L

fragdo em massa das fases

03 - BCC A2
— FCC_Al
— [CP_A3#2
0.2 — SIGMA
0.14
0.0 — ; T T
800 900 1000 1100 1200 1300
A temperatura [°C]

Figura 6. Simulacdo em Thermo-Calc do aco em estudo, mostrando a fracdo em

massa das fases presentes.

Ensaios eletroguimicos em solucdo 1 mol.L* HCI serdo conduzidos a (60+2)°C,
utilizando como eletrodo de referéncia Ag/AgCl, fio de platina em formato espiral
como contra-eletrodo, e como eletrodo de trabalho utilizar-se-a corpos-de-prova
das amostras solubilizadas previamente polidas.

Inicialmente, ensaios de polarizacdo potenciodinamica serdo conduzidos nas
amostras solubilizadas. A polariza¢éo tera inicio imediatamente apds a imerséao,
com 200 mV de sobretensdo catddica frente ao potencial de circuito aberto
estabelecido apds 5 minutos de imerséo, a taxa de 1 mV/s no sentido andédico,
interrompendo-se a polarizacéo apods atingido o trecho transpassivo. Os ensaios
potenciodinamicos serdo repetidos 5 vezes por amostra.

Apbs a polarizagédo potenciodindmica, serd possivel confirmar os potenciais da
regido anddica ativa correspondentes a corroséo seletiva de ferrita ou austenita,
identificados pelos maximos de densidade de corrente que ocorrem nestas
regides; obtendo-se valores proximos ao ja relatados na literatura4'®, ensaios
potenciostéticos por 1800 s no potencial de dissolu¢do da austenita, e ensaios

de imerséo para dissolucéo da ferrita como os ja realizados em outro trabalho do
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grupo®®, serdo conduzidos para a producdo de eletrodos monoféasicos,
reproduzindo a técnica descrita na Figura 5.

Na sequéncia, ensaios de polarizacdo potenciodinamica serdo conduzidos da
mesma forma ja descrita, agora nos eletrodos monofasicos e em eletrodos
compostos por fragcdes dos eletrodos monofasicos, visando obter dois tipos de
curvas de polarizacdo: uma dos eletrodos compostos, onde a fracdo das fases é
respeitada, mas ndo ha contato na solucéo entre as fases, e outra da somatoria
das curvas dos eletrodos monofasicos corrigidas para as respectivas fracées em
area, para permitir a comparagdo destas com as curvas reais do aco duplex.
Deste modo, podera ser verificada a influéncia do comportamento eletroquimico
individual de cada fase, da razdo entre as areas de fase expostas, e da
guantidade de interfaces entre fases em contato com a solu¢do, no

comportamento a polarizacao potenciodinAmica de agos duplex.
PLANO DE TRABALHO E CRONOGRAMA
Para cumprir as metas anteriormente propostas, o trabalho sera dividido

conforme o cronograma mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Cronograma de atividades do projeto.

meses

Atividade 112|3(4|5|6|7|8]9/|10|11|12

Revisdo bibliografica

Solubilizacédo e preparacdo de amostras

Caracterizacdo microestrutural §

Ensaios eletroquimicos §

Montagem dos eletrodos monofasicos

Elaboracéo de relatério parcial *

Analise dos resultados § §

Elaboracgéo do relatério final #

* entrega do relatério parcial a coordenagéo do PBIC na Ultima semana do sexto més de vigéncia da bolsa.
# entrega do relatério final a coordenacéo do PBIC na ultima semana do ultimo més de vigéncia da bolsa.

§ entrega de relatdrios de andamento ao orientador.
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