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RESUMO

Na presente dissertacdo foi avaliada a técnica eletroquimica de impedancia
visando detectar a suscetibilidade a corrosdo do aco inoxidavel duplex UNS
S31803. Este aco foi estudado na condicdo como recebido (CR) e apoés
tratamento térmico nas temperaturas de 645°C e 820°C, por tempos que
variam de 4 horas, 8 horas e 12 horas. Estes tratamentos levam a precipitacao,
principalmente, da fase sigma, e também, de carbonetos e nitretos de cromo.
Foi preparada um solucédo de 2 M H,SO,4 + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN para
entdo ser conduzido ao ensaio de polarizacdo de reativacdo potenciocinética
de ciclo duplo (DL-EPR) e a espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)
no potencial de corrosédo (OCP) e logo ap6s a formacéao de filme que acontece
no final da ativacdo do ensaio de ciclo duplo no potencial de +0,350 Vsce. Nos
ensaios de DL-EPR foi constatado a presenca de picos de reativacdo nas
amostras de 645°C e 820°C devido a sensitizacdo dos materiais. Nos ensaios
de impedancia, valores inconsistentes para a resisténcia de transporte de carga
(Rc), além de um alto valor para elementos de fase constante (CPE) para
amostra tratada a 645°C que indica que ha mais transporte de ions nessas
amostras do que na amostra tratada a 820°C, e também valores de indutancia
(L) e de resisténcia de adsorcéo (Rags) maiores para as amostras tratadas do
qgue para amostra CR leva a uma falsa impressdo que a amostra tratada a
820°C possui uma resisténcia a corrosdo melhor do que a amostra CR. Diante
desse fato, uma correcao foi proposta na area sujeita a corrosao para que 0s

valores estejam mais plausiveis com o contexto real.

Palavras chave: Aco Inoxidavel Duplex UNS S31803. Corroséo. Sensitizacao.
Impedéncia.



ABSTRACT

In the present work were evaluated the electrochemical impedance technique to
detect the corrosion susceptibility of the UNS S31803 duplex stainless steel.
This material was studied in the ‘as received’ condition (RC) and after heat
treatment at temperatures of 645°C and 820°C, for times ranging from 4 hours,
8 hours and 12 hours. These treatments lead to precipitation, especially the
sigma phase and also, chromium carbide and chromium nitrides. The study was
performed using Double-loop Electrochemical Potenciokinect Reactivation (DL-
EPR) method and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) in the Open
Circuit Potential (OCP) and just after film formation in a 2 M H,SO4 + 0,5 M
NaCl + 0,01 M KSCN solution. On the DL-EPR test it was found the presence of
reactivation peaks in samples of 645°C and 820°C due to material sensitization.
On the EIS test, were found inconsistent values for the charge transfer
resistance (R¢) and a high value for Constant Phase Element (CPE) for the
sample treated at 645°C which indicates that there is more ion transport in
these samples than in the material treated at 820°C. Values of inductance (L)
and intermediate adsorption strength (Raqs) were higher for the treated samples
than for the ‘as received’ condition, leading to a misleading that the sample
treated at 820°C has a better corrosion resistance than the RC specimen. Due
to this behavior, a correction was proposed in the area subject to corrosion so

that the values are more plausible with the actual context.

Keywords: UNS S31803 Duplex Stainless Steel. Corrosion. Sensitization.
Impedance.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1: Diagrama de Schaeffler, indicando a composi¢cdo quimica associada aos
diferentes grupos de acos inoxidaveis (COLPAERT, 2008).........ccccceeeveeveereeeerieseenenne. 22

Figura 3.2: Representacdo esquemédtica de curvas tempo - temperatura -
transformacéo dos possiveis precipitados, como carbonetos e fases intermetélicas, em
acos inoxidaveis duplex, assim como os efeitos dos elementos de liga sobre os
MESMOS (COLPAERT, 2008). .....cciiieierieeieeiesteeeete et et eae e vee e s teesaesae e estesbesssessesrnensans 24

Figura 3.3: Pela adicdo de niquel, a estrutura cristalografica muda de cubica de corpo
centrado (pouco ou nenhum niquel) para cubica de face centrada (pelo menos 6%
niquel — série 300). O aco inoxidavel duplex, com seus teores intermediérios de
Niguel, apresenta uma microestrutura composta por graos ferriticos e austeniticos
(IMOA, 2009)......ccueieriieteeetest ettt sttt s ettt b et s be e ese s e sa s ese st esessesessesessesseseseesessesansesensesaneas 27

Figura 3.4: Diagrama pseudo-binario Fe-Cr-Ni para um teor de ferro de 70% (PADILHA
EL AL, L994).... et et st e b e be et e steera e beere et e reenaents 29

Figura 3.5: Microestrutura de um acgo duplex contendo precipitacdo fina de fase
intermetalica austenita secundaria na matriz ferritica e ilhas de austenita (claro).
(GHOSH €t al., 2008). ...cceeireeiirieiirieisieisieisteeee st etese e aete e e ssesessesessesessenessesessensesensesaneas 30

Figura 3.6: Desenho esquematico da nucleacdo da fase sigma na interface
ferrita/austenita (SIEURIN et al., 2006). .......ccceoueiriririiniinieieieeeeeieeese e 31

Figura 3.7: Microestrutura tipica da formacao da fase sigma na fase ferrita (SIEURIN et
Al.; 2006) ...ttt bbbttt h et n et b et be st be e be e ebe e 31

Figura 3.8: Microestrutura tipica do ago inoxidavel duplex apés um trabalho a quente
(SENATORE €t 1., 2007). coeoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeesseeseeeeesess e ees st es e sseseeeseesessess e ssesees 32

Figura 3.9: Microestrutura tipica apés um tratamento térmico a 1300°C. A fase escura
representa a fase ferrita enquanto que as ilhas claras representam a fase austenita
(GHOSH €t al., 2008). ...ceeirieuirieiirieiisieesieesiee et ste e e e re e e saesessesessesasseseesessssensesessesanens 33

Figura 3.10: Curvas esqueméticas do ensaio de reativagdo potenciocinética de ciclo
duplo (DL-EPR) para o aco inoxidavel do tipo AISI 304 sensitizado. (WOLYNEC,
1220101 RS STTSR U STRTORRRRSTRIN 35
Figura 3.11: Diagrama de Nyquist com o vetor de impedancia (BOB, 2005)................. 37

Figura 3.12: Circuito elétrico equivalente com uma Unica constante de tempo.
MANSFELD (1995). ...ttt sttt sttt ettt b e e st nenaenensne 38

Figura 3.13: Representacbes de Bode (a) médulo da impedancia x logaritmo de
frequéncia (b) angulo de fase x logaritmo de frequéncia MANSFELD (1995). .............. 39

Figura 3.14: Circuito elétrico equivalente referente ao modelo geral para o estudo de
filmes passivos aplicados sobre metais (MANSFELD, 1995). ......cccccoivvveceneneeneeeene, 39



Figura 3.15: Diagrama de Bode que representa o espectro de impedancia do circuito
elétrico equivalente de um sistema constituido de um substrato metalico revestido com
um filme passivo imerso num eletrolito (MANSFELD, 1995). ......ccccoveirinnennienecrieeen 40

Figura 3.16: Diagramas de Bode (angulo de fase vs. Logaritmo de frequéncia) dos
espectros de impedéancia para trés sistemas diferentes, constituidos de um mesmo
substrato metdlico, revestidos com filmes passivos que oferecem diferentes graus de
protecdo e imersos (MANSFELD, 1995). ..ot 42

Figura 3.17: Diagrama de Nyquist para a impedancia de um filme passivo com: Rpo =
104 Q, Rp =108 Q e Cy. = 4x10™ F (MANSFELD,1995). ....oorveeeeerereeeeecreeseseeesessenenas 43

Figura 3.18: Diagrama de Nyquist para a impedéancia de um filme passivo com: Ry, =
103 Q, R, = 106 Q € Cy. = 4x10° F (MANSFELD,1995)........coomvvrmrererrsirnsisessisssesssnnes 43

Figura 3.19: Diagrama de Nyquist para a impedéancia de um filme passivo com: Ry, =
102 Q, R, =104 Q € Cye = 4x107 F (MANSFELD,1995).......omverrrrrrinseeressssssssesseseesens 43

Figura 3.20: Diagrama de Bode com uma constante de tempo para um filme de BTSE
desenvolvido sobre ago carbono antes do processo de cura (SCHAFTINGHEN et al.,
2004). ettt bttt e ettt et e b e e ae b e te s e st e ae e Rt eteeReetententenaeneeneenen 44

Figura 3.21: Diagrama de Bode com duas constantes de tempo para um filme de
BTSE desenvolvido sobre ago carbono apos o processo de cura (SCHAFTINGHEN et
Al., 2004). ..ot a bbb et ettt aeeae b e e te et et et enee st eneenen 44

Figura 3.22: Circuitos equivalentes para um filme de BTSE aplicado sobre ago
carbono: (a) filme ndo curado com uma constante de tempo (b) filme curado, com duas
constantes de tempo (SCHAFTINGHEN et al., 2004).......cccoovevevereerieneeeeeeeeeeseeeeees 45

Figura 3.23: Diagrama de Nyquist para (a) um indutor L = 10° H em série com uma
resisténcia R = 100 Ohm, e (b) um capacitor C = 10° F em série com uma resisténcia
R = 100 ONIML ittt b ettt ettt 47

Figura 3.24: Diagrama de Nyquist para um CPE com Q= 10° e n = 0,8 em série com
uma resisténCia R = 100 ORML.....c..oouiiiiicececeeeee ettt re e 48

Figura 3.25: Plano complexo para um circuito com Rs = 10 Ohm em série com um
CPE com Q= 10° e n = 1 em paralelo com uma resisténcia R = 100 Ohm.................... 48

Figura 3.26: Representacdo esquematica de uma distribuicdo superficial das
constantes de tempo (RiCi) na presenca de uma resisténcia 6hmica (Re,i), para uma
apropriada distribuicdo das constantes de tempo, esta pode ser expressa por um CPE.

Figura 3.27: Plano complexo para um sistema que apresenta comportamento de
Warburg (n = %2) em baixa frequéncia e comportamento capacitivo em alta frequéncia,
separados pela frequéncia caracteristica WD.........cccccvviviierieiieiceee e 52

Figura 3.28: Plano complexo para um sistema que apresenta comportamento de
Warburg (n = 2) em baixa frequéncia e comportamento resistivo em alta frequéncia,
separados pela frequéncia caracteristica WD.........cccccovveieveiiecececeee e, 52



FIQUra 4.1: POrta @mMOSIIA......ccoeieiiieieierieeeteie ettt ettt et st estesteeneesse e e eneesseensessesneensens 54
Figura 4.2: Politriz DP-10 da Panambra..........cccceeieieiieiieeiececeeeseeeesie et 55
Figura 4.3: Potenciostato PGSTAT 302N Autolab, célula e computador....................... 56

Figura 5.1: Curvas do ensaio DL-EPR do aco UNS S31803 submetido a 12 (preto), 8
(vermelho) e 4 (azul) horas de tratamento térmico nas temperaturas de 645°C. .......... 58

Figura 5.2: Curvas do ensaio DL-EPR do aco UNS S31803 submetido a 12 (preto), 8
(vermelho) e 4 (azul) horas de tratamento térmico nas temperaturas de 820°C.......... 58

Figura 5.3: Circuito equivalente utilizado para o a¢o 2205, proposto por GAO e
(ofo] E=T o Lo = o (0] (=TT 240101 ) TR TSRS 61

Figura 5.4: Modelo do circuito R(Q(RW)) modelo do circuito R(QR)(QR),
respectivamente, proposto por GOJIC” e colaboradores (2000). ........ccccevevevieveeeeeenene. 61

Figura 5.5: Gréficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulacdes (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra CR. .......cccccceceeuennene. 63

Figura 5.6: Gréficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulacdes (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 645°C 12hrs. ......... 63

Figura 5.7: Graficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulacdes (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 645°C 8hrs. ........... 64

Figura 5.8: Graficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulacgdes (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 645°C 4hrs. ........... 64

Figura 5.9: Diagramas de Nyquist e DL-EPR para a amostra CR e para as amostras
tratadas termicamente na temperatura de 645°C por 4, 8 € 12 horas..........cccceeeveeuennee. 65

Figura 5.10: Gréaficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas

respectivas simulacdes (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 820°C

Figura 5.11: Graficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas
respectivas simulacdes (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 820°C

Figura 5.12: Gréficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas
respectivas simulacdes (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 820°C

Figura 5.13: Diagramas de Nyquist e DL-EPR para a amostra CR e para as amostras
tratada termicamente na temperatura de 820°C por 4, 8 € 12 horas........ccceceecvevvveevenene. 68

Figura 5.14: Resultado do Q e do R do circuito equivalente da medida de impedancia
no OCP e da relagéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para as amostras de 645°C e 820°C.



Figura 5.15: Resultado do L e do R,gs do circuito equivalente da medida de impedancia
no OCP e da relagéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para as amostras de 645°C e 820°C.

Figura 5.16: Resultado do Q x Ry e L x Rags do circuito equivalente da medida de
impedancia no OCP e da relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para as amostras de
BA50C © B20OC. ...ttt ettt ettt ettt et r et et a et et e et e n e Rt e seete et et et enneneeneens 72

Figura 5.17: Relacao entre Ir/la e 1/R para 0s ensaio conduzidos no OCP.................. 73

Figura 5.18: Gréfico Nyquist e Bode fase com a simulacao feita pelo circuito 1 da
AMOSITA CR. .ottt a et s he et e b s ae et e sb e et e sbeeat e besbe et e sbeenseneas 74

Figura 5.19: Gréfico Nyquist e Bode fase com a simulacdo feita pelo circuito 2 da
AMOSEITA CR. .ottt b e e st st e st e e beesbeesbeesatesatesabesnbeeseenseas 75

Figura 5.20: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacéo feita pelo circuito 1 das
amostras tratadas a 645°C POI L2NIS. ....coveireirieirieieeieeree ettt 75

Figura 5.21: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacéo feita pelo circuito 2 das
amostras tratadas a 645°C POr L2NIS. ...t 75

Figura 5.22: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacdo feita pelo circuito 1 das
amostras tratadas a 645°C POr BNIS.......c.oceeiiieecicececeeeeeee e 76

Figura 5.23: Grafico Nyquist e Bode fase com a simulacéo feita pelo circuito 2 das
amostras tratadas @ 645°C POI BNIS........cciviiiiieeeieeeeeeese et 76

Figura 5.24: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacéo feita pelo circuito 1 das
amostras tratadas a 645°C POr 4NIS.......c.ooeeiiiecececeeeeeeee e 76

Figura 5.25: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacdo feita pelo circuito 2 das
amostras tratadas a 645°C POr 4NIS.......c.ooeeiiiecececeeeeecee e 77

Figura 5.26: Grafico Nyquist e Bode fase com a simulacdo feita pelo circuito 1 das
amostras tratadas a 820°C POr L12NIS. .....oceoiiieeeiceeeseeere e 77

Figura 5.27: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacéo feita pelo circuito 2 das
amostras tratadas a 820°C POr L12NIS. .....oceeviiiieiereceeeeeeere et 77

Figura 5.28: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacdo feita pelo circuito 1 das
amostras tratadas a 820°C POr SNIS.......c.ooieiiieeeee et 78

Figura 5.29: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulagéo feita pelo circuito 2 das
amostras tratadas a 820°C POI SNIS.......c.ooieiiieieee e 78

Figura 5.30: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacédo feita pelo circuito 1 das
amostras tratadas a 820°C POI 4NIS......cc.oceeviiiecericeeeceeere e 78

Figura 5.31: Grafico Nyquist e Bode fase com a simulacéo feita pelo circuito 2 das
amostras tratadas a 820°C POr 4NIS......cciceeiiieiereceeeceeere et 79



Figura 5.32: Diagrama de Nyquist para a impedancia apés a formacao do filme passivo

Figura 5.33: Gréafico Nyquist de impedéancia apos a formacéo do filme passivo para as
amostras CR e as amostras tratadas termicamente nas temperaturas de 645°C e
820°C N0sS tempPOS de 4, 8 € 12 NOTAS. .....eoererieieieieeeeseeeese ettt 81

Figura 5.34: Grafico com os valores da resisténcia de transferéncia de carga (R) e de
Warbug (W) para as amostras tratadas termicamente a 645°C e 820°C, do modelo 1,
proposto por Gojic” e colaboradores (2000), juntos com os valores de Ir/la. ................. 83

Figura 5.35: Grafico com os valores da resisténcia de transferéncia de carga (R) e da
resisténcia do filme passivo (Rsm) para as amostras tratadas termicamente a 645°C e
820°C, do modelo 2, proposto por Gojic” e colaboradores (2000), juntos com 0s
VAIOIES B TIT1A. ettt ettt e s et et e e e teebeentesteesaentesreensenes 84

Figura 5.36: Relag&o entre Ir/la e 1/Ry, para os ensaios conduzidos no potencial de
[OF 1S 1V Lo T OSSPSR 85

Figura 5.37: Resultado de Q e de R do circuito equivalente da medida de impedancia
no OCP junto com relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcéo da
area de fragao VOIUMELIiCa 0@ SIGMAL. ....c.eciviriiieieieeeeeerere et 87

Figura 5.38: Resultado de L e R,gs do circuito equivalente da medida de impedancia no
OCP junto com relagdo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcdo da
area de frag8o VOIUMALrica de SIGMA. .....c.coeiieiriiieeee e 88

Figura 5.39: Resultado do Q x Ry e L X Rags do circuito equivalente da medida de
impedéancia no OCP junto com relag&o Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de
correcdo da area de fracao volumeétrica de SIgMa. .........cccevevierierieeeeeese e 88

Figura 5.40: Relacao entre Ir/la e 1/R., para a proposta de correcao da area de fracao
VOIUMELNCA A SIGIMAL ..ueiteiiiectecece ettt et ettt e st e e be e esbeesa e besaeensenns 90

Figura 5.41: Resultado do Q e do R do circuito equivalente da medida de impedancia
no OCP junto com relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcdo da
area de frag&o volumeétrica relativa de ferrita..........ccoceverenenerereeeeesee e 93

Figura 5.42: Resultado do L e do R4 do circuito equivalente da medida de impedancia
no OCP junto com relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcdo da
area de frag&o volumeétrica relativa de ferrita..........ccocevvirenirerereeee e 93

Figura 5.43: Resultado do Q x Rct e L x Rads do circuito equivalente da medida de
impedéancia no OCP junto com relagéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de
corre¢do da &rea de fracao volumétrica relativa de ferrita. .........ccoceeeverievceneneseneeee, 94

Figura 5.44: Relacdo entre Ir/la e 1/R.; para a proposta de correcao da area de fracéo
VOIUMELrica relativa de fEITITAL........ccciveire e 95

Figura 5.45: Gréafico com os graficos de Nyquist apds a correcao pela area de fracao
volumétrica relativa de ferrita para as amostras tratadas termicamente a 645°C e



820°C nos tempos de 4, 8 e 12 horas juntos com a amostra CR e suas respectivas
simulacdes (linha) feita pelo circuito R(QR(RL)). «.cevviririrerieieieieeeeseseeeeeeeee 96



LISTA DE TABELAS
Tabela 3.1: Correlacao entre os processos fisicos e os elementos de circuito elétrico 46

Tabela 5.1: Dados dos ensaios d& DL-EPR.......oooouiiiiii et e e 59

Tabela 5.2: Tabela dos valores médios dos pardametros obtidos através do circuito
L@ {4 ) TP 68

Tabela 5.3: Tabela dos valores médios dos produtos Q x R e L X Rags € 0S valores
ENCONITAAOS PAIE X2 ...eeeververerterieeeteites et st st st st ettt et besbesbe s b et et e e eaeeseebe s bt sbesb et enseneeneeneenes 72

Tabela 5.4: Tabela com os paradmetros obtidos com os modelos de circuito R(Q(RW))

N (012 1(0] ) T 82

Tabela 5.5: Tabela com os valores de x> com os modelos de circuito R(Q(RW)) e

RIQR)(QR). werrevveeeeeeeeseeeeseeessseeeseseesseseesssesssssessesssssssessssssssesssesssessesssssessseseessssssssesssesssseseene 82

Tabela 5.6: Medidas para propor¢do volumétrica das fases intermetalicas obtidas
atraves do SOtWAre IMAGE J......cooueirieirieirieeriese ettt 86

Tabela 5.7: Tabela dos valores médios dos parametros obtidos através do circuito
R(QR(RL)) com proposta de correcdo pela area de fracdo volumétrica de sigma........ 87

Tabela 5.8: Tabela dos valores médios dos produtos Q X R € L X Rags cOm a proposta
de correcdo pela area de frag&o volumetrica de SIgMa. ......ccccevveeeieineneneserere e 88

Tabela 5.9: Fragdo volumétrica das fases identificadas por difracdo de raios-X e
gquantificadas por andlise Rietveld para os tratamentos de 12 horas. .........cccccecvveveeneeee. 91

Tabela 5.10: Tabela dos valores médios dos parametros obtidos através do circuito
R(QR(RL)) corrigido pela area de fragdo volumétrica relativa de ferrita. ............ccooeuee... 92

Tabela 5. 11: Tabela dos valores médios dos produtos Q X Ry € L X Rags COM a
proposta de correcao pela area de fracao volumétrica relativa de ferrita. ...................... 94



AID
AlF
AISD
AIM

CCC
CFC

Cr

Cu
DL-EPR
MEV
MO

Mo

Mn

Nb

Ni

OoCP

PRE

Si
SL-EPR

LISTA DE ABREVIATURAS

Aco Inoxidavel Duplex

Aco Inoxidavel Ferritico

Aco Inoxidavel Super Duplex
Aco Inoxidavel Martensitico
Carbono

Cubica de Corpo Centrado
Cubica de Face Centrada
Cromo

Cobre

Double-Loop Electrochemical Potentiodynamic Reactivation
Microscopio Eletronico de Varredura
Microscopio Otico

Molibdénio

Manganés

Nitrogénio

Niobio

Niquel

Open Circuit Potencial

Fosforo

Resisténcia a Corroséao por pite
Enxofre

Silicio

Single-Loop Electrochemical Potentiodynamic Reactivation
Titanio

UnifiedNumbering System
Ferrita

Fase Alfa linha

Austenita

Austenita Secundéria

Fase Sigma

Fase Chi



SUMARIO

L INTRODUGAO. ...ttt teses sttt enassneanes 19
2 OBUIETIVO ..ottt ettt sttt ettt sttt bt et b e et e b e sbe et e sbeeat e besbe et e beeasetas 20
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t eeevesveeses s s sessssass s ssesasss s sassassas s saneons 21
3.1 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX ....oovevieeeeeeeeeeseceesesesessssessssssssessessssassessssessssssssssssenns 21
3.2 EFEITOS DOS ELEMENTOS DE LIGA.....oo ettt 24
3 R 1 ] 1 4 [0 1 (1 3 SRS 24
IV (o1 1 oo L= a1 o I (1Y, [ ) ISR 25

3. 2.3 NItFOGENIO (N) ..eeeeiitieeetiee ettt ettt e st et e b e b e e aa e beeaeenee e 25
324 NIQUET (INT) ettt sttt 26

3.3 MICROESTRUTURA DO ACO INOXIDAVEL DUPLEX ....c.covveerreeeeeeereeeesrenesenns 27
3.2.1 Austenita SECUNAANA (Y2) .ooveiveeceeriiieiecie ettt ettt 29
3.2.2 FASE SIGMA (O) ceuvictieieiiieteee sttt ettt sttt st st e s te b ebesteeaa e beereente e 30

3.4 TRATAMENTOS TERMICOS EM ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX.........cccccouu... 32
3.5 REATIVACAO ELETROQUIMICA POTENCIODINAMICA (EPR)......cocevvvvreeennne 33
3.6 POLARIZACAO DE REATIVACAO POTENCIOCINETICA DE CICLO DUPLO. 35
3.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE) ....covvevveereene. 36
3.7.1 Elementos de Circuito e Circuito Equivalente...........ccccveeeveeeeceseeceeseeeene, 45
3.7.2 Resistor, Capacitor € INAULON ..........cceceririerireeereeeere et 46
3.7.3 Elemento de Fase Constante — CPE..........cccccviiiivniniiininccceees 47
.74 DIfUSEO ..ottt 50
3.7.5 Parametros Cinéticos obtidos por Impedancia Eletroquimica......................... 53

4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ...ttt 54
4.1 ENSAIOS ELETROQUIMICOS ..ottt es e enen 54
4.1.1 PreparaGao das amMOSITAS .....cceceeviireeiereeeerieseeeste e seestesreessessesseessessesssessesseensens 54
4.1.2 ENSAIO A€ DL-EPR ..ottt 55
4.1.3 ENSaios de iMPEAANCIA.......c.cceeeiciieeeieceeeece ettt s ae e eaeeae 56

5 RESULTADOS E DISCUSSOES ..ottt 57
5.1 ENSAIOS DE CICLO DUPLO (DL-EPR) ...ootririirieieieieereseseseseste e 57
5.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE) .....ooeveenenane. 60
5.2.1 Resultado das amostras tratadas @ 6452C N0 OCP........ccccevieerierenieeniee e 62
5.2.2 Resultado das amostras tratadas @ 8202C N0 OCP........cccceevieerierenieeniee e 66

5.2.2.1 Andlise dos parametros do circuito equivalente R(QR(RL)) da medida de
[1pg] oT=To F= U o = o To N O L = SRS 68

5.2.3 Resultados de EIE das amostras medidas no potencial de passivagdo (+0,350 Vscg). 74

5.2.3.1 Analise dos parametros dos circuitos equivalente R(Q(RW)) e R(QR)(QR)
da medida de impedancia no potencial de + 0,350 VscE ovvreerienieneeneseeeesieeeeeenn 81



5.2.4 PropoSta 0@ COMEGAD.......ceoireeeieiertieieste ettt ettt e see st eae e sseeaesteeneensesaeeneenes 85
5.2.4.1 Proposta de correcdo de area pela fracdo volumétrica de sigma............... 86
5.2.4.2 Proposta de correcdo da area por fracdo volumétrica relativa de ferrita ... 90
B CONCLUSAO ...ttt sttt s st a s sn s sane s sntanes 97
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..ot sesenes 98
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot eeeeseseessesassassassassassassas s sassanons 99



19

1 INTRODUCAO

Com uma estrutura contendo austenita e ferrita em proporc¢des similares,
0s acos inoxidaveis duplex possuem caracteristicas muito desejadas na
engenharia devido a juncao de boas propriedades mecanicas e alta resisténcia

a corrosao.

Nos acos inoxidaveis duplex, os elementos de liga, principalmente Cr e
Mo, que enriquecem a fase ferrita e Ni e N que se concentram na fase
austenita, devem ser bem calculados para que possam garantir uma estrutura
bifasica balanceada de ferrita e austenita, em aproximadamente 50% para

cada fase.

Um dos maiores problemas nesse tipo de aco esta relacionado a
tratamentos térmicos que o aco possa vir a sofrer, pois dependendo da
temperatura e do tempo em que o aco fica nessa temperatura, pode levar a
precipitagdo de outras fases, entre elas a mais estudada, a fase sigma (o), que

esta diretamente relacionada com a diminuicdo da resisténcia a corrosao.

b

Vérias técnicas sdo usadas na investigacdo da susceptibilidade a
corrosdo, no entanto algumas dessas técnicas ndo sao suficientes quando
usadas no aco inoxidavel duplex. Mas técnicas como a polarizacdo de
reativacdo potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) tem apresentado bons resultados quando se

analisa esse tipo de aco.

Na presente dissertacao, o aco inoxidavel duplex 2205 foi submetido aos
ensaios de DL-EPR e EIE ap0s ter sido submetido a tratamentos térmicos de
645°C e 820°C por trés tempos diferentes com objetivo de verificar o grau de
sensitizacdo dos mesmos. No entanto, os resultados apresentados para as
amostras a 820°C leva a uma falsa impressao de que estas amostras sdo mais

resistentes a corrosdao do que a o aco que nao sofreu nenhum tipo de

tratamento térmico.

Visto isso, uma proposta de correcao foi sugerida para corrigir esse erro

e o0s resultados foram satisfatorios.
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2 OBJETIVO

Avaliar comparativamente os resultados através de ensaios de DL-EPR e de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, em termos do comportamento a

susceptibilidade a corrosao do aco inoxidavel duplex UNS S31803.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Os acos inoxidaveis duplex séo ligas baseadas Fe-Cr-Ni que
apresentam uma estrutura de ferrita e austenita. Esta liga foi estudada no
laboratério de pesquisas Unieux, na Franca, onde se concluiu que qualquer tipo
de tratamento térmico empregado no material ndo o tornava sensivel ao ataque
intergranular em varios meios corrosivos, pois a formacdo de carbonetos na

sua superficie era descontinua (CHARLES, 1991).

Os acos inoxidaveis duplex podem ser caracterizados devido a sua
resisténcia a corrosdo. Os elementos de liga Cr, Mo e N conferem elevada
resisténcia a corrosao por pite, e por isso, foram agrupados na Equacéo 1, que
traduz empiricamente a resisténcia a corrosdo por pites “pitting resistance
equivalent number” — PREn (CHEN et al., 2002; BONNEL et al., 1999;
INTERNATIONAL STANDARD, 2008. KOCIJAN et al., 2011):

PREN = %Cr + 3,3 (%Mo)+16(%N) 1)

Considerando a composicdo quimica, diferentes microestruturas sao
desenvolvidas nos acos inoxidaveis uma vez que diversos elementos podem
estar presentes, € usual empregar uma representacdo simplificada das
relacbes das fases com a composicdo, baseada nos conceitos de cromo
equivalente Creq € niquel equivalente Nieq, conforme as Equacdes 2 e 3. Assim,
obtém-se o chamado Diagrama de Schaeffler (Figura 3.1), no qual podem ser
verificadas as composi¢cdes quimicas associadas aos diferentes tipos de acos
inoxidaveis e a alguns tipos especificos, classificados segundo a norma AlSI

(American Iron and Steel Institute).
Creq =% Cr+ 1,5 X % Si + % Mo (2)

Nieg=% Ni+30X (% C+ % N)+0,5X (% Mn+ % Cu+ % Co) (3)
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Figura 3.1: Diagrama de Schaeffler, indicando a composicao quimica associada aos diferentes
grupos de acos inoxidaveis (COLPAERT, 2008).

Os acos inoxidaveis sao divididos, de acordo com a sua microestrutura,
sendo as principais: as dos acos Austenisticos, Ferriticos, Martensiticos e

Austenoferriticos.

Austeniticos: sao ligas nao-magnéticas de Fe-Cr-Ni contendo
tipicamente 8% de niquel, com baixo teor de carbono. Apresentam boas
propriedades mecanicas, boa soldabilidade, trabalhabilidade a frio e resisténcia
a corrosdo. Podem ser endurecidos por deformacdo e, neste estado, sdo
ligeiramente magnéticos. A adicdo de elementos de liga como o molibdénio e a
reducéo do teor do carbono melhoram sua resisténcia a corrosédo (COLPAERT,
2008; KOCIJAN et al., 2011).

Ferriticos: sao ligas Fe-Cr contendo de 12 a 17% de cromo com baixo
teor de carbono. N&o é possivel endurecer através de tratamento térmico. Sao

magnéticos e apresentam boa resisténcia a corrosdo em meios mMenos
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agressivos, boa dutilidade, razoavel soldabilidade. Podem ser endurecidos de
forma moderada através quando trabalhados a frio (COLPAERT, 2008).

Martensiticos: séo ligas de Fe-Cr contendo de 12 a 14% de cromo e com
alto teor de carbono. Podem ser endurecidos por tratamentos térmicos e
magneéticos. Quando temperados sdo muito duros e pouco ducteis, e € nesta
condicdo que sdo resistentes a corrosdo. Quando recozidos ndo apresentam

bom comportamento frente a corrosao atmosférica (COLPAERT, 2008).

Acos Inoxidaveis Duplex (AID): apresentam uma estrutura misturada de
austenita e ferrita, dai o termo duplex. Atualmente as ligas apresentam uma
combinacao de niquel e nitrogénio para produzir uma configuracdo da estrutura
parcialmente austenitica e melhorar a resisténcia a corrosdo. S80 acos que
apresentam uma boa combinacdo de tenacidade e resisténcia a corrosao
(SENATORE et al., 2007).

Apesar das vantagens em relagdo a outros grupos de acos inoxidaveis,
esses agos apresentam limitagGes, principalmente quando considerado ciclos
térmicos ou processos termomecanicos durante a fabricacdo dos mesmos. O
principal problema esta relacionado a formacdo de fases secundarias, que
levariam a uma queda na resisténcia a corrosao e na tenacidade, por exemplo.
(FARGAS et al., 2009). Dentre essas fases secundarias, podem ser
mencionados carbonetos, nitretos e compostos intermetéalicos, como as fases

sigma, chi, R, G, pi e tau.

Na Figura 3.2 pode ser observada uma representacdo esquematica de
curvas tempo temperatura transformacdo dos possiveis precipitados em acgos
inoxidaveis duplex, assim como os efeitos dos elementos de liga sobre os
mesmos (COLPAERT, 2008).
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Figura 3.2: Representacdo esquematica de curvas tempo - temperatura - transformacdo dos
possiveis precipitados, como carbonetos e fases intermetalicas, em acos inoxidaveis duplex,
assim como os efeitos dos elementos de liga sobre os mesmos (COLPAERT, 2008).

3.2 EFEITOS DOS ELEMENTOS DE LIGA

Além do balanco de fases, uma segunda caracteristica importante a se
considerar nos a¢os duplex é a sua composicao quimica. O Nitrogénio, por
exemplo, é adicionado aos acos de alto teor de Cromo e Molibdénio, para que
se atrase a formacao das fases intermetéalicas sigma e chi, quando estes séo
submetidos a elevadas temperaturas. As fases intermetélicas se precipitam
preferencialmente nos contornos de grdo e na ferrita, e sdo indesejaveis na

microestrutura dessas ligas.

Segue abaixo um resumo basico dos quatro principais elementos de
ligas contidos nos acos inoxidaveis duplex, sédo eles: Cromo (Cr); Molibdénio
(Mo); Niguel (Ni) e Nitrogénio (N).

3.2.1 Cromo (Cr)

A quantidade minima de cromo necessaria para formar um filme
passivado que seja suficiente para a protecdo de um ago contra a corrosao
atmosférica € de 10,5% p (porcentagem em peso). Geralmente, 0os acos
inoxidaveis possuem pelo menos 18% p de cromo em sua composicao

quimica, e os duplex da segunda geracao 22% p.

Quando é desejado um aco duplex de estrutura austenitica-ferritica,

deve-se também aumentar o teor de niquel na composicdo quimica da liga. Isto
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acontece, pois o cromo é um elemento alfagénico, formador de ferrita e
estabilizador da estrutura cubica de corpo centrado do ferro, e o niquel um
elemento gamagénico, formador de austenita e estabilizador da estrutura

cuUbica de face centrada.

O cromo, responsavel pela resisténcia a corrosdo a elevadas
temperaturas, apresenta importante influéncia na formacéao e remocao de é6xido

em gradientes de calor resultantes de tratamento térmico ou soldagem.

Apesar de fornecer excelente ganho em relagcdo a corrosdo, o cromo
também pode promover a precipitacdo indesejada de fases intermetélicas que
fragilizam o matérial (NILSON, 1992; ANGELINI et al. 2004; MAGNABOSCO,
2009).

3.2.2 Molibdénio (Mo)

O molibdénio atua no suporte ao cromo promovendo resisténcia a
corrosdo nos acos inoxidaveis (KOCIJAN et al., 2011). Quando a quantidade
de cromo € de pelo menos 18% p, em ambientes que contenham cloretos, a
adicao deste elemento de liga torna-se quase trés vezes mais eficaz do que a

adicao de cromo no combate a corrosao por pite e em fresta.

7

Este elemento quimico, assim como o cromo, também é alfagénico,
formador de ferrita e de fases intermetalicas (MARTINS e BONAVINA, 2003)..

O molibdénio apresenta utilizagdo restrita na composicdo dos acgos
inoxidaveis, nunca ultrapassando 7,5% p nos austeniticos e 4% p nos duplex,
pois nestes percentuais, atingem o limite da solubilidade (GUNN, 1997;
SEDRIKS, 1996).

3.2.3 Nitrogénio (N)

O nitrogénio aumenta a resisténcia a corrosao por pite e em fresta nos
acos duplex e austeniticos e é o elemento mais efetivo no aumento da
resisténcia da solucdo solida. Este, por ser gamagénico € formador de
austenita, fazendo com que a precipitacdo de fases intermetalicas na mesma
seja mais lenta, apresenta a possibilidade de substituir as quantidades de

niquel presentes nos agos inoxidaveis.
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Geralmente adicionado em acos de alta resisténcia a corrosao e duplex
gue contenham alto teor de cromo e molibdénio, o nitrogénio atrasa a formacéo
de fases intermetdlicas, em especial a fase sigma, e permite o processamento
e fabricacdo de uma grande variedade de acos duplex, mas que sua adicao,
bem como a de niquel, ndo afeta a cinética de precipitacdo da fase sigma na

ferrita.

Para balancear as fases de um aco de estrutura duplex, adicionam-se o
cromo e o molibdénio, formadores de ferrita, com o niquel e nitrogénio,
formadores de austenita. Vale mencionar que o nitrogénio é adicionado
praticamente até o seu limite de solubilidade e que a quantidade de niquel é
ajustada para que se alcance o balanco de fases desejado.

3.2.4 Niquel (Ni)

Conforme mostra a Figura 3.3, o niquel, por ser estabilizador da
austenita, promove uma mudanca na estrutura do cristal do aco inoxidavel,
passando o mesmo de cubico de corpo centrado (ferritico - CCC) para cubico
de face centrada (austenitico - CFC).

O niquel apresenta-se com teores variando de 1,5% - 7% nos acgos

inoxidaveis duplex.

Nos acos inoxidaveis duplex, a adicdo do nitrogénio se mostra eficiente

e barata.
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Figura 3.3: Pela adicao de niquel, a estrutura cristalografica muda de cubica de corpo centrado
(pouco ou nenhum niquel) para cubica de face centrada (pelo menos 6% niquel — série 300). O
aco inoxidavel duplex, com seus teores intermediarios de Niquel, apresenta uma microestrutura
composta por graos ferriticos e austeniticos (IMOA, 2009).

3.3 MICROESTRUTURA DO ACO INOXIDAVEL DUPLEX

A microestrutura para os ac¢os inoxidaveis duplex deve ter ferrita e
austenita nas mesmas proporcdes, para isso, € feito um balanceamento dos
elementos de liga, além de um tratamento térmico de solubilizacdo, e auséncia
de fases deletérias como Sigma (o), Chi (x), Pi (1), além de carbonetos e
nitretos (CHAVES et al., 2005).

7

Na pratica, é feito um balanceamento dos elementos quimicos
estabilizadores da ferrita (cromo, molibdénio, titanio, niébio, silicio e aluminio) e
dos elementos estabilizadores da austenita (niquel, manganés, carbono e
nitrogénio), bem como um tratamento térmico de solubilizacdo, em temperatura
adequada, para se obter combinacdes proximas da proporcao igualitaria entre
as fases. Os duplex tém, em sua composicao, teores maiores de cromo (18% a
28%) e menores de niquel (3,5% a 8%) do que os usualmente encontrados nos

acos inoxidaveis austeniticos (PADILHA, 2000).

O cromo, que tem a estrutura cubica de corpo centrado (CCC), a mesma
da ferrita (a), tende a estabilizar essa fase e junto ao Mo (CCC) auxilia na
melhoria da resisténcia a corrosdo uniforme e localizada (KOCIJAN et al.,
2011). Ja o niquel, tem estrutura cubica de face centrada (CFC), a mesma da
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austenita (y), e tende, por sua vez, a estabilizar esta fase (PADILHA, 2000). Ja
0 nitrogénio favorece e acelera a formacdo da austenita e atua no

endurecimento do material.

Desta forma, a efetividade relativa dos elementos estabilizadores de
ferrita € comparada ao cromo e expressa em termos de cromo equivalente
(Creg), enquanto elementos que estabilizam a austenita sdo expressos em
termos de niquel equivalente (Nieg), (American Society for Testing and
Materials, 2001):

Os duplex tendem a precipitar mais as fases deletérias do que os acos
austeniticos. Os acos Superduplex, por terem teores maiores de Cr e Mo, e em
alguns casos terem W, sdo mais susceptiveis a precipitacdo de fases que os
duplex. Os ac¢os duplex que possuem baixos teores de carbono solidificam-se
com estrutura ferritica e a austenita forma-se ja no estado sdélido, isto €, a fase
austenita é formada a partir da fase ferrita inicial. Os que possuem maior teor
de carbono, também solidificam primeiramente a ferrita e o carbono enriquece
o liguido remanescente, o que condiciona a solidificacdo posterior da austenita
e carbonetos de cromo. A austenita pode ainda, formar-se durante o
resfriamento nos graos de ferrita (PADILHA et al., 1988; POHL et al., 1988). Os
acos duplex podem apresentar resisténcia a corrosdo por pite muito baixa
guando apresentarem em sua microestrutura fases terciarias (deletéria),

mesmo apresentando um PREn elevado.

De acordo com o diagrama apresentado na Figura 3.4, os acos duplex
solidificam-se como ferrita, durante o resfriamento parte da ferrita se transforma
em austenita, mas, devido a baixa velocidade desta reacédo, um elevado teor de

ferrita € mantido.
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Figura 3.4: Diagrama pseudo-binario Fe-Cr-Ni para um teor de ferro de 70% (PADILHA et al.,
1994).

3.2.1 Austenita secundaria (y2)

Quando o aco é tratado ou trabalhado termicamente, a quantidade de
ferrita presente nessas temperaturas mais elevadas, geralmente, € maior do
que a quantidade de ferrita presente em temperaturas mais baixas. Esse
excesso de ferrita acaba se convertendo em austenita secundaria no
resfriamento. Assim a austenita secundaria nucleia e cresce na matriz ferritica.

Esta fase € chamada de austenita secundaria, pois possui uma morfologia

diferente da matriz de austenita original (SHEK et al., 1996).

A austenita secundaria € pobre em cromo e isenta de molibdénio, o que

explica a sua severa corrosao seletiva.

A Figura 3.5 mostra um aco duplex contendo a fase intermetalica
austenita secundaria. Note que a fase austenita secundaria aparece finamente
dispersa na matriz ferritica, enquanto que a fase austenita aparece em
tamanho maior se comparada a fase intermetalica. O tratamento térmico
realizado para se obter tal microestrutura foi envelhecimento a 700°C por 30
minutos (GHOSH et al., 2008).
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Figura 3.5: Microestrutura de um aco duplex contendo precipitacéo fina de fase intermetalica
austenita secundaria na matriz ferritica e ilhas de austenita (claro). (GHOSH et al., 2008).

3.2.2 Fase Sigma (o)

A fase sigma é a fase intermetalica mais estudada nos acos inoxidaveis
duplex, por ser uma fase com maior volume de precipitacdo e maior
responsavel pelas alteracdes observadas em termos de resisténcia a corrosao.
Através de uma analise quimica € visto que a fase sigma é enriquecida de Cr,
Mo (NILSON, 1992; KOBAYASHI et al., 1999; ANGELINI et al. 2004), logo, é
dependente do teor das mesmas (HUANG et al., 2005; SATHIRACHINDA et
al., 2009; SHEK et al., 1996).

A formacdo da fase sigma ocorre devido a exposicdo do aco na
temperatura entre 600°C e 1000°C (KOBAYASHI et al., 1999; ZUCATO et al.,
2002; VILLANUEVA et al. 2006; POHL et al.,, 2007; ELMER et al., 2007;
GHOSH et al., 2008; FARGAS et al., 2009), sendo mais rapida entre 700°C e
900°C (KOBAYASHII et al., 1999; NASCIMENTO et al., 2003; TAVARES, et al.,
2006). A transformacdo ocorre quando a ferrita, ao ser exposta a altas
temperaturas dissocia-se em duas fases, a fase sigma e a austenita secundaria
(POHL et al., 2007; ESCRIBA et al.,, 2009), e a nucleagdo inicia-se nos
contornos de grao ferriticos-austeniticos e 0 seu crescimento ocorre no interior
dos graos de ferrita de forma muito rapida (REICK et al., 1998; KOBAYASHI et
al., 1999; SHEK et al., 1996; ZUCATO et al., 2002; MESZAROS et al., 2005;
SIEURIN et al., 2006; TAVARES, et al., 2006; ELMER et al., 2007; ESCRIBA et
al., 2009;).
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Figura 3.6: Desenho esquematico da nucleacdo da fase sigma na interface ferrita/austenita
(SIEURIN et al., 2006).

A medida que a fase sigma cresce, a ferrita diminui. E isso esta
diretamente relacionado com o teor de Cr e Mo, que aceleram a formacéo da
fase sigma (HUANG et al.,, 2005; TODOROV et al., 2009; SOUZA JR et al.,
2007), provocando o empobrecimento desses elementos nas regiées vizinhas,
diminuindo assim a resisténcia a corrosdo nesses acos (MACHADO, 2000). De
forma inversa, o Ni, que é um elemento estabilizador da austenita retarda a
formacao da fase sigma além de elevar as propriedades mecéanicas dos acos
duplex e também a resisténcia a corrosao por pites e a corrosdo por fresta
(HUANG et al., 2005; SOUZA JR et al., 2007).

A Figura 3.7 mostra a microestrutura tipica da formagéo da fase sigma

ocorrendo na fase ferritica.

Figura 3.7: Microestrutura tipica da formacdo da fase sigma na fase ferrita (SIEURIN et al.,
2006)
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Ha duas maneiras possiveis para minimizar a formacédo de fase o: a
primeira é a reducao da taxa de precipitacdo da fase pela adi¢cdo de Al, Zr, Sn e
W. A segunda € o desenvolvimento de um procedimento de resfriamento que
minimize o tempo de precipitacdo fase secundaria no intervalo de 650-1.000°C
(YOO et al., 2010).

3.4 TRATAMENTOS TERMICOS EM ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Nos tratamentos térmicos de acos inoxidaveis duplex, estes apresentam
um comportamento muito proximo do equilibrio estavel e metaestavel,
produzindo uma estrutura formada por lamelas, com grdos alongados na
direcdo de laminacdo e composta por uma matriz ferritica com ilhas de
austenita, como mostra a Figura 3.8 (SENATORE et al., 2007). A interface
ferrita-austenita apresenta uma energia menor do que no contorno de gréo

ferrita-austenita ou austenita-austenita (TOTTEN, 2007).
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Figura 3.8: Microestrutura tipica do aco inoxidavel duplex apds um trabalho a quente
(SENATORE et al., 2007).

Um tratamento térmico importante a ser feito no aco duplex € o

s

tratamento de solubilizacdo cujo objetivo é obter teores iguais de ferrita e
austenita (TOTTEN, 2007; MESZAROS et al., 2005). Nesse tratamento, 0 aco
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é levado a temperaturas de 1050°C e resfriado rapidamente para evitar a
formacdo de outras fases (TOTTEN, 2007). A Figura 3.9 mostra uma
micrografia do aco duplex UNS S31803 ap0s um tratamento térmico a 1300°C
seguido de um resfriamento rapido. Nela, observa-se a presenca predominante
de ferrita (em concentracdo de aproximadamente 97%) e a nucleacdo de
austenita (com morfologia de pequenas ilhas, com concentracdo de

aproximadamente 3%).

A austenita é nucleada nos contornos de grdo, mas podem precipitar no
interior do gréao ferritico quando resfriado em taxas de resfriamento baixas
(SIEURIN et al., 2006).

Figura 3.9: Microestrutura tipica apés um tratamento térmico a 1300°C. A fase escura
representa a fase ferrita enquanto que as ilhas claras representam a fase austenita (GHOSH et
al., 2008).

3.5 REATIVACAO ELETROQUIMICA POTENCIODINAMICA (EPR)

O teste EPR tem sido aplicado a uma variedade de materiais, desde
acos a outras ligas. Esse teste representa a dependéncia funcional da
densidade da corrente em resposta a alteragdes de potenciais aplicados. Sao
também, rapidos e respondem a efeitos combinados de certo numero de
fatores que influenciam nas propriedades do material, além de serem
suficientemente sensiveis para detectar mudangas na estrutura apoés
tratamento térmico (CIHAL et al., 2001).
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O teste EPR tem sido aplicado a uma variedade de materiais - acos
inoxidaveis (austeniticos, ferriticos, martensiticos e duplex), a base de niquel,
acos inoxidaveis de alta liga e acos ao carbono de baixa liga (CIHAL et al.,
2007).

Os métodos eletroquimicos sdo a representacdo da dependéncia
funcional da densidade da corrente em resposta a alteracbes de potencial
aplicado (CIHAL et al., 2001).

As técnicas de reativacdo potenciodinamica séo rapidas, ndo destrutivas
e respondem a efeitos combinados de certo numero de fatores que influenciam
nas propriedades do material, além de serem suficientemente sensiveis para
detectar mudancas na estrutura apés tratamento térmico (CIHAL et al., 2001).
Esta técnica utilizada para estabelecer a resisténcia dos acos inoxidaveis e
ligas a susceptibilidade a corrosao intergranular e a corrosdo sobtensao, e 0s
estudos de precipitacdo nos contornos de graos e outras alteracdes locais da
estrutura e composicao da liga. Pelo teste EPR, a amostra e/ou o objeto de
campo a ser estudado (eletrodo de trabalho) é testado em solu¢cbes acidas, na
maioria das vezes constituidos por uma mistura de acido sulfarico (0,01-5 M
H,S0,) e tiocianato de potassio (0,001-0,1 M KSCN) (CIHAL et al., 2007).

O método eletroquimico mais utilizado é o DL-EPR, pois apresenta uma
Otima reprodutividade e € mais sensivel na determinagcdo de baixos graus de
sensitizagdo, apresentando boa correlagcdo com as estruturas “mistas” e
“degraus”, obtidas ap6s ataque com acido oxalico (pratica A) para o caso dos
acos austeniticos.

Os testes eletroguimicos potenciodindmicos sao suficientemente
sensiveis para detectar mudancas estruturais nos materiais tratados
termicamente que vao muito além dos acos inoxidaveis somente, e podem ser
usados como ensaios nao destrutivos que visam elucidar as propriedades e o

comportamento dos materiais (CIHAL et al., 2001).

O ensaio DL-EPR tem a vantagem de ser independente do acabamento
superficial. Este teste foi usado pela primeira vez para acgos inoxidaveis

austeniticos. Além disso, a melhor vantagem desta técnica € que ela obtém um
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valor quantitativo do grau de sensitizacdo ao invés de apenas uma apreciacao

qualitativa com ataques metalograficos (LOPEZ et al., 1997).

3.6 POLARIZACAO DE REATIVACAO POTENCIOCINETICA DE CICLO
DUPLO

A polarizagdo anddica € um ensaio muito simples de ser feito, pois
apenas um lixamento é suficiente para que a amostra possa ser ensaiada, sem
necessidade de polimento. Isso acontece porque a polarizacdo anodica faz
esse servico ao mesmo tempo em que dissolve possiveis inclusdes que podem

levar a corrosao por pite.

O ensaio consiste em polarizar anodicamente, a partir do potencial de
corrosdo (Ecor), a amostra até um potencial onde o material encontra-se
passivo com uma taxa de varredura constante Vs;. Uma vez atingindo este
potencial a amostra € polarizada novamente até o potencial de corrosdo no
sentido reverso. Neste teste, a reativacdo a partir de um potencial de
passivacdo € precedida por uma polarizagdo anddica. Como resultado, se o
material estiver sensitizado, dois picos de densidade de corrente anddica
podem ser obtidos: um de ativacao |,, € outro de reativacéo, |, como mostrado

na Figura 3.10.

+300 mV|

Potencial vs. ECS

oIr

Densidade de corrente

Figura 3.10: Curvas esquematicas do ensaio de reativagao potenciocinética de ciclo duplo (DL-
EPR) para o aco inoxidavel do tipo AISI 304 sensitizado. (WOLYNEC, 2003).
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3.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

A lei de Ohm define resisténcia em termos de uma relacdo entre

voltagem (E) e corrente (1), Equagéao 4.

rR=E
1

(4)
Esta relacdo € muito bem conhecida e representa o resistor ideal. Um
resistor ideal tem varias propriedades: segue a Lei de Ohm a toda a corrente e
niveis de voltagem; o valor da resisténcia é independente da frequéncia e, num

sistema de corrente alternada (CA), a tensao e a corrente estdao em fase.

Os sistemas eletroquimicos se comportam como um circuito elétrico,
porém exibem comportamentos muito mais complexos e forcam o abandono do
conceito simples de resisténcia. Em seu lugar utliza-se o conceito de
impedancia, que € um parametro de circuito mais geral. Como a resisténcia, a
impedancia é uma medida da habilidade de um circuito para resistir ao fluxo de

corrente elétrica e ndo se restringe somente as propriedades acima.

A Impedéancia Electroquimica € normalmente medida aplicando-se um
potencial alternado a uma célula eletroquimica e medindo a corrente que
também sera alternada. Se for aplicado um potencial de excitacdo senoidal, a
resposta para este sinal sera uma corrente também senoidal, ha mesma
frequéncia de excitacdo (BOB, 2005). O sinal de excitacdo pode ser expresso

como uma funcgédo do tempo Equacéo (5).
E(t) =Eocos( w.t) (5)

E(t) € o potencial no tempo t e Eo € a amplitude do sinal, e w € a
frequéncia radial. A relagdo entre a frequéncia radial w (expressa em
radianos/segundo) e a frequéncia f (expressa em hertz) é apresentada na

Equacéo (6).
w=2m.f (6)

Num sistema linear, o sinal de resposta I(t), esta em fase e tem uma

amplitude diferente Equacéao (7)
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I(t) = lp cos(w t +6) (7)

A expressao analoga a Lei de Ohm permite calcular a impedéancia do
sistema eletroquimico segundo a Equacéao (8).
_ it)_ Eocos (wt) cos (wt) (8)
- I(t) " Iocos (wt-6) - cos (wt—6)
A impedancia é expressa entdo em termos de uma amplitude, Zo, e
angulo de fase 6. Utilizando a relacdo matematica de Euler, na Equacao (9), é

possivel expressar a impedancia como uma funcdo complexa em termos de

potencial Equacéo (10) e em termos de corrente Equacgao (11).

exp(j0 ) = cosb + jsend 9)
E(t) = Egexp(jw 1) (10)
I(t) = 1o exp( jwt — j6) (11)

A impedancia entdo é expressa como um numero complexo Equacéo
(12).

= % = Zo exp(jB) = Zo.(c 0s O + jsend) (12)

A impedancia Z(w) é composta de uma parte real e de uma parte
imaginéria. Se a parte real for colocada no eixo x e a imaginéria no eixo y
teremos o chamado Diagrama de Impedéancia de Nyquist, conforme mostra a
Figura 3.11.

Ghe=t)

0 Realz>

Figura 3.11: Diagrama de Nyquist com o vetor de impedancia (BOB, 2005).
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A Figura 3.11 mostra que os dados de impedancia relativos a baixas

frequéncias estao do lado direito, e os de alta, do lado esquerdo.

No diagrama de Nyquist a impedancia pode ser representada como um

vetor de modulo |Z]. O angulo entre este vetor e o eixo x € o angulo de fase (0).

O Diagrama de Nyquist da Figura 3.11 resulta de um circuito
representado na Figura 3.12. O semicirculo é caracteristico de um circuito com
uma unica constante de tempo (RC). Diagramas de impedancia eletroquimicos

contém muitas vezes varias constantes de tempo.

Figura 3.12: Circuito elétrico equivalente com uma Unica constante de tempo. (MANSFELD
1995).

Uma outra apresentacao bastante conhecida dos dados de impedancia é
o diagrama de Bode, onde a impedancia ou o angulo de fase sao colocados em

funcdo da frequéncia, conforme mostra a Figura 3.13.
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Figura 3.13: Representagfes de Bode (a) médulo da impedancia x logaritmo de frequéncia (b)
angulo de fase x logaritmo de frequéncia MANSFELD (1995).

Um dos maiores sucessos na aplicacdo da técnica de Impedancia
Eletroquimica (EIE) estd na avaliacdo de filmes passivos formados sobre
metais.

Segundo MANSFELD (1995), o sistema constituido de um substrato
metélico revestido com um filme passivo com defeitos imerso num eletrdlito,
pode ser representado pelo circuito elétrico equivalente representado na Figura
3.14.

Rei |

N . “
W\/L I

Figura 3.14: Circuito elétrico equivalente referente ao modelo geral para o estudo de filmes
passivos aplicados sobre metais (MANSFELD, 1995).

O diagrama de Bode que representa o espectro de impedancia referente
ao circuito elétrico equivalente proposto por Mansfield pode ser representado
pela Figura 3.15.
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Figura 3.15: Diagrama de Bode que representa o espectro de impedancia do circuito elétrico
equivalente de um sistema constituido de um substrato metalico revestido com um filme
passivo imerso num eletrélito (MANSFELD, 1995).

No circuito equivalente proposto representado na Figura 3.14, Rq
representa a resisténcia ndo compensada entre o eletrodo de referéncia e o
eletrodo de trabalho, C; representa a capacitancia do filme passivo que pode

ser dada pela equacao (13).

A
Cf = €€o == (13)

Onde ¢ é a constante dielétrica do filme, ¢, = 8,85 x 10-14 Fcm-1 a

constante dielétrica do ar, A area exposta no teste e d a espessura do filme.

Tomando como base o modelo proposto, Ry, representa a resisténcia
dos poros existentes no filme passivo, que permitem a conducao iénica através
do filme, R, € a resisténcia a polarizacdo da area entre o metal e o filme
passivo na qual a corrosdo ocorre e Cq4 € a capacitancia correspondente a
dupla camada elétrica que se forma quando um eletrodo € imerso num
eletrolito. Os parametros Rpo, Rp € Cqyc estdo relacionados a area Ad, onde
efetivamente ocorre a corrosdo, segundo as relagcbes matematicas
representadas pelas equactes (14 — 16).

__ R°po _ E
Rpo = 0 = 4 (14)
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— Rp
Rp = — (15)
Cdc = C°dcAd (16)

A area que efetivamente sofre corrosdo Ad pode ser estimada a partir
das estimativas dos parametros Ry, Rp € Cyc que podem ser obtidos através
de modelos matematicos de circuitos elétricos equivalentes que melhor

representam os sistemas eletroquimicos envolvidos.

Pode-se verificar que o parametro Ry, equacéo (14) pode diminuir com o
decréscimo da resisténcia do filme ou com o decréscimo da densidade do filme

(p) e/ou com o aumento da area Ad.

TITZ et al, (1989) realizaram estudos com aco carbono onde
conseguiram estimar o parametro C°y. para filmes orgénicos, como sendo da

ordem de 25 pFcm™.

ARMSTRONG (1992) realizou estudos de impedancia com ago
protegido com filmes organicos e também determinou C°dc, R°y € R% €
verificou que o filme passivo tem poucos poros, mas quando o eletrdlito penetra
e atinge a interface com o metal, uma rapida remocéao do filme ocorre. KENDIG
et al. (1993) propuseram a existéncia de uma relagéo entre R,, € 0 grau de

desplacamento do filme passivo.

A impedancia de um sistema constituido de um metal e um filme passivo
imerso num eletrolito, considerando o modelo proposto, assume valores de
magnitude diferentes, variando desde R¢ para altas frequéncias até Re + Rpo +
Rp para baixas frequéncias.

O angulo de fase também é um parametro muito Util para indicar o grau de

protecdo dos filmes passivos, conforme mostra o diagrama da Figura 3.16.
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Figura 3.16: Diagramas de Bode (angulo de fase vs. Logaritmo de freqiiéncia) dos espectros de
impedancia para trés sistemas diferentes, constituidos de um mesmo substrato metalico,
revestidos com filmes passivos que oferecem diferentes graus de protecdo e imersos
(MANSFELD, 1995).

A representacdo de Bode da Figura 3.16 mostra que quanto maior o
angulo de fase para um mesma frequéncia [Ex. log(10%)] , maior sera o grau de

protecdo que o filme oferece ao substrato metalico.

Referindo-se a representacdo de Nyquist, que coloca no mesmo plano a
impedancia real (Z’) e a imaginaria (Z”) para as situagbes apresentadas acima,

tem-se respectivamente os diagramas das Figuras 3.17 - 19.



43

— - - LT B A [ N NN DU S SR U SN SR U S S
) F 4 ==+ =]+ -= jmf ==t A=t o=t ==t ===+ ==
E SICIaC
é s s

e
-+ ZiZIaZ
= P
o e s e
= ZCISZ
R T T

o1 41
il

i+ 1

2 (10°Qem®)

Figura 3.17: Diagrama de Nyquist para a impedancia de um filme passivo com: Rpo = 104 Q,
Rp = 108 Q e Cy = 4x10™ F (MANSFELD,1995).
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Figura 3.18: Diagrama de Nyquist para a impedéncia de um filme passivo com: Rp, = 103 Q, R,
=106 Q e Cy = 4x10° F (MANSFELD,1995).
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Figura 3.19: Diagrama de Nyquist para a impedéncia de um filme passivo com: Rp, = 102 Q, R,
=104 Q e Cy = 4x10" F (MANSFELD,1995).

As representacoes de Nyquist nas Figuras 3.17 — 19 mostram o0s
diferentes niveis de protecdo do filme que vai da maior protecdo (maior
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impedancia real) Figura 3.17 para 0 gque menos possui protecdo (menor

impedancia real) Figura 3.19.

Utilizando a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica —
EIS SCHAFTINGHEN (2004) e seus colaboradores avaliaram a natureza dos
filmes de BTSE desenvolvidos sobre aco carbono antes e apds o processo de

cura, conforme mostram as Figuras 3.20 e 3.21 respectivamente.
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Figura 3.20: Diagrama de Bode com uma constante de tempo para um fiime de BTSE
desenvolvido sobre aco carbono antes do processo de cura (SCHAFTINGHEN et al., 2004).
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Figura 3.21: Diagrama de Bode com duas constantes de tempo para um filme de BTSE
desenvolvido sobre ago carbono apés o processo de cura (SCHAFTINGHEN et al., 2004).

Esses estudos permitiram a adocao de modelos de circuito equivalentes

para interpretacdo dos dados, conforme ilustra a Figura 3.22.
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Figura 3.22: Circuitos equivalentes para um filme de BTSE aplicado sobre aco carbono: (a)
filme ndo curado com uma constante de tempo (b) filme curado, com duas constantes de
tempo (SCHAFTINGHEN et al., 2004).

Na Figura 3.22(a) Re representa a resisténcia do eletrdlito, Cy4. a
capacitancia entre as camadas e Ry, a resisténcia da reagao na interface. Cdc e
Rp representam o comportamento eletroquimico da superficie do aco BTSE

nao curado.

A Figura 3.22(b) representa um modelo mais complexo, isto €, com duas
constantes de tempo. Os dois novos componentes Ct e Ry, representam as
propriedades do filme do aco BTSE curado.

Para cada situacdo esses parametros podem ser calculados e

comparados entre si ha avaliagdo da qualidade da barreira passiva.

3.7.1 Elementos de Circuito e Circuito Equivalente

Existe uma razoavel correlacdo entre um dado processo fisico e um
elemento de circuito. Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos
processos fisicos e, portanto, o seu circuito equivalente serd composto por
diferentes elementos de circuito (WOLYNEC, 2003).
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Essa correlacdo pode ser organizada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Correlacéo entre os processos fisicos e os elementos de circuito elétrico

Processo fisico Elemento de circuito
¢ transferéncia de carga * resistores R, R,
¢ dupla camada clétrica ¢ capacitor Cy,
* camadas superficiais diclétricas * capacitor C
(revestimentos orgénicos e 6xidos)
¢+ adsor¢io ¢ pscudocapacitor Cy¢ resistor Ry
* transporte de massa * pscudocapacitor Cy ¢ pscudo-

resistor Ry,

Fonte: (WOLYNEC, 2003)

3.7.2 Resistor, Capacitor e Indutor

A impedancia de uma resisténcia é dada por:
Zr(iw)=R (17)

O componente real ZZ = R e a componente imaginaria Z° = 0. A

impedancia de um capacitor € descrita como:
Zc(iw) = 1/iwe (18)

A componente real Z = 0 e a componente imaginaria terdo valores
negativos para capacitancias positivas, o qual corresponde a um angulo de

fase de 90° atrasada.
A impedancia para um indutor é:
Zg(iw) = iwL (19)

Este somente possui componente imaginaria, a qual sera positiva para

valores positivos de indutancia.

O plano complexo para os trés elementos sédo representados na Figura
3.23, para valores de circuito de R = 100 Ohm, C = 10-6 Fe L = 10-6 H. a
combinacdo entre R e L em séries (Figura 3.23a) e a combinacdo de R e C em
série (Figura 2.23b).
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Figura 3.23: Diagrama de Nyquist para (a) um indutor L = 10° H em série com uma resisténcia
R = 100 Ohm, e (b) um capacitor C = 10° F em série com uma resisténcia R = 100 Ohm.

3.7.3 Elemento de Fase Constante — CPE

Um elemento de fase constante possui dois parametros, Q que tem
unidade de F.cm-s"* ou Ohm™.cm?s™ e n que est4 relacionado com o angulo

de rotacdo de um capacitor puro no plano complexo. O CPE é descrito como:
Zepe(iw) = 1/[Q (iw)] (20)

O plano complexo para um CPE que possui valor de Q =10°e n =0,8
em série com uma resisténcia esta representado na Figura 3.23. Para um
circuito com CPE em paralelo com uma resisténcia o plano complexo esta

representado na Figura 3.24.
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Figura 3.24: Diagrama de Nyquist para um CPE com Q= 10° e n = 0,8 em série com uma

resisténcia R = 100 Ohm.
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Figura 3.25: Plano complexo para um circuito com Rs = 10 Ohm em série com um CPE com

Q=10°e n =1 em paralelo com uma resisténcia R = 100 Ohm.

A resposta de impedancia de um sistema eletroquimico geralmente

reflete a distribuicdo da reatividade que € comumente representada por um

circuito elétrico equivalente como o elemento de fase constante (CPE -

constant phase element). A impedancia associada com uma reacao faradaica

simples, sem difusa, pode ser expressa em termos de um CPE (Equagéao 21).

Z(w) = Re + R/[(jw)" QR

(21)
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Onde R é a resisténcia 6hmica e R; é a resisténcia de transferéncia de
carga. Os parametros Q e n sao independentes da frequéncia. Quando n = 1,
tem unidade de um capacitor (F.cm ) e representa a capacitancia da interface.
Quando n < 1, o sistema mostra um comportamento que tem sido atribuido a
heterogeneidade da superficie ou pela continua distribuicdo de constantes de
tempo para reacdes de transferéncia de carga (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008;
HIRSCHORNA et al.,, 2010). Independente do comportamento do CPE, o
angulo de fase associada com o CPE é independente da frequéncia. Para
eletrodos blogueados, auséncia de reacdo faradaica, a equacao 10 pode ser

expressa como:
Z(w) = Re+ 1/[(jw)" Q] (22)

A dispersao das constantes de tempo levando a um comportamento de
CPE pode ser atribuida a distribuicdo das constantes de tempo ao longo da
area do eletrodo, envolvendo somente uma distribuicdo bidimensional ou
tridimensional. A distribuicdo em 2-D pode ser atribuida a heterogeneidade da
superficie como contornos de graos, faces de cristais em eletrodos
policristalinos, ou outras variacdes das propriedades da superficie. Uma
representacdo esquematica da distribuicdo em 2-D da superficie do eletrodo é
apresentada na Figura 3.25. A distribuicdo superficial resulta em um efetivo
comportamento RC no qual o somatorio das diferentes constantes de tempo €&

representado por um CPE.

R

I B I I J

'S / 7/ /7 ’ 7’ ’ 7 7 / /s ’
SIS I IS I S A A A A A A SIS

Figura 3.26: Representagdo esquematica de uma distribuicdo superficial das constantes de
tempo (RiCi) na presenca de uma resisténcia 6hmica (Re,i), para uma apropriada distribuicdo
das constantes de tempo, esta pode ser expressa por um CPE.
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Onde R € a resisténcia 6hmica e R; e C; representam as propriedades
locais da camada. Desde que a resisténcia 6hmica ndo tem contribuicdo da
distribuicdo das constantes de tempo do filme, a impedéancia total pode ser

corrigida pelo Re. Em termos de CPE tem-se:

Z=Re +Zi Zi=Re+ Zi [Ri/(j w RiCi)] (23)

As relacfes de Cole-Cole descrevem as distribuicdes (G(t)) observadas

nos tempos de relaxacéo (T).
G(1) = 1/(iwty)" (24)

Assumindo que a impedéancia do eletrodo, representada por um CPE,

seja somada com a resisténcia da solucéo Rs, entdo:

Z(iw) = Rs + 1/[Q(iw)n = Rs[1 + 1/QRs(iw)n] = RS[1 + 1/(iwto)n] (25)

Da equagéo 25 tem-se:
QRs=T," (26)
Q= C"Rg"* (27)

Assim a capacitancia média pode ser estimada pelos valores dos

parametros do CPE.

3.7.4 Difusao

Na presenca de difusdo, a impedancia relativa a este fendbmeno, em um
espaco finito, com um filme de O&xido da Figura 3.22, mostra dois

comportamentos diferentes separados uma frequéncia caracteristica.

wp = D/L? (28)
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Onde D é o coeficiente de difusdo e L € a espessura do filme. A
frequéncia wp € o inverso do tempo de transicao para a difusdo dos ions no

filme até o substrato.

Em alta frequéncia, superior a wp, as espécies em x = 0 percebem o
meio como semi-infinito, e a impedéancia, tem a forma de um elemento de
Warburg, o qual possui um coeficiente angular 1 no plano complexo (angulo de
45° em relagdo ao eixo real). Em frequéncias menores wp a duracdo de um
ciclo de potencial aplicado € grande o suficiente para que a concentragdo ac
das espécies entrem em equilibrio ao longo do filme por difusdo. Neste caso, o

meio passa a ser considerado finito (BISQUERT et al., 1999).
O caso de difuséo classico é representado pela equacédo de Warburg.
Zw = o(iw)™*? (29)

Onde o é o parametro de Warburg. Os valores reais e imaginarios da
impedancia de Warburg sdo iguais. Assim o angulo de fase € 45° e torna-se
independente da frequéncia. No plano complexo surge uma linha reta que faz
angulo de 45° com o eixo real (VLADIKOVA, 2004).

Na presenca de filmes na superficie do eletrodo de trabalho, tem-se um
comportamento tipo Warburg em alta frequéncia (mais altas do que wp) e um
comportamento capacitivo ou resistivo em baixas frequéncias (mais baixo do

que wp).

Para o caso em que em baixa frequéncia ocorre comportamento

predominantemente capacitivo, a difusdo é representada pela equacao 31.
Zp = [Ro/(iwpQ)"Jcotanh[(iwQ)" (30)

Onde Rp é a resisténcia ao transporte de massa através do filme, na

distancia x = L. Q esta relacionado através de n a uma capacitancia pura.

A Figura 3.26 representa o plano complexo para um sistema que
apresenta comportamento capacitivo descrito pela equacéo 30, com n = %,
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Figura 3.27: Plano complexo para um sistema que apresenta comportamento de Warburg (n =
%) em baixa frequéncia e comportamento capacitivo em alta frequéncia, separados pela
frequéncia caracteristica wD.

Quando em baixa frequéncia o comportamento € predominantemente

resistivo, sistema é descrito pela equacao 31.

Zp = [Rp/(iwQ)"tanh[(iwQ)" (31)

A Figura 3.27 representa o plano complexo para um sistema que apresenta

comportamento resistivo descrito pela equacéao 31, comn =%
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Figura 3.28: Plano complexo para um sistema que apresenta comportamento de Warburg (n =
%) em baixa frequéncia e comportamento resistivo em alta frequéncia, separados pela
frequéncia caracteristica wD.
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3.7.5 Parametros Cinéticos obtidos por Impedancia Eletroquimica

Os experimentos de impedancia eletroquimica s&o, geralmente,
realizados ap0s o sistema entrar em equilibrio, o potencial de circuito aberto é
monitorado até o momento em que permanece constante. Uma variacdo de 5
mV a cada cinco minutos as vezes é aceitavel para, definir na pratica, o estado
de equilibrio. Desde que a amplitude utilizada para as medidas de impedéancia
seja baixa o suficiente para ndo alterar o estado de equilibrio, as relacdes de
linearidade entre a densidade de corrente e o sobrepotencial podem ser
usadas para descrever a resposta elétrica no estado de equilibrio. A equacao
de Butler-Volmer, para uma solugcdo em equilibrio, onde a concentracdo da
superficie ndo difere da concentracdo da fase volume é dada a seguir:

i = ig[ef — e (32)

Onde f é a constante RT/F e a € o fator de simetria. Para valores
pequenos de sobrepotencial (n), como nas medidas de impedéancia, a
exponencial pode ser aproximada para e = (1+x), a equagdo 32 pode ser

expressa comao:

I =-iofn (33)

A equacéo 33 indica que a densidade de corrente de troca relaciona-se
com sobrepotencial de forma linear para potenciais préximos do equilibrio. A
razdo —n/i tem unidade de resisténcia e € chamada de resisténcia de

transferéncia de carga, Rg;.
Ret = RT/nioF (34)

Desta forma a densidade de corrente de troca pode ser avaliada através
da resisténcia a transferéncia de carga, Ry, que pode ser avaliada diretamente
da analisa de circuito equivale ou pela extrapolacao da curva de Z’ versus w2,
Quando a curva intercepta o eixo Z', tem-se o velor de R. A inclinagao da reta
é 0 parametro de Warburg o visto na equacéo 29 (BARD e FAULKNER, 2001).
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Foi estudado o aco inoxidavel duplex UNS S31803, adquirido em forma
de “fitas” de 1,2 mm de espessura. As amostras foram tratadas termicamente
por SILVA (2014).

Na tabela 1.1 estd a composi¢édo quimica do material estudado

Tabela 4. 1: Comiosiiéo do aio inoxidavel duilex 2205.

Cc Mn S Ni Cr Mo P Si N PREN

<0,03 <2 <0,01 5 22 32 | <0030 | <0,75 018 | >332
Fonte: (SILVA, 2014)

4.1 ENSAIOS ELETROQUIMICOS
4.1.1 Preparacdo das amostras
As amostras foram cortadas para que fosse possivel encaixar no porta

amostra mostrado na Figura 4.1. Feito isso, as amostras foram lixadas até

#800 com auxilio da politriz DP-10 da Panambra (Figura 4.2).

l
!

Figura 4.1: Porta amostra.
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Figura 4.2: Politriz DP-10 da Panambra.

As amostras foram expostas a solucdo por uma éarea de

aproximadamente 0,81cm2.

4.1.2 Ensaio de DL-EPR

As analises de polarizacdo eletroquimica de reativacao ciclica (DL-EPR)
foram efetuadas com o auxilio do potenciostato AUTOLAB PGSTAT, no
laboratério de Tribologia, Corrosdao e Materiais (TRICORRMAT) da

Universidade Federal do Espirito Santo.

A Figura 4.3 mostra a célula eletroquimica assim como o eletrodo de
trabalho (WE), o contra eletrodo de platina (CE) e um eletrodo de calomelano
saturado (RE).
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Figura 4.3: Potenciostato PGSTAT 302N AUtoIab, célula e computador.

Uma corrente € imposta pelo potenciostato e circula entre o eletrodo de

trabalho (WE) e o eletrodo de platina (CE) através do eletrdlito.

Apos a determinacdo do OCP da amostra, o potenciostato comeca a
induzir uma polarizacdo anddica no eletrodo de trabalho com uma taxa de
varredura de 1,67 mV/s, até atingir um potencial de 750 mV maior que o OCP
medido. Este valor foi utilizado a fim de garantir a passivacdo estavel da
amostra. Feito isto, a polarizacédo foi invertida na dire¢éo catddica e a varredura

é feita até o OCP novamente.

4.1.3 Ensaios de impedancia

As amostras foram divididas de acordo com o tratamento térmico
recebido e pelos tempos de tratamento das mesmas.
Séo elas:

e Amostra sem receber tratamento térmico (como recebido);
e 645°C 4horas, 8 horas e 12horas;
e 820°C 4horas, 8 horas e 12horas.
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Totalizando 7 amostras

Para todos os ensaios, foi usada a solugdo 2 M H,SO4 + 0,01 M KSCN +
0,5 M NaCl também utilizada por CHAVES et al., (2005), cujos resultados

motivaram esta pesquisa.

Inicialmente as amostras ficaram imersas na solu¢ao por 30 minutos até

obter valores estaveis do Potencial de Circuito Aberto (OCP) para cada ensaio.

Em cada amostra foi realizado dois ensaios de impedancia, além do DL-
EPR.

Primeiramente foi realizada a medida do OCP, para que 0 mesmo se
estabilizasse, para que em seguida pudesse ser feito o ensaio de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

O segundo ensaio foi medido o OCP, em seguida foi feito o DL-EPR,
apenas na parte da ativacdo e apoés atingir a regido passiva, com potencial
aproximado de +0,350 Vsce a amostra foi mantida nesse potencial por 30
minutos para que o filme estabilizasse e em seguida foi feito o ensaio de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ENSAIOS DE CICLO DUPLO (DL-EPR)

Nos ensaios de ciclo duplo (DL-EPR), foi feito uma varredura que se
inicia no potencial de corroséo (OCP) em aproximadamente -0,4 Vsce. Durante
a etapa de ativacdo, é atingido um pico de corrente em cerca de -0,2 Vscg, €
apos esse maximo, entra na regido de passivacao no qual ao chegar préximo
do potencial de 0,35 Vsce a pelicula passiva encontra-se estavel. Em seguida, a
varredura € invertida até atingir novamente o OCP. Durante a varredura
reversa o0 surgimento de um novo pico de corrente indica a processo de

reativacao
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Nas Figuras 5.1 e 5.2 abaixo, é possivel ver os graficos do DL-EPR das

amostras tratadas a 645°C e 820°C respectivamente.
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Figura 5.1: Curvas do ensaio DL-EPR do agco UNS S31803 submetido a 12 (preto), 8
(vermelho) e 4 (azul) horas de tratamento térmico nas temperaturas de 645°C.
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Figura 5.2: Curvas do ensaio DL-EPR do aco UNS S31803 submetido a 12 (preto), 8
(vermelho) e 4 (azul) horas de tratamento térmico nas temperaturas de 820°C.

pY

Nos ensaios de DL-EPR, é possivel determinar a susceptibilidade a
corrosdo do AID UNS S31803 atraves da relacéo Ir/la, sendo Ir a densidade de
corrente de pico da varredura reversa de polarizagdo catddica e la é a

densidade de corrente de pico da varredura de polarizagcédo anddica.
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Segundo LOPEZ et al. (1999), materiais cuja relacao Ir/la estdo abaixo
de 0,05 estdo protegidos da sensitizacdo. Para as amostras analisadas de
820°C de 4 horas, 8 horas e 12 horas, a relacdo Ir/la sdo respectivamente
0,085, 0,167 e 0,46. Ja para as amostras tratadas a 645°C por 4 horas, 8 horas
e 12 horas, a relagcdo Ir/la sao 0,024; 0,049; 0,059 e podem ser vistas na
Tabela 5.1. Com esses resultados, conclui-se que todas as amostras de 820°C
apresentaram sensitizacdo e que, para as amostras tratadas a 645°C, as que
foram expostas nos tempos de 4 e 8 horas ndo apresentaram sensitizacéo, 0
que € compativel com a CHAVES (2002) e SILVA (2014).

Tabela 5.1: Dados dos ensaios de DL-EPR.

Amostras OCP Médio [V] | Desvio Padrao OCP [V] Ir / lamédio | Desvio Padrao Ir/la
645°C 4hrs -0,41 0,004 0,024 0,0027
645°C 8hrs -0,414 0,003 0,049 0,0025
645°C 12hrs -0,413 0,003 0,059 0,0075
820°C 4hrs -0,405 0,015 0,085 0,0042
820°C 8hrs -0,412 0,004 0,167 0,0035
820°C 12hrs -0,399 0,006 0,46 0,020

Nas amostras tratadas a 820°C é possivel ver o quanto as amostras
possuem um elevado pico na reativacdo na Figura 5.2, 0 que caracteriza o
empobrecimento em cromo e/ou molibdénio devido a presenca de fases
intermetalicas e esses resultados estdo de acordo com o observado em
CHAVES (2002).

Com isso apenas as amostras tratada termicamente por 4 horas na
temperatura de 645°C ndo apresentaram grau de sensitizacao (Ir/la) acima do
valor sugerido pela literatura que indicaria a possibilidade de sensitizacéo
(considerando o desvio padréo, caso contrario, a amostra tratada a 645°C por 8
horas também néo apresentaria sensitizacdo). A baixa relacdo Ir/la na amostra
tratada a 645°C por 4 horas sugere que o tempo de tratamento ndo foi o

suficiente para que ocorresse elevada formacao de fases deletérias.

Os resultados concordam com MELO e colaboradores (2013), no qual
afirmam que a 650°C com 4 horas de tratamento forma-se pouco Cr,N e nédo
ha formacdo de fases sigma, e também concorda com ARIKAN e DORUK
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(2008), que realizaram ensaios com 0 mesmo aco € mesma solucdo que o
presente trabalho, porém os ensaios foram conduzidos com taxas de varredura
de 15 V/h. Eles também fizeram tratamento de 16 horas numa temperatura de
650°C obtendo uma relacao Ir/la = 0,04. Estes mesmos autores atribuem o

aumento de Ir/la a precipitacdo da fase sigma. .

Os resultados encontrados por SILVA (2014) também sdo compativeis
com os resultados anteriores, assim como no presente trabalho, no qual mostra
que o tempo de tratamento térmico influencia na formacao de fases deletérias,
sendo que quanto maior o tempo de tratamento, maiores as fracfes de fases

precipitadas.

Para as duas situagcdes o tempo atua diretamente no grau de
sensitizacdo. Isso porque quanto menor o tempo, menores serdo as chances
de ocorrer sensitizacdo. Isso explica o porqué dos resultados com tempos

maiores serem piores.

GAO e colaboradores (2009) mostram isso ao usar uma solucao de 0,5
M de H,SO4 + 0,01 M de KCN em um aco inoxidavel duplex UNS S32101,
tratado termicamente a 700°C com variacdes de tempo de 30 minutos, 1 hora,
2 horas, 4 horas, 10 horas, 16 horas, 24 horas, 48 horas e 100 horas. Neste
trabalho os valores de Ir/la crescem até um maximo de 0,114 no tempo de 24
horas para depois comecar a cair. O fato de Ir/la crescer até 24 horas se
justifica, pois com o tempo ha formacado de zonas depletadas em Cr e em Mo.
Apoés as 24 horas a queda na relacao Ir/la esta relacionada com o processo de

cura do material.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados com a solucéo
2 M H,SO4 + 0,01 M KSCN + 0,5 M NaCl. A mesma usada nos ensaios de DL-
EPR.
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Os ensaios foram separados em: no OCP e na regido de passivacado do
DL-EPR.

Foram utilizados trés modelos de circuito eletroquimico para a andlise
dos resultados experimentais. A Figura 5.3 mostra o circuito proposto por GAO
e colaboradores (2009), usado nos ensaios de impedancia no OCP. A Figura
5.4 mostra os outros dois circuitos usados nos ensaios de impedancia apos a
inversao do DL-EPR, na regiéo passiva, propostos por GOJIC e colaboradores
(2000).

CPE
| |
1 |
Rs Ret
— ]
I L
R ads L

Figura 5.3: Circuito equivalente utilizado para o agco 2205, proposto por GAO e colaboradores
(2009).

A Figura 5.3 acima, mostra o0 circuito equivalente eletroquimico
R(QR(RL)), proposto por GAO e colaboradores (2009). Esse circuito foi
utilizado para simular os graficos Nyquist e Bode de angulo fase para a
situacdo de impedéncia no OCP, para as amostras tratadas a 645°C, 820°C e
na amostra CR, pois este circuito foi o que melhor se adequou para as
situacdes propostas, sendo Rs a resisténcia da solucdo, CPE o elemento de
fase constante, R a resisténcia de transferéncia de carga, Rags € a resisténcia
de adsorcao e L é a indutancia.

R

Riam Rct Hmm

Figura 5.4: Modelo do circuito R(Q(RW)) modelo do circuito R(QR)(QR), respectivamente,
proposto por GOJIC” e colaboradores (2000).
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Na Figura 5.4 estdo os dois modelos de circuito proposto por GOJIC e
colaboradores (2000), que usaram 0 ac¢o inoxidavel duplex UNS S31260 entre
potenciais de -1 a 1 Vsce em solugdo tampao de borato, para avaliar o
comportamento do filme passivo ao longo dos potenciais, e que foram usados
para simular os diagramas de Nyquist e Bode fase das amostras tratadas a
645°C, 820°C e na amostra CR, para a segunda proposta de investigacéo, que
€ a impedancia apdés a inversado do DL-EPR, na regido passivada.

Os circuitos da Figura 5.4 apresentados, foram os que melhores se
adaptaram para os ensaios de impedéancia apos a formacao do filme passivo.
Sendo que R a resisténcia do eletrdlito, R € a resisténcia de transferéncia de
carga, Riim € a resisténcia do filme, os Q séo os elementos de fase constante, e

W é o coeficiente de Warbug.

5.2.1 Resultado das amostras tratadas a 645°C no OCP

Nas Figuras de 5.5 a 5.8 abaixo, mostram os diagramas de Nyquist e
Bode fase para os resultados obtidos no OCP na solucdo 2 M H,SO,4 + 0,01 M
KSCN + 0,5 M NaCl, junto com a suas simulacdes feitas pelo circuito
R(QR(RL)), na condicdo como recebido (CR), e com tratamento térmico de
645°C e 820°C nos tempos de 12, 8 e 4 horas respectivamente. As amostras
ficaram 30 minutos no potencial de circuito aberto (OCP) para que o0 mesmo se

estabilizasse. Feito isso 0s ensaios de impedancia foram iniciados.

Nota-se, para 0s ensaios realizados, que, em todos os trés tempos
diferentes, os graficos Nyquist, apresentam um mesmo formato, embora exista
diferenca em relacédo ao diametro dos semicirculos, tanto o capacitivo, quanto o

indutivo.



63

CR
= Experimental =——Simulado

200
7'Q.em?

300

CR

+ Fase Experimental —— Fase Simulado

* Médulo Experimental —Médulo Simulado

100
80 ngaEsiing,
. \ - 100
[} a v
o . \ . c
2 40 - .\ % 0
w .. .l L 3
20 . l.. 10 :g
..l. \ .l.... E
D T L T T T T \'"l—-;
-20 1
001 01 1 10 100 1000 10000

Frequéncia Hz

Figura 5.5: Gréaficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulag@es (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra CR.
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Figura 5.6: Graficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulaces (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 645°C 12hrs.



64

6452C 8hrs
= Experimental =—Simulado
/-—._—-*-\
/ \\.
<~ Y
£ AN
/ |
e
0 50 100 150 200 250
Z'Q.om?

80
70

50
40
30
20
10

Fase 2

-10

6452C 8hrs
= Fase Experimental Fase Simulado
= Modulo Experimental ——NMadulo Simulado
_—"‘_‘\. . 100
SN t
i ‘-\ 5
N : w G
= F
‘\_\L N El
\ 0
"*s-:.:.............. , =
01
01 1 10 100 1000 10000
Frequéncia Hz

Figura 5.7: Gréaficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulaces (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 645°C 8hrs.
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Figura 5.8: Graficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulaces (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 645°C 4hrs.

Analisando os gréaficos Nyquist, pode-se constatar que existe diferenca

em relagdo ao didmetro dos semicirculos. Segundo GAO e colaboradores

(2009) essa diferenca esta relacionada com a quantidade de fases deletérias

dos materiais. Ao sobrepor os trés graficos, como mostra a Figura 5.9, junto

com a amostra CR, percebe-se que o maior diametro € da amostra CR e que,

em ordem decrescente, aparecem as amostras de 4, 8 e 12 horas.
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Figura 5.9: Diagramas de Nyquist e DL-EPR para a amostra CR e para as amostras tratadas
termicamente na temperatura de 645°C por 4, 8 e 12 horas.

Esses resultados estdo de acordo com o que GAO e colaboradores
(2009) realizaram com um aco inoxidavel duplex UNS S 32101. Na pesquisa de
GAO, o aco foi tratado termicamente a 700°C em tempo que variaram de 30
minutos a 100 horas. Nesse estudo observou-se que para tempos pequenos de
tratamento os didmetros dos semicirculos eram grandes e que os diametros
caiam até o tempo de 24 horas, tempos acima de 24 horas apresentaram
aumento no diametro do grafico Nyquist, porém sem alcancar a amostra

solubilizada.

GAO e colaboradores (2009) estabeleceram uma relacdo entre os
resultados de DL-EPR e de Nyquist. Em seus trabalhos, no diagrama de
Nyquist, a amostra solubilizada possui 0 maior diametro e a amostra de 24

horas possui 0 menor diametro.

Isso acontece porque com tempos pequenos de tratamento, ocorre
pouca sensitizacdo, ficando entdo, o grafico, com um didmetro maior, se
aproximando do diametro da amostra solubilizada. Com tempos maiores de
tratamentos ocorre a sensitizacdo do material, contribuindo para a queda da
resisténcia a corrosdo do material e com isso leva a uma queda no raio do
semicirculo. (MANSFELD,1995).
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Com isso os resultados encontrados para as amostras 645°C para o0s
tempos de 4 horas, 8 horas e 12 horas vao ao encontro com o0 que estd em
YAO e colaboradores (2009), GAO e colaboradores (2009) e MANSFELD
(1995).

5.2.2 Resultado das amostras tratadas a 820°C no OCP

Para as amostras tratadas a 820°C a situacao se inverte em relacdo as

amostras expostas a 645°C.
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Figura 5.10: Graficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulaces (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 820°C 12hrs.
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Figura 5.11: Gréficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulages (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 820°C 8hrs.
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Figura 5.12: Gréficos Nyquist, Bode fase e Bode modulo (pontos) com suas respectivas
simulagdes (linhas) feitas pelo circuito R(QR(RL)) para a amostra 820°C 4hrs.

A amostra tratada a 820°C pelo maior tempo (12 horas) apresentara o
menor didmetro, ja as amostras tratadas por 8 e 4 horas, apresentam

diametros muito préximos.

Diferente do que aconteceu nas amostras tratadas a 645°C, as amostras
tratadas termicamente a 820°C apresentaram diametros maiores do que a
amostra CR. Estes resultados vao de encontro ao que GAO e colaboradores
(2009) e MANSFELD (1995) propuseram. No entanto,
encontrados sdo semelhantes ao de CHAVES (2002), no qual foi usado a
mesma solugéo de 2 M H,SO4 + 0,5 M NaCl + 0,01 M KSCN e mesmo ago
UNS S31803 do presente trabalho, mas com tratamentos térmicos de 750°C e

0S resultados

850°C e com tempos de tratamento que variaram de 1, 5, 10, 20 e 30 horas. No
trabalho mencionado, a taxa de corrosdo diminuiu significativamente com o

tempo de tratamento térmico.

Na Figura 5.13 abaixo, estédo representados os diagramas de Nyquist e 0
DL-EPR das amostras tratadas a 820°C. Pelos diagramas abaixo, percebe-se
uma incoeréncia quando sédo colocados lado a lado. Pois no DL-EPR, devido
aos elevados picos de reativacdo, estes caracterizam a presenca de
sensitizacdo do material, logo as amostra tratadas a 820°C deveriam ter um

diametro menor até mesmo que a amostra de 645°C. No entanto, 0 que ocorre
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€ exatamente o contrario, pois todas as amostras tratadas a 820°C possuem

diametros maiores que a amostra CR.
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Figura 5.13: Diagramas de Nyquist e DL-EPR para a amostra CR e para as amostras tratada
termicamente na temperatura de 820°C por 4, 8 e 12 horas.

5.2.2.1 Andlise dos parametros do circuito equivalente R(QR(RL)) da medida

de impedancia no OCP

Abaixo, a tabela 5.2 apresenta os valores médios e 0s respectivos

desvios padrdo dos parametros de ajuste baseado no circuito equivalente
R(QR(RL)) proposto por GAO e colaboradores (2009), para a medida de

impedancia no OCP.

Tabela 5.2: Tabela dos valores médios dos pardmetros obtidos através do circuito R(QR(RL)).

645/12 586 +32 260+5.3 3,812+0,121 1,136 0,07 | 0,80+0,01
645/8 605 + 93 257+1.1 3,565 + 0,158 1,109 + 0,02 0,81 +0,02
645/4 577 + 66 331+2.4 5,409 * 0,246 1,417 + 0,02 0,81 +0,02
820/12 264 £ 15 545 +38.7 13,991 + 1,088 2,651+0,26 | 0,82+0,03
820/8 435+ 15 504 +15.1 10,617 + 0,398 2,242 £ 0,02 0,82 +0,02
820/4 298 £ 29 583 +£6.7 10,567 +1,414 2,364+0,08 | 0,81+0,02

CR 533 +87 359+12.2 10,438 + 0,804 1,772 +0,11 0.81+0,01
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Abaixo, na Figura 5.14, encontra-se a analise dos parametros do circuito
equivalente R(QR(RL)) da medida de impedéancia no OCP para as amostras
tratadas a 645°C e 820°C dispostos em graficos junto com os resultados
encontrados de Ir/la do ensaio de DL-EPR.
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Figura 5.14: Resultado do Q e do R do circuito equivalente da medida de impedancia no OCP
e da relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para as amostras de 645°C e 820°C.

Segundo GAO e colaboradores (2009) a diminuicdo do raio do
semicirculo capacitivo no gréfico de Nyquist esta diretamente relacionado com
a resisténcia de transferéncia de carga (R¢). ApOs o tratamento térmico, 0 R
cai, indicando que a resisténcia do material a corrosdo também esta caindo.
Além disso, tratamentos mais longos levam a uma maior deterioracdo do aco,
por isso, quanto maior o tempo de tratamento térmico, menor € 0 R e
consequentemente menor seré o raio do grafico Nyquist (LEIVA-GARCIA et al.,
(2015).

GAO e colaboradores (2009) também dizem que o arco capacitivo
corresponde ao efeito combinado do elemento de fase constante (CPE) e da
dissolugdo do metal. Pela Equacgédo 20, dita anteriormente, a impedancia de
CPE é dado por:

Zcpe = 1/[Q (I(L))n]
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No qual Zcpe € a impedancia do elemento de fase, w é a frequéncia
angular de tensdo, Q é a magnitude de admissdao de CPE e n é o termo
exponencial. Q esta relacionada com a capacitancia da dupla camada que esta
diretamente relacionada com o processo de dissolucdo. Valores de Q alto
significa que o transporte de ions na dupla camada esta elevado. Sendo assim,
quando o transporte de ions (Q) se eleva, significa que a resisténcia de
transferéncia de carga (R¢) do material para evitar que o0s ions sejam
transportados esta baixa, o que leva ao aumento da corroséo e a diminuicdo do

diametro do arco no diagrama de Nyquist.

Analisando os graficos acima, percebe-se um contrassenso dos
resultados quando comparados com os resultados do ensaio de DL-EPR, visto
que no grafico Q, as amostras tratadas a 645°C possuem valores muito
préximos ao da amostra CR, e as amostras tratadas a 820°C possuem valores

menores que a amostras CR.

Quando Q é alto, significa que ha muito transporte de ions na dupla
camada e com isso 0 R diminui. Logo, o grafico informa que a amostra CR
transporta mais ions do que as amostras tratadas a 820°C, mostrando que a

corrosao é maior na amostra CR.

Na comparacdo com a resisténcia de transporte de carga Ry, as
amostras tratadas a 820°C possuem uma resisténcia maior que a amostra CR.
Com isso, o grafico de R reforca que as amostras tratadas a 820°C sdo mais

resistentes a corrosdo do que a amostra CR.
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Figura 5.15: Resultado do L e do R,gs do circuito equivalente da medida de impedancia no OCP
e da relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para as amostras de 645°C e 820°C.

Segundo GAO e colaboradores (2009), geralmente, o semicirculo
capacitivo na alta frequéncia pode ser atribuido a reacao de transferéncia de
carga interfacial, enquanto que a presenca de um semicirculo indutivo na baixa
frequéncia pode ser atribuida principalmente a adsorcdo de produto
intermediario de corrosdo na superficie do eletrodo. Os produtos adsorvidos na
superficie do eletrodo criam um campo magnético que aumentam a resisténcia

a corrosao do material.

Acima, na Figura 5.15, se vé que a amostra 620°C possui valores de
indutéancia (L), - que esta relacionado com o campo magnético - e de
resisténcia adsorvida (Rags), menores que as amostras tratadas a 820°C, sendo
que, segundo GAO e colaboradores (2009), esses dois parametros estao
relacionados com a sensitizacdo do material e que, quanto menor seus valores,

maior sera a sensitizacdo do material.

Nos trabalhos de ARUTUNOW e DAROWICKI (2008) os mesmos
afirmam que o uso isolado de cada um dos dados nédo traduz a realidade
avaliada, e que o correto seria realizar o produto de R¢ X Q e L X Rags NO qual,
0 primeiro produto representa a primeira constante de tempo (relacionado com
o transporte de ions na dupla camada) e o segundo produto esta relacionado

com a segunda constante de tempo (adsorcdo na superficie do eletrodo).
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Dessa forma, obtém-se os resultados da média obtida pelo produto dos
mesmos, com seus respectivos desvios padrdo na Tabela 5.3 e para uma
melhor visualizacéo, os resultados foram plotados nos graficos da Figura 5.16.

Também se encontra na Tabela 5.3 os valores para X2, que € um
indicador da qualidade da simulacdo, sendo que quanto mais proximo de zero

melhor € qualidade nos ajustes feitos pelo circuito eletroquimico R(QR(RL)).

Tabela 5.3: Tabela dos valores médios dos produtos Q x R e L x R,4s € 0s valores
encontrados para 2

645/12 152760 *+ 1260 4,367 + 0,353 0,011
645/8 155632 +23374 | 3,955+0,115 0,009
645/4 191534 + 23243 7,667 £ 0,216 0,009
820/12 143982 £+ 5013 | 36,947 + 2,012 0,014
820/8 220124 + 24571 | 23,799 £ 0,637 0,009
820/4 174330 £19090 | 25,007 +£4,184 0,014
CR 190982 + 25366 | 18,536 + 2,386 0,013

BmES -#-=DLEPR EmES -#=DLEPR

250000 05

200000 I A I 04

o 150000 - 03

U

& 100000 02

efa]
efa]

50000 01

f4512h 6458h 6454h B2012h B208h B8204F (R

64512h 64580 6454h 82012h 8208h B204h CR
Amostras Amostras

Figura 5.16: Resultado do Q x Ry e L x Rags do circuito equivalente da medida de impedéancia
no OCP e da relacgéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para as amostras de 645°C e 820°C.

O produto dos valoras analisados ainda assim s&o incoerentes, pois
valores viaveis seriam para a relacdo de Q x R da amostra tratada a 820°C
por 4 horas ser maior que as outras duas e o mesmo deveria acontecer para
amostra tratada a 645°C, para ambos os tratamentos térmicos, deveria ocorrer,
segundo GAO e colaboradores (2009) tratamento de 4 horas > 8 horas > 12

horas. Sendo que as amostras tratadas a 645°C devem ser sempre maiores
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que as amostras tratadas a 820°C, pois apresentam menor nivel de

sensitizacao.

Observando o grafico L x Rags, € analisando os trabalhos de GAO e
colaboradores (2009) e MANSFELD (1995), as amostras tratadas a 645°C
deveriam ser maiores que as amostras tratadas a 820°C e a amostra CR

deveria ter o maior valor, pois ela ndo apresenta sensitizacao.

Na Figura 5.17 € possivel visualizar a relacéo do Ir/la do ensaio de DL-
EPR junto com os resultados do inverso de R (1/R¢). No grafico abaixo,
mostra um resultado inverso entre Ir/la para as amostras tratadas a 645°C e
CR, ou seja, quando 1/R esta alto, Ir/la est4 baixo e estes resultados s&o
coerentes, no entanto para as amostras tratadas a 820°C os resultados
mostras valores baixos de 1/R e altos para Ir/la, isso significa que as amostras
tratadas a 820°C sdo mais resistentes a corrosdo pelos dados de 1/R¢ e que

possuem as menores resisténcias a corrosao quando se analisa a relacéo Ir/la.
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Figura 5.17: Relacéo entre Ir/la e 1/R para os ensaio conduzidos no OCP

Com os resultados apresentados, percebe-se que ha uma contradi¢cdo
dos mesmos, pois ndo ha sentido que a amostra CR apresente valores piores
gue as amostras tratadas termicamente a 820°C, sendo que o ensaio de DL-
EPR mostra que as amostras tratadas a 820°C estdo sensitizadas e que a
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bibliografia pesquisada afirma que tratamentos térmicos levam a queda na

resisténcia a corrosao.

5.2.3 Resultados de EIE das amostras medidas no potencial de
passivacao (+0,350 VscEg)

Neste ensaio, as amostras, inicialmente, foram deixadas no potencial de
corrosdo (OCP) por 30 minutos, até a estabilizacdo do mesmo, e em seguida, 0
DL-EPR iniciou-se apenas na parte da ativacéo e apods atingir a regiao passiva,
com potencial aproximado de +0,350 Vsce a amostra descansou por 30
minutos sem que houvesse variacdo do potencial, para que o filme
estabilizasse e em seguida foi feito o ensaio de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

Para essa situacdo, os resultados obtidos em todas as amostras
apresentam uma similaridade quando se trata do comportamento em relacéo

aos tempos de tratamento e o CR.

Segue abaixo, nas Figuras 5.18 a 5.31, os graficos Nyquist e Bode fase
com suas respectivas simulacdes obtidas por meio do software EIS Spectrum
Analyzer, com dois modelos de circuito eletroquimico, sendo R(Q(RW)) o
modelo de circuito 1 e R(QR)(QR) como modelo de circuito 2, sugeridos por
GOJIC’ e colaboradores (2000).
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Figura 5.18: Gréfico Nyquist e Bode fase com a simulacao feita pelo circuito 1 da amostra CR.
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Figura 5.19: Gréfico Nyquist e Bode fase com a

simulagéo feita pelo circuito 2 da amostra CR.
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Figura 5.20: Gréafico Nyquist e Bode fase com
tratadas a 645°C por 12hrs.

a simulacéo feita pelo circuito 1 das amostras
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Figura 5.21: Grafico Nyquist e Bode fase com
tratadas a 645°C por 12hrs.

a simulacéo feita pelo circuito 2 das amostras
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Figura 5.22: Grafico Nyquist e Bode fase com
tratadas a 645°C por 8hrs.

a simulacao feita pelo circuito 1 das amostras
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Figura 5.23: Grafico Nyquist e Bode fase com
tratadas a 645°C por 8hrs.

a simulacéo feita pelo circuito 2 das amostras
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Figura 5.24: Gréafico Nyquist e Bode fase com
tratadas a 645°C por 4hrs.

a simulacao feita pelo circuito 1 das amostras
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Figura 5.25: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulagéo feita pelo circuito 2 das amostras

tratadas a 645°C por 4hrs.
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Figura 5.26: Grafico Nyquist e Bode fase com a simulacao feita pelo circuito 1 das amostras

tratadas a 820°C por 12hrs.
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Figura 5.27: Grafico Nyquist e Bode fase com a simulagdo feita pelo circuito 2 das amostras

tratadas a 820°C por 12hrs.
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Figura 5.28: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulagéo feita pelo circuito 1 das amostras

tratadas a 820°C por 8hrs
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Figura 5.29: Grafico Nyquist e Bode fase com a simulacao feita pelo circuito 2 das amostras

tratadas a 820°C por 8hrs.
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Figura 5.30: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulacao feita pelo circuito 1 das amostras

tratadas a 820°C por 4hrs.
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Figura 5.31: Gréafico Nyquist e Bode fase com a simulagéo feita pelo circuito 2 das amostras

tratadas a 820°C por 4hrs.

Nessa situacdo, as amostras de 4 horas possuem comportamento mais

proximo ao da amostra CR. E os graficos de 8 horas e 12 horas diminuem de

tamanho com explicagao similar ao que acontece na impedancia no OCP da

amostra 645°C, que é o tempo de tratamento térmico que leva a sensitizacao

do material.

Os gréficos apresentam um mesmo formato. As amostras de 820°C sao

bem menores que as amostras CR e também menores que as amostras de

645°C, como pode ser visto na Figura 5.32.
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Figura 5.32: Diagrama de Nyquist para a impedancia apos a formacéao do filme passivo
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O filme passivo, embora seja uma protecdo contra a corrosdo, acaba
perdendo seu efeito quando sofrem algum tratamento térmico, pois 0 mesmo
leva a difusdo do cromo deixando algumas regifes suscetiveis a corrosao.
(WOLLYNEC, 2003); (N.E. HAKIKI, 1995); (J. PAN, 1998); (GAO et al., 2009);
YAO et al., 2009).

O gréafico diferencia-se da situagdo anterior (impedancia no OCP), pelo
fato da regido de media e baixa frequéncia “abrir” com tendéncia em subir no
grafico Nyquist. Isso se explica melhor observando a representacédo de Bode
de angulo fase. Neste grafico € possivel observar, que a defasagem alcanca
um maximo na frequéncia de 10hz quando atinge o angulo de
aproximadamente 85° (a regido entre 1 e 10Hz apresenta ruidos nos
resultados, mas que néo afetam a analise dos mesmos), em seguida, com a
diminuicdo da frequéncia, segue a trajetéria de queda. A etapa mencionada
esta relacionada com a primeira constante de tempo que nos ensaios de
impedancia no OCP ¢é visualizada melhor com sendo o primeiro arco do gréafico

Nyquist (o arco capacitivo).

Nota-se que apds o angulo cair, no grafico Bode fase, nas regifes de
baixa frequéncia, os gréficos, para a amostra de 820°C, apresentam uma
pequena curvatura, com uma um tendéncia em subir, nos gréficos das
amostras tratadas a 645°C essa parte nao fica muito clara. Essa tendéncia em
aumentar, segundo GAO e colaboradores (2009) e SCHAFTINGHEN e
colaboradores (2004), esta relacionada com a segunda constante de tempo
que para este caso € representado pelo arco indutivo no gréafico Nyquist

Segundo GOJIC" e colaboradores (2000) e SCHAFTINGHEN e
colaboradores (2004) essa tendéncia do grafico de angulo Bode subir na regiao
de baixa frequéncia indica o inicio de um processo controlado por difusdo, no

entanto, esse processo nao ficou muito claro nos gréaficos apresentados.

Talvez com o aumento do potencial na regido passiva, seja possivel

visualizar melhor essa segunda constante de tempo.

Diante do exposto nos graficos de impedancia medidos no potencial de

passivacdo, fica bem claro que as amostras que foram submetidas a
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impedancia na regido passiva, apresentam uma piora quando o tratamento
térmico é aumentando de 645°C para 820°C e também ao longo do tempo, pois
para ambos 0s casos, tempos maiores de tratamento térmico fez com que o
tamanho dos graficos Nyquist ficassem menores, concordando com GAO e
colaboradores (2009) e MANSFELD (1995).

Isso implica que as amostras, com 0 aumento da temperatura e do
tempo, vao ficando mais sensiveis a corrosdo logo o R; diminui com o aumento
do tempo de tratamento térmico (GAO et al., 2009); (LEIVA-GARCIA et al.,
2015),. Na Figura 5.33, é possivel visualizar melhor as amostras quando

comparadas juntas com o CR no diagrama de Nyquist.
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Figura 5.33: Gréfico Nyquist de impedancia apés a formacgao do filme passivo para as amostras
CR e as amostras tratadas termicamente nas temperaturas de 645°C e 820°C nos tempos de
4,8 e 12 horas.

5.2.3.1 Analise dos parametros dos circuitos equivalente R(Q(RW)) e
R(QR)(QR) da medida de impedancia no potencial de + 0,350 Vsce

Na Tabela 5.4 encontram-se os valores dos parametros encontrados
pelos circuitos R(Q(RW)) e R(QR)(QR).




Tabela 5.4: Tabela com os par@metros obtidos com os modelos de circuito R(Q(RW)) e

R(QR)(QR).
R(Q(RW)) R(QR)(QR)
Rim(Q.cm?) | W(Q.s%°.cm?) Ra(Q.cm?) Reim(Q.cm?)
645/4 32059 £4482| 10144 £781 13809 + 2733 72544 £ 15059
645/8 41906 + 6637 3988 + 887 9476 + 2999 54987 + 9851
645/12 27710 £ 3567 | 3241 +1272 13028 + 1554 31745 £ 8089
820/4 21158 + 2665 4022 £ 677 12639 + 2362 32927 + 3765
820/8 18716 £ 3279 1934 £ 106 16182 + 2035 16299 + 1392
820/12 17321 £ 1921 2033 £ 427 13989 + 2304 17304 + 2653
CR 65349 + 3603 | 19046 + 1665 26962 + 6427 140476 + 22794

Na Tabela 5.5 encontra-se os valores de x? sendo que quanto menor o
seu valor, melhor a qualidade dos ajustes realizados pelos modelos de circuito
eletroquimicos R(Q(RW)) e R(QR)(QR).

Tabela 5.5: Tabela com os valores de iz com os modelos de circuito RiiiRW)) e R(QR)(QR).

645/4 4,80E-02 1,60E-02
645/8 3,00E+00 4,80E-03
645/12 2,07E-02 9,20E-04
820/4 2,02E-02 6,90E-03
820/8 3,34E-03 5,80E-03
820/12 4,22E-03 3,51E-03
CR 2,50E-02 2,74E-03

Os graficos abaixo, da Figura 5.34, representam o valor de R e do
coeficiente de Warbug (W) para as amostras tratadas a 645°C e 820°C para o
modelo de circuito equivalente proposto por GOJIC” e colaboradores (2000),

juntos com os valores de Ir/la encontrados nos ensaios de DL-EPR.
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Figura 5.34: Gréafico com os valores da resisténcia de transferéncia de carga (R e de Warbug
(W) para as amostras tratadas termicamente a 645°C e 820°C, do modelo 1, proposto por
Gojic” e colaboradores (2000), juntos com os valores de Ir/la.

Analisando os graficos acima, percebe-se que existe uma melhor
relacdo na amostra tratada a 820°C quando se trata do modelo de circuito
equivalente R(Q(RW)), pois neste caso os resultados sdo mais condizentes
com que se espera, baixo R¢ para a amostra de 12 horas e um maior R¢ para

a amostra de 4 horas.

Ja para as amostras tratadas a 645°C o elevado valor de R para a
amostra tratada por 8 horas ndo condizem com os resultados obtidos no DL-
EPR. O coeficiente de Warbug, segundo GOJIC" e colaboradores (2000),
possui influéncia do tratamento térmico sofrido devido a maior difusdo do
cromo, sendo que quanto maior o coeficiente de Warbug, menor sera a difusdo
de ions no filme passivo, que levara a depreciacao do material.

Diante dos fatos, embora o circuito R(Q(RW)) apresente bons resultados
paras ambas as amostras, devido a um valor mais elevado de R, na amostra
tratada a 645°C por 8 horas, e pelo fato das amostras tratadas a 820°C terem
resultados mais plausiveis (maior R¢ para a amostra tratada termicamente por
4 horas e menor R para a amostra tratada por 12 horas e o menor valor de W
para a amostra de 12 horas) pode-se dizer que para a amostra tratada a 820°C

este circuito se adéqua melhor.
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Figura 5.35: Grafico com os valores da resisténcia de transferéncia de carga (Ry) e da
resisténcia do filme passivo (Rysm) para as amostras tratadas termicamente a 645°C e 820°C,
do modelo 2, proposto por Gojic” e colaboradores (2000), juntos com os valores de Ir/la.

Ja nos gréficos da Figura 5.35, a que parece se encaixar melhor na
amostra tratada a 645°C seria o circuito 2, R(QR)(QR), pois é visivel, no tempo
de 4 horas, que a maior resisténcia do filme passivo encontra-se nessa
situacdo. Embora a resisténcia de transferéncia de carga para a amostra esteja
alta para a amostra tratada a 645°C por 12 horas (acima da amostra tratada
por 8 horas) este resultado pode ter ocorrido devido a uma alta dispersdo dos
resultados encontrado, e também porque neste caso a sensitizacdo € pouco

alterada.

Ja para a amostra tratada a 820°C os valores encontrados para 0 R Sao
muito préximos, por isso, esse circuito ndo seria muito adequado para a

situacao estudada.

Um melhor resultado do circuito R(Q(RW)) para as amostras tratadas a
820°C e o melhor resultado do circuito R(QR)(QR) para as amostras tratadas a
645°C também podem ser feitas analisando a Tabela 5.5 no qual se encontra
os valores de x* que mostra o quanto os circuitos se adequaram para cada

circuito eletroquimico.

Na Figura 5.36 é possivel relacionar melhor os resultados de 1/Rfim
versus Ir/la. O grafico mostra que quando Ir/la é alto (como nas amostras

tratadas a 820°C), os valores de 1/Rsim também séo altos, e que quanto menor
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for Ir/la, menor sera 1/Rsim. Esses resultados ndo foram encontrados quando se

analisa os ensaios de impedéancia no OCP.
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Figura 5.36: Relacdo entre Ir/la e 1/Rj, para os ensaios conduzidos no potencial de
passivacdo

5.2.4 Proposta de correcéao

Avaliando os resultados para as trés situacdes (DL-EPR, impedancia no
OCP e impedéancia no potencial de passivacao), conclui-se que ha uma
incompatibilidade com os resultados encontrados, pois na analise do DL-EPR,
o mesmo afirma que as amostras tratadas a 820°C apresentam elevada
sensitizacao e por isso a resisténcia a corrosdo neste caso deveria ser menor

guando comparado com as amostras tratadas a 645°C e a amostra CR.

Quando se levanta os dados da impedancia no potencial de passivacao
(+0,350 Vsce) os resultados batem com o que foi encontrado no DL-EPR, ou
seja, CR com maior resisténcia a corrosdo, seguido das amostras tratadas a
645°C por 4 horas, 8 horas e 12 horas (respectivamente) e, por fim, as
amostras tratadas a 820°C apresentam as menores resisténcia a corrosao
sendo que a mais resistente € a amostra tratada por 4 horas, depois a de 8

horas e a mais susceptivel a corrosédo é a amostra tratada por 12 horas.
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No entanto, os resultados ndo se encaixam quando se compara com 0S
resultados de impedancia no OCP no qual apresentam resultados coerentes
qguando se trata das amostras tratadas a 645°C, mas apresentam resultados
contraditorios aos ditos anteriormente quando se lida com as amostras tratadas
a 820°C, pois esta possui resultados de resisténcia a corrosao maiores que a

amostra CR.

Diante disso, uma proposta de corre¢éo foi idealizada para que os trés

resultados sejam compativeis uns com 0s outros.

5.2.4.1 Proposta de correcéo de area pela fracdo volumétrica de sigma

No trabalho de CHAVES (2002) o R apresentado pelos experimentos
foi alto, da mesma forma em que os valores de sigma também foram altos. Ja
os experimentos de GAO e colaboradores (2009) apresentaram baixos valores
de R e sigma. A fase sigma, por apresentar um elevado teor de Cromo e

Molibdénio, acaba apresentando uma resisténcia a corrosao muito alta

Diante disso uma proposta foi feita tentando retirar as fracdes
volumétricas de sigma para verificar se estas realmente influenciam nos
valores encontrados pelo circuito R(QR(RL)). Com isso, seguem, na Tabela
5.6, as fracdes volumétricas das fases intermetalicas presente para cada tempo

de tratamento.

Tabela 5.6: Medidas para proporgéo volumétrica das fases intermetdlicas obtidas através do
software Image J.

Temperatura (°C) | Tempo (h) | Fases Intermetéalicas (%) | Desvio Padr&o (%)
4 15,4 15
8 16,2 3,2
645 12 16,4 3
4 34,8 2,7
8 36,2 3,8
820 12 36,9 1,8

FONTE: SILVA (2014)
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Com essas fracdes volumétricas, foi possivel recalcular a area exposta
das amostras e com isso 0s valores para cada parametro mudaram. As médias

dos seus resultados estdo na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Tabela dos valores médios dos parametros obtidos através do circuito R(QR(RL))
com proposta de correcdo pela area de fracao volumétrica de sigma.

683 + 19 2134 0,908 + 0,054 3,001 £ 0,102 0,67 +0,01
792 +72 212 +5 0,877 + 0,091 2,891+0,191 0,67 +0,01
709 + 61 547 +2 1,051 +0,023 3,903 + 0,287 0,65 +0,01
413 + 30 336 +12 1,451 +0,235 8,985+ 0,572 0,51+0,01
551 +45 398 £12 1,769 + 0,021 8,378 £0,314 0,55+0,01
550 + 65 342 + 11 1,477 £ 0,201 6,658 +1,129 0,50 + 0,07
534 + 87 359+12 1,772 £0,112 1,438 £ 0,804 0,81+0,01

Diante desses resultados, segue os graficos abaixo, para uma melhor

visualizagéo dos resultados.
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Figura 5.37: Resultado de Q e de R do circuito equivalente da medida de impedéancia no OCP
junto com relacédo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de corre¢do da area de fracéo
volumétrica de sigma.
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Figura 5.38: Resultado de L e R,y do circuito equivalente da medida de impedancia no OCP
junto com relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcdo da area de fragdo

volumétrica de sigma.

Tabela 5.8: Tabela dos valores médios dos produtos Q X R € L X Rags COmM a proposta de

correcao pela area de fracdo volumétrica de sigma.

145580 + 1260 | 2,729 + 0,246
168024 + 27089 | 2,546 + 0,404
175821 + 31792 | 4,103 + 0,349
138838 + 4960 | 13,035 + 2,277
220124 + 24571 | 14,823 + 0,397
189313+ 29100 | 9,975 + 3,021
190982 + 25366 | 18,537 * 2,386
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Figura 5.39: Resultado do Q x Ry e L X Rygs do circuito equivalente da medida de impedéancia
no OCP junto com relacdo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcao da area de

fracdo volumétrica de sigma.
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Os valores encontrados diminuindo pela fracdo de fase sigma ainda
assim néo apresentam valores condizentes com a realidade. Pois a amostra
CR possui um valor de Q proximo ao das amostras tratadas a 820°C e as
amostras tratadas a 645°C possuem o maior valor de Q. O R das amostras

tratadas a 820°C ainda & muito elevado, sendo maior que das amostras
tratadas a 645°C.

Para L e Rags, 0S valores apresentados pelas amostras tratadas a 645°C
ainda sdo muito baixos levando a acreditar que as amostras tratadas a 820°C
ainda sdo mais resistentes a corrosdo tornando os resultados incompativeis
com os encontrados nos ensaios de DL-EPR e nos ensaios de impedancia no

potencia de passivagao de + 0,350 Vsce.

Mesmo considerando a proposta de ARUTUNOW e DAROWICKI (2008),
os resultados ndo sao interessantes, pois o produto L X Rags das amostras
tratadas a 645°C sdo muito baixos quando comparados aos resultados das

amostras tratadas a 820°C.

Quando se relaciona 1/Ri com o lIr/la, na Figura 5.40, & possivel
visualizar que a melhora nao foi significativa, visto que os valores de 1/R ainda
sdo baixos para as amostras tratadas a 820°C e ainda sdo altos para as

amostras tratadas a 645°C nao batendo com os valores de Ir/la.
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Figura 5.40: Relacdo entre Ir/la e 1/Ry para a proposta de correcdo da area de fracéo
volumétrica de sigma.

Esses valores, embora tenham resultados melhores para a amostra CR
ainda assim sdo insatisfatorios, pois leva a entender que, a amostra CR
apresenta resistencia a corrosdo similar as amostras tratadas a 820°C e as
amostras tratadas a 645°C possuem resisténcia a corrosao muito baixas. Com

iSSo uma nova proposta de correcao foi feita.

5.2.4.2 Proposta de correcdo da area por fragdo volumétrica relativa de ferrita

Quando se analisa os resultados da impedancia das amostras no OCP a
literatura n&o apresenta resultados consistentes em relagdo a amostra tratada
a 820°C.

Nos experimentos de GAO e colaboradores (2009) a proporcao de ferrita
para austenita no aco analisado por eles, que foi um “lean” duplex UNS
S32101, € maior, ao contrario do aco UNS S31803 estudado neste trabalho. O

aco analisado por eles possui mais austenita do que ferrita.

No presente trabalho, a ferrita diminuiu de forma bastante acentuada

quando tratada termicamente. Na analise da difracdo de raios-x de GAO é
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possivel ver que a quantidade de sigma encontrado por ele € bem menor apos

o tratamento térmico.

O teor de sigma encontrado no aco UNS S32101 significa que a
quantidade de ferrita consumida, para gerar sigma, foi muito pouca, logo néao
houve o mesmo problema encontrado no aco UNS S31803 deste trabalho. O
aco UNS S32101 possui pouco sigma, pois a quantidade de ferrita quase n&o

mudou no processo a — Y.+ O

O nivel de sensitizacdo do aco UNS S32101 mudou perceptivelmente ao
longo do tempo, mas pode ter ocorrido sensitizacdo devido a nitretos e/ou

carbonetos de cromo e n&o, necessariamente, pela fase sigma.

Como a composicao de fase do aco UNS S32101 mudou muito pouco a
area visualizada foi praticamente a mesma quando compara a amostra
solubilizada e a amostra tratada a 700°C. Por isso ndao houve o problema em

comparar os resultados como no ago UNS S31803.

Nesta dissertacdo, o aco tratado a 820°C possui aproximadamente
8,84% de ferrita, enquanto que a amostra CR possui 45% de ferrita, como pode

ser verificado na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Fracdo volumétrica das fases identificadas por difrag&o de raios-X e quantificadas
por analise Rietveld para os tratamentos de 12 horas.

Temperatura |Austenita| Ferrita | Sigma
(C) (%) (%) | (%)
CR 55 45 0
645 47,65 42,49 | 9,86
820 59,09 8,84 | 32,07

FONTE: (SILVA, 2014)

Entdo, para poder comparar de uma forma mais justa, deve-se
multiplicar os resultados por uma area que fosse proporcional ao tanto de area
que ele perdeu. Desta forma seria possivel reduzir os valores de tal forma que

ficaria semelhante aos resultados de GAO e colaboradores (2009).
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JA4 na segunda situacdo, quando foi realizada a impedancia na

passivacdo do DL-EPR (+0,350 Vscg), a avaliagcao esté no filme passivo, sendo

que neste caso, o filme passivo € mais espesso quando comparado com 0s

ensaios de impedancia no OCP, quando o filme possuia uma menor espessura

influenciando diretamente nos diagramas de Nyquist.

Por isso que para os ensaios de impedancia realizados no potencial de

passivacdo a ordem obedece ao que foi observado no aco UNS S32101 de

GAO e colaboradores (2009), e serviu para confirmar que a amostra de 820°C

foi a mais sensitizada.

Diante desse fato, ao realizar a correcdo proposta da area, os valores

encontrados para os parametros obtidos pelo circuito R(QR(RL)) sé&o os que se

segue na Tebela 5.10 abaixo.

Tabela 5.10: Tabela dos valores médios dos parametros obtidos através do circuito R(QR(RL))

corrigido pela area de fraiéo volumétrica relativa de ferrita.

645/12 605 + 17 240+5 1,026 £+ 0,061 | 3,391+0,114 0,77+0,0
645/8 627 + 80 239+6 0,988+0,103| 3,258+ 0,215 | 0,75+0,01
645/4 580 + 78 275+ 2 1,174+ 0,025 | 4,202+0,320 | 0,73+0,01
820/12 1274 + 93 91+3 0,337 +0,071| 2,446+0,042 | 0,15+0,01
820/8 2116 + 311 104 +6 0,462+0,054| 2,154+0,258 | 0,14 +0,02
820/4 1220 + 196 109+4 0,503+0,068 | 2,656+0,384 | 0,17+0,02

CR 534 + 87 359+12 |1,772+0,112| 10,438 +0,804 | 0,81 + 0,02

Ao plotar os graficos, tém-se:
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Figura 5.41: Resultado do Q e do R do circuito equivalente da medida de impedancia no OCP
junto com relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcdo da area de fragao

volumétrica relativa de ferrita.
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Figura 5.42: Resultado do L e do R.gs do circuito equivalente da medida de impedancia no OCP
junto com relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcdo da area de fragao

volumétrica relativa de ferrita.

Com a proposta de correcdo da area, € possivel visualizar uma grande

mudancga nos parametros apresentados, no qual mostra, claramente, nos

valores de Q, que o transporte de ions das amostras tratadas a 820°C séo

maiores que o transporte de ions das amostras tratadas a 645°C e da amostra

CR, mostrando que esta possui a maior resisténcia de transferéncia de carga

(Rcr). Os baixos valores de Rags € de L nas amostras tratadas a 820°C mostram

gue essas amostras sdo as mais sensitizadas como poéde ser analisado nos
trabalhos de GAO e colaboradores (2009).
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Tabela 5. 11: Tabela dos valores médios dos produtos Q x R € L X Rags COM a proposta de
correcao pela area de fracdo volumétrica relativa de ferrita.

145635 + 1260 | 3,483 + 0,315
150416 + 26852 | 3,233 + 0,513
159727 + 31792 | 4,937 + 0,435
115517 +4880 | 0,825+0,178
219792 + 24571 | 0,999 * 0,204
133858 + 29100 | 1,155+ 0,349
190982 + 25366 | 18,536 + 2,386
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Figura 5.43: Resultado do Q x Rct e L x Rads do circuito equivalente da medida de impedéancia
no OCP junto com relacéo Ir/la do ensaio de DL-EPR para a proposta de correcdo da area de
fracdo volumétrica relativa de ferrita.

Realizando o produto dos resultados L X Rags € Q X Rgt, VE-se claramente
gue as amostra CR apresenta uma maior resisténcia a corrosao, seguido das
amostras tratadas termicamente a 645°C por 4 horas, pois 0 pouco tempo de
exposicdo a essa temperatura teve uma influencia menor na sensitizagédo
quando comparado as outras amostras com tempo de exposicdo de 8 e 12
horas e quando se compara com a condicdo 820°C para 12 horas, o qual

apresentou o pior resultado.

O elevado valor de Q x R encontrado para a amostra tratada a 820°C
por 8 horas pode ser explicado devido a elevada dispersdo encontrada nos
ensaios realizados para o Q. Um maior nimero de ensaios poderia ajudar a

diminuir esse valor, ou pode ter havido algum problema experimental.
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Na Figura 5.44 os valores de 1/R e de Ir/la estdo em sintonia, pois para
valores elevados de Ir/la, os valores de 1/R¢ também sao altos e o contrario

também é verdade, sendo encontrado os menores valores para a amostra CR.
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Figura 5.44: Relacdo entre Ir/la e 1/Ry para a proposta de correcdo da area de fracdo
volumétrica relativa de ferrita.

Abaixo, na Figura 5.45, é possivel visualizar o formato do diagrama de
Nyquist para o ensaio de impedancia no OCP, ap0s a corre¢cdo da area de
ferrita, os graficos para as amostras tratadas a 820°C diminuiram
consideravelmente ficando, inclusive, menores que as amostras tratadas a
645°C. A sequéncia encontrada nos resultados abaixo é similar ao encontrado
nos graficos quando as amostras foram medidas no potencial de passivacao
(+0,350 VscE).
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Figura 5.45: Grafico com os graficos de Nyquist apos a correcdo pela area de fracao
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tempos de 4, 8 e 12 horas juntos com a amostra CR e suas respectivas simula¢des (linha) feita
pelo circuito R(QR(RL)).
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6 CONCLUSAO

A analise dos dados apresentados no DL-EPR das amostras mostra que
0s resultados encontrados nas amostras estdo de acordo com a literatura

pesquisada.

Os diagramas de Nyquist para os ensaios de impedancia apds o OCP
apresentaram resultados compativeis com a literatura para a amostra tratada
termicamente a 645°C. Para a amostra tratada a 820°C os resultados néo eram

compativeis com o esperado.

Apbs a formacgédo do filme passivo os resultados se EIE estdo de acordo
com os dados obtidos pelo DL-EPR mostrando que as amostras tratadas a
820°C apresentam uma maior sensitizacdo quando comparado com a amostra
tratadas a 645°C.

Com as propostas de circuito equivalente das literaturas pesquisadas, foi
possivel analisar os parametros e assim, pode-se e propor uma correcdo, de
acordo com novas pesquisas realizadas, para a area da amostra tratada a
820°C para que a mesma possa ter valores condizentes com o0 que €

observado no DL-EPR da mesma.

Com a correcdo dos parametros através da nova area proposta para a
amostra tratada a 820°C os novos formatos para o diagrama de Nyquist foram

compativeis com que mostra o DL-EPR e com a literatura pesquisada.

Para os circuitos analisados nos ensaios de impedancia apés a
formacdo do filme passivo os dados que foram mais compativeis com as
amostras tratadas a 645°C foi o circuito equivalente R(QR)(QR) e para a
amostra tratada termicamente a 820°C o circuito que atendeu melhor as
expectativas foi R(Q(RW)).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar o comportamento de amostras tratadas termicamente atraves
espectroscopia de impedancia eletroquimica em potencial de passivacéo
diferentes para verificar melhor, a possivel, segunda constante de tempo nos

diagramas Nyquist e Bode fase.

Investigar o comportamento de amostras tratadas termicamente atraves
espectroscopia de impedancia eletroquimica apos o final do DL-EPR e verificar

se concorda com os resultados obtidos até o presente momento.

Estudar a cinética por espectroscopia de impedancia eletroquimica em

outros graus de ac¢os inoxidaveis duplex.

Avaliar o filme passivo em potenciais diferentes incluindo no OCP.
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