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RESUMO

Neste trabalho foram avaliados comparativamenteesgltados obtidos através das
técnicas de DL-EPR e de espectroscopia de impeldgletroquimica, em termos do
comportamento a susceptibilidade a corrosédo la@dizdo aco inoxidavel duplex UNS
S31803. Também se buscou a relacdo entre os trat@sn&rmicos, microestruturas e

sensitizacao.

Para isto amostras foram tratadas termicamenteemageraturas 645°C, 820°C, e
960°C durante 12 horas além da amostra na condigino recebida”. Estes tratamentos

provocaram a precipitacao da fase sigma.

Foram realizados ensaios de DL-EPR em uma solugabl 50, + 0,01M KSCN +
0,5M NaCl, a fim de quantificar o nivel de sensitido ap0s os tratamentos térmicos, e
ensaios de espectroscopia de impedancia eletratpuima mesma solucdo, porem no
potencial de circuito aberto (OCP) e no potencial B850 m\{, onde as amostras se
encontram passivas, afim de verificar se os redodt@ram consistentes com os obtidos por
DL-EPR.

As amostras sofreram uma consideravel mudanca opEongéo de ferrita-austenita
devido ao tratamento térmico. Assim, os resultadl®<EIE foram avaliados de maneira a
considerar que as areas efetivamente atacadasasofggande variacdo, e por esta razéo
necessitam ser devidamente compensadas antes ldg@valos resultados. Para isto, duas
propostas de correcdo da area foram sugeridaspo semé relacionada com a fracdo

volumétrica de sigma e outra com a variacdo da@déraglumétrica de ferrita.

Palavras-chave: a¢o inoxidavel duplex UNS S31803. Fases deletérias. Tratamento térmico. DL-EPR.
EIS.



ABSTRACT

This study evaluated the comparative results obthiinom the DL-EPR techniques
and electrochemical impedance spectroscopy, inst&fnbehavior susceptibility to localized
corrosion of UNS S31803 duplex stainless steelo Asught the relationship between the
heat treatment, microstructure and sensitization.

For these samples were heat treated at the tempes @45 ° C, 820 ° C and 960 ° C
for 12 hours besides the sample under the condlésrreceived”. These treatments resulted
in the precipitation of sigma phase.

DL-EPR tests were conducted in a 2 MS@y solution + 0.5M NaCl + 0.01 M KSCN
in order to quantify the degree of sensitizatiorterafheat treatment, and testing
electrochemical impedance spectroscopy in the ssoh&tion, however the open circuit
potential (OCP) and the potential of +350 gaWhere the samples are passive, in order to
verify that the results were consistent with thobained with DL-EPR.

The samples suffered a considerable change inrtpogion of ferrite-austenite due
to heat treatment. Thus, the EIS results were atauwith caution, in order to consider that
effectively attacked areas experienced great Vaniatwhich should be appropriately

compensated before evaluating the results.

Keywords: Duplex Stainless Steel UNS S31803. Deleterious gshadeat treatment. DL-
EPR. EIS.
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1. INTRODUCAO

Em diversos setores como, por exemplo, nas ind8stuimica, petroquimica e
nuclear, a aplicacédo de materiais com boa resist@nmrrosao, aliada a tenacidade e elevada
resisténcia mecanica € fundamental. Neste cendésioacos inoxidaveis duplex (AID’s)
surgem como uma importante classe de materiais a@jpadem a estes requisitos
(MICHALSKA, 2006).

Os acos inoxidaveis duplex (AID) possuem microgsteu contendo fracdes
volumétricas aproximadamente iguais de ferrita stemita, 0 que proporciona uma
combinacdo entre boas propriedades mecéanicas erdsg@éncia a corrosdo em meios
agressivos (POHL; STORZ; GLOGOWSKY, 2007).

Entretanto, é inevitavel que durante a fabricagdaplicacdo, sejam submetidos a
aportes térmicos de variadas temperaturas. Nestes o balanco das fases ferrita e austenita
se modifica, e novas fases podem surgir como &s:faggmad), chi (y) e alfa linha ¢)
(SHEK; WONG; LAI, 1997). A precipitacdo de algumdsstas fases pode tornar o acgo

inoxidavel duplex susceptivel a corroséo sele@®dNN, 1997).

Algumas técnicas eletroquimicas podem ser utiliga@aavaliagdo da susceptibilidade
de acos inoxidaveis duplex a corrosédo intergranibd@ntre elas, a técnica da reativacao
eletroquimica potenciodinamica de ciclo duplo (DRHJ, que avalia de maneira quantitativa
o grau de sensitizacdo (DOS) (LOPEZal., 1997) de acos e ligas de niqy€iHAL;
STEFEC, 2001). Ja a espectroscopia de impedaretimalimica (EIE) é uma técnica néo
destrutiva, que utiliza perturbacdes de pequenditaia ndo modificando o equilibrio do
sistema eletroquimico, revelando assim os fendmenes ocorrem entre a interface
metal/solucdo (BARD; FAULKNER, 1980). Esta técnjpade fornecer mais informacdes
sobre a susceptibilidade de corroséo intergramaamcos inoxidaveis duplex.

O objetivo do presente trabalho € avaliar o congpoento em termos de
susceptibilidade a corrosdo seletiva do aco inmed&duplex UNS S31803 tratado
termicamente em diferentes temperaturas por 1Xlatravés das técnicas eletroquimicas nao
destrutivas de DL-EPR e de EIE. Também, é realizata analise comparativa das respostas
fornecidas pelas duas técnicas. Finalmente, ostades obtidos sédo relacionados com as
microestruturas formadas nas diferentes tempegtigaratamento térmico e os respectivos

graus de sensitizagdo medidos.
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Para atingir tais objetivos as amostras foram destaermicamente nas temperaturas
645°C, 820°C, e 960°C durante 12 horas, de modowpar o aparecimento da fase sigma
além de diferentes niveis de sensitizagdo, umaquezesses parametros sdo favoraveis a
cinética de precipitagdo. Foram realizados ensed3L-EPR, a fim de quantificar o grau de
sensitizacdo apoOs os tratamentos térmicos, e sndaionpedancia eletroquimica no potencial
de circuito aberto (OCP) e no potencial de paséwacfim de verificar a sua relagdo com os

diferentes niveis de sensitizacao.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo acgos de alta liga que posswa resisténcia a corrosao em
diversos meios (atmosférico, aquoso ou organicevidd a presenca de cromo livre na
matriz forma-se uma pelicula superficial aderem@®, porosa e auto regenerativa denominada
pelicula passiva. Esse filme € responsavel poegeoto aco dos agentes corrosivos e conferir
a ele grande resisténcia a corrosdo. O teor deccligre na matriz comumente é considerado
superior a 11%, mas alguns autores divergem er@B%l a 12% (SEDRIKS, 1996)
(CALLISTER, 2007).

Os acos inoxidaveis podem ser classificados dedacaym suas microestruturas em:
ferriticos, austeniticos, martensiticos e duplesst&iormente surgiram também o0s acos
inoxidaveis super-austeniticos ou super-duplex (RAB; PLAUT; RIOS, 2007); (GUNN,
1997); (WASHKO; AGGEN, 1998); (KARLSSON, 2005).

O aco inoxidavel ferritico possui propriedades mexs similares ao ago carbono,
porém a adicdo de 11-17% de cromo confere a elbomeésisténcia a corrosdo. Ja os
austeniticos recebem ainda um teor minimo de nigeel7%. Devido a sua estrutura
austenitica podem ser aplicados em ampla escatgeeraturas de servico, pois ndo sofrem
transicdo ductil-fragil, também s&@o mais ducteeemelhor soldabilidade que os ferriticos
(KARLSSON, 2005).

Os acos martensiticos usualmente contém um tecartb®no maior em relacdo aos
ferriticos e podem ser tratados termicamente popééa e revenimento. Essa familia contém
normalmente, 11-13% de cromo e tem uma resisté@nciarrosdo moderada (KARLSSON,
2005).
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Os acos inoxidaveis duplex (AID) tem seu nome delivda presenca de ferrite
ausenita em proporcfes similare:do ligas obtidastravés de uma combinacédo de cro
niquel, nitrogénio emolibdénic. Apresentam resisténcia mecanica superior aos
inoxidaveis austeniticos e ferritic além de melhor resistéia a corrosé. Esta melhora esta
relacionada com o aumento de elementtabilizadores da austenita em agos ¢x como
molibdénio e nitrogénigK ARLSSON, 200¢E.

2.2 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

2.2.1 Generalidades do /co Inoxidavel Duplex (AID)

A microestrutura dos acos inoxidaveis duplex é comppstafracies volumétricas
aproximadamente iguais austenita(estrutura cristalina cubica de face centrada)retd
(estrutura cristalina cubica de corpo cent) (CHAVESet al., 2005).

A figura 21 mostra uma micrografia tipica do a¢o inoxidavepldx na condica

comercial mostrando a fase ferrita (cinza escusjase austenita (cinza cla

Figura 2.1: Fotomicrografia do Aco Inoxidavel UNS S 32205

Fonte:(HANDBOOK ASM INTERNATIONAL, 2004

A combinacédo das propdades dos acos inoxidaveis ferriticos e aticos, resulta
em caracteristicasomo boa resisténcia a corroséo, aliada a tdade e elevada resistén
mecanica. Estas ligas representam atualmente upw@tante classe de materiais, e tém
amplamente utilizadas em diversos setores como,egemplo, nas industrias quimi
petroguimica e nucleédMI CHALSKA, 2006).
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A tabela 2.1faz um pequeno comparativo de algumas propriedmecanicas dos
acos inoxidaveigluplex e austeticos. Notase que o limite de escoamento é duas v
maior nos acgosioxidaveis duplex em relagdo aos acos inoxidaaesteiiticos. Além disso,
a dureza e resisténcidracdotambémsao maiores. Uma vez que 0s ainoxidaveis duplex
possuem menor teor de niquel, melhores propriedmecéanicase resisténcia a corrosao
similar a dos acomoxidaveisausteniticos, se projetarorno uma alternativa interessante
se cosiderar o alto custo do nigu(ALVAREZ-ARMAS, 2008); (SENATORE; FINZETTO;
PEREA, 2007).

Tabela 2-1: Propriedades mecanicas dos acos dug

AlSI / UNS Resisténciaao | Resisténciaa | Alongamento | Dureza Microestrutura
escoamento tracdo (MPa) | minimo (%) Vickers
(MPa)

304L 210 515-680 45 155 Austenita

316L 220 515-690 40 160 Austenita
$32304 400 600-820 25 230 Duplex
$31803 450 680-880 25 260 Duplex
§32750 550 800-1000 25 290 Duplex

Fonte:(SENATORE; FINZETTO; PEREA, 200

As classiicacdes comerciais atuais ccm entre 22 a 26% de cromo, 4 a 7 %
niquel 0,08 a 0,35% de nitrogénio e até 3,3% de molibdéguwdendo aira algumas ligas
possuir 0,2% de cobre e tungsté (VAN NASSAU; MEELQUER. H; HILKES, 199:.

Na tabela 2.2stdo alguns dos princip:AlDs comerciais, sendo grau UNS S31803
mais conhecido como lig2205. Essas ligas combinamacapacidade de conformaclém
de 6tima resisténcia a corrosdo com um custo menopawmdo a outroAlDs (KOVACH,
2000).



Tabela 2-2: Principais graus acos inoxidaveis duptecomerciais

FABRICANTE o |codPosicio %
DO MATERIAL Valor
FABRICANTE | Cr | Ni (Mo | N Cu | Outro | Tipico | Classe
PRE
FE-23CR-4NI-0.1N
AVESTA 2304 23 | 4 0.10 25 $32304
CLI UR35N 23 [ 4 0.12 25 $32304
SANDVIK SAF 2304 23 | 4 0.10 25 $32304
FE-22CR-5.5N1-3M0-0.15N
ALLEGHENY AL 2205 5 - . ]
LUDLUM 22 | 55|30 | 016 33-35 | S31803
AVESTA 2205 22 [ 5530 016 33-35 | 831803
BOHLER A 903 22 [55]30] 016 33-35 | S31803
CLI UR 45N 22 [55]30] 016 33-35 | 831803
KRUPP FALC 223 22 [55]30] 016 33-35 | 831803
MANNESMANN AF22 22 [55]30] 016 33-35 | S31803
NIPPON KOKAN NKCR22 22 [55]30] 016 33-35 | 831803
SANDVIK SAF 2205 22 |55 |30 016 33-35 | S31803
SUMITOMO SM22CR 27 |55 |30 | 0.16 33-35 | S31803
THYSSEN REMANIT 22 [55]30] 016 33-35 | S31803
VALOUREC VS22 22 [ 55|30 | 016 33-35 | S31803
BRITISH STEEL HYRESIST 22 | 55|30 016 33-35 | 831803
FE-25CR-5N1-2.5M0-0.17N-CU
BOHLER A 905 255137 (23 | 037 5.8 39
CARPENTER -MOPLUS [275[45 [15] 025 | 37
CLI UR 47N 25 [ 7 |30 016 [02 38 831260
CLI UR 52N 25 [ 7 |30 016 [ 15 38 §32550
LANGLEY FERRALIUM - - X s
i i 26 | 55|33 017 |20 39 $32550
n.-1,~.;|:i§+wn ZERON 25 25 | 4 |25 oas 36
SUMITOMO DP-3 25 | 65 |30 2 [os5|o3w 38

Fonte: (Welding Brazing Soldering Vol. 6 - ASM Haérwbk apud LEITE, 2009)
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A fabricacdo desses materiais ocorre pelo sistenfaD A(Argon Oxygen

Decarburization) ou por VOD (Vacuum Oxygen Decarburization) para garantir uma baixa
concentracdo de carbono no aco. O baixo teor dbowar € importante, pois uma

concentracdo superior a 0,03% de C pode gerartizagdio no aco atraves da reducdo local

de cromo (DAVISON; REDMOND, 1991).

Além do controle no teor de carbono, € importariteeovar a relacdo de outros
elementos de liga na resisténcia a corrosao pes pib AlID, como molibdénio, cromo e
nitrogénio. Uma maneira de quantificar empiricaraergsa propriedade quimica € através da

resisténcia equivalente a corrosdo por pite, ou FRENg Resistance Equivalent). Esse

parametro pode ser calculado de acordo com a n&&W&EM A890/A890M, segundo a
equacgao 2.1 (CHEN; YANG, 2001):

PRE = %Cr + 3.3%Mo + 1.65%W + 16%N

2.1)
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Assim, os acos inoxidaveis bifasicos (ferriticotangico) cujos valores do PRE
forem superiores a 40, constituem a familia dos xid&veis superduplex
(SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009).

Os acos inoxidaveis duplex estdo sujeitos a sofrgneecipitacoes de algumas fases
em processos no qual o aporte térmico € necesJadtamentos térmicos e processos de
soldagem podem provocar alteracdes na sua estraissen como das suas caracteristicas
(DAVISON et al., 1986).

2.2.2 TRATAMENTOS TERMICOS EM ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Muitas mudancgas estruturais que ocorrem em AID rdarratamentos isotérmicos,
estdo relacionadas a ferrit@ @devido a taxa de difusdo nesta fase ser aproximadte 100
vezes mais rapida do que na austenitalg§to se deve principalmente ao menor paramedro d
rede da estrutura cristalina CCC. Além disso, aitéeré enriquecida com Cr e Mo,
responsaveis por promover a precipitacdo de fastesnietdlicas. Como decréscimo da
temperatura, a solubilidade destes elementos migafér menor, assim, a probabilidade de

precipitacdo destes compostos durante o tratanbembico aumenta (GUNN, 1997).

Os diagramas temperatura — tempo — transformacalor)(Tproduzidos por
tratamentos térmicos isotérmicos seguidos de didabio, sdo frequentemente utilizados

para descrever a susceptibilidade dos diferentassgte fragilizacdo (GUNN, 1997).

A figura 2.2 apresenta um diagrama TTT esquematzajuais fases podem ser
precipitadas no AID de acordo com os elementosgderiele contidos. Muitas dessas fases
precipitadas fragilizam a liga e devem ser evitdtd#3POLD; KOTECKI, 2005).
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Figura 2.2: Diagrama TTT esquematico, mostrando afases presentes em AlDs

°C

200 +

Fonte: Adaptado de LIPPOLD; KOTECKI, ( 2005).

Na figura 2.3 estdo representadas as curvas tetaereempo e transformacao (TTT)
do aco duplex UNS S31803. A linha vertical indiceempo enquanto as linhas horizontais

indicam as temperaturas para o tratamento térnas@uhostras utilizadas neste trabalho.

Figura 2.3: Curva de transformacao isotérmica de pecipitacdo em DIN — W.Nr. 1.4462
(2205 / UNS S31803) apos solubilizacdo a 1050°C
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Fonte: Adaptado de COSTA E SILVA; MEI, (2010).
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2.2.3 PRECIPITACAO DE FASES INTERMETALICAS

Os AID apds passarem por tratamentos térmicos tds &mperaturas se tornam
instaveis e o balango das fases ferrita e austénitendificado, formando outras fases que
podem ser deletérias as propriedades do mateHEHKSWONG; LAI, 1997); (ESCRIBAet
al., 2006).

A precipitagdo de fases intermetalicas normalmeptevoca consequéncias
indesejaveis, como perda de tenacidade e diminuigioesisténcia a corrosdo (CHEN;

YANG, 2001); (FARGAS; ANGLADA; MATEO, 20009).

Varios estudos vém sendo feitos no processo dépieséio de fases secundéarias em
temperaturas entre 300 °C e 1000 °C (CHEN; YANGD120 (FARGAS; ANGLADA;
MATEO, 2009); (BORBA; MAGNABOSCO, 2008); (GOSH; M@ML, 2008); (ESCRIBA
et al., 2009); (SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009).

A tabela 2.3 apresenta as fases secundarias nmaisealos AID e AISD. Estas fases
sao responsaveis por grandes mudancas nao soopaeg@ades mecéanicas como também na
resisténcia a corrosdo (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007)

Tabela 2-3: Fases encontradas nos acos inoxidaveigplex e super duplex

Temperatura
Fase Férmula quimica Estrutura cristalina de precipitacéo
(°C)
Sigma 6) Fe-Cr-Mo Tetragonal de Corpo Centradp  600-1000
Nitreto de Cromo CrN Hexagonal
Nitreto de Cromo CrN Cubica 700-950
Chi (y) FeyCrisMoqg Cubica de Corpo Centrado 700-900
Carboneto M-C; 950-1050
Carboneto M2sCe Cubica de Face Centrada 600-950
a' Cubica de Corpo Centrado 350-750
Austenita Secundaria Cubica de Face Centrada 650-900
R ou Laves Fe-Cr-Mo Romboédrica ou Hexagonal 550-650
Pi Fe;Mo13N, Cubica 550-600

Fonte: Adapatado de PARDAL, (2009).

A seguir, uma revisao das principais fases querpab¥ encontradas no material que

foi objeto de estudo deste trabalho.
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2.2.3.1 Fase Sigma)

A fase sigma é a fase intermetélica que apreseatar fragdovolumétrica, sendo
tambéma mais deletéria nos agos inoxidaveis duplex. taseé rica em Cr, Mo e Si, ond
Cr é elemento em maior quantid (HUANG; SHIH, 2005) (SATHIRACHINDA;
PETTERSSON; PAN, 200; (SHEK; WONG,; LAI, 1997) Deste modo, a precipitacao de
fase provoca o empobrecimento destes elementosegases adjacentetHUANG; SHIH
(2005) diminuindo assim resisténcia a corrosdo nos AINASCIMENTO, A. M., ET AL.,
2003).

A fase sigma tem estrutura tetragonal, € duragdl (HUANG; SHIH, 2005; (SHEK;
WONG,; LAI, 1997);(SOUZA JR.et al., 2007); (ELMER; PALMER; SPECHT, 200. A
existéncia dessa fase, mesmo em pequenas quastidad®/oca efeitos adversos
ductilidade do ac¢GOSH; MONDAL, 2008; (SHEK; WONG; LAI, 1997 nas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrc (ELMER; PALMER; SPECHT, 200. E possivel observar
na figura 24 a influencia do peentual de fase Sigma na tenacidade dc« (TAVARES et
al., 2010).

Figura 2.4: Variagéo da tenacidade com o percentual de fasgma
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Fonte: (TAVARESet al., 2010)

A formacéo da fase pode ocorrer por resfriamentdiicoo e lento a partir de 100(
(ESCRIBAE€t al., 2006);(TAVARES et al., 2010) ou por exposicdo isotérmica no interv
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de 600°C a 1000°C, (REICK; POHL; PADILHA, 1998):GBRAYASHI; WOLYNEC, 1999);
(ESCRIBA et al., 2006); (BORSATO, 2006); (VILLANUEVAet al., 2006); (POHL;
STORZ; GLOGOWSKY, 2007) sendo mais rapida na faida 700°C a 900°C
(KOBAYASHI; WOLYNEC, 1999); (ESCRIBAet al., 2006); (VILLANUEVA et al., 2006);
(TAVARES, M.S.S. ET. AL., 2006), por meio da reagietoide:

a—> Yy, + o (22)

Onde a ferritad) decompde-se em fase sigmg € austenita secundarig)( com
disposicéo lamelar ou entdo dissociada (TAVARESS.B. ET. AL., 2006); (ESCRIB/At
al., 2006); (BORSATO, 2006); (POHL; STORZ; GLOGOWSKXQ07).

A fase sigma forma-se inicialmente ao longo dasrfates ferrita/austenita e/ou nos
contornos de gréos ferrita/ferrita e cresce pardesior do gréo de ferrita até praticamente o
consumo total da ferrita, conforme ilustrado petpur 2.5 (KOBAYASHI; WOLYNEC,
1999); (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007).

Figura 2.5: Diagrama esqueméatico mostrando a formap de fase sigma em um
AID por decomposicao eutetoide da fase ferrita
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Fonte: (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007)

A 850°C, trés diferentes mecanismos podem ocoreeformacdo da fase sigma:
nucleacdo e crescimento a partir da ferrita inicilE@lcomposicéo eutetdide da ferrita que
também forma a austenita secundaria e formacadiageaustenita apdés o consumo total da
ferrita inicial (MAGNABOSCO, 2009).
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Uma maneira deninimizar a formacao de fawo, € atravésla adicdo de AlZr, Sn e
W, pois sdo capazes deduzir a taxa de precipitacdo da fase. A segundélizar um
procedimento de resfriamento que minimize o temp@mcipitacdo da fase secundarie
intervalo de 650-1.000°(YOO0 et al., 2010).

2.2.3.2 Fase Chi )

A formagdo da fase Chy) ocorre em temperaturas entre 700°C e 900°C. fask
apresenta caracteristicas similea fases, como a diminwéo da tenacidade ao impacto €
resisténcia a corros§pOHL; STORZ; GLOGOWSKY, 200; (ESCRIBAet al., 2009).

A precipitacdo da fasehi esta relacionada compaesenca de Mo, elemento prese
em maior teor nesta se comparado conse sigma. A precipitagdo ocorre nos contorno
graos ferritaferrita e precede a precipitacdo da fase s (MAGNABOSCO, 200¢;
(ESCRIBA et al.,, 2009; (PADILHA; PLAUT; RIOS, 2007, (POHL; STORZ
GLOGOWSKY, 2007).

Essa fase pode ser considerada menos importanteagizse sigma, pois S|
ocorréncia € menos frequente nas ligas e ocorremmemor teovolumeétricc se comparado a
sigma. (ESCRIBZAet al., 2009; (SHEK; WONG:; LAI, 1997).

ESCRIBA et al. (2009 representoesquematicamente (figu2.6) o crescimento da
fase sigma consumindo a fashi durante o processo de precipitacdo dasigma a partir de

2 horas de exposicaa fiaixa de temperatura de 70C

Figura 2.6. Representacdo esquematica da precipitacdo da fay em aco inoxidavel
duplex
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Fonte: (ESCRIBAet al., 2009
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2.2.3.3 Fase Alfa Linha (@)

A formacao da fase provoca o endurecimento dos ac¢os inoxidaveisalypmlevido a
particulas finamente dispersas desta éase fase ferrita original. O aumento da dureza dos
acos, em virtude da formacdo da faseé acompanhado pela diminuicdo da tenacidade
(BORBA; MAGNABOSCO, 2008).

A precipitacdo da fase alfa linha'); mais rica em cromo que ferro, ocorre entre
300°C e 550°C. Na temperatura de 475°C seu efeipmténcializado e provoca uma
diminuicao brusca da resisténcia a corrosdo dos iagaidaveis bem como a fragilizacéo do
mesmo. Assim foi originado o termo “fragilizacaetd°C” (SHEK; WONG; LAI, 1997).
Essa fase possui estrutura cubica de corpo cenf@io) (FONTESat al., 2008).

Ja que a precipitacdo da fase alfa linha ocorraupoprocesso de difusédo, a taxa de
precipitacdo pode ser diminuida através da sulggtdyarcial do molibdénio pelo tungsténio,
gue possui uma velocidade de difusdo de 10 a 1P8svmenores que a do molibdénio em
ligas de ferro, reduzindo desta maneira a fraggéizado material (PARK; KWON, 2002).

No entanto, segundo (NEWELL, 1946), a remocao da fdfa linha pode ser feita

através de tratamento térmico a 582°C durantedshor

2.2.3.4 Austenita Secundaria ;)

A austenita secundaria formada na reacdo eute¢didais pobre em Cr, Mo e N do
que a austenita, isto provoca uma reducdo consilersa resisténcia a corrosdo do ago
(MAGNABOSCO, 2009).

Durante a precipitacdo da fasge o cromo é absorvido e o niquel é rejeitado para
regides adjacentes dentro da ferrita, portantoprendcdo deY, € possivel em regides
proximas as regides empobrecidas de cromo (enidpsecde niquel) dentro da fase ferrita
(SHEK; WONG; LA, 1997).

O aumento da temperatura de recozimento de 1.080°C250°C favorece a
precipitacdo da austenita secundaria intergranulgr nos estagios iniciais do
envelhecimento,devido ao atraso na formagdo dasfa®eatraso € causado pela diluigdo dos
elementos formadores dena regido da ferrita e pela diminuicdo do niUmer@ehtornos de

graos, que sao os locais preferenciais para aoiaegéio des (BADJI et al., 2008).
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2.3 EFEITO DAS FASES PRECIPITADAS SOBRE A CORROSAO

Nos acos inoxidaveis duplex, durante o procesguelgpitacdo da fase sigma, ocorre
0 enriquecimento desta fase em cromo e também dibhd@oio. Assim, durante a formacéo
da fase sigma, esses elementos sdo capturadoggidssradjacentes. Uma vez que estes
elementos atuam como base de sustentacdo da meisiséé corrosdo do acgo inoxidavel
duplex, as regides que sofrem deficiéncia dos mestmmam-se susceptiveis a corrosao
seletiva. Por exemplo, a diminuicdo dos teoresrden@ e molibdénio ocorre em regides
vizinhas a fase siga conforme observado por ADRBQT). Além disso, KOBAYASHI e
WOLYNEC (1999) mostraram que a austenita secundénmbre em cromo e isenta de

molibdénio, o que explica a sua severa corrosaigz|

Outros compostos precipitados possuem efeito samelhao da fase sigma, em
particular a fase Chiy] que, remove da matriz o cromo e uma aprecidvehtipade de
molibdénio. Deste modo, a resisténcia a corroséa fiomprometida além de algumas
propriedades mecanicas. Contudo, o volume de piacHo da fase sigma é muito superior
em relacdo as demais fases. Assim, praticaments tosl trabalhos na literatura tém sido
direcionados para a investigacédo do efeito deska $abre a deterioracdo da resisténcia dos
acos inoxidaveis duplex a corrosdo (CHAV&ESI., 2005).

2.4 CORROSAO INTERGRANULAR

Nos acos inoxidaveis, a corrosao intergranular recdevido a formacdo de uma
regido depletada em cromo ao longo dos contorngséte Desta forma, os atomos de cromo
que estavam em solugdo solida no aco, se difunéeangs contornos de grao e se precipitam
como carbonetos de cromo neste local, ocasionandoninuicdo da resisténcia a corrosédo
(WOLYNEC, 2003).

O fendmeno descrito anteriormente € denominadateagsio e esta associando ao
teor de carbono do acgo inoxidavel e ao tempo enebué exposto a determinada temperatura
(GENTIL, 2011).

Na prética, a sensitizagcdo pode ocorrer como esBultde tratamentos térmicos,
soldagem, resfriamento lento através do intervaotamperaturas de sensitizacdo ou de
condicdes de trabalho neste intervalo (ZANETIC; EELROS, 2001).



25

Quando nédo estaensitizado, o aco inoxidavel tera uma ada passiva protetora
eficiente Caso 0 aco esteja sensitizaas regides depletadas em cromo iprovocar uma

descontinuidade daamad passiva sendo detectavel uma elevada corrente de cor

(WOLYNEC, 2003).

Ensaios deReativacdo potenciodinamieletroquimica de ciclo dug realizados por
GONG et al., (2010)sobre 0 a¢ UNS S31803 utilizando uma solugéo 2M H,SO, + 1M
HCI, mostraram que a 800°C, o grau de sensitizacdouveonsideravelmente com o temr
de tratamento (figura 2.7Isto foi atribuido ao aparecimento regidesdepletadas de Cr e
Mo, em virtude do crescimento da fagefavorecend@ corrosdo localizada. A partir de
horas de tratamento, a rela Ir/la comecou a diminuir. Isto se deve a recuperagds

regidesdepletadas de Cr e Mo por difusdo destes elemédatases para a fase,.
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Fonte: (GONGet al., 2010

2.5 REATIVACAO POTENCI OCINETICA ELETROQUIMICA (EPR)

O teste EPR pode ser aplicado a uma variedade deriaim- acos inoxidaveis
(austeniticos, ferriticos, martensiticos e ex), a base de niquel e acos ao carbono de |

liga (CIHAL et al., 2007).

As técnicas de reivacdo potenciodindmicado rdpidas e ndo destrutivas alén
serem suficientemente sensiveis para detectar maslama estruturap0s o tratamento

térmico(CIHAL; STEFEC, 2001.
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Os testes de EPR podem ser utilizados, para estaiped resisténcia dos acos
inoxidaveis e ligas a susceptibilidade a corros@ergranular e a corrosdo sob tensao,
também podem, auxiliar os estudos de precipitagdaantornos de gréos e outras alteracdes
locais da estrutura e composi¢cédo da liga. Pele teBR, a amostra (eletrodo de trabalho) é
avaliada em solucdes acidas, na maioria das vemepostas por uma mistura de acido
sulfarico (0,01-5 MHSQ,) e tiocianato de potassio (0, 001-0,1M KSCKJHAL et al.,
2007).

Dentre as técnicas de reativacdo podem ser citadas:

« SL-EPR: Sngle-loop electrochemical potentiodynamic reactivation
(Reativacdo potenciodindmica eletroquimica de ciclo simples);
« DL-EPR: Double-loop €electrochemical potentiodynamic reactivation

(Reativagdo potenciodindmica eletroquimica de ciclo duplo).

O método SL-EPR apresenta algumas desvantagendo sas: necessidade de
polimento do corpo-de-prova at@rfh, medicdo do tamanho de gréo, efeitos de inclusades
metélicas e aumento do grau de sensitizacdo devjtes formados na superficie do corpo-
de-prova. Estas desvantagens podem ser atenuddas¢tedo DL-EPR, pois o mesmo é

insensivel a estas variaveis, uma vez que a eapiv¢cao provoca a limpeza da superficie.

Em baixos graus de sensitizacdo, 0 método DL-ERRI¢ indicado que o SL, pois &
mais sensivel. Também apresenta melhor reprodatieid além da vantagem de ser
independente do acabamento superficial. Por fimegkor vantagem desta técnica € que ela
obtém um valor quantitativo do grau de sensitizagdonvés de apenas uma apreciacao

qualitativa com ataques metalograficos (LOREZl., 1997).

2.5.1 DL-EPR

O ensaio consiste em polarizar anodicamente a ean@etrodo de trabalho), a partir
do potencial de circuito abertof), até um potencial pré-determinado que estejagida
de passivacdo, fazendo uso de uma taxa de varredastante V/s. Uma vez que este
potencial seja atingido, 0 ensaio é revertido enmeséra € polarizada novamente até o
potencial de circuito aberto. Como resultado, seaterial estiver sensitizado, dois picos de
densidade de corrente anddica podem ser obtidospiom de ativagdo la, e outro de
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reativacdo, Ir como mostrado na figura 2.8. Quan&or a razado Ir/la, maior o grau de

sensitizacao do material.

Figura 2.8: Curvas esquematicas do ensaio de readigdo potenciocinética de ciclo duplo
(DL-EPR) para o aco inoxidavel do tipo AISI 304 sesitizado.
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Fonte: (WOLYNEC, 2003)

2.6 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Através da técnica de espectroscopia de impedatetimquimica € possivel estudar o
comportamento geral de um sistema, quando um nungende de processos
intercorrelacionados ocorre em diferentes velo@dadA espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) obtém informacfes desde a térsiga da solucdo na qual um metal
encontra-se imerso, até sobre os processos defetéamga de cargas na interface
metal/solucdo (SILVA, 2009); (BECERRA, H. ET AL2000); (WOLYNEC, 2003);
(BUENOet al., 2003).

A técnica EIE consiste em aplicar uma perturbacéoestimulo elétrico (uma
diferenca de potencial ou corrente elétrica) atersia em estudo e observar a resposta

resultante. O estimulo aplicado pode ser tanto eaonpotenciostatico como galvanostatico.
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No primeiro caso, aplicae uma tenséo alternada com uma drequéncii e a corrente é
obtida como respostga no segundo caso, o mulo aplicado é a corrente alternada
resposta o potencidhVOLYNEC, 2003.

Um arranjo experimentiipico pode ser observado na fig@:& O microcomputador
processa e armazena os dados obtidos pelo potitojagie pode ou ndo, acumular a fur
do detector de resposta em frequéncia. O poteatboaplica ao eletrodo de trabalho u
corrente alterada com uma determinada frequéncia, previamengggrada no computadc
com isto, recebe a resposta e encaminha ao micpatador. As medi¢cdes sao realizadas
uma célula eletroquimiceomposta por: eletrodo de reéncia, contraeletrodo e eletrodo de
trabalho( WOLYNEC, 2003.

Figura 2.9: Arranjo experimental tipico para medida de impedan@a em sistemas
eletroquimicos

, Microcompu-
Potenciostato
tador
CE ER| ET
Detector de
I'ESPDST.E CIIl
freqiiéncia
Célula

Fonte:(WOLYNEC, 2003

Umadas grandes vantagens da técnica € utilizar petdds de pequena amplitu
permitindo desta maneira que o equilibrio do siaterdo seja alterado. Desta forma
resultados permanecem muito proximos da situagd (BARD; FAULKNER, 1980.

2.6.1 Definicdo de impedanci

A definicdo de impedancia envolve o conceito deutio de corrente alterng, assim,

o potencial elétrico u(tjarie com o tempo t de acordo com a expres

e(t) = E e/t (3)
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A resposta da corrente elétrica i(t) a esta oswilalp potencial € vista na expresséo 4 :

i(t) = I,eUwt+io) 4)

Onde: Eo - corresponde a amplitude do potencial, dorresponde a amplitude da
correntew - a frequéncia anguldw = 2rf) e - a diferenca de fase entre a corrente i(t) e o

potencial u(t).

Ao medir a corrente alternada que atravessa aacdldtroquimica, € possivel

relacionar o potencial com a corrente através de expressao semelhante a lei de Ohm

e(t) = Z x i(t) )

Onde Z é chamada de impedancia.
Utilizando uma identidade matematica:
e/? = cosp + jseng (6)

Onde j é o numero complexo, istojé,= —1 , é possivel representar a impedancia

como.

e(t) ; ;
7 = Ol |Z]eU®) = |Z| cosp + |Z]jsen g

(7)
Ou
Zl = Z, + jZ; 8)

Onde|Z|, Z, e Z; representam, respectivamente, o modulo, a parte real e a parte

imagindria do numero complexo Z.

Assim, temos que:

1Z|? = Zr? + Zi? 9)
Zr = |Z|cos(p) (20)
Zi = |Z|Sen(p) (11)

@ =arctg Zi/Zr (12)
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2.6.2 Representacdes grafice

As medidas de impedancia eletroquimica séo apeetasina forma de graficos ¢
relacionam a frequéncia de excitacdo (f), em com o angulo de fase e a magnitude
impedanca (Diagramas de Bode) e também as componentes neginari. da impedancia
(Diagrama de Nyquis{WOLYNEC, 2003.

Estas representacfes sdo as mais utilizadas palacde do omportamento de
protecao a corrosdo de camadas passivas e filnrasea destes diagramas sao examinal
impedancia absolat | Z |, e o angulo de fasf) da impedncia, ambos em funcgéo
frequiéncia(MANSFELD, 1990; (LASIA, 2002); (WOLYNEC, 2003; (MACDONALD,
1987).

2.6.2.1 Representacao de Boc

Os diagramas de Bode (figura 2.10) apresentam agwantagens sobre o diagre
de Nyquist. Uma delas, € que devido a frequénda psesente no eixo X, fica facil obser
como a impedancia depende da frequéncia. (é pelo fato do diagrama de Bcrepresentar
a magnitude de |Z| em escala logaritmica, podesideepresentado por vasta faixa de lim
de impedancia em um ei(LASIA, 2002).

Figura 2.10: Diagramas de Bodemédulo e fase.

log [£]
: log «
uﬂ —
¢
-90° - g

Fonte: (SANTOS, 2007)
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2.6.2.2 Representacao de Nyqui:

O diagrama de Nyquist (Figura 2.11), também comleecomo representacao
Argand ou Colezole, € construido lancar-se no eixodas ordenadas os valol
experimentais d&i (o) e no eixo das abscissos valores de Zra), sendo desta form
representados em um gréfico -Zi versus Zr.A impedancia € atribuida ao |Z|¢ sera o
angulo entre este vetor e 0 eixo das abscissasofisgcorrespondentes aos baixos val
da frequéncia (f) estéo direita do semicirculo, enquanto os valores majca esquerda.
Uma das caracteristicas principais deste diagramaareza com que podem ser visualiz:
os efeitos da resisténcia no sist (WOLYNEC, 2003).

Figura 2.11 Representacdo grafica do diagrama de Nyquist paramedidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde mixo da abscissa é representada
componente real (Zr) e no eixo dardenada a componente imaginaria-Zimag)

A
-lmd

Fonte: (SANTOS, 2007)

2.6.3 Andlise dos resultado

A partir dos dados de impedancia, a interface I1-eletrolito de um eletrodo, pode ¢
modelada como um circuito elétrico equivalentessim, elementos utilizados ¢
eletrotécnica como o resistor (R), capac(Q) e induto (L) podem ser associados enrie
ou paralelo para criar um circuito elétrico repreavo dosfendmenos(LASIA, 1999);

(WOLYNEC, 2003).



32

O circuito elétrico representativo € criado relaaiodo os elementos de circuito de
acordo com os diferentes processos fisicos queeraldurante a corrosdo, como mostrado

na tabela 2.4.

Tabela 2.4: Correlacao entre processos fisicos eelementos de circuito elétrico.

Processo fisico Elemento de circuito
o transferéncia de carga = Tresistores K., i,
= dupla camada elétrica e capacitor €,
* camadas superficiais dielétricas * capacitor C
(revestimentos orginicos e &xidos)
s adsorgao = pscudocapacitor Cge resistor fg
= transporte de massa = pseudocapacitor C,, e pseudo-

resistor ..,

Fonte: (WOLYNEC, 2003)

Figura 2.12: Representacdo tipica dos elementos coseus respectivos valores de
impedancia.

Ot zZ —0 E = Z1
o__/\/\ny\/__o};:}u
C
o l 1 —o E = —jl/oC
L
Q—-WE=‘}.LQ]{

Fonte: (WOLYNEC, 2003)

2.6.3.1 Resistor
O resistor € um elemento linear e sua impedan@aerta condicionada a frequéncia
(MACDONALD; BARSOUKOQV, 2005).
Zr = R (13)
A impedancia de um resistor € uma resisténcia éGnragsim no diagrama de Nyquist

aparece somente como um ponto sobre o eixo readciggsh) (MACDONALD;
BARSOUKOV, 2005).
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2.6.3.2 Capacitor

O capacitor € um componente que armazena energiauramcampo elétrico,
acumulando um deslocamento interno de carga eléfral elemento consiste de duas placas
gue armazenam cargas opostas; estas sdo condetsés separadas por um isolante ou
dielétrico. Devido ao fato de cada placa armazeagagas iguais, porém opostas, a carga total
no dispositivo € sempre nula (SILVA, 2013); (WOLY®E2003).

2.6.3.3 Indutor

Um indutor € um dispositivo elétrico passivo quenazena energia na forma de
campo magnético. Geralmente é construido como uofend de material condutor. A
induténcia é a grandeza fisica associada aos medyte € simbolizada pela letra L, medida

em Henry (H), e representada graficamente por arhdilicoidal (SANTOS, 2007)

2.6.3.4 Elementos em Série e Paralelo

Os elementos que compdem uma ceélula eletroquinpodem se comportar de
maneira semelhante a resistores, capacitores ¢oredu Estes elementos podem estar em
série ou em paralelo e assim pode-se montar umlmoglgresentativo para o fenbmeno em
estudo (SOUZA, 2013); (WOLYNEC, 2003); (LASIA, 1999BORSATO, 2006).

Quando os elementos estdo associados em sérimeddntia equivalente é obtida

através da soma das impedancias de cada elememio esta descrito na equacao 14

Uma vez associados em paralelo, a impedancia dgoigeaé obtida de acordo com a

equacéo 15

t_t, 1.1 1 (15)
eq Z1 Zy I3 T Iy

N
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2.6.3.5 Resistécia do Eletrélito

A resiséncia do eletrélito (Rel) é a resisténcia associmledluxo de ccrente no
eletrolito (condutor idico). Na medida de impedancia com 3 eletrodos|etrddito € o
responsavel pela conducéao elétrica entre os detidbs (anodo e catodo). Em principita
resisténcia depende da solucganica (espessura e tipo da membrana), da concento®
ions, do tipo de ions e tiemperatur (SILVA, 2013); (SOUZA, 2013).

2.6.3.6 Capacitanciada Dupla Camrrada Elétrica

A capacitancia da dupla camada elétrica represedistribuicdo de cargas no espe
separadas por um dielétrico. De um lado as camyasetia (gm) e de outro as cargas dos
(ge) no plano de Heaholtz externo e na camada Gouy-Chapma (figura 2.13). Como
gm+qe=0 a eletroneutralidade € mantida, e qualagieéo de carga no metal ira induzir L
carga igual dentro do eletroli(WOLYNEC, 2003).

Figura 2.13 Estrutura da dupla camada elétrica

plano de Helmholtz

'mtcmo\ plano de Helmholtz

1 / externo
Q

L
P

[or st | elerrélito de
hy * .| propriedades
| | normais

| . -

I I

i I

1

inion nio solvatado

IR RN

+
+

ettt H T

aquocition

HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Fonte:(WEST, 1970 apud WOLYNEC, 20(

2.6.3.7 Resisténcia de Transferéncia de Car

A resisténcia de transferéncia de carga (Rct) reta&ionada a densidade de corre
faradaica para transferéa eletronica e a concentracdo iontss reagentes e produtos

interface eletrod@letrolito em um determinado momento t. De acowa a lei de Farada
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a passagem de corrente elétrica através da irdedi@trodo-eletrélito sempre leva a uma

reacao eletroquimica, onde reagentes se transfoemaprodutos (SANTOS, 2007):

Me & Me™ + ne~ (16)

Red & Ox + ne™ (17)

Quando ocorre uma troca de elétrons em um metalrespondente ion metalico
transferido ao eletrdlito.

2.6.3.8 Impedancia de Warburg

O controle parcial ou total do transporte de magsaprocessos corrosivos em uma
célula eletroquimica, quando por difusado, estacé@do a impedancia de Warburg. O termo é
reservado ao caso especial de difusédo linear sémité. Nas frequéncias mais comumente
utilizadas (10 kHz a 0,1 Hz) esta impedéancia pateaaativamente pequena, porém com a
diminuicdo da frequéncia haver4d mais tempo parar@ecia dos processos difusivos
caracterizando um aumento desta. Na representac#tyqlist, fica caracterizada por uma
reta formando 45° com o eixo real (figura 2.14)dé°ser provocada por outros fendmenos
além do transporte de massa (WOLYNEC, 2003).

Neste caso a impedancia de Warburg é dadaaplor e Gilead (1995) apud Wolynec
(2003):

Zy =10 Y% - jro=1/2 (18)

Onde, r é o coeficiente de Warburg que dependetimpial de difusdo das espécies e

nao da frequéncia:
(1
r= S172

Onde: C°x e C°- concentracdes iniciais das espéoixidadas e reduzidas

RT
(zF)?

( 1,1 ) (19)
CoxDl? CIDY?)

respectivamente; Dox e Dr - coeficientes de difuggsas espécies.
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A impedancia de Warburg dada pela equacéo (18)seafeente para uma camada

difusdo semi-infinita.

Figura 2.14 Representacao de Nyquist de um processo com img@xtia de Warburg

45°
R R, e

e

Fonte:(WOLYNEC, 2003

2.6.3.9 Elemento de Fase Constan

A impedancia ndo somente determina os elementosesisténca, capacitores e
indutores, mas gera um deslocamento de fase eriente e potencial, que é condicion:
frequéncia. De acordo com MACDONALD; BARSOUKOV (2005 a impedancia

eletroquimicado elemento de fase constante pode ser equaciooad:

_ 1 (20)
“=YoGay,

O elemento de fase constante (do inglés, Constaas Element, CPE) pode ser ur
resisténcia ideal, onde Yo = R e n = 0. Quandoseskementos forem capacitores ide
teremos Yo = 1/C e n = 1. Se os elementos foremtanek ideais, teremos Yo = L e -1
Também pode vir a ser n = 0,5 se existir Warburgeeos elementc (MACDONALD;
BARSOUKOV, 2005).

Em principio, a impedancia do CPE é util para dedarda dupla camada elétrica
um eletrodo deamada irregular. Em uma célula real, temos a d@pa@ da dupla cama

elétrica como um CPE e ndo como um capa(SANTOS, 2007).
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2.6.4 Transformadas Kramers-Kronig (K-K)

A validacdo dos dados experimentais para estesseterpretados em termos de
modelos lineares baseados em analogos elétricossegppa um problema enfrentado em toda
analise de impedancia. Este problema pode serisofdo usando as transformacdes de
Kramers-Kronig (K-K). Isto implica em definir umssema causal onde cada perturbacao
caracteriza uma Unica resposta. Portanto, se uenmgiseletroquimico pode ser representado

por um analogo elétrico ele deve ser transformaaeK-K (SILVA, 2013).

Em sistemas eletroquimicos, além da linearidade;oaslicbes de maior interesse
verificadas pelas transformacdes K-K sdo a caumddi@ a estabilidade. O termo causalidade
implica que a resposta nao pode preceder a pecobanquanto que a estabilidade demanda
que o sistema perturbado retorne ao seu estadmabrigpds a remocao da perturbacéo
(LASIA, 1999).

Do ponto de vista prético, a aplicacdo do test&-#eé feita através do emprego de
um software de ajuste onde se faz o uso de umaicagii® de elementos passivos com
comportamento linear, sendo o nimero de elemestasionado com o nimero de pontos
experimentais. Assim, visto que tal circuito € semear, um bom ajuste deste circuito aos
dados experimentais implica na satisfacdo das coeslide linearidade, reciprocidade e
causalidade (SILVA, 2013).

A qualidade dos dados experimentais é verificadateanos do chi-quadradoxg)
onde na maioria dos casos valores ge< 1073 sdo indicativos de um bom ajuste, ou seja,
existe uma representatividade fisica do modelo eggulo, frente ao sistema sob
investigacdo, pode-se dizer que 0 mesmo descreng@nde precisao o sistema investigado
(SILVA, 2013).

2.6.5 Aplicacdes da Espectroscopia de Impedancia Eletroguica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é um@ortante ferramenta na
investigacdo de sistemas eletroquimicos sendo aalli@os estudos dos fenébmenos de
corrosdo, evolugcdo de camadas protetoras, batezlagiodeposicdo e semicondutores
(RESEARCH, 2008). A sua eficiéncia vem sendo conguta pelo crescente numero de
estudos publicados, sendo que, dentre as técnieascatlacterizacdo eletroquimica,

(galvanostaticas e potenciostaticas, por exemplstp técnica tem mostrado sensibilidade



38

superior as demais na deteccdo dos fendmenosigaddss (WOLYNEC, 2003); (GROUP,
1990).

Como exemplo disto, a técnica EIE teve sua eficagidenciada no monitoramento
de corrosdo por microorganismos em metais e em @sitop poliméricos (DONG Gét al.,
1997). Os resultados destes estudos tornaram-sessincial importancia nas industrias
alimenticia e aeroespacial (MERTENGal., 1997); (BONNEL; LE PEN; PEBERE, 1998),

aonde a técnica ja vem sendo normalmente aplicada.

Outro importante aspecto da espectroscopia de ampe eletroquimica esta na
possibilidade de seu uso como ferramenta paraaxteaizacdo de materiais, relacionando
aspectos da microestrutura com caracteristicamegléticas. Se comparada com as técnicas
convencionais de caracterizacao, a EIE pode forreereo aquelas, informacdes para analise
individual de caracteristicas dos materiais ougrégossivel associar as informacdes obtidas

pela EIE com as fornecidas pelas técnicas conveasidMACDONALD, 1987).

3. METODOLOGIA E DESENVOLVIMENTO
3.1 Material Estudado

Neste trabalho o material estudado é o aco inoglddwplex UNS S31803, também
denominado comercialmente de 2205. A composicaoniqai do material estudado é

mostrada na Tabela 3.1.

Tabela 3-1: Composiiéo do aio inoxidavel DUPLEX 280

C Mn S Ni Cr Mo P Si N PREN

<0,03 <2 <0,01 5 22 3.2 <0,030<0,75 0,18 >33,2
Fonte: (SILVA, 2014)

As amostras utilizadas neste trabalho sdo as meshagms de aproximadamente
12x12x1,2mm caracterizadas e tratadas termicameoiteSILVA (2014). A tabela 3.2

evidencia as amostras de fato utilizadas.
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Tabela 3-2: Tratamentos térmicos de envelhecimentealizados entre 645 e 960°C.

Tempo de
Temperaturas de
tratamento (°C) tratamento
12 horas
CR .
645 C3
820 D3
960 F3

Fonte: Elaborado pelo autor

O objetivo do tratamento térmico em diferentes temajuras era a obtencdo de

amostras com diferentes microestruturas.

3.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os ensaios de polarizacdo eletroquimica de reatvae ciclo duplo (DL-EPR) e
impedancia eletroquimica foram efetuados com o liauxio potenciostato AUTOLAB
PGSTAT 302N, no laboratério de Tribologia, CorrogidMateriais (TRICORRMAT) da

Universidade Federal do Espirito Santo.

O equipamento foi configurado para utilizacdo comi® apresentado na figura 3.1. A
célula eletroquimica consiste em um eletrodo dmathe (WE), um contra eletrodo de platina
(CE) e um eletrodo de referéncia de calomelanaa#u(RE), submersos em um eletrélito
(figura 3.2).

Uma tensdo pode ser imposta pelo potenciostato edlementos da célula
eletroquimica, fazendo circular uma corrente eatsdetrodo de trabalho (WE) e o eletrodo
de platina (CE) através do eletrolito. A correntetensédo sao medidas em relacéo ao eletrodo

de referéncia (RE), e os dados obtidos armazemadosmputador.
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Figura 3.1: Potenciostato PGSTAT 302N Autolab, céla eletroquimica e computador.

Eletrodo Referéncia

Contra Eletrodo

Computador

O eletrodo de trabalho (WE) consiste em uma amakiraco inoxidavel 2205 em
forma de chapa cujas dimensdes aproximadas saol@wil2 1,2 mm de espessura, e esta
inserido dentro do porta-eletrodo (figura 3.3).r@aensaiada se mantém proxima a 0,8 cmz2.
A superficie foi lixada até #600 com auxilio daipad DP-10 da Panambra (figura 3.4).

Figura 3.2: Porta eletrodo

Fonte Elaboradopelo autor
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Figura 3.3: Politriz utilizada.

Fonte: Elaborado pelo autor

A solucao utilizada nos ensaios foi a mesma utlhzaor CHAVESet al.(2005), 2M
H,SOs+ 0,01 M KSCN + 0,5M NaCl tendo a temperatura €2 com variacéo de 1 °C para

mais ou menos.

Apos a célula eletroquimica estar conectada ao gtadpr, 0 experimento tem inicio.
A amostra fica imersa na solucdo por 30 minutosptenecessario para que o potencial de
corrosdo se estabilize. O ultimo valor de potenéiadotado como sendo o potencial de
corrosdo ou OCRJpen Circuit Potencial — Potencial de circuito aberto).

Os ensaios de corrosao foram divididos em 3 grupd3L-EPR constitui o Primeiro
grupo e foi realizado com a taxa de varredura 8@ tV/s, até atingir um potencial de 750
mVsce maior que o OCP medido. Feito isto, a polarizdgamvertida na direcédo catddica e a

varredura foi feita até o OCP novamente.
No segundo grupo, os ensaios de impedancia eléndrpusao realizados no OCP.

No terceiro grupo, apos 30 minutos de OCP, foizadb o DL-EPR, este porem, foi
interrompido no momento da inversao da varreduren@geecendo o ensaio neste potencial
onde ocorre a inversdo por 30 minutos a fim de nga@ra formacdo do filme e sua
estabilidade, ap0s este tempo foi procedida asdasdie impedancia eletroquimica no

potencial de inverséao.

As medidas de impedéancia eletroquimica ocorreramwma perturbacédo de £10 mV,

na faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, e 1Qqgsopor década de frequéncia no
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potencial variando de acordo com o grupo do enga@nalises de simulacéo e os resultados
foram modelados utilizando o software NOVA 1.8 parsaios conduzidos no OCP e no

software EIS analiser para ensaios conduzidos s&Va&gao.

Os ensaios de corrosdao foram repetidos por tréesvem cada amostra a fim de
garantir a reprodutibilidade dos resultados.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 DL-EPR

Os ensaios de DL-EPR foram realizados com doigiebge O primeiro de verificar a
sensitizacdo das amostras tratadas termicamenteirteiche da presenca de fase sigma, além
da mudanca da proporcdo de austenita e ferritatradlasna tabela 4.1. O segundo objetivo
era formar o filme passivo para posterior analige mdesmo através da impedéancia
eletroquimica.

Tabela 4-1. Fracdo volumétrica das fases identificlas por difracdo de raios-X e
guantificadas por analise Rietveld.

Tem?otér;;ltura Au(sot/f)nlta Ft(aor/zl)ta Sigma (%)
CR 55 45 -
645 47,65 42,49 9,86
820 59,09 8,84 32,07
960 48,51 34,48 17,01

Fonte: (SILVA, 2014)

Os resultados do ensaio DL-EPR sao avaliados atdavéelacdo entre a corrente de
reativacao (Ir) e a corrente de ativacdo (la). ¢aiga eletroquimica de DL-EPR baseia-se no
fato de que ao inverter o potencial aplicado acenadt a partir de uma condicdo onde este se
encontra completamente passivado, havera a quelpalidula passiva preferencialmente nas

zonas empobrecidas em Cromo.

A Tabela 4.2a seguir mostra os dados coletadoememos. Todos 0s ensaios foram
realizados nas mesmas condi¢des, com uma solu¢caM d&SO, + 0,01M KSCN + 0,5M
NaCl em temperatura de 24 °C.
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AMostras OCP Médio | Desvio Padrao Ir / 1a médio Desvio Padrao
[V] OCP [V] Ir/la
CR -0,402 0,002 2,00E-03 3,98E-04
C3 -0,413 0,003 5,98E-02 9,42E-03
D3 -0,399 0,004 4,68E-01 4,08E-02
F3 -0,404 0,002 2,37E-03 4,44E-04

Fonte: Elaborado pelo autor

Segundo o trabalho de LOPEZ; CID; PUIGGALI (1990)¢ avaliou o aco inoxidavel
duplex UNS S31803 por DL-EPR, envelhecido entre’67& 900°C em diversos tempos de
tratamento na solucéo de 2M30, + 0,01M KSCN + 0,5 NaCl a 30°C, considera-se que 0

material é susceptivel a corroséo intergranulandodr/la for maior que 0,05.

Os resultados para as amostras C3 e D3 indicamsgtizacdo do material, uma vez
que a relacdo Ir/la supera o valor de referénciaPfEZ et al., 1997). Deste modo, as
formacOes de fases deletérias provocaram uma redigécromo nos contornos de grao
deixando o material susceptivel a corrosdo intargaa quando tratado nestas condicdes.
Estes resultados estdo de acordo com os enconpad@HAVES (2002) para tratamentos a
650C e 850 °C respectivamente, ambos por 10 hbaaghém é possivel notar, que a amostra
D3 apresentou nivel de sensitizacdo bem supefd, @ que indica que a maior presenca de

fase sigma contribuiu significativamente a esteltado.

A amostra F3, apesar de conter fases deletériasind&cou através da relacao Ir/la,
gue houve sensitizacdo. Neste caso, a quantida@sekedeletérias ndo foi determinante para
provocar susceptibilidade a corroséo intergranu$an. € devido ao tempo e temperatura do
tratamento, que permitiu o processo difusivo induma recuperacdo das composi¢coes de Cr

e/ou Mo, em um processo denominado “cura” ou degssatao.

GONG et al. (2010) observou um resultado semelhante ao emchmem F3 para o
aco UNS S31803 utilizando uma solugédo de 2)® + 1M HCI para amostras tratadas a
800°C em diferentes tempos. O grau de sensitiaagdmu com o tempo de tratamento (figura
2.7). De 24 para 48 horas de tratamento, o Ir/laegmu a cair devido a recuperagdao com a

difusdo de Cr e Mo para as zonas empobrecidas.
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Os graficos dos ensaios de DL-EPR estdao demonstradfigura 4.1onde é possivel
confirmar que as amostras CR e F3 nado sofreramtigag8o, uma vez que, para estas

condicdes, a corrente maxima de reativacao (Iypodbximadamente zero.

Figura 4.1:Curvas do ensaio DL-EPR do aco UNS S31BGsubmetido a 12 horas de
tratamento térmico a) CR; b) F3 (960°C); c) C3 (64%C); d) D3 (820°C)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os graficos dos ensaios de DL-EPR que foram intgsidos antes da inversdo da
varredura, para posterior analise do filme atral@smpedancia eletroquimica, podem ser

representados pelo formato do grafico da amostr&@203C demonstrado na figura 4.2.



45

Figura 4.2: DL -EPR curva de ativacado amostra D3
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletioqu(EIE) foram conduzidos
tanto no potencial de circuito aberto (OCP), comopotencial onde ocorre a inversao da
varredura do ensaio de DL-EPR, em torno de +35Q@gm\Weste ultimo, o material ja se

encontrava passivado e foi possivel avaliar a stamo filme passivo utilizando EIE.

As andlises dos resultados experimentais foramsfeitilizando modelos baseados em
circuitos eletroquimicos equivalentes. O modelaadim para amostras medidas no OCP foi o
sugerido por GACt al. (2009), que modelou com sucesso amostras do exmavel duplex
UNS S 32101, tratadas termicamente a 700°C de O0® doras, na solugcao 0,5MF0O, +
0,01M KSCN (figura 4.3 a). Ja as amostras passsvadevaliadas em torno do potencial de +
350 mVscg 0 modelo utilizado foi o sugerido por GOJIC; MARN; KOSEC (2000), que
utilizou o aco inoxidavel duplex UNS S 31260 ergmgenciais de -1 a 13J¢eem solucdo
tampéo de borato, para avaliar o comportamentalehe fpassivo ao longo dos potenciais
(figura 4.3 b e c).

Figura 4.3: Modelos de circuito eletroquimico equiglente: amostra no OCP (a),
amostras passivas (b) e (c).

a) Circuito R(QR[RL])

CPE

| ]

1 |

R Ret
1 |
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b) Circuito R(QR)(QR)

c) Circuito R(Q[RW])

W
Rior

Fonte: (GACet al., 2009); (GOJIC; MARIJAN; KOSEC, 2000)

Em relacdo aos circuitos da figura 4.3 (a), Rel éssténcia da solucdo ou a
resisténcia ndo compensada entre o eletrodo deemefa e o eletrodo de trabalho, CPE € o
elemento de fase constante, Rads a resisténciem dietermediério adsorvido, L a indutancia
e Rct a resisténcia a transferéncia de carga. épresenta duas resisténcias em paralelo,
sendo a resisténcia das areas depletadas de cromlbeénio e as a resisténcia das demais
areas. Como a resisténcia das areas depletadagamamor, a outra resisténcia pode ser
omitida (GAOet al., 2009).

Ja nos circuitos da figura 4.3 (b e c), Rel é st@&scia da solu¢do ou a resisténcia nao
compensada entre o eletrodo de referencia e meétette trabalho, Q é o elemento de fase
constante e W é o elemento representando a impgaddamdVarburg. A resisténcia total Rt, é
uma soma entre a resisténcia de transferénciarge Bat e da resisténcia do filme Rfilm. Rct
representa a interface entre a superficie do apadavel e o filme passivo, enquanto Rfilm a
interface entre o filme passivo e o eletrolito (BOMARIJAN; KOSEC, 2000).

4.2.1 Ensaios conduzidos no OCP

Na Figura 4.4, sdo apresentados respectivamentdiaggamas de Nyquist e 0s
diagramas de Bode enquanto na figura 4.5 é apesker@ comparacdo dos resultados na
representacéo de Nyquist para as amostras condumdaCP. Observa-se uma forma similar

nos diagramas para todas as amostras. As curvaseapgm um semicirculo capacitivo
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levemente achatado na alta freqiiéncia, e um sewnliimdutivo na baixa frequiéncia com
valores negativos no eixo da impedancia imagin&resta forma, o mecanismo de corrosao

foi 0 mesmo para todas as amostras.

Figura 4.4: Diagramas de Nyquist e os diagramas d&ode para amostra conduzidas no
OCP a) CR; b) F3 (960°C); c) C3 (645°C); d) D3 (82Q)
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d) D3 (820°C)
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 4.5: Comparacdo dos diagramas de Nyquist ab, ¢, d para as amostras
conduzidas no OCP.

Nyquist
250
200
£ 150
& 100 ¢ 9600°C
=: 50 = 6450C
0 . 3 820°C
-50 e CR

Fonte: Elaborado pelo autor

A capacitancia da dupla camada (C) esta relacionada o semicirculo capacitivo
levemente achatado, assim, pode ser substituidarpaglemento de fase constante (CPE),
que € um componente que descreve capacitanciasdears, geralmente relacionadas a
superficies heterogenias (LEBRIBlal., 2011); (SANTOS, 2007).

J& o semicirculo indutivo esta associado a adsodgiocompostos quimicos
intermediarios na superficie do eletrodo de trabdBAO et al., 2009). Esses compostos
conferem um campo magnético ao eletrodo, resultandaim comportamento caracteristico
de um indutor (L) (HARRINGTON; DRIESSCHE, 2011)

A indutancia pode ainda ser atribuida ao fato d& gas estagios iniciais, 0 processo
de corrosao do aco inoxidavel duplex € controlasla gissolucdo anddica do metal, gerando
ions que permanecem adsorvidos na superficie. dgHes que representam o mecanismo de

corrosao sao:
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Fe + OHs(FeOH)ads +e Eq.(20)

(FeOH)ads> Fe(OHY +e Eq.(21)

Sendo (FeOH)ads o intermediario mais provavel deputros que podem estar
presentes (GAG@t al., 2009).

O tamanho do arco capacitivo pode ser relacionato @ grau de sensitizacdo do
material, sendo assim, o material mais sensitizadmnsequentemente 0 que apresenta a
menor resisténcia a corrosao intergranular, aptg@senmenor arco (GAG al., 2009).
Avaliando a figura 4.5 e comparando com os reso#tate DL EPR da tabela 4.2, a amostra
D3 que apresenta o maior indice de sensitizac&rau arco da amostra CR, este resultado
nao corresponde ao encontrado por G&Q@I.(2009), porem esta de acordo ao encontrado
por CHAVES (2002).

Os parametros obtidos para o modelo proposto poO @A al.(2009), para 0s
resultados de impedancia conduzidos no ocp, eptésentados na Tabela 4.3 e na figura 4.6.
Todos os resultados estdo em funcdo da area dodeletle trabalho, que foi exposta a
solucédo. Os Valores dg sdo indicados na tabela 4.4. Uma vez que osesldey? das
simulacdes sdo razoavelmente pequenos, existe aanguialidade nos ajustes propostos.

Na tabela A do anexo 1, os resultados das tranaftashnde kramers-kronig séo
exibidos. Valores dg* < 1073 para as transformadas k-k, garantiram a represgdsale

fisica do modelo empregado frente ao sistema sastigacao (SILVA, 2013).

Tabela 4-3: Parametros obtidos para amostra condudas no OCP Circuito a)
R(QR[RL])

CR D3 -820°C F3-960 °C C3 - 645 °C
) DESVIO | . DESVIO . DESVIO .

MEDIA | paAprAO | MEP'A | papRrED | MEPIA | pApRAQ| MEDIA PEZ\EDS;{/%%
Rsol(Qcm?) 0,979| 0,349| 0,896| 0,419| 2,276 0,797 1,067 0,434
Yo(u Q's"ecm™) 534 87 261 19 439 41 571 16
N 0,925| 0,005 0,918| 0,004| 0,921 0,002 0,924 0,002
Ret(Qcm?) 359 12 533 20 384 4 255 5
Yo*Rct 190982 | 25366 |138838| 4960 | 168898| 17048 145580 1260
L(kHcm?) 10,438 | 0,804| 14,232| 0,907| 7,810 0,600 3,590 0,121
Rads(kQcm?) 1,772 0,112| 2,300| 0,372| 1,775| 0,138 1,087 0,065
L*Rads 18,537| 2,386| 32,737| 5,718| 13,915| 2,179 3,906 0,353
Area (cm?) 0,81 0,02| 0,82 0,04 0,82 0,01 0,80 0,001

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 4-4:Indicador de qualidade da simulagéo

XZ
Cr 0,013
D3-820°C | 0,0136
F3-960°C | 0,0058
C3-645°C | 0,0108

Fonte: Elaborado pelo au

Figura 4.6: Parametros de simulacéo para amostras conduzidas @CP
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Fonte: Elaboraal pelo autc

O primeiro arco corresponde ao efeito combinadceemtelemento de fase const:
(CPE) e a dissolugdo do metal, enquanto a resiat@ transferéncia de car (Rct) se
relaciona ao didmetro do ar A impedancia doelemento de fase conste pode ser
representada conforme a equacéo 20, oro representa a magnitude da adincia emQ
1cm2s" (GAO et al., 2009)
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Um valor muito alto de Yo significa que o transpode ions aumentou através da
dupla camada. Assim, uma capacitancia maior atiladama menor resisténcia a transferéncia
de carga indica menor resisténcia a corrosdo s&leleste modo, a formacgédo de zonas
depletadas em cromo e molibdénio (sensitizadasgmonhelhorar o transporte de ions e
acelerar a dissolucédo do aco. (GAG., 2009).

GAO et al, (2009) observou em seu trabalho que Yo aumerniawvaa sensitizacao e
Rct diminuia, por outro lado os parametros L e Ragleluiam ambos de forma oposta ao
grau de sensitizacdo, tendendo a valores menoreacdelo com o0 maior nivel de
sensitizacao.

Avaliando a tabela 4.3 e a figura 4.6, € possieghmque os valores de Yo, Rct, L e
Rads nado correspondem as tendéncias encontradd@3Aoret al.(2009). Dado o nivel de
sensitizacdo, a amostra D3 deveria apresentar ¥erisu as demais amostras, seguida por
C3, F3 e CR respectivamente. Em relacdo ao pamamett, a amostra CR ¢é
aproximadamente 32,6% menor que a amostra D3.relsg#0 corresponde a encontrada por
CHAVES (2002), que foi de 39%. Ja L e Rads apresent tendéncias opostas as observadas
por GAOet al.(2009), uma vez que a amostra D3 apresentou ogsenaialores entre todas as
amostras.

Segundo ARUTUNOW e DAROWICKI (2008), os parametrvas Rct, Rads e L ndo
devem ser usados isoladamente para avaliar a &vdisdolucdo, pois dependem da area
atacada no contorno de grdo. Para eliminar o prahleARUTUNOW e DAROWICKI
(2008) sugeriu um produto entre Yo e Rct e outrioeeRads e L, deste modo, os produtos
passam a representar respectivamente a constanem@e da reacdo de transferéncia de
carga e a constante de tempo do processo de anlsbwcé@itermediario. Em seu trabalho,
GAO et al.(2009) mostra a relacao inversa dos produtos comvess de sensitizagdo, sendo
0Ss menores valores dos produtos, associados aosesiaiveis de sensitizacao.

Para o produto Yo.Rct, & possivel observar umaétesid compativel com os
resultados obtidos por DL-EPR. A amostra CR aptasermaior valor Rct.Yo, indicando
maior resisténcia a corrosao intergranular. Na &escj@, a amostra F3, apresenta um valor
apenas 9% menor apesar da presenca de 17% dagiase sste resultado se deve ao efeito
da recuperacédo ou “cura” responsavel por redudepdecéo dos elementos de liga ao longo
dos contornos de grao (GONg#Bal., 2010). Os resultados do produto para as amoS8as
D3 sdo aproximadamente 25% menor em relagdo a @R, com uma diferenca de 1%

entre elas.
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O resultado do produto L e Rads ndo € compativedrmontrado por GAG@t al.,
(2009), uma vez que a amostra D3, a mais senstizgiesenta o maior valor.

Apenas o produto Yo.Rct refletiu o efeito da seres@ao conforme o modelo proposto
por GAOet al.(2009), os demais resultados, algumas vezes segteraléncias opostas e néo
permitem uma conclusdo mais apurada da relacde estrniveis de sensitizacdo e 0s

parametros obtidos por impedancia eletroquimica.

4.2.2 Ensaios conduzidos no potencial de passivacao

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis ie§tdamente relacionada com o
filme passivo formado na sua superficie. A eficalz@ate filme passivo pode diminuir como
consequéncia do processo de sensitizacdo dos agddoda formacdo de regides
empobrecidas em Cromo (WOLYNEC, 2003); (N.E. HAKIAD95); (J. PAN, 1998). Estas
regides empobrecidas podem favorecer a formacaadefieitos na camada passiva que
aumentam difus&o ao longo do filme passivo (Ga@l., 2009); (YAOet al., 2009).

Na Figuras 4.7 sdo apresentados respectivamentbageamas de Nyquist e 0s
diagramas de Bode e as respectivas simulacfesot#natom os circuitos da figura 4.3 b e c.
Na figura 4.8 é apresentada a sobreposi¢cdo dosadiag de Nyquist para as amostras
conduzidas no potencial de passivacao em torno 880+m\kce Observa-se que entre os
diagramas das amostras CR e F3 e entre C3 e D& g#o similares. Todas as curvas
apresentam um arco capacitivo seguido de uma paquedanca na inclinacdo nas baixas
frequéncias, que fica mais evidente na amostraA33ormas das curvas apresentadas sao
tipicas de ligas ferro-cromo completamente pasasachracterizadas por elevados valores de
impedancia e comportamento capacitivo ndo-ideal ((ABEGARCIA et al., 2015). A
mudanca de inclinagcdo nas baixas frequéncias indi@meco de um novo processo,
provavelmente ligado a difuséo (GOJIC; MARIJAN; KEXS 2000).

Na figura 4.8 nota-se que o arco de impedanciantzstia CR é muito maior que as
demais amostras que sofreram tratamento térmicémAdisso, com o0 aumento da
temperatura de tratamento térmico, provocandoatifes niveis de sensitiza¢do, os tamanhos
dos arcos diminuem. Este comportamento esta dd@acom os resultados obtidos por outros
autores que trabalharam com diferentes acos ineeislfGAO et al., 2009; (YAO¢€t al.,
2009).
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Figura 4.7: Diagramas de Nyquist e os diagramas de Bode para amostra conduzidas no
potencial de passivacao a) CR; b) F3 (960°C); c) C3 (645°C); d) D3 (820°C)
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c) C3 (645°C)
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Figura 4.8: Comparacao dos diagramas de Nyquist paras amostras passivadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor

As amostras passivas foram modeladas segundo aest@s da figura 4.3 b e ¢ em
virtude da indefinicdo de uma segunda constanterdpo, uma vez que o processo difusivo
nao ficou bem caracterizado. Os parametros obfidma o modelo proposto por GOJIC;
MARIJAN; KOSEC (2000) para os resultados de impe@aronduzidos no potencial de
passivacdo em + 350 rgd estdo apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6 aldiguda 4.9.
Todos os resultados estdo em funcdo da area dodeletle trabalho que foi exposta a
solugéo.

O elemento de Warburg (w) do circuito eletroquinmecuivalenteQ[RW] (figura 4.3 C
) é avaliado através do coeficiente de Warburg (r) expresso pela equacao 19.

Os Valores de@ sao indicados na tabela 4.7. Uma vez que osesldey? das
simulacdes sdo razoavelmente pequenos, existe aanguialidade nos ajustes propostos.

Na tabela B do anexo 1, os resultados das tranattasnde kramers-kronig séo
exibidos. Valores de”* < 1072 para as transformadas k-k garantiram a represédsate

fisica do modelo empregado frente ao sistema sastigacao (SILVA, 2013).
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Tabela 4-5: Parametros obtidos para amostra condudas em + 350 m¥cg circuito b)

R(QR)(QR)

CR F3 -960 °C D3 - 820 °C C3-645°C

DESVIO DESVIO DESVIO DESVIO

MEDIA | PADRAO | MEDIA | PADRAO | MEDIA | PADRAO | MEDIA | PADRAO

Rel (Qcm?) 1,07 0,31 1,77 0,001 1,12 0,02 1,17 0,01
Qct (L Q's"em?@) 69 7 57 1 91 3 111 2
Nct 0,929 0,002 0,929 0,001 0,946 0,004 0,935 0,001
Ret (kQcm?) 22,1 28| 22,4 15| 12,9 21| 138 1,6
Rfilm (kQcm?) 119,3 355| 72,4 85| 159 24| 31,7 8,1
Qfilm (uQ-'s"cm2) 106 48 114 8 558 70 206 16
Nfilm 0,944 0,002 0,943 0,002 0,939 0,025 0,946 0,002
Area (cm?) 0,84 0,14 0,82 0 0,80 0 0,73 0

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 4-6: Parametros obtidos para amostra condudas em + 350 mYcg circuito c)

(QIRWI)

CR F3-960 C D3 - 820 °C C3-6452C
, DESVIO , DESVIO , DESVIO , DESVIO

MEDIA | PADRAO | MEDIA | PADRAO | MEDIA | PADRAO | MEDIA | PADRAO
Rel (Qcm?) 1,18 0,28 1,78 0,015 1,13 0,01 1,16 0,01
Q(uQ's"cm?) 36 6,4 37 1 77 0,9 70 3
N 0,937 0,003| 0,935 0,001 0,946| 0,001 0,94 0,001
Rfilm (kQcm?) 55,0 11,1 42,2 3,4 16,0 1,8 26,9 3,6
r (k Qs*°cm?) 16,2 4,3 9,3 1,6 1,9 0,4 3,6 1,3
Area (cm?) 0,84 0,15 0,82 0 0,8 0 0,74 0

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 4-7: Indicador de qualidade da simulacdo par amostra conduzidas em
+350mMVsce

X2 X2
R(QR)(QR) | R(Q[RW])
CR 2,74E-03 | 2,50E-02
F3-960 °C 2,20E-02 | 4,18E-02
D3-820°C 3,51E-03 | 4,22E-03
C3-645°C 9,20E-04 | 2,07E-02

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 4.9: Parametros de simulacdo dos dados experimentaiptalos para as amostras
ensaiadas n@otencial de passivacé
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Fonte: Elaborado pelo au

Os dois modelos de circuito eletroquimico utilizagh@ simulacdo dos resultados
impedéancia das amostras passivas indicam a mesah@ntza nos resultadcO valor de Rct
depende fortemente dexisténcia de poros e outros defe nas quais o eletrdlito poc
penetrarfornecendo assim uma indica do aparecimento de tais defeitos no fi passivo.
Se a camada é muito porosa, o valor ct € préximo do valor da resisténcia da solt
(BELO; HAKIKI; FERREIRA, 1999 apud (LEIVA-GARCIA et al., 2015, fato que n&o
ocorreuno presente trabalho. Além disso valor de Rctdiminui como consequénciea
sensitizacdo provocada p tratamento térmico (LEIVA-GARCI/t al., 2015). Isto pode ser
observado na tabela 4.8ma vez que as amostras CR e F3 apresentam gremdmidade
sendo a amostra F3 ndo sensitizada. J4& as am@&rasD3 sensitizadas, apresentam
menorvalor de Rct de acordo com os respectivos nivegedsitizaca

Por outro lado, os valores defilm sdo muito maioreqjue os valores de ct,
indicando uma peliculeompacte No entanto, notae o efeito do tratamentérmico porque
os valores de Rfiim&d claramentimenores para as amosti@8 e D3sensitizadas, tanto

pelos resultados da tabela como da tabela 4.6. Os valorescd@acitanci do filme também
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aumentam de acordo com o nivel de sensitizacaaamdo que o filme formado pode ser

mais fino ou possuir uma maior area superficialjidie ao maior numero de defeitos. As

capacitancias Q e Qfilm de ambos os modelos, sdaresgpara C3 e D3 respectivamente e
menores para CR e F3, sendo quase inexistente@ria entre 0 modelo da tabela 4.6 e
pequena no modelo da tabela 4.5 (LEIVA-GARG{AIL ., 2015).

A impedancia de Warburg pode estar relacionadaoame¢o do processo de difusédo
resultante da oxidacdo do Cromo(lll) para outrgséeies de cromo de maior Valéncia
GOJIC; MARIJAN; KOSEC(2000). Segundo LEIVA-GARCIAt al. (2015), regibes
sensitizadas podem favorecer a formacdo de defe@ogamada passiva aumentando a
difusdo ao longo do filme passivo. Assim, avaliaadmpedancia de Warburg de acordo com
a equacao 19, é possivel notar que o aumento ficiente de difusdo implica na diminui¢éo
da impedancia de Warburg. Deste modo percebe-senpseresultados da tabela 4.6, o
coeficiente de Warburg (r) sofre influéncia do &felo tratamento térmico, uma vez que D3,
a amostra mais sensitizada, apresenta 0 menor patarimpedancia de Warburg e Cr, o
maior.

Os dois modelos de circuito eletroquimico utilizaga simulacdo dos resultados de
impedancia das amostras passivas indicaram oOtimeoodéncia para as amostras C3 e D3,
onde Rfilm variou muito pouco entre os modelos. iBcardancia maior entre os modelos
ocorreu entre as amostras CR e F3, onde a var@gafilm foi superior a 100% para a
amostra CR. Este resultado pode ser relacionaddedinicdo de uma segunda constante de
tempo nas amostras CR e F3, uma vez que, nas asi@ire D3 a segunda constante que
possivelmente indica a presenca da difusdo €& maism b definida.

Independente do modelo utilizado, os resultaddgc@am sensibilidade do filme em
relacdo ao tratamento térmico, e sdo compativagesultados encontrados pelo ensaio de
DL EPR e por (GAGet al., 2009). Em virtude disto, é possivel que a indglndade para os
ensaios conduzidos no OCP esteja relacionada conodificacdo da area efetivamente
atacada entre as amostras com diferentes tratasngnioicos, e que, ndo foi considerada na
avaliacdo dos resultados. Com a formacao do filassipo, a area em andlise garantidamente
passa a ser compativel entre todas as amostrasa gormacédo do filme ocorre sobre toda

superficie atacada.



59

4.2.3 Ajustes do modelo

Como sugerido por ARUTUNOW; DAROWICKI (2008), os raaetros
eletroquimicos obtidos tém forte dependéncia da atecada nos contornos de grdo, assim, é
possivel que em virtude dos tratamentos térmicas myopiciaram grandes mudancas na
composicao das fases, o tamanho das areas susteptvataque ao longo dos contornos de
grédo, tenha sofrido grandes modificagcdes entre @m®s@as, impossibilitando uma
comparacao direta entre os resultados.

4.2.3.1 Por fracdo de Sigma

Uma vez que a fase sigma apresenta grande frat@métoica na amostra D3 (32%),
sendo ela rica em Cr, Mo e Si, onde o Cr é elememtonaior propor¢cdo (HUANG; SHIH,
2005; SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009; SHEK; QMG; LAI, 1997) a
resisténcia a corrosdo desta fase é muito maiodgsiglemais, assim é razoavel supor que a
area ocupada por sigma deva ser excluida ao awsiaesultados. Esta hipGtese parece
coerente ao observar os trabalhos de CHAVES (20@AOet al. (2009), pois no primeiro
foi observado que a amostra tratada a 850°C apoesgrande quantidade de fase sigma e
sensitizacdo, com Rp superior ao da amostra CRjaetg no segundo, a amostra tratada
termicamente que obteve maior nivel de sensitizapiiesentou pouca fase sigma e o Rp
desta foi inferior ao CR.

Assim, a nova &rea a ser considerada para avaldgqfioesultados de impedancia,
seria 0 produto da area do eletrodo de trabalhostapa solucdo pelo fator de correcéo,
obtido através da equacéo 23:

A=1-0¢ Eq.(23)

Onde A’ é o fator para correcao da area baseafia¢@o de sigma e é o percentual

de sigma segundo a tabela 4.1.



60

Tabela 4-8 Parametros obtidos para amostras ensaiadas no OGipds correcdo da area
por fracdo volumétrica de sigma

CR D3 -820°C F3-960 °C C3-645 °C

Média | D5VI0 | vedia | PEVIO | vigdia | PESVIO | mggia | DESVIO

padrdo padrdo padrdo padrdo
Rsol (Qcm?) 0,979 0,349 0,609 0,285 1,88 0,661 0,961 0,391
Yo (u Q'1s'"cm'2) 534 87 384 28 530 49 634 18
N 0,925 0,005 0,918 0,004 0,921 0,002 0,924 0,002
Rct (Qcm?) 359 12 362 14 319 4 230 5
Yo*Rct 190982 25366 | 138838 4960 | 168898 17048 | 145580 1260
L (kHcm?) 10,438 0,804 9,668 0,616 6,482 0,498 3,236 0,109
Rads (k Qcm?) 1,772 0,112 1,562 0,253 1,473 0,114 0,980 0,058
L*Rads 18,537 2,386| 15,107 2,639 9,584 1,501 3,174 0,287
Area (cm?) 0,81 0,02 0,57 0,03 0,67 0,02 0,73 0,01

Fonte: Elaborado pelo au

Figura 4.10 Parametros de simulacdo obtidos para amostras ensaiadasno OCP &
correcao da &rea pela fracado volumétrica de fasegsna

EEEIS —m-DLEPR ” mEIS —m-DLEPR 05
250000 0,5 /\ !
20 + 0,4
w 15 - 03 —
:g.a 150000 :: g / \ I
3] 7|5 10 02 @
o 100000 - o4 / ro
50000 5 i F ol
0 . . 0 A : : T - 0,0
645 820 960 CR 645 820 960 CR
Amostras Amostras
EEIS -@-Dl EPR mm=FIS —B-DL EPR
700 n 0.5 400 0,5
600 T 350
& / \ o4 300 - 04
£ 500 el
£ 00 / .\ ~03 || E 250 / \ L 03 —
w = i 5
K / \ <||g 200 - 7/ \ =
i 300 4 \ ~02 ¥ g 150 - -o02®
o 200 - ® 100 \
= - 01 - ol
100 - 50 -
0 - . : : L 0,0 0 - T T T - 0,0
645 220 960 CR 645 820 960 CR
Amostras Amostras
EEEFEIS —m-DLEPR mmFIS —m-DLEPR
12 A 0,5 2 0,5
10 = | L
0,4 o 1s - 0,4
o s 3
£ / \ F03 < g L o3 _
= 5
< 6 = = 14 =
= / \ o2 @1 o2 ®
a 4 |
0 : . T - 0,0 0+ . . T - 0,0
645 820 960 CR 645 820 960 CR
Amostras Amostras

Fonte: Elaborado pelo au
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Avaliando a tabela 4.8, é possivel notar que csrealde YO, Rct, L e Rads ainda néo
correspondem as tendéncias encontradas por & A2009). Dado o nivel de sensitizacao,
a amostra D3 deveria apresentar Yo superior asideamnastras, seguida por C3, F3 e CR
respectivamente. A amostra C3 permanece sendo stranomm maior Yo. Em relacdo ao
parametro Rct, as amostras CR e D3 ndo apresentamleg diferencas. Essa relacdo de
igualdade entre o Rct da amostra CR e D3 ndo gamele nem a relagdo encontrada por
CHAVES (2002) e nem a tendéncia encontrada por @#2dD (2009). J& para 0s parametros
L e Rads, a amostra D3 apesar da reducdo, segie superior a amostra C3, indicando
novamente pouca correspondéncia entre os resukadogvel de sensitizacao produzido pelo
tratamento térmico.

O produto de Yo e Rct,como sugerido por ARUTUNOVIDAROWICKI (2008),
mostra correspondéncia com os resultados obtido®pdPR, enquanto o produto de L e
Rads ndo. A amostra CR apresenta o0 maior valoiQRahdicando maior resisténcia a
corrosdo intergranular. Na sequéncia, a amostraapi@&senta um valor aproximadamente
12% menor, este resultado se deve ao efeito dpestio ou “cura”. O resultado do produto
para as amostras C3 e D3 é aproximadamente 23,B% 2nenor em relacdo a amostra CR,
com uma diferenca de 4,3% entre elas. Ja o prddi®ads ainda indica superioridade da
amostra D3 em relacdo as amostras, F3 ndo sedaited 3. Apesar de refletir melhor o
efeito da sensitizagdo no produto Rct e Yo, os demesultados ainda ndo permitem uma
conclusdo mais apurada da relacdo entre os nigessrtsitizacdo e os resultados obtidos por
impedancia eletroquimica.

A gquantidade de fase sigma das amostras D3 e HBL%7e 32,07% respectivamente,
bem como os respectivos niveis de sensitizacdongados pela relagdo Ir/la, 0,00237 e
0,468, indicam que apesar da presenca de fase Sogoaeu sensitizacdo na amostra D3
mas ndo ocorreu na amostra F3. Assim, nem todaaelgi aco que contem fase sigma esta
empobrecida de cromo e molibdénio ao longo dosoctoos de grédos. Desta forma, os
nameros indicam que existe relevancia ndo sé6 natigaae mais também na forma como as
fases estao distribuidas. Entéo, apesar da coroeg@iderar que a fracdo de area metélica é
menor com aumento do teor de sigma (quantidade)é m@ssivel relacionar com a influencia
da distribuicdo das fases (forma), o que possivetenexplica porque a corre¢cdo nao foi
adequada.

Deste modo, alguma relacdo proporcional a areaodemos de grdo seria mais

interessante, uma vez que nessa regiao e adjas@oiade ocorre o empobrecimento em Cr
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e Mo, relacionando assim, tanto a quantidade coméiugncia da forma que as fases foram
distribuidas.

A figura 4.11 mostra a superposi¢do dos graficosytpiist apos a corre¢do sugerida.
As amostras C3 e F3 confirmam as tendéncias emrc@strpor GAO (2009) bem como as
encontradas para os ensaios conduzidos na passivagéd excecdo de D3, as amostras que
apresentaram um filme de menor qualidade tambéesaptam um arco menor. Porém, a

amostra D3 ainda nao corresponde com nenhum resutderior.

Figura 4.11: Comparagao dos diagramas de Nyquist pa as amostras ensaiadas no
OCP corrigidos pela fracdo volumétrica de fase sigan
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.3.2 Por fracao relativa de ferrita

A grande mudanca nos teores de ferrita entre atean©R e D3, além do surgimento
preferencial de sigma nos contornos da ferrita RAIAN;, PLAUT; RIOS, (2007) e
KOBAYASHI; WOLYNEC (1999) sugerem que o tamanhoataa inicial de contornos de
grao relacionada ao ataque, pode ter variado primp@mente com os teores de ferrita
obtidos em cada tratamento térmico. Assim, tomamhoo base o teor de ferrita da amostra
CR (cerca de 45%), a area de contorno deve val@opcionalmente em relacdo a este teor
inicial. Logo, as areas devem ser corrigidas dedacoom os teores de ferrita da tabela 4.1
aplicando a equacéo 23:

A" =F/0,45 Eq.(23)
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Onde A” é o fator para correcdo da areaseado na proporcdo de fer F € o

percentual de ferritsegundo a tabela < e 45 € o valor inicial da fracdo de fer.

Ao multiplicar o fator de correcdo carea A”, pela arealo eldrodo de trabalho

exposta a solucéo, temos como resultado a tal9.

Tabela 4-9 Parametros obtidos para amostras ensaiadas no OCG#Os correcdo da arei
por fracao relativa de ferrita

CR D3 - 820°C F3-960 2C C3-645°C

Desvio Desvio Desvio Desvio

Média padrdo Média | padrdo | Média padrdo | Média padrdo
Rsol(Qcm?) 0,979 0,349 0,176 0,082 1,743 0,610 1,007 0,410
Yo (uQ'ls'"cm'z) 534 87 1328 98 574 53 605 17
N 0,925 0,005 0,918 0,004 0,921 0,002 0,924 0,002
Rct (Qcm?) 359 12 105 4 294 3 241 5
Yo*Rct 190982 25366 | 138838 4960| 168898 17048 | 145580 1260
L (kHecm?) 10,438 0,804 2,795 0,178 5,983 0,459 3,390 0,115
Rads (kQcm?) 1,772 0,112 0,452 0,073 1,359 0,106 1,026 0,061
L*Rads 18,537 2,386 1,263 0,221 8,165 1,279 3,484 0,315
Area (em?) 0,80 0,02 0,16 0,01 0,62 0,02 0,77 0

Fonte: Elaborado pelo au

Figura 4.12: Parametros de simulagdao para os dados experimentais obtidos para
amostras ensaiadas no OCP apds correciao da area por fracdo relativa de ferrita.
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Fonte: Elaborado pelo au

Os resultados dabela 4. e da figura 4.12 mostram qoeparametro Yo da amosi
CR foi o menor dentre os dem. sendo assim, o transporte de iandongo da dupla cama
foi pequeno, indicando que o seu processo de diggolfoi 0 mais lent Em sequéncia, a
amostra F3apresentou um valor aproximadam: 7% maior, pois apesar de ndo es
sensitizada segundo os ensaios de DL EPR, aprdsemtacdo de fase sigma. As amos
C3 e D3 sé&o superiores 13,3 e 148 % respectivamnentdenciando um processo
dissolucéo aderado devid@ sensitizacdo (GA@ al., 2009).

Os parametros Rct, L e Rads da amostra CR séoia@seas demais amostras, i
indica que o material € menos susceptivel a carrgsetive A amostra F3, novamen
apresenta valoremferiores i0s obtidos para amostra CR, provavelmente em virt da
presenca de fase signporén, em virtude de ndo estar sensitizaglgyera as amostras C.
D3, que apresentaram respectivamente os menoms: (GAO et al., 2009.

Os produtos RACPE e Rac.L sugeridos po(ARUTUNOW; DAROWICKI, 2008,
também indicam que as amostras D3 e C3 <ais susceptiveis a corrosao intergran em
relacdo aamostra F3 e C. Apesar do ensaio de CEPR ter medido um grau de sensitiza
nulo para a amostra F3 em virtude do efeito dedGuo produto Rads.L ém de Rct,
mostram que a EIE é capaz de quantificai a zona recuperadia amostra F ndo tem a
mesma propriedade que a amostra
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Os resultados obtidos com a correcédo da area ggiidrde ferrita sdo coerentes com
0s encontrados por GA@ al 2009, bem como confirmam as tendéncias obtidas/akar o
filme através dos modelos sugerido por (GOJIC; MAR; KOSEC, 2000).

A figura 4.13 mostra a superposi¢ao dos resultddagpresentacado de Nyquist apés a
correcdo sugerida. Todas as amostras confirmaneraricias encontradas por GAD
al.(2009), uma vez que, 0s arcos capacitivos estjmstiss de forma a mostrar que 0s
materiais ndo sensitizados apresentam arcos maeresnsequentemente resistencia a
corrosao superior, indicando assim, sensibilidaoke @sultados ao tratamento térmico.Em
relacdo aos resultados encontrados para os emsaidszidos na passivacao, as amostras que
apresentaram um filme de menor qualidade tambéesaptam um arco menor.

O parametro 1/Rfilm para o circuito R(QR[RL]) dasastras passivadas e 1/Rct das
amostras conduzidas no OCP antes e apdés a cogstgaepresentado na 4.14. Através desta
€ possivel notar que antes da correcdo ndo hawarelacdo direta entre o parametro Rct
com os resultados de DL-EPR, sobretudo para a eario8t Ainda, é possivel notar que apés
a correcao o parametro Rct segue a mesma tendgreia parametro Rfilm em relagdo aos
resultados de DL-EPR evidenciando que a propostsaptada esta de acordo ndo s6 com 0s
resultados encontrados por GAOal. 2009 como também com os resultados experimentais

realizados no potencial de passivacao.

Figura 4.13: Comparacgéao dos resultados da represaagao dos diagramas de Nyquist
obtidos para as amostras ensaiadas no OCP corrigidgoor fracédo relativa de ferrita
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Figura 4.14: Comparacéo entre Rct nao corrigido alRrct corrigido b) e Rfilm c)

a) 1/Rct néo corrigido
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5. CONCLUSAO

Os resultados de espectroscopia de impedanciaoaaétnica (EIE) mostram boa
concordancia com os resultados obtidos por DL-ElRa vez que, todos os parametros
eletroquimicos avaliados (Rct, Rads, L, Yo, W, iRJilsdo sensiveis a variacdo do grau de
sensitizacdo. Os parametros também sdo sensiveir@estrutura. Isso pode ser verificado
através do parametro Rct da amostra CR, obtido®#®, Ger muito superior ao da amostra F3
na mesma condigdo. Assim, mesmo a amostra F3 rtdadessensitizada, o efeito da
guantidade da fase sigma foi notado.

Os resultados de EIE para materiais tratados tam@nte que sofrem grande
mudanca na proporgéo da microestrutura devem séados com cautela, de maneira que as
areas efetivamente atacadas podem sofrer grandacd@r e devem ser devidamente

compensadas antes da avaliacao dos resultados.

Os resultados de EIE para agos inoxidaveis dupbtados termicamente, sugerem
que a area efetivamente atacada esta mais fortemelationada a fracdo volumétrica de
ferrita. Assim, quando os tratamentos térmicos gramn grandes mudancas na proporcao das
fases ferrita e austenita, os resultados devemrosegidos de maneira a considerar a variagao
na proporcao de ferrita ao longo do tratamento.



68

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

« Utilizar microscopia eletronica de transmissampdentificar fases precipitadas
em baixas fragBes volumeétricas que ndo sao facibrmiectadas por difracdo de raios-x.

» Realizar tratamento térmico entre as temperatdea$45 a 820°C por tempo
suficiente para ocorrer a recuperacéo, a fim deqwar apenas diferentes proporc¢des de
ferrita, para verificar a sua influéncia nos resairs.

* Realizar tratamento térmico entre temperatura64®ea 820°C por 12 horas, a
fim de provocar diferentes proporgdes de ferriten atiferentes niveis de sensitizacéo,
para verificar os resultados obtidos neste trabalho

» Realizar tratamentos térmicos em temperaturasiaacle 750°C por tempo
suficiente para que ocorra recuperacédo, a fim didicag isoladamente a influéncia da
fase sigma nos resultados.
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Tabela A: Transformadas de kramers-kronig para amosas conduzidas no OCP.

cr 820 °C 960 °C 645 °C
72 (2) 2,37E-05 8,60E-06 7,90E-06 8,40E-06
2 (2) 1,44E-05 4,60E-06 5,40E-06 5,40E-06
2 (-Z") 9,37E-06 3,90E-06 2,50E-06 3,00E-06

Tabela B: Transformadas de kramers-kronig para amosas conduzidas em +350mYce

cr 820 °C 960 °C 645 °C
2 (2) 6,850E-03 6,79E-03 9,71E-03 7,02E-03
2 (Z) 5,17E-03 2,67E-03 4,57E-03 5,76E-03
2 (-2 1,65E-03 4,10E-03 4,86E-03 1,44E-03
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