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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o efeito da exposi¢cao a 475 °C por curtos periodos de
tempo na resisténcia a corrosdo localizada e na resisténcia mecénica dos agos UNS
S32304, UNS S31803 E UNS S32750. A formacgéo da fase alfa linha (a”) apds exposicéo a
475 °C foi acompanhada através das técnicas eletroquimicas de reativacéo
potenciodinamica de ciclo duplo (RPE-CD) e de espectroscopia de impedancia

eletroquimica, além do ensaio de microdureza.

As amostras foram tratadas termicamente a 475 °C por 4, 8 e 12 horas, a fim de
provocar a precipitacdo da fase alfa linha. Os ensaios de RPE-CD e espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram realizados em solu¢édo de 2 M H,SO, + 0,01 M KSCN + 0,5
M NacCl.

Através do ensaio de RPE-CD foi verificado pico de reativacdo somente para a
amostra do aco UNS S32304 tratado por 8 horas, para as demais amostras ndo houve a
reducdo da resisténcia a corrosdo, mas, através da andlise da densidade de corrente de
ativacao, foi observado que houve uma reducéo da resisténcia a corrosdo das amostras
tratadas. Os ensaios de microdureza também apresentaram alteracfes para as amostras
tratadas termicamente, aumentando os valores de microdureza em relacdo a condicao
como recebida. E por fim, através do ensaio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi analisada a resisténcia a corroséao localizada em cada situacao. A liga
UNS S32304 mostrou a pior resisténcia a corrosao, e 0 UNS S32750 a melhor resisténcia a

COrrosao.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel Duplex, UNS S32304, UNS S31803 e UNS S32750, fragilizacdo a 475 °C,

Alfa linha, Fases deletérias, RPE-CD, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
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ABSTRACT

This paper studied the effect of exposition to 475 °C during short periods of time, in
the localized resistance corrosion and in mechanical resistance of steels UNS S32304,
S31803 and S32750, the formation of alpha prime phase (a') after exposition to 475 °C was
followed through electrochemical techniques potentiodynamic reactivation double loop (DL-
EPR) and electrochemical impedance spectroscopy, beyond the microhardness test.

The samples were heat treated at 475 °C during 4, 8 and 12 hours to provoke the
precipitation of alpha prime phase. The tests of DL-EPR and electrochemical impedance
spectroscopy were performed in 2 M H,SO, solution + 0.5 M NaCl + 0.01 M KSCN.

Through the tests of DL-EPR was verified a peak of reactivation only for a sample of
steel UND S32304 treated for 8 hours, for the other samples there weren’t a reduction of
resistance to corrosion, but, through the analyze of activation current density, it was noticed
the there was a reduction of resistance to corrosion of the treated samples. The tests of
microhardness also showed changes to the heat treated, increasing the values of
microhardness related to de condition as received. And finally, through the test of
electrochemical impedance spectroscopy, it was analyzed the resistance to corrosion
located in each situation. The UNS S32304 alloy showed the worst resistance to corrosion

and the UNS S32750 alloy showed the best resistance to corrosion.

Keywords: Duplex Stainless Steel, UNS $32304, UNS $31803 and UNS S32750, embrittlement at 475

°C, Alpha prime.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex (AID) possuem microestrutura contendo fracdes
volumétricas aproximadamente iguais de ferrita e austenita. Eles apresentam boa
resisténcia mecénica e a corrosao, alem de elevada tenacidade ao impacto. Suas
propriedades sdo originadas de sua microestrutura bifasica composta por ferrita e
austenita. Onde a ferrita contribui com o aumento da resisténcia mecanica e da resisténcia
a corrosdo sob tensdo do aco. Estes acos possuem grande destaque no mercado atual,
sendo empregados com grande frequéncia na industria de producéo e exploracao offshore,

em industrias petroquimicas, naval, alimenticia e dentre outras.

Estudos estédo sendo realizados (1 e 2) para verificar o comportamento destas ligas
guando submetidas as diversas situacdes em relacdo ao tempo e a temperatura, estas
exposi¢cdes podem estar ligadas ao processo de fabricacdo, ou atraves de condi¢cbes de
trabalho. Suas propriedades originais podem ser alteradas devido a precipitacdo de fases

secundarias.

A precipitacdo de fases secundarias na faixa de temperatura utilizada neste trabalho
€ devido a decomposicao espinodal da ferrita, formando uma fase rica em ferro, e outra
fase rica em Cr (a’). Foram utilizados ensaios eletroquimicos e de resisténcia mecanica

para analisar o efeito do envelhecimento do material na temperatura de 475°C.

Neste trabalho foi estudada a influéncia da fase alfa linha na microdureza e na
resisténcia a corrosao localizada dos acos UNS S32304, UNS S31803 e UNS S32750, nas

seguintes situacfes: Sem tratamento térmico, tratadas a 475 °C por 4, 8 e 12 horas.

2 Objetivo
Este trabalho tem como objetivo o estudo do efeito do envelhecimento a 475 °C nas
propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosdo dos acos UNS S32304, S31803 e

S32750 devido a formacéo da fase alfa linha (a’) durante curtos periodos de tempo.

15



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos Inoxidaveis (Al)

Os acos inoxidaveis formam um grupo de ligas baseado nos sistemas Fe-Cr; Fe-Cr-
C; e Fe-Cr-Ni, podendo conter adigcdes de outros elementos de liga tais como: Molibénio
(Mo), Manganés (Mn), Silicio (Si), Cobre (Cu), Titanio (Ti), Niébio (Nb), Vanadio (Vn) e
Nitrogénio (N), que alteram suas propriedades. Os Al s&o classificados por sua
microestrutura, formando os acos inoxidaveis: Austeniticos, Ferriticos, Martensiticos,

Duplex e Super duplex (3 e 4).

Para serem considerados inoxidaveis estes acos precisam apresentar uma
guantidade minima de cromo, variando de 10,5% a 12% (5). O cromo é responsavel pela
formacdo de uma camada passiva de Oxido na superficie do material, prevenindo a
oxidacao e corrosdo do restante da peca (5 e 6).

3.2 Acos Inoxidaveis duplex (AID) e Superduplex (AISD)

Estes tipos de acos inoxidaveis surgiram para reunir as vantagens dos inoxidaveis
ferriticos e dos austeniticos em um s0, ou seja, boa resisténcia mecanica, ductilidade,
tenacidade e resisténcia a corrosdo sobtensdo dos acos ferriticos, e a boa resisténcia a
corrosao dos acos austeniticos. Eles apresentam por¢cdes semelhantes de ferrita (a) e
austenita (y) em sua composicdo (aproximadamente 50%), a Figura 3.1 apresenta a
microestrutura de um aco inoxidavel duplex, onde a regido branca é a austenita e a escura
a ferrita. Eles sdo produzidos através do sistema AOD (descarburacdo por sopro

combinado de oxigénio e argbnio) (7).

Figura 3.1 — Micrografia de um aco inoxidavel Duplex UNS S31803 solubilizado, mostrando as fases
austenita (regido clara) e a ferrita, regido escura) (8).

16



A composicado destes acos € baseada, principalmente, no diagrama ternario Fe-Cr-
Ni. Para escolha correta da composicdo e da temperatura de solubilizacdo, deve-se,
primeiramente, calcular a quantidade de cromo e niquel equivalentes (Creq € Nieg), dadas
pela Equacéo 1 e pela Equacéo 2 (7):

Creq = %Cr + %Mo + 1,5 X %Si Equacédo 1
Nigg = %Ni+ 0,5 % %Mo + 30 X (%C + %N) Equacéo 2
Utiliza-se o diagrama da Figura 3.2 a seguir, que tem a secao isotérmica do ternario.

A composicao escolhida deve estar dentro da se¢édo que apresenta equilibrio entre a ferrita
e a austenita (9).

10 20 30 40 50 60 70 80 SO

Ni (% massa)

Figura 3.2 - Secao isotérmica a 1100 °C do ternério Fe-Cr-Ni (9).

A diferenca entre os acos inoxidaveis duplex e super duplex consiste principalmente
nas concentracfes de cromo, nitrogénio e molibdénio que essas ligas apresentam. Uma
maneira de quantificar empiricamente essa propriedade € através da resisténcia
equivalente a corrosdo por pite, ou PREn (Pitting Resistance Equivalent Number). De

acordo com a norma ASTM A890/A890M (10), sendo calculada conforme a Equacado 3 a
seqguir (11):

PREy = %Cr + [(3,3) X (%Mo)] + [(16) X (%N)] Equacéo 3
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Assim, os acos inoxidaveis duplex (ferritico/austenitico) cujos valores do PREn~ forem
da ordem de 35 a 40, constituem a familia dos acgos inoxidaveis duplex e aqueles cujos
PREN forem superiores a 40, constituem a familia dos inoxidaveis super duplex (3 e 12).

A Tabela 3.1, a seguir, apresenta a composicdo dos principais AID e AISD
comerciais, onde o0 UNS S32304 e UNS S31803 sdo AID e o UNS S32750 e o Zéron 100
séao AISD.

Tabela 3.1 - Composi¢do Quimica dos principais AID e AISD comerciais (13).

CO'\r'ﬁeTgal De”%”ll:ga‘?éo %Ni | %Cr | %Mo | %N %Cu | %W
UNS S32304 |  S32304 g:g 31;2 8:22 8:22 8:82 )
UNS S31803 S31803 g:g §§;8 §§ 8:23 - )
UNS S32750 |  S32750 g:g 3;‘;8 2:8 8:23 O ]

Zeron 100 S32760 gg ggg 28 8%8 ggg 2?)8

3.2.1 Elementos de Liga
A fim de se obter uma microestrutura estavel, que atenda as condicfes de servico
do material e ao processamento de fabricacdo, deve-se levar em conta as propor¢cdes de

cada elemento de liga adicionado a ele adicionado (3).

Cromo (Cr): Ele é responsavel pela formacédo da pelicula passivadora nos acos
inoxidaveis, sendo necessario ao menos 11% para que a pelicula seja estavel protegendo
assim o0 aco contra acdes corrosivas do meio ambiente. Esse elemento € um dos
estabilizadores da ferrita (o) o que favorece a formacdo de uma estrutura (CCC) no aco
(12). Quando ele reage com o oxigénio é formado um filme impermeavel de 6xido de cromo
(Cro03) na superficie do material, impedindo o contato da peca com 0 meio corrosivo,
assim passivando-a (3). Altos teores destes elementos promovem a formacao de fases

secundarias (12).

Niquel (Ni): Ele € um forte estabilizador da austenita (y) de estrutura CFC. Confere

maior tenacidade e ductilidade ao a¢co. Quando associado ao cromo, também promove o

aumento da resisténcia a corrosdo. Entretanto, um alto teor de Ni pode aumentar a

guantidade de austenita no aco, produzindo o enriquecimento de Cr e Mo na ferrita,
podendo causar uma precipitacéo intensa de fases secundarias (12).
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Molibidénio (Mo): O Mo é um elemento estabilizador da ferrita, e é responsavel pelo
aumento das propriedades mecéanicas e de resisténcia a corrosdo por frestas em meios
contendo ions cloretos. Porém ele afeta a microestrutura do material, tornando-o
susceptivel a precipitacdo de fases intermetalicas, tais como fase de Laves (Fe;Mo), fase
Chi (x) e fase Sigma (o) (12).

Nitrogénio (N): O N nos acos inoxidaveis ajuda a aumentar a resisténcia a corrosdo
e a resisténcia mecéanica do material e retardar a formacao de fase sigma (o), ele € um
elemento estabilizador da austenita e melhora a formacao da austenita apds processos de
soldagem. Em altas quantidades pode ser prejudicial pois favorece a formacéo de nitretos
de cromo. (14)

Cobre (Cu): A adicao deste elemento em AID aumenta a resisténcia a corrosao em
meios contendo acido sulfarico quando exposto a 60 °C, ja em solugbes aquecidas
contendo acido cloridrico, uma pequena adicdo de cobre pode reduzir as taxas de
dissolucéo ativa de corroséo por frestas. Em geral, a adi¢cdo é limitada a cerca de 2%, pois
valores elevados de Cu em solucdo diminuem a ductilidade a quente, e favorecem a

precipitacao fases ricas em Cu (12).

Tungsténio (W): O tungsténio é usado em propor¢cdes de até 2% nos acos
inoxidaveis duplex e super duplex, este elemento contribui para o aumento da resisténcia a
corrosao por pite da liga e da resisténcia a corrosdo por frestas em solucdes aquecidas
contendo cloretos. A presenca do W quando a liga é submetida a tratamentos térmicos em
alta temperatura (700 °C a 1050 °C) intensifica a precipitacdo de compostos intermetalicos
ricosem W (12).

Os acos inoxidaveis duplex estdo sujeitos a alteracbes em sua microestrutura,
devido a precipitacdo de fases secundarias ou deletérias, resultantes de tratamentos
térmicos, processos de fabricacdo, soldagem ou condi¢cdes de operacdo. A precipitacao

dessas fases podem causar alteracdes em suas propriedades mecanicas e corrosivas.

3.2.2 Tratamentos Térmicos
Durante os tratamentos isotérmicos podem acontecer diversas mudancas estruturais

nos AID e AISD. A maioria das transformacgdes esta relacionada com a ferrita (8), devido a

19



sua alta taxa de difusdo (cerca de 100 vezes maior que da austenita). Isso se deve
principalmente ao menor pardmetro de rede da estrutura cristalina CCC. Além disso, a
ferrita € rica em Cr e Mo, que s&@o responsaveis por promover a precipitagdo de algumas
fases secundarias (12).

Os diagramas temperatura-tempo-transformacao (TTT), produzidos por tratamentos
térmicos isotérmicos apOs realizacdo de solubilizacdo, sdo frequentemente empregados
para descrever a susceptibilidade dos diferentes graus de fragilizagcdo. As precipitacdes
ocorrem no intervalo de 300 °C e 1050 °C (12).

A Figura 3.3 a seguir apresenta um diagrama TTT esquematizando os dominios de
tempo e temperatura para os fendmenos de precipitacdo e o dominio de formacéo de cada
fase secundaria. Muitos desses precipitados sédo indesejaveis, podendo causar reducao na

resisténcia a corrosao (15).

1000 -+ Mo, X Si + 1800
Cr, Mo,
O 800 T w,si = 1400 B
g s
2 2
§_ 0T +1000 £
=%
E £
= 400 == 2
== 600
Cr, Mo,Cu, W
200 ==
200
Tempo

Figura 3.3 - Diagrama TTT esquematico para AIDs (15).

Na Figura 3.4 estdo representadas as curvas TTT para formacao de precipitados de
carbonetos, fase x (Chi), o (Sigma) e o’ (alfa linha) do ago inoxidavel Duplex UNS S31803

solubilizados até a temperatura de 1050 °C.
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Figura 3.4 - Curva de transformacéo isotérmica de precipitacdo do UNS S31803 apds solubilizacéo a

1050 °C. Adaptado (16).

3.2.3 Precipitacdo de Fases Secundarias

Como ja foi mencionado, além da ferrita e da austenita, outras fases podem

precipitar nos AIDs na faixa 300 °C a 1050 °C. O material pode ser exposto a estas

temperaturas devido suas condicOes de trabalho, tratamentos térmicos e processos de

soldagem. Como mostrado anteriormente na Figura 3.3. Estas fases podem ser

intermetalicas (sigma, chi, G, carbonetos, nitretos, etc), austenita secundaria, e alfa linha.

Pode-se observar na Tabela 3.2 as principais fases secundarias formadas nos AIDs,

com suas férmulas quimicas, estrutura cristalina e temperatura de precipitacdo. Estas sao

responsaveis por grandes alteracbes nas propriedades mecanicas e de resisténcia a

corrosao dos AIDs (5).
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Tabela 3.2 - Principais fases encontradas nos agos inoxidaveis duplex e super duplex (12, 17 e 18).

Intervalo
o Composicio Parametro Localizacdo
Precipitad .. Cr Mi [ d Estrutu .
e ° Quirmica o N . rutura de Rede (A) | Preferencial
Formagao
Ferrita [§) 27,4 B.7 a4 i a=186-2.88 Matriz
I%3 Li Ine i
AlfaLinha 65 | 25 | 13 | 300-s25 cec 3=2,86-2,88 | MraEranular
(') na Ferritals)
I f,
G 2 14% Si 25 | 25 | & | 300-400 nterfaces
{a'fa”}
int 1
Austenita (1) 266 | 95 | 3.3 <125 CFC a=3,58-3.62 | | B anuiar
na Ferrital5)
Tiol | 27.4| 87| 4 850 intragranular
Austenita na Ferritalb)
Secundéria Tipo 2 24,3 11 3.4 =550 CFC Interfaces &
(2} ab
Tipa 3 TOO-900 Com g
. a=8,79
sigma (o) Fe-Cr-Mo 30 4 7 | 800-1000 | Tewrsgonal iyl Interfeces 5,
Chi {x} Fe3sCrizMoio| 25 3 14 | TOO-900 CCC 2=8,92 Interfaces &/
. a=8,01
Romboedrica i )
Roulaves | Fe-Cr-Mo 25 | & | 25 | sso-es0 a=74'30'_ | Interface 5fye
Hexagonal 8=10,305 8
B c=19 34
a=a4, 795 Intragranular
Cr2N 7z & 15 TO0-950
Nitretas de c=2 269 | na Ferrita(8)
Cromo e
CrM Clbice 8=4,13-4.47
. Intr I
Pl (m) Fe7Mol3nd | 35 | 3 | 34 | 550600 | Cubico a=ga7 | T oEanuar
na Ferrita(b)
. . MEo Intragranular
E | R Cob
psilon (e] [Rica em Cobre Definida na Ferritalb)
a=4,05
Tau (1) 580-650 |Ortorr@mbical b=2824
c=2,86
2=452
=1 = T
carbonetos MTC3 950-1050 b=5,99 interface &/
c=1211
de Crome a=10,56
M23CE 58 2.5 12 G00-950 CFC -|1I:I ;55 Interface &

A tabela anterior apresentou diversas fases secundarias que podem ser precipitadas
nos acos AID em diversas faixas de temperatura, como o objetivo deste trabalho é o estudo

do tratamento a temperatura de 475 °C, logo s6 sera comentada a fase alfa linha (a’).

3.2.3.1 Fragilizacédo a 475 °C, fase o’

A precipitacdo da fase o’ nos AlDs ocorre na faixa de temperatura entre 300 e 550
°C, sendo potencializada a 475 °C, também sendo caracterizada pela decomposi¢cdo da
ferrita em uma fase rica em Fe (a) e outra rica em Cr (a’) (12). Ela é responséavel por um
aumento consideravel do limite de escoamento e da dureza do material. Estes precipitados

sdo ricos em cromo e apresentam estrutura CCC coerente, semelhante a estrutura da
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ferrita (19). Entretanto, perda de tenacidade pode ocorrer em consequéncia da chamada
decomposicdo espinodal da ferrita. A esse fato da-se o nome de fragilizacdo a 475 °C. O
fenbmeno foi inicialmente observado em AIF, mas atualmente esta bem definido que o

mesmo ocorre na fase ferritica dos AID (20).

De maneira geral, sabe-se que todas as ligas de acos inoxidaveis 13 a 90% de Cr,
sdo susceptiveis a formacdo de a’. Pode ser observado o intervalo de miscibilidade no

diagrama Fe - Cr da Figura 3.5 a sequir, responsavel pela separacdo da fase (21).

1600
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¢ 1300
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1000
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200
800
400 ] | ] ] | 1 1 | |
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Cr, % at

Figura 3.5 - Diagrama de Fase Fe-Cr (21).

Teoricamente, a formacédo desta fase pode ser resultado de uma transformacao
eutetéide 0 — ar + a ou pela decomposicao direta de a. Porém, verifica-se que a

decomposicédo eutetbide é cineticamente limitada e ndo ocorre na pratica (22).

3.2.4 Termodinamica dos Processos de Precipitacdo a Partir da Solucdo Soélida

Os processos de precipitacdo de fase de uma solucéo solida supersaturada se dao
pela diferenca da matriz pela composicdo quimica ou pela estrutura. A seguir veremos o
caso onde a fase precipitada se diferencia da matriz somente pela composi¢cao quimica
(23). A Figura 3.6 apresenta o diagrama de equilibrio com uma série continua de solu¢cées
sélidas a altas temperaturas, onde a linha MKN é denominada curva de estratificacdo, que

€ o limite da solubilidade na solucdo sdlida. Com o resfriamento abaixo dessa linha,
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precipita-se outra solucdo solida com a mesma rede cristalina, porém com uma
composicdo quimica diferente (23). Acima do ponto critico K, temperaturas T1 ou T2, para
qualquer concentracdo somente estara presente uma fase, e a energia de Gibbs da
solucéo solida apresenta concavidade para cima em toda sua extencédo (Figura 3.6 “b”).
Com a reducédo da temperatura, cresce a energia de Gibbs dos componentes e da solugao
sélida (T1 > T2). Para a T3, e com calor de troca suficientemente positivo das solucdes
sélidas concentradas, a curva de energia de Gibbs, em sua regido central, encurva-se com
abaulamento para cima. Entdo, em alguma regido do sistema nao se apresenta uma
solucdo sdlida estavel, mas uma mistura bifasica de composicdes diferentes. Estas
composi¢cdes podem ser determinadas tracando uma linha tangente a curva de energia de
Gibbs. A regido da curva aS;S;b localiza-se acima da tangente “ab” e , consequentemente,
mostra que a solucéo solida ndo é estavel a T3. Isto porque a energia de Gibbs de uma
fase sempre € maior do que a energia da mistura de fases da mesma composicdao média
(23).

A V4

Figura 3.6 - Diagrama de equilibrio com as curvas de estratificagdo MKN e espinodal RKV (a); curvas
de dependéncia da energia de Gibbs em relacdo a composicao, para trés temperaturas (b) (17).
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Se, por qualquer caminho, obtém-se na T3 uma solucéo solida instavel, ela deve se
decompor na mistura bifasica das soluc¢des soélidas, a qual possui menor energia de Gibbs.
Podendo ser pela decomposicéo espinodal ou por nucleagéo e crescimento.

3.2.5 Mecanismo de Precipitagdo por Decomposicao Espinodal

O mecanismo de decomposicdo espinodal parte do principio de que em um sistema
binario (Figura 3.7), devido a existéncia do domo de miscibilidade, sdo formadas regifes
ricas no constituinte A e regides ricas no constituinte B, comecando com pequenas
flutuacbes de composicédo e prosseguindo com a reducéo da energia livre de Gibbs, sem
gue haja a existéncia de uma barreira de nucleagao (22).

G, -————“‘7\
.

EnergialLivre

Figura 3.7 - Curva representativa da energia livre na T1 de uma liga de concentracdo Xe (22).

Vejamos a decomposicdo isotérmica da solugdo solida termodinamicamente
instavel, com energia de Gibbs G1, na liga de composi¢do Co Figura 3.8. O estado natural
de equilibrio, com energia de Gibbs G2 < G1, ndo pode surgir imediatamente, pois € pouco
provavel que, como resultado de flutuagdes na solucdo solida Co, existam muitas regides
de composicoes de equilibrio Cae Cb, as quais estdo longe de Co. E mais provavel que,
inicialmente, como resultados de flutuagées, surjam regides com composicdes Cp e Cq (por
exemplo), proximas da composicao inicial Co. Com isto, diminui a energia de Gibbs até o
valor Gs < Gi. Na liga em questéo, por pequena que seja a diferenca de composicao da
solucdo instavel, ocorrera a diminuicdo da energia de Gibbs e consequentemente, para

inicio da decomposicdo ndo é exigida a formacdo de embrides criticos. Por isto, esta
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decomposic¢do, denominada espinodal, imediatamente abarca todo o volume da fase inicial.
O aumento da diferenga de concentracdo deve conduzir a diminuicdo continua da energia
de Gibbs (série de retas da Figura 3.8), até que se estabeleca o equilibrio de diferenca de
concentragéo Ca- Cb (23).

[ []]]
P11

A G  GGL G 8
Figura 3.8 - Diagrama esquematico da decomposicao espinodal (23).

A decomposicao espinodal a dada temperatura pode ocorrer em qualquer liga cuja
composicéo se encontra na faixa da regido da curva de Gibbs (6°G / §C2) < 0. Esta regido é
limitada pelos pontos de inflexdo S1 e Sz, nos quais (6°G / 6C2) = 0 (Figura 3.6b). Estes
pontos denominam-se espinodais. Com a elevacdo da temperatura, os pontos espinodais
S1e S2nas curvas isotérmicas de energia de Gibbs gradualmente se aproximam. Quando a
temperatura atinge o valor critico (K, na Figura 3.6a), eliminam-se as inflexfes: a curva de
energia de Gibbs, em todas as regides, apresenta uma concavidade para cima (6°G / 6Cz2)
> 0. Se, no diagrama de equilibrio marcam-se, para varias temperaturas, composi¢cdes que
correspondam aos pontos espinodais (por exemplo, S’1 e S’2 na Figura 3.6a), obtém-se a
curva RKV, denominada espinodal. A solucdo solida que for super-resfriada até

temperaturas abaixo da espinodal pode passar por decomposicao espinodal (23).

No esquema observado, em todos os estagios de decomposicdo espinodal, estao
ausentes as barreiras energéticas. Na verdade, estas barreiras podem surgir devido ao
aparecimento de energia de deformacado elastica da rede. As regides da solucdo sélida
com diferentes concentracdes, apesar de se caracterizarem pelo mesmo tipo de estrutura,

diferenciam-se quanto ao volume especifico. Como o contorno entre estas regibes €
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coerente, entdo com seu aparecimento tem-se uma energia de deformacgéo elastica das

regides com diferentes parametros da rede (23).

O surgimento de energia elastica durante a decomposi¢do espinodal produz uma
influéncia de sinal positivo da energia de Gibbs, o que n&o foi considerado no esquema da
Figura 3.6b. Este fato pode significar a necessidade de, para inicio de decomposicao
espinodal, haver um super-resfriamento complementar da solugdo sélida inicial, de
dezenas e centenas de graus em relagdo a localizagdo da “espinodal quimica” RKV da
Figura 3.6a. Diferentemente desta linha, existe uma linha inferior de temperaturas de inicio
de decomposicao espinodal, calculada considerando a deformacédo elastica no contorno

coerente entre as fases, denominada “espinodal coerente” (23).

3.2.6 Mecanismo de Precipitacdo por Nucleacéo e Crescimento

Este tipo de precipitacdo sera explicado através do esquema contido na Figura 3.9.
Analisando a solucdo solida que possui energia de Gibbs igual a G; quando ela inicia a
precipitacdo, devido a flutuagbes da composicéo, e atinge as composicbes Ci e Cg,
proximas a C,, e adquire a energia Gz, a qual € maior do que Gi. A energia da solucdo s6
sera menor do que G; quando a diferenca de composi¢des for muito grande, assim como
em Cn e Cp, (Figura 3.9), onde G4 < G4 (24).

G

L
A CmCr Gy Cg &y Vo

Figura 3.9 — Modelo explicativo da decomposic¢ao por nucleacgdo e crescimento (23).

3.2.7 Cinética de Precipitacao
Diferentemente da decomposicdo espinodal que tem diminuicdo sucessiva da
energia conforme segue a precipitagdo, a decomposi¢cdo por nucleagdo e crescimento
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necessita de embrides de precipitacdo, pois ocorre um aumento da energia para depois ir
diminuindo ao longo do processo de precipitacao (24).

A Figura 3.10 apresenta um esquematico da evolucdo da formacéo de alfa linha ao
longo do tempo por (a) decomposicdo espinodal e por (b) nucleagdo e crescimento.
Analisando os graficos esquematicos a seguir. Pode-se observar que na regido onde
ocorre a decomposi¢cdo espinodal, para um determinado material de composi¢cdo Xo,
comecam a surgir pequenas regioes de flutuacdo de composicdo entre X, € Xp, com 0
passar do tempo, as diferencas de composi¢cdes aumentam, e por fim se tem uma regiao
rica no componente X,, € outra rica em X,. Ja para a liga onde ocorre a precipitacdo por
nucleacdo e crescimento, desde o inicio surgem pequenas regides ricas em A e outras
ricas em B com composicédo X, e X, , com o passar do tempo, observa-se o aumento da

regido de nucleagéo (25).

X Xg
b B bl —- e |
X /
0 XU
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a) b)

Figura 3.10 - Diagrama esquemético para composi¢ao - distancia em diferentes tempos a)
Decomposicao espinodal b) Nucleacéo e crescimento (25).

Podemos verificar na Figura 3.11, que a fragilizacdo ocorre pelo endurecimento, que
por sua vez, € causada pela precipitacdo da fase o’. Essa fase apresenta um parametro de

rede similar ao parametro de rede da matriz ferritica (22).
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Figura 3.11 - Influéncia do tempo de envelhecimento a 475 °C na dureza das ligas Fe-Cr (19).

A precipitagdo de alfa linha nos agos inoxidaveis ferriticos ocorre por nucleagéo e
crescimento em situacfOes de até 17% de cromo presente, e por decomposi¢cao espinodal
para ligas com concentracdo acima de 17%. Agregado a isso, estudos apresentam que
existe também a dependéncia da temperatura de envelhecimento no mecanismo da

decomposicéo (20 e 24).

3.3 Corroséao Localizada

Devido a formacdo da fase alfa linha, algumas regibes do material podem sofrer
corrosao localizada, este tipo de corrosdo € de dificil monitoramento nos acos inoxidaveis,
ligas de aluminio e outros formadores de camada passiva. E um processo muito perigoso,
pois pode causar a falha de equipamentos sem aviso prévio. O principal mecanismo de

corrosao localizada € a corroséo por pites, que sera abordada a seguir.

3.3.1 Corroséo por pite ou puntiforme

A corrosao por pite ou puntiforme é caracterizada pela formacédo de cavidades de
pequeno diametro e profundidades superiores ao diametro, geralmente com fundo
anguloso e de dificil monitoramento (26). Esse tipo de corrosdo € caracteristico de
materiais formadores de peliculas passivas, a corrosao ocorre em pontos da superficie
podendo passar despercebida por processos de vistoria. O processo de formacao do pite

se da em pontos onde houve a quebra da camada protetora do material. A corrosdo por
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pites ocorre em meios agressivos, geralmente na presenca de ions cloretos (27). Os pites
sdo considerados autocataliticos, uma vez que ocorre a formagéo do pite, seu crescimento
€ promovido, o pH em seu interior é alterado, reduzindo para caréater acido, dificultando a
manutengao e reconstituicdo da camada passiva (27).

A composigcdo e a microestrutura de uma liga podem ter fortes efeitos sobre a
tendéncia de formacéo de pite. A concentracdo de Cr desempenha o papel dominante em
relacdo a passividade de ligas ferrosas. O aumento da concentracao de Ni (estabilizante da
fase austenitica), melhora a resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis, ja a adicao de Mo
e N, reduz consideravelmente a susceptibilidade ao pite, porém o Mo sé é eficaz na
presenca de Cr. Os pites quase sempre iniciam em uma heterogeneidade da superficie do
metal (particulas de segunda fase, contornos de graos, falhas, danos mecéanicos,

discordancias, etc.) (27).

Em temperaturas baixas sdo observados potenciais extremamente elevados para a
ocorréncia de pites no material, correspondendo a uma auséncia de corrosao localizada,
para temperaturas mais elevadas a corrosao por pite ocorre a um potencial muito abaixo do
potencial transpassivo, se comparado com 0 mesmo ensaio a temperatura ambiente. A
temperatura critica de pite dos acos inoxidaveis se encontra entre 10 °C e 100 °C, quanto

maior a CPT do aco, maior a resisténcia a corrosao por pite (27).

Os processos de corrosdo por pite possuem trés estagios, a primeira € 0
rompimento da camada passiva, 0 segundo é 0 processo de pite metaestavel e por altimo o
crescimento do pite. A fase de pites metaestavel pode ser considerada a mais importante
uma vez que apenas pites que sobrevivem a este estagio de crescimento tornam-se pites

estaveis (27).

3.4 Reativacdo Potenciodinamica Eletroquimica (RPE)

Os ensaios de RPE podem ser aplicados em diversas ligas de acos inoxidaveis para
verificar a susceptibilidade a corrosao intergranular e a corrosdo sob tensdo. Através do
ensaio de RPE pode ser realizado um estudo de precipitacdo de fases nos contornos de
grao e alteracdes na matriz do material. Na realizacédo dos ensaios sao utilizadas solucées

acidas, normalmente de acido sulfarico (H,SO,) e tiocianato de potassio (KSCN) (28).

A seguir, as principais técnicas de reativacao:
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» RPE-CS: Reativacdo Potenciodindmica Eletroquimica de ciclo simples.
» RPE-CD: Reativacdo Potenciodinamica Eletroquimica de ciclo duplo.

O método de ciclo simples apresenta algumas desvantagens quando comparada ao
de ciclo duplo. Para o ensaio de ciclo simples, o eletrodo de trabalho necessita de um
polimento de até 1 um, medicdo do tamanho de gréo, efeitos de inclusbes ndo metalicas e
aumento do grau de sensitizacdo devido aos pites formados na superficie do corpo de
prova. Para o método de ciclo duplo, essas variaveis néo influenciam, uma vez que o ciclo
de ativacédo realiza a limpeza e polimento necessario da superficie. Uma das vantagens do
método de duplo ciclo é que ele possui uma maior reprodutividade e é mais sensivel na

determinacao de baixos graus de sensitizacao.

3.4.1 RPE-CD

O ensaio de ciclo duplo consiste em uma polarizagdo anodica inicial, a partir do
potencial de corrosdo (Ecor), chegando a um potencial onde a superficie do material se
encontre completamente passivada e sem formacédo de pites. Alcancado esse potencial,
seu sentido de varredura € invertido, aplicando uma polarizacdo catédica até que o
potencial retorne ao Eor. Para um material sensitizado, tem-se uma curva com dois picos
de corrente como ilustrado na Figura 3.12 a seguir. Observa-se um pico de ativacao (la) e

um pico de reativacao (Ir) (29).

+300 mV

Potencial vs. ECS

CorT

Densidade de corrente

Figura 3.12 — Curvas esqueméticas de ensaio de reativacdo potenciocinética de ciclo duplo para Al
AISI304 sensitizado (29).
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3.5 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

Através da técnica de EIE, € possivel estudar o comportamento complexo de um
sistema, quando um grande numero de processos intercorrelacionados ocorrem em
diferentes velocidades. Este procedimento obtém diversas informa¢cdes em um mesmo
ensaio, desde a resisténcia elétrica da solucéo, até os processos de transferéncia de carga
na interface metal/solucéo (30 e 31).

A técnica de EIE consiste na aplicacdo de uma pequena perturbagcdo ao sistema,
podendo ela ser de forma galvanostatico (é aplicada uma corrente alternada e a resposta
lida em potencial elétrico), ou potenciostéatico (é aplicada uma tensao alternada, com uma
determinada frequéncia, e a corrente é obtida como resposta) (29).

A Figura 3.13 a seguir, apresenta um arranjo experimental tipico de EIE onde o
potenciostato faz a aquisicdo dos dados, podendo ou ndo, acumular a funcdo do detector
de resposta em frequéncia. O microcomputador processa e armazena os dados obtidos
pelo potenciostato. O potenciostato age aplicando o estimulo alternado com uma
determinada frequéncia pré-estabelecida, recebe a resposta do impulso e encaminha ao
microcomputador. O eletrodo de trabalho esta imerso em solugcéo na célula eletroquimica,
gue contém o eletrodo de referéncia, contra eletrodo e eletrodo de trabalho (material a ser
estudado) (29).

. Microcompu-
Potenciostato
tador
CE ER|] ET
Detector de
resposta em
freqiiéncia
Célula

Figura 3.13 - Arranjo experimental para sistemas de impedancia (29).

A utilizacdo de perturbacdes de pequenas amplitudes permite que o equilibrio da liga
a ser estudada nédo seja alterado e com isso, os resultados obtidos permanecem muito

préximos da situacao real (32).
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3.5.1 Definicdo de Impedéancia
A definicdo de impedancia envolve o conceito de circuito de corrente alternada,

assim, o potencial elétrico e(t) varia com o tempo t de acordo com a Equacéo 4 a seguir:

e(t) = E e/t Equagéo 4

Onde: Eq corresponde a amplitude do potencial, w — Frequéncia angular (w = 21f) e |

€ 0 numero complexo, isto é: j2 =-1.

A resposta da corrente elétrica i(t) a esta oscilacdo do potencial € vista na Equacéo

5 a sequir:

i(t) = leUet+ie) Equagéo 5

Onde: lp corresponde a amplitude da corrente e ¢ € a defasagem entre a corrente

i(t) e o potencial e(t).

E possivel relacionar o potencial com a corrente que passa pela célula eletroquimica

através da Equacao 6 a seguir, semelhante a lei de Ohm.

e(t) = Zxi(t) Equacéo 6

Onde Z é o termo da impedancia.

Utilizando uma identidade matematica:

e/ = cos@ +jsing Equacao 7

A impedancia pode ser representada como:

e(t .
Z= %t)): |Z|rU") = |Z| cos @ + |Z|] sin @

Equacéo 8

Ou
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|Z| = Z, + jZ; Equagéo 9

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

imaginaria do numero complexo Z.

Assim, tem-se:

|Z|? = Zr? + Zi? Equac&o 10
Zr = |Z]| cos ¢ Equacédo 11
Zi = |Z|sing Equagéo 12

3.5.2 Representacdes Graficas

A melhor forma de apresentar as medidas de impedancia eletroquimica sao nas
formas de graficos, que relacionam a frequéncia de excitacéo (f), em Hz, com o angulo de
fase, e a magnitude da impedancia (Diagrama de Bode) e também as componentes real e

imaginaria da impedancia (Diagrama de Nyquist) (29).

As representacdes demonstradas a seguir, sdo as mais utilizadas para a avaliacao
do comportamento de protecdo a corrosdo de camadas passivas e filmes. Onde é avaliada
a impedancia absoluta |Z|, e o angulo de fase (0) da impedancia, ambos em fungao da

frequéncia (29 e 33).

3.5.2.1 Representacado de Bode

O diagrama de Bode possui algumas vantagens sobre o diagrama de Nyquist. Uma
delas, é que devido a frequéncia estar presente no eixo X, fica facil observar como a
impedancia depende da frequéncia. A outra vantagem, é que o diagrama de Bode
representa a magnitude de |Z| em escala logaritmica, podendo ser representado por vasta
faixa de limites de impedancia em somente um eixo, podendo ser observado na Figura 3.14

a seqguir (34).
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-90¢ bogs e

Figura 3.14 — Diagrama de Bode, modulo e fase (29).

3.5.2.2 Representacao de Nyquist

O diagrama de Nyquist representado na Figura 3.15 a seguir, apresenta no eixo das
ordenadas os valores experimentais de Zi (w) e no eixo das abscissas os valores de Zr (w),
apresentando um grafico de —Zi x Zr. A impedancia atribuida ao |Z|, e ¢ sera o angulo entre
este vetor e 0 eixo das abscissas. Os pontos correspondentes aos baixos valores da
frequéncia (f) estdo a direita do semicirculo, enquanto os valores maiores estdo a
esquerda. Uma das principais caracteristicas deste diagrama é a clareza com que podem

ser visualizados os efeitos da resisténcia no sistema (29).

=)

Reaz”

Figura 3.15 — Representacao gréfica do diagrama de Nyquist para medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, onde no eixo da abscissa é representada a componente real (Zr) e no eixo da
ordenada a componente imaginéaria (-Zimag) (29).
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3.5.3 Anaélise dos Resultados

Para outra andlise dos resultados, & necessario criar um circuito elétrico
representativo dos fendémenos. A interface metal-eletrélito de um eletrodo pode ser
modelada como um circuito elétrico equivalente. Usando elementos de eletrotécnica, como
resistor (R), capacitor (C), e indutor (L), pode-se obter um circuito elétrico que represente
os fendmenos (29 e 34). A Figura 3.16 a seguir ilustra a representacdo de cada elemento
disponivel na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Correlacdo entre processos fisicos e elementos do circuito (29).

Processo fisico Elemento de circuito
-> Transferéncia de carga - Resistores Ree Rp
—> Dupla camada elétrica —> Capacitor Cdc

—> Camadas superficiais dielétricas

. A o Capacitor C
(revestimentos organicos e dxidos) ~ Cap
- Adsorgdo - Pseudocapacitor Ce e Resistor Re

- Pseudocapacitor Cw e

Transporte de massa .
9 P pseudoresistor Rw

Figura 3.16 — Representacao dos elementos e seus respectivos valores de impedancia (29).

3.5.3.1 Resistor
O resistor € um elemento linear e seu valor de impedancia nédo esta relacionado a
frequéncia. A impedancia de um resistor é dada por uma resisténcia Ohmica. No diagrama

de Nyquist é representada por um ponto sobre o eixo real (35).
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3.5.3.2 Capacitor (C)

Ele pode ser considerado como um capacitor verdadeiro. Isto €, um componente que
armazena energia em um campo elétrico, acumulando um deslocamento de carga elétrica.
O capacitor consiste de duas placas separadas por um dielétrico. As duas placas
armazenam cargas opostas e equivalentes, resultando em uma carga total sempre nula (29
e 30).

3.5.3.3 Indutor (L)

O indutor é um dispositivo elétrico que armazena energia na forma de campo
magnético. E constituido de uma bobina de material condutor. A indutancia é a grandeza
fisica associada aos indutores, e é representada pela letra L, sua unidade € dada em Henry

(H) (36).

3.5.3.4 Resisténcia do Eletrolito (Rel)
E a resisténcia associada ao fluxo de corrente que passa pelo eletrdlito. A
resisténcia do eletrélito é dependente da solugéo ibnica, concentracao de ions na solucéo e

da temperatura do eletrdlito (30).

3.5.3.5 Impedancia de Warburg (Zw)

Nos processos corrosivos onde ha diretamente o transporte de massa por difuséo, &
necessario levar em consideracao a impedancia de Warburg. O termo € reservado para o
caso de difusao linear semi-infinita. Para frequéncia de 10 kHz até 0,1 Hz, esta impedancia
pode ser relativamente pequena, porém durante a reducdo da frequéncia, havera mais
tempo para ocorréncia dos processos difusivos caracterizando um aumento da impedancia
de Warburg. Na representacdo de Nyquist, esse aumento fica caracterizado por uma reta
formando 45° com o eixo real conforme observado na Figura 3.17 a seguir. Ele pode ser

provocado por outros fenémenos, além do transporte de massa (29).
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Figura 3.17 — Representacdo de Nyquist com representacdo da impedancia de Warburg (29).

Nas condi¢bes de difusé@o linear semi-infinita, o valor de Zw para um sistema em

equilibrio, pode ser expresso pela Equacao 13 a seguir (37):

Z, =ocw ? — jow1/? Equacéo 13

Onde o é o coeficiente de Warburg, dado pela Equacédo 14 a seguir:

(1) RT ] 1 . 1
0=\"7 1 1
23 (zF)?

Equacédo 14

Onde: (v, e (’r— S&0 as concentragdes iniciais das espécies oxidadas e reduzidas

respectivamente; e Doxe Dr — S@0 0s coeficientes de difusdo dessas espécies.

A impedancia de Warburg, dada pela Equacdo 13, vale somente para uma camada

de difusdo semi-infinita.

3.5.3.6 Capacitancia da Dupla Camada Elétrica

A capacitancia da dupla camada elétrica representa a distribuicdo de cargas na
interface eletrodo-eletrélito. Na Figura 3.18 a seguir, as cargas do metal podem ser
observadas no plano de Helmholtz interno e no plano de Helmholtz externo, e as cargas
dos ions se extendendo a camada de Gouy-Chapman. O balanco das cargas positivas e
negativas no plano de Helmholz sempre serd nulo. Assim, qualquer adicdo de carga no

metal ird induzir uma carga igual da camada de Gouy-Chapman. (29).
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Figura 3.18 — Estrutura da dupla camada elétrica (29).

3.5.3.7 Resisténcia de Transferéncia de Carga (Rcr)

A Rcr esta relacionada diretamente com a densidade de corrente faradaica para
transferéncia eletrénica e a concentracdo ibnica dos reagentes e produtos na interface
eletrodo-eletrélito em um determinado momento t. De acordo com a lei de Faraday, a
passagem de corrente elétrica através da interface eletrodo-eletrolito sempre leva a uma

reacao eletroquimica, onde reagentes se transformam em produtos (36).

3.5.3.8 Elemento de Fase Constante [Constant Phase Element (CPE)]

Além de determinar os elementos de resisténcia, 0s capacitores e os indutores, 0
ensaio de impedancia gera um deslocamento de fase entre a corrente e o potencial, devido
a frequéncia. De acordo com MacDonald e Barsoukov (35) a impedancia eletroquimica do

elemento de fase constante pode ser observada na Equacao 16 a seguir:

1 Equacdo 15

Z= Yo(jw)™

O CPE pode ser um capacitor ideal, se Yo =1/C e n= 1. Para o caso de resisténcia
ideal, Yo = R e n = 0. Se os elementos forem indutores ideais, tem-se Yo=Le n=-1 ou

0,5, este ultimo valor para o caso de existir Warburg entre os elementos (38).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Neste trabalho foram estudados trés acos inoxidaveis: o duplex UNS S32304,

conhecido comercialmente como UNS S32304, o duplex UNS S31803, comercialmente
chamado de UNS S31803 e por fim o super duplex UNS S32750, conhecido como UNS
S32750. Os materiais foram recebidos em forma de fitas com dimensdes 50 mm largura

por 1,8 mm de espessura. Foram cortadas chapas de aproximadamente 50 mm de

comprimento (Figura 4.1) para realizacdo dos tratamentos térmicos. A Tabela 4.1 a

apresenta a composi¢cao e 0s respectivos valores dos nimeros equivalentes de resisténcia

ao pite quimica das ligas.

Figura 4.1 - Tira de aco inoxidavel antes da realizacdo do tratamento térmico

Tabela 4.1 - Composi¢do quimica nominal e PREy dos agos UNS S32304, UNS S31803 e UNS

S32750.

Denominacgao
UNS

Nome
Comercial

532304 UNS 0016 (025 |14 10,023 (0001 |222 |352 [0255|01 |246
S32304
UNS 003 |075 |2 003 0,01

531803 $31803 | (Max) | (M&x) | (M&x) | (Max) | (Max) |22 |° |32 |08 354
UNS

532750 oreo  |0.015 026|078 [0022 |0001 |253 |70 |39 |03 429

O numero equivalente de resisténcia ao pite exposto na tabela anterior foi calculado

utilizando a Equacéo 3 citada na secéo 3.2, pagina 17.
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Os tratamentos térmicos foram realizados em trabalhos anteriores por Milagre, Silva
e Valentim (2, 39 e 40).

Foram recebidos dois grupos de amostras do a¢o inoxidavel UNS S32304. Uma
parte das amostras foi tratada em um forno tipo mulfla por 8 horas a 475 °C, e resfriada em
agua do mar. O restante foi recebido sem nenhum tratamento térmico.

As amostras do material UNS S31803 foram tratadas anteriormente por Silva e
divididas em quatro grupos, sendo eles: Sem tratamento térmico (denominada como
recebida), e as de 4, 8 e 12 horas a 475 °C. Todas elas resfriadas ao ar. Os tratamentos

térmicos foram realizados em forno tipo mufla (40).

E por fim, as amostras da liga UNS S32750 foram recebidas, e tratadas por
periodos de 4, 8 e 12 horas a 475 °C, com resfriamento posterior em agua. Uma parte
destas amostras foi recebida sem tratamento térmico. O responsavel pelos tratamentos foi
Valentim (2).

A Tabela 4.2 a seguir apresenta as amostras disponiveis para o trabalho.

Tabela 4.2 Amostras disponiveis.

SAF2304 |Sim Nao Sim Nao
SAF2205 |Sim Sim Sim Sim
SAF2507 |Sim Sim Sim Sim

4.2 METODOS

4.2.1 Preparacado das amostras
Para os ensaios de microdureza as amostras foram embutidas a quente em

baquelite utilizando a embutidora PRE 30Mi da Arotec (Figura 4.2).
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Figura 4.2 - Embutidora PRE 30Mi Arotech.

Apds o embutimento, as amostras foram lixadas até a lixa de granulometria 1200 e
polidas com pasta de alumina com 1um de granulometria. Foi utilizada a politriz DP-10 da

Panambra (Figura 4.3).

Figura 4.3 — Politriz DP-10 Panambra.

Para os ensaios eletroquimicos de impedancia, as amostras foram lixadas até a lixa

de granulometria 600, utilizadando a lixadeira DP-3 (Figura 4.4).
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Figura 4.4 — Lixadeira DP-3.

4.2.2 Microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados utilizando-se um microdurdometro
Pantech HXD-1000TM (Figura 4.5). Foram realizadas seis medi¢cdes de microdureza
Vickers para cada amostra, utilizando uma carga de 1kgf (9,81N) durante 15 segundos.
Obtendo-se assim a dureza média das amostras, abrangendo a ferrita e a austenita.

Figura 4.5 — Microdurdmetro Pantech HXD-1000TM

4.2.3 Ensaios Eletroquimicos
Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados

no Laboratério de Tribologia, Corrosdo e Materiais (TRICORRMAT) da Universidade
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Federal do Espirito Santo (UFES). Foram necessérios para a realizacdo dos ensaios um
potenciostato digital Autolab do modelo PGSTAT 302N, uma célula eletroquimica e um

computador (Figura 4.6). O software utilizado foi o0 “NOVA 1.8”.

* Computador

gl el

Célula Eletroquimica

Potenciostato

Figura 4.6 — Célula eletroquimica, potenciostato e computador.

A célula eletroquimica consiste em um eletrodo de trabalho (WE), um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (RE), e um contra eletrodo de platina (CE). Uma gaiola
de Faraday foi empregada nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
com objetivo de reduzir as interferéncias sobre os mesmos. A configuracdo usada é

apresentada na Figura 4.7.

Contra Eletrodo sl

Eletrodo de
g Referéncia

Eletrodo de
Trabalho

Figura 4.7 — Célula eletroquimica.
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O sistema tem inicio quando uma tensao/corrente € aplicada pelo o potenciostato
aos eletrodos da célula eletroquimica. Desta forma comeca a circular uma corrente/tensao
entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo de platina. Através do eletrodo de
referéncia é realizada a leitura da tens&o/corrente, os dados sé@o obtidos e armazenados no
computador. Para os ensaios de EIE a area submetida ao ensaio eletroquimico era de

aproximadamente 0,26 cm?.

A solucao utilizada nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi a
mesma utilizada por Chaves e colaboradores (41).

2MH,S0, + 0,01M KSCN + 0,5M NacCl
Os ensaios foram realizados a temperatura de 24 °C com variagéo de + 1 °C.

4.2.3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

O ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica teve inicio apés realizada
a medicao de 30 minutos do Potencial de circuito aberto (PCA) da amostra a ser ensaiada.
As medidas ocorreram com uma perturbacéo de + 10 mV, na faixa de frequéncia de 10 kHz
a 10 mHz, e 10 pontos por década de frequéncia no potencial, variando de acordo com o
grupo do ensaio. As analises de simulacado foram modeladas através do software “NOVA
1.8".

Os ensaios foram repetidos pelo menos trés vezes para cada condicdo de

tratamento, a fim de garantir uma boa reprodutibilidade dos resultados.

Foram utilizados circuitos eletroquimicos equivalentes para realizacdo das analises
dos resultados experimentais obtidos por EIE. O modelo utilizado nesse estudo foi sugerido
por GAO e colaboradores (42), que obteve sucesso modelando o circuito para amostras do
aco inoxidavel duplex UNS S32101 (Figura 4.8). Os autores usaram amostras tratadas
termicamente a 700 °C com intervalos de tempo variados entre 0,5 e 100 horas, utilizando
uma solucdo de 0,5M H,SO, + 0,01M KSCN + 0,5M NaCl. O circuito utilizado é o
R(QR[RL]) apresentado na Figura 4.8 a seguir. Este circuito também foi utilizado por Helker

(43) e Faria (44), obtendo sucesso em suas analises.
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Figura 4.8 - Circuito R(QR[RL]).

No circuito, Rsol é a resisténcia da solucao, ou a resisténcia ndo compensada entre
o eletrodo de referencia e o eletrodo de trabalho. Rads a resisténcia de um intermediario
adsorvido. A indutancia é representada pela letra L, 0 Rcr € a resisténcia de transferéncia

de carga e o CPE € o elemento de fase constante.

No Rcr encontram-se duas resisténcias em paralelo. Uma representa a resisténcia
das areas depletadas de cromo e molibdénio, e a outra representa a resisténcia das
demais areas. Como a resisténcia das areas depletadas de cromo e molibdénio € muito

menor, a resisténcia das demais regides pode ser omitida (42).

Entretanto, Arutunow e Darowicki (45) concluiram que os parametros ndo podem ser
analisados isoladamente, conforme observado por GAO e colaboradores (42). Isso ocorre
devido a dependéncia da area atacada nos contornos de grédo. Foi proposto por eles entao,
a realizacdo da andlise através do produto entre Rcr com Yo, e outro entre o Rads e L.
Sendo assim, o produto de Yo*Rcr representa a constante de tempo da reacdo de
transferéncia de carga, e o produto entre 0 Rads e a indutancia representa a constante de

tempo do processo de adsorcao do intermediario.

4.2.3.2 RPE-CD

A analise dos ensaios de RPE-CD é feita através da relacéo entre o pico de corrente
de reativacao (Ir) e o pico de corrente de ativacdo (la). A técnica eletroquimica de RPE-CD
baseia-se no fato de que ao aplicar uma polarizacédo catddica ao material, apés a formacao
total da camada passiva do mesmo, havera a quebra da pelicula passiva na regido
preferencialmente empobrecida em cromo. A quebra da camada é causada pela acédo do

KSCN encontrado no eletrdlito.
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Segundo Lopez e colaboradores (46), que analisaram o UNS S31803 por ensaios de
RPE-CD, envelhecido a 675 °C e 900 °C com uma solucéo de 2 M H,SO,4 + 0,01 M KSCN
+ 0,5 M NaCl. Nestas condicbes considera-se que a liga é susceptivel a corrosédo
intergranular quando o Ir/la for superior a 5x10%.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RPE-CD

Os resultados de RPE-CD foram utilizados pra verificar se houve a sensitizacdo das
amostras estudadas e para anadlise isolada da alteracdo dos picos de densidade de
corrente, causada pela precipitacdo de fases secundarias, principalmente a fase alfa linha

(a’). Devido ao tratamento térmico realizado anteriormente.

Os ensaios de RPE-CD nao foram utilizados a fim de analise comparativa entre os
materiais UNS S32304, UNS S31803 e UNS S32750.

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos anteriormente por Merlo (47),
Valentim (2) e Moreira (48).

5.1.1 UNS S32304
Os ensaios realizados para a liga UNS S32304 foram realizados por Merlo (47),
utilizando uma solucéo de 2 M H,SO4 + 0,01 M KSCN. Todos os ensaios foram realizados

nas mesmas condicoes.

A Tabela 5.1, apresenta os resultados de Ir/la e da densidade de corrente de

ativacao obtidos para os ensaios de RPE-CD do material UNS S32304.

Tabela 5.1- Relacéo Ir/la do a¢o inoxidavel UNS S32304 (47).

Amostra| PCA Desvio Densidade maxima

UNS Médio Padrao de Corrente de Ir/la Desvio Padrdo
S32304 V] PCA[V] Ativacdo [A/cm?] Médio Ir/la

CR -0,45 0,007 4,43E-02 2,00E-03 2,00E-03
8 horas | -0,45 0,005 4,11E-02 7,00E-02 3,70E-02

O resultado obtido para a amostra tratada por 8 horas indica que ela apresenta
regides empobrecidas em cromo ou sensitizadas, uma vez que o valor da relacao Ir/la é

superior ao valor de referéncia apresentado por Lopez e colaboradores (46). Sendo assim,
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a formacgdo de fases secundérias provocou uma redugcdo de cromo na matriz, deixando o
material susceptivel a corroséo localizada quando submetidos a este tratamento térmico.
Este resultado esta de acordo com o encontrado por Wasserman e colaboradores (49).

Pode-se observar também que a densidade de corrente de ativagcdo da amostra como
recebido foi superior ao da amostra tratada.

Para a amostra como recebida, ndo houve a presenca de regides sensitizadas, ja
qgue o valor da relacgédo Ir/la é inferior ao de referencia citado anteriormente. Entretanto, este
resultado ndo esta de acordo com o encontrado por Wasserman e colaboradores (49).
Segundo Merlo (47), a diferenca dos resultados é devido a diferenca de composicao
guimica dos acos estudados, principalmente os teores de carbono. O aco estudado por
Merlo contem 0,016% de carbono enquanto e o aco estudado por Wasserman e
colaboradores, apresenta 0,030% de carbono. A Figura 5.1 apresenta as curvas de RPE-
CD das amostras como recebida e tratada por 8 horas.
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8 horas
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Figura 5.1 — Curvas do ensaio RPE-CD do aco UNS S32304. A) Como recebida; B) 8 horas a 475 °C
(47).

5.1.2 UNS S31803

A Tabela 5.2 apresenta os dados obtidos por Silva (40). Todos os ensaios foram

realizados nas mesmas condi¢cfes, com uma solucdo de 2 M H,SO, + 0,01 M KSCN + 0,5
M NacCl.

Tabela 5.2 - Resultados RPE-CD do aco UNS S31803. (40).

Amostra PCA Desvio  Densid.
UNS Médio Padrdo Corrente
$31803 V] PCA[V] [A/cm?]

CR 0,402 0,002 |7,32E-03
4 horas | -0,411 0,009 |6,14E-03
8 horas | -0,412 0,003 |5,28E-03
12 horas | -0,414 0,005 |5,47E-03

As curvas de RPE-CD das amostras do material UNS S31803 ndo apresentaram
nenhum pico de reativacdo (Figura 5.2). Entretanto, pode ser observado que o valor da
densidade de corrente do pico de ativacdo reduz da amostra como recebida até a amostra

tratada por 8 horas, e um pequeno aumento para a amostra tratada por 12 horas, indicando

gue houve a reducéo da resisténcia a corrosdo da camada passiva das amostras tratadas.
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12 horas
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Figura 5.2 — Gréaficos de RPE-CD: a) Como Recebido, b) 4 horas, c) 8 horas e d)12 horas (40).
5.1.3 UNS S32750

A Tabela 5.3 a seguir apresenta os resultados dos ensaios RPE-CD realizados por

Moreira e colaboradores (48). Todos os ensaios foram realizados nas mesmas condi¢cdes
com uma solucéo de 2 M H,SO,4 + 0,01 M KSCN + 0,5 M NaCl.

Tabela 5.3 Resultados RPE-CD do aco UNS S32750 (48).

Amostra PCA Desvio Densidade maxima de
UNS Médio Padrdao Corrente de ativagdo
S32750 V] PCA [V] [A/cm?]
CR -0,409 0,005 4,87E-03
4 horas | -0,402 0,01 3,98E-03
8 horas | -0,398 0,001 3,91E-03
12 horas | -0,401 0,011 2,51E-03

A Tabela 5.3 apresenta os valores das densidades de corrente de ativacdo do pico
para o material UNS S32750, pode-se observar que o valor da densidade de corrente
reduz da amostra como recebida para as amostras tratadas termicamente, indicando que

houve a precipitacdo de alguma fase secundaria e reduzindo a resisténcia da camada
passiva do material.

Analisando as curvas dos ensaios de RPE-CD (Figura 5.3) do material UNS S32750,
pode-se observar que, nenhum dos casos apresentou a formacéo de pico de reativacao.
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12 horas
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Figura 5.3 — Curvas do ensaio RPE-CD do a¢co UNS S32750. a) Como recebida; b) 4 horas; c) 8
horas e d) 12 horas (48).

5.2 Microdureza

Também foram realizadas medi¢des de microdurezas nas ligas, a fim de verificar se
houve alteracdo das propriedades mecéanicas (causadas pelo tratamento térmico), e para
confirmar a precipitacdo da fase alfa linha. Os ensaios de micro dureza foram realizados
com uma carga alta o suficiente para que a medida de dureza abrangesse a ferrita e a
austenita. A Tabela 5.4 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de microdureza e a

Figura 5.4 apresenta o grafico comparativo entre os respectivos valores de microdureza.

Tabela 5.4 - Resultados de microdureza média obtida para as amostras.

Como Recebido

UNS 4 horas
S31803 8 horas

12 horas
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Figura 5.4 — Gréafico comparativo entre as microdurezas dos materiais UNS S32304, UNS S31803 e
UNS S32750.

A diferengca de microdureza entre as amostras como recebida dos agos UNS
S32304, UNS S31803 e SAF2507 é devido ao endurecimento por solugcéao solida devido a
concentracdo dos componentes quimicos presentes em cada aco, as concentracoes de
carbono e nitrogénio sao diretamente ligadas com a microdureza da liga, pode-se observar
na tabela 4.1 da péagina 41, que o aco com maior microdureza, € 0 que possui a maior
concentracdo de nitrogénio (50). Os valores de microdureza e PREy seguem uma
tendéncia em paralelo, o valor do nimero equivalente de resisténcia ao pite é calculado
conforme a concentracdo de determinados elementos de liga presentes no aco, e o
endurecimento por solucdo sélida também esta relacionado com a quantidade desses
elementos. Logo conforme aumenta a concentracdo de alguns elementos, se observa o
aumento do PREy e da microdureza do material. A Figura 5.5 apresenta os valores de

microdureza e PREy dos acos estudados.
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Como Recebida
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Figura 5.5 — Correlacéo entre os valores de microdureza e PREy.

Pode-se observar que ambos os materiais apresentaram um aumento consideravel
nos valores de microdureza apdés o tratamento térmico. O endurecimento da liga é
proveniente da decomposicédo espinodal da ferrita em uma fase rica em Fe (a) e outra rica

em Cr (a’).

Fontes e colaboradores (51) observaram o aumento de dureza para o0 aco UNS
S32520, tratado termicamente a 475 °C por diversos tempos de exposicao, inclusive 4 e 12

horas, devido ao surgimento da fase alfa linha através da decomposicéo espinodal.

O aco UNS S32304 apresentou um aumento de 20% de dureza para a amostra
tratada por 8 horas. Wasserman e colaboradores (49) também observaram o aumento de
dureza nos acos UNS S32205 e USN S32304 tratados a 475 °C.

Para o UNS S31803, o acréscimo no valor de microdureza foi de 19% para as
amostras tratadas por 4 horas e para as amostras tratadas por 8 e 12 horas o valor foi 0
mesmo, cerca de 24% de aumento. O aumento da dureza para a liga UNS S31803 também

foi observado no trabalho de Pardal e colaboradores (52).

O mesmo efeito foi observado para o aco UNS S32750, apresentando aumento de
12% da dureza para a amostra tratada por 4 horas, e de 18% para as amostras tratadas
por 8 e 12 horas. Tavares e colaboradores (1) também observaram o aumento da dureza
para o0 aco UNS S32750 tratado a 475 °C.
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Anteriormente, foi analisada a resisténcia a corrosao intergranular das ligas através
do ensaio de RPE-CD, e somente o material UNS S32304 tratado por 8 horas a 475 °C
apresentou zonas depletadas em cromo que seriam capazes de alterar sua resisténcia a
corrosado localizada. Entretanto o aumento da dureza das ligas UNS S31803 e UNS
S32750 indicam que, apesar de ndo apresentarem alteracdes na resisténcia a corrosao
localizada, através do surgimento de regides sensitizadas, houve a precipitacdo de alfa
linha.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

Os resultados obtidos nesse estudo serdo apresentados da seguinte maneira:
Primeiro serdo apresentados os resultados das amostras como recebida, em seguida os
grupos das amostras dos acos UNS S32304, do UNS S31803 e UNS S32750, em seguida

0 comparativo entre as amostras tratadas por 8 horas.

5.3.1 Material Como Recebido

Os diagramas de Nyquist e Bode referente as amostras como recebida possuem
uma forma similar para todos os casos. Os diagramas de Nyquist apresentam um circulo
capacitivo levemente achatado para altas frequéncias. Para baixas frequéncias,
apresentam um semicirculo indutivo, com valores negativos no eixo da impedancia
imaginaria. Sendo assim, todas as amostras apresentaram 0 mesmo mecanismo de
corrosao independente da composicdo quimica dos acos. A Figura 5.6, apresenta 0s
diagramas de Nyquist e os diagramas de Bode (Fase e Mddulo) para as amostras como
recebidas dos materiais UNS S32304, UNS S31803 e UNS S32750.
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Figura 5.6 — Diagramas de Nyquist e Bode das amostras sem tratamento térmico. a) Nyquist UNS
S32304, b) Bode UNS S32304, c) Nyquist UNS S31803, d) Bode UNS S31803 e) Nyquist UNS S32750, f)
Bode UNS S32750.

Pode-se observar na Figura 5.6 que todos os diagramas de Bode apresentaram um
alto angulo de fase, conforme observado por Leiva-Garcia e colaboradores (53), este efeito

€ caracteristico de materiais passivos, onde quanto menor o angulo de fase, pior sera a
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qualidade da pelicula protetora. Para a situacdo dos materiais como recebido, o material
UNS S32304 apresentou um angulo de fase de 72,2°, o UNS S31803 apresentou um
angulo de fase de 76,5° e por fim, o0 UNS S32750 com 77,3° apresentando uma camada
passiva de melhor qualidade.

A Figura 5.7 apresenta um comparativo entre as curvas de Nyquist para as amostras
como recebida. Segundo GAO (42), o diametro do arco capacitivo estd diretamente
relacionado com a resisténcia a transferéncia de carga (Rct) do material. Sendo assim,
guanto maior for o didmetro, maior a resisténcia a corrosao do aco. Este efeito também foi

observado por Leiva-Garcia e colaboradores (53).
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Figura 5.7 — Comparativo dos diagramas de Nyquist para as amostras como recebida.

Analisando o diagrama de Nyquist verifica-se que o material UNS S32750 seguido
do UNS S31803 sao os que possuem as melhores resisténcias a corrosao. Resultado do

maior diametro do arco capacitivo.

Devido a diferenca das areas expostas durante 0s ensaios, 0s resultados dos
diagramas comparativos de Nyquist apresentados anteriormente foram corrigidos para as

respectivas areas atacadas, a fim de se manter o padrdo nas comparacdes.
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Segundo Gao e colaboradores (42), o semicirculo indutivo de baixa frequéncia, esta
associado diretamente com a adsor¢do de compostos quimicos intermediérios, presentes
na superficie do eletrodo de trabalho. Conferindo assim, um campo magnético, que esta
associado a um indutor (54).

O semicirculo capacitivo de alta frequéncia esta relacionado com a capacitancia da
dupla camada elétrica. Esta poderia ser definida analogamente a uma resisténcia ideal,
porém apresenta variagbes com a mudanca de frequéncia (36). Sendo assim, a
capacitancia da dupla camada é representada por um elemento de fase constante (CPE) e
a dissolucdo do metal, devido as irregularidades na superficie do material, representando
capacitancias nao ideais (42).

A impedancia do elemento de fase constante (CPE) é dada pela Equacéo 16 a
seqguir:

P 1 Equacéo 16
CPE Yo(ia))n

Na equacéao considera-se que Zcpe € a impedancia do elemento de fase constante

(Q*cm?), w a frequéncia angular (rad/s), Yo a magnitude da admitancia (1/(Q*cm2*s®).

Quando se observa um aumento no valor de Y, significa que o transporte de ions
aumentou através da dupla camada. Logo, quando se tem uma alta capacitancia aliada

com um baixo Rct, apresenta uma menor resisténcia a corrosao seletiva (42).

Os parametros obtidos através das simulacfes de impedéancia estdo apresentados
na Tabela 5.5. Estes entdo expostos em funcdo das areas em contato dos eletrodos de

trabalho com a solucdo durante a realizacdo do ensaio eletroquimico.
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Tabela 5.5 - Parametros obtidos por simulacdo para as amostras Como Recebida.

CR UNS S32304 UNS S31803 UNS S32750

Média Desv Pad Média Desv Pad Média Desv Pad
Rsol (Qcm?) 1,337 0,002 1,33 0,03 1,27 0,05
CPE Yo (1/(Qcm?s”An) | 6,79E-04 5,16E-05 5,10E-04 4,12E-05 4,62E-04 3,99E-05
N 9,22E-01 2,83E-04 9,27E-01 6,15E-04 9,27E-01 8,93E-04
Rer (Qem?) 147 17 320 23 412 49
Rads (Qcm?) 357 14 1405 96 2021 350
Indutancia (Hcm?) 1799 74 7400 805 16428 1073
Yo*Rcr 1,00E-01 1,91E-02 1,63E-01 6,81E-03 1,89E-01 7,68E-03
Rads*L 6,41E+05 1,42E+03 1,04E+07 1,75E+06 3,34E+07 7,75E+06
x> 0,027 0,004 0,013 0,005 0,011 0,002

De acordo com GAO e colaboradores (42). Os valores da resisténcia a transferéncia

de carga (Rct), do Rads e da indutancia, reduzem conforme ocorre a diminuicdo da

resisténcia a corrosao localizada do material. Desta maneira, quanto mais nobre o material,

maiores serao os valores do Rct, Rads e da indutancia.

Os resultados obtidos foram semelhantes ao observado por GAO e colaboradores

(42). Para o UNS S32304 (material menos nobre dos trés estudados com PREy igual a
23,8), o valor de Y, foi 0 maior. O valor do UNS S31803 (PREy igual a 35,4) foi cerca de
75% do UNS S32304, e por fim, o valor do parametro Yodo aco UNS S32750 (PREy igual a

42,9) foi 68% do de maior valor. Indicando assim que, a quantidade de ions transportados

através da dupla camada, foi maior para 0 UNS S32304, reduzindo para o UNS S31803, e

obtendo o menor valor para o material de maior PREy. O efeito Yo x PREN pode ser

observado na Figura 5.8.
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Como Recebido
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Figura 5.8 — Parédmetro Y, simulado relacionado com os respectivos valores de PREy.

O valor de Rcr foi 0 menor para 0 aco UNS S32304, para o UNS S31803 foi
aproximadamente 117% maior, e para o material de maior PREy o valor de Rcr foi 179%
superior ao material de menor PREy. Este resultado estd compativel com o proposto por
Gao e colaboradores (42). A Figura 5.9 apresenta o os resultados de Rcr € PREy dos acos.

Como Recebido

B RCT (Qcm?)  =34=PREN

600 60,00
g 400 40,00 z
(=3 e
5 200 20,00 &
i 1
0 T T 0,00
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Figura 5.9 — Pardmetro Rct simulado relacionado com os respectivos valores de PREy.

O parametro Rads apresentou o mesmo efeito que o parametro Rct, obteve menor
valor para o UNS S32304 subindo para 393% e 566%, respectivamente para o material

UNS S31803 e UNS S32750. A Figura 5.10 apresenta o comparativo para o parametro Rcr.
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Como Recebido
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Figura 5.10 — Pardmetro Rads simulado relacionado com os respectivos valores de PREy.

Os resultados de indutancia seguiram a mesma tendéncia dos citados anteriormente
e propostos por Gao e colaboradores (42). O valor de L para o UNS S32304 foi o menor,
como observado na Figura 5.11, aumentando para o0 UNS S31803 e o UNS S32750
obtendo o maior valor. Aproximadamente 411% e 913% respectivamente.
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Figura 5.11 — Parametro L simulado relacionado com os respectivos valores de PREN.

Analisando os resultados de Rct*Yy, disponivel na Figura 5.12 conforme proposto
por Arutunow e Darowicki (45), pode-se observar que o valor para o aco UNS S32750 é
aproximadamente 88% maior que o do aco UNS S32304, e o do aco UNS S31803 cerca de
62% superior ao aco de menor PREn. Logo a constante de tempo da relacdo de
transferéncia de carga do aco UNS S32304, € a menor seguida do UNS S31803. Estando

de acordo com o proposto por Arutunow e Darowicki (45).
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Como Recebido

B YO*RCT ===PREN

3,00E-01 60,00
5 2,00E-01 X 40,00 >
o w
*o [
> 1,00E-01 20,00 &
0,00E+00 . . 0,00

UNS S32304 UNS S31803 UNS S32750

Figura 5.12 - Produto YO*Rct relacionado com o0s respectivos valores de PREy,

Para o produto Rads*L a ordem se manteve. O aco UNS S32304 foi o de menor
valor, e 0 UNS S32750 o de maior resultado conforme observado na Figura 5.13. Desta
forma, o material de maior PREy, possui a maior constante de tempo para o processo de
adsorcao do intermediario. Esses resultados estdo conforme observado por Arutunow e
Darowicki (45).

Como Recebido

I Rads*L  ==¢=PREN

1,00E+08 60,00
= 1,00E+07 - - 40,00 >
[72] w
] o
& 1,00E+06 20,00 &
1,00E+05 - . . 0,00

UNS S32304 UNS S31803 UNS S32750

Figura 5.13 - Produto Rads*L relacionado com os respectivos valores de PREy.

Neste caso, 0 numero de resisténcia equivalente ao pite pode ser diretamente
relacionado com a resisténcia a corrosao localizada do material. Esse efeito foi observado

nas Figuras apresentadas anteriormente.

5.3.2 UNS S32304

Conforme citado anteriormente, a amostra do material UNS S32304 tratado
termicamente por 8 horas apresentou regides sensitizadas através do ensaio de RPE-CD.
Logo os resultados do diagrama de Nyquist apresentado na Figura 5.14 a seguir &

compativel com o apresentado pela analise de RPE-CD. Conforme Gao e colaboradores
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(42), o material com menor didmetro de arco capacitivo possui uma resisténcia a corroséo
localizada inferior ao de maior diametro. Os diagramas de Bode das amostras como
recebido e da amostra tratada por 8 horas (Figura 5.6 b e Figura 5.15), ndo apresentam
alteracg0es significativas.

UNS S2304
o UNS S32304 CR*A = UNS 532304 8h*A
200
150
E 100
(8]
&
= * 'Y
< Ol.... "m : °
* 50 - X
N "
LI
Y
B
0 T T ’: 1
50 108 150 200
-50
Z"* A (Q*cm?)

Figura 5.14 - Diagrama de Nyquist comparativo entre as amostras do aco UNS S32304.

UNS S32304 8 horas
MéduloSimulado ¢ MdduloReal ====Fase Simulado ¢ Fase Real
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Figura 5.15 - Diagrama de Bode do Material UNS S32304 tratado termicamente por 8 horas.
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Uma segunda analise dos resultados pode ser feita através dos parédmetros
encontrados das simulacdes, disponiveis na Tabela 5.6. Os respectivos gréaficos
comparativos estdo expostos nas Figura 5.16 a Figura 5.21.

Tabela 5.6 - Pardmetros obtidos por simulacdo para as amostras do aco UNS S32304.

UNS S32304 Como Recebido 8 horas
Média Desv Pad | Média Desv Pad
Rsol (Qcm?) 1,337 0,002 1,28 0,18
CPE Y,
(1/(Qcm?sAn) | 6,79E-04| 5,16E-05| 5,40E-04| 6,98E-05
N 9,22E-01 2,83E-04 9,23E-01 6,24E-04
Rer (Qecm?) 147 17 142 17
Rads (Qcm?) 357 14 315 39
Indutancia
(Hcm?) 1799 74 1674 213
Yo*Rer 1,00E-01| 1,91E-02| 7,56E-02| 1,13E-03
Rads*L 6,41E+05| 1,42E+03| 5,33E+05| 1,28E+05
x> 0,027 0,004 0,067 0,071

Ao analisar os resultados obtidos através das simulagdes, utilizando o método
proposto por Gao e colaboradores (42), observou-se pequenas alteracdes nos valores dos
parametros. O valor de Yo, como observado na Figura 5.16, reduziu 20% da amostra como
recebida para a tratada por 8 horas, entretanto, deveria aumentar, levando em

consideracao que a amostra tratada por 8 horas apresentaram regifes sensitizadas.

UNS S32304
0,0008

o
o
o
o
)]

1

mCPEYO

CPE Y, (1/(Qcm?s”n)
o o
o o
o o
o o
TN

o
1

CR 8hrs

Figura 5.16 - Grafico comparativo entre amostra como recebida e 8 horas, CPE YO.
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O parametro Rcr sofreu reducdo de 4% da amostra como recebida para a amostra
tratada por 8 horas, como pode ser observado na Figura 5.17, indicando que a amostra
como recebida possui uma maior resisténcia a transferéncia de carga em relacdo a
amostra tratada por 8 horas, este resultado est4 de acordo com o observado por Gao e

colaboradores (42).

UNS $32304

B RCT

8hrs

Figura 5.17 - Gréficos comparativos entre amostra como recebida e 8 horas, Rcr.

Semelhante ao ocorrido para o Rcr, 0 Rads sofreu uma queda de 12% da amostra
como recebida para a tratada por 8 horas, indicando uma maior resisténcia a corrosao da

primeira amostra. Este efeito pode ser observado na Figura 5.18.

UNS $32304

B Rads

R ads (Qcm?)
N
o
o

CR 8hrs

Figura 5.18 - Graficos comparativos entre amostra como recebida e 8 horas, Rads.

O valor da indutancia (Figura 5.19) seguiu a mesma tendéncia do Rcr € Rads, o
material que apresentou regides sensitizadas apresentou uma menor indutancia, 7%

menor, comparado com o material ndo sensitizado.

68



UNS S32304
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Figura 5.19 - Gréficos comparativos entre amostra como recebida e 8 horas, indutancia.

Os parametros Rcr, Rads e L sofreram pequenas alteragdes, reduzindo do material
como recebido para o tratado termicamente por 8 horas, que era o esperado, devido a

sensitizacdo da amostra tratada.

O mesmo pode ser observado para a andlise proposta por Arutunow e Darowicki
(45). Houve uma pequena reducdo no valor de Yo*Rcr € no Rads*L do material como
recebido para o tratado por 8 horas. Indicando que a amostra tratada por 8 horas teve uma
constante de tempo da relacdo de transferéncia de carga e a constante de tempo para o
processo de adsorcao do intermediario menores que da amostra como recebida. O valor de
Yo*Rcr reduziu 25% e o Rads*L 17%. Esse resultado pode ser observado na Figura 5.20 e

na Figura 5.21.

UNS $32304

0,12
0,1
. 0.08 -
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> 0,04 -
0,02 -

B YO*RCT

CR 8hrs

Figura 5.20 - Gréaficos comparativos entre amostra como recebida e 8 horas, YO*Rcr.
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Figura 5.21 — Gréaficos comparativos entre amostra como recebida e 8 horas Rads*L.

5.3.3 UNS S31803

Anteriormente foi constatada a precipitacdo da fase alfa linha nas amostras devido
ao aumento da dureza dos acos apOs o0s tratamentos térmicos, apesar de nao
apresentarem regides sensitizadas através dos ensaios de RPE-CD. Realizando uma
analise grafica dos diagramas de Bode (Figura 5.6 “d” e Figura 5.22) e Nyquist da Figura
5.23, observa-se que ndo houveram alteracdes significativas nos graficos de fase e Modulo
dos diagramas de Bode, e para os diagramas de Nyquist, os diametros dos arcos
capacitivos ndo seguem conforme o tempo de tratamento térmico, como proposto por Gao
e colaboradores (42), a amostra que apresenta a pior resisténcia a corrosao € a tratada por

8 horas, por possuir o menor diametro. A amostra com melhor resisténcia a corrosdo é a

tratada por 12 horas.
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UNS $31803 8 horas
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Figura 5.22 - Diagramas de bode do material UNS S31803. a) 4 horas, b) 8 horas, c) 12 horas
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UNS S31803
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Figura 5.23 - Diagrama de Nyquist variando o tempo de tratamento do material UNS S31803

Como observado, a amostra tratada por 12 horas apresentou o maior diametro de
arco capacitivo. Uma justificativa para tal efeito pode ser pela reducdo da area de ferrita,
através da decomposicao espinodal, a ferrita se difunde em uma fase rica em Fe (a) e
outra rica em Cr (a’). A fase alfa linha que é rica em Cr nédo sofre os efeitos da corrosao,
reduzindo a regido atacada, e o percentual de Cr da regido rica em ferro € suficiente para

gue ndo ocorra a reducao da resisténcia a corrosdo das areas empobrecidas em Cr.

A Tabela 5.7 apresenta os resultados obtidos pelas simulacfes das amostras do
material UNS S31803 para as amostras como recebida e para as amostras tratadas por 4,
8 e 12 horas por 475 °C. Avaliando os resultados da tabela, visualizados da Figura 5.24 a
Figura 5.29, verifica-se que os valores encontrados para cada parametro sdo proximos
para os tempos de tratamento.
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Tabela 5.7- Parametros obtidos por simulacdo para as amostras do aco UNS S31803.

UNS S31803 Como Recebido 4 horas 8 horas 12 horas
Média Desv Pad Média Desv Pad Média Desv Pad Média Desv Pad
Rsol (Qcm?) 1,33 0,03 1,19 0,07 1,29 0,12 1,21 0,07
CPE Y,
(1/(Qcm?s”An) | 5,10E-04 | 4,12E-05 | 5,30E-04 | 6,68E-05 5,53E-04 6,20E-05 5,21E-04 | 8,05E-05
N 9,27E-01 | 6,15E-04 | 9,25E-01 | 2,75E-03 9,26E-01 1,08E-03 9,27E-01 | 2,01E-03
Rer(Qem?) 320 23 354 42 330 43 356 34
Rads(Qcm?) 1405 96 1680 280 1455 262 1663 312
Indutancia
(Hecm?) 7400 805 11246 3768 8957 2068 9918 1725
Yo*Rcr 1,63E-01 | 6,81E-03 | 1,86E-01 | 7,30E-03 1,81E-01 2,87E-03 1,85E-01 | 2,91E-02
Rads*L 1,04E+07 | 1,75E+06 | 1,95E+07 | 9,34E+06 | 1,34E+07 5,58E+06 | 1,68E+07 | 5,69E+06
x> 0,013 0,005 0,012 0,003 0,013 0,003 0,021 0,010

O valor de Y, do aco UNS S31803 aumentou 4% para amostra tratada por 4 horas,

para amostra submetida a 8 horas de tratamento houve um aumento de mais 4%, e para

de 12 horas reduziu 6% conforme observado na Figura 5.24. A variacdo nos valores do Yy

nao representam alteracdes consideraveis para se obter uma conclusao concreta.

Figura 5.24 — Gréfico comparativo entre os resultados obtidos por simulagéo: CPE Y.
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O valor do parametro Rct aumenta 10% da amostra como recebida para a tratada

por 4 horas, reduz 7% para o tratamento de 8 horas, e volta a subir 8% para a amostra

tratada por 12 horas. Pode ser observado na Figura 5.25 que o valor do Rcr para as
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amostra como recebida e tratada por 4 horas, e para as amostras tratadas por 8 e 12 horas

S840 muito proximos.

Rer (Q)

450
400
350

300 -
250 -
200 - B UNS S31803
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50 -
O .

4hrs 8hrs 12hrs

Figura 5.25 — Gréafico comparativo entre os resultados obtidos por simulagéo: Rcr.

O valor de Rads UNS S31803 sobe 19% para a amostra tratada por 4 horas, reduz
16% para de 8 horas, e volta a subir 15% para a tratada por 12 horas. Os resultados do
parametro Rads apresentaram a mesma tendéncia citada anteriormente para o Rcr, onde
os valores sdo préximos para as amostras como recebido e tratada por 8 horas, e para as
amostras tratadas por 4 e 12 horas.
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Figura 5.26 — Gréfico comparativo entre os resultados obtidos por simulacéo: Rads.
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Verificando os valores de L do agco UNS S31803, pode-se observar que o aumenta
51% para a amostra tratada por 4 horas, uma reducéo de 30% para a amostra tratada por
8 horas, e volta a aumentar 13% para a amostra tratada por 12 horas.

Indutancia L (H)

13000
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T
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1000 n T T T

CR 4hrs 8hrs 12hrs

Figura 5.27 — Grafico comparativo entre os resultados obtidos por simulagdo: Indutancia.

Pode-se observar ao analisar os resultados dos parametros Rcr, Rads e L do aco
UNS S31803, obtidos pelas simula¢gdes, que ambos aumentam de valor da amostra como
recebida para a amostra tratada por 4 horas, reduzem para a amostra tratada por 8 horas,
e voltam a subir para a amostra tratada por 12 horas. Para o parametro Y,, a amostra
tratada por 8 horas possui 0 maior entre as tratadas, e para o Rads, Rcr e L, a amostra
tratada por 8 horas apresenta 0s menores valores entre as amostras tratadas
termicamente. Conforme proposto por Gao e colaboradores (42), a amostra tratada por 8
horas é a amostra que apresenta pior resisténcia a corroséo localizada dentre as amostras
tratadas termicamente. Observa-se também, que a amostra como recebida possui uma
resisténcia a corrosao localizada inferior a da amostra tratada por 8 horas conforme
proposto por Gao e colaboradores (42). Os resultados obtidos por simulacédo ndo estédo de

acordo com o proposto pela analise gréfica, realizada através do diagrama de Nyquist.

Devido as pequenas alteracdes dos resultados de cada material, ndo foi possivel
ordena-los de acordo com melhor resisténcia a corrosdo. Fontes e colaboradores (51) nédo
conseguiram resultados conclusivos para andlise de EIE no aco UNS S32520 tratado

termicamente a 475 °C por tempos entre 0,5 horas e 1032 horas.
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Analisando os parametros da forma proposta por Arutunow e Darowick (45), pode-se
observar que o valor de Yo*Rct para o aco UNS S31803 aumenta 14% da amostra como
recebida para a tratada por 4 horas, reduz cerca de 3% para a submetida a 8 horas de
tratamento e volta a subir cerca de 2% para a amostra de 12 horas.

Yo*Rer
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Figura 5.28 — Grafico comparativo entre os resultados obtidos por simulagdo: Yo*Rcr.

Realizando a analise do produto Rads*L do aco UNS S31803, pode-se verificar que
0 produto aumentou quase 87% da amostra como recebida para a amostra tratada por 4
horas, para a amostra de 8 horas houve uma reducéo de 60%, e voltou a subir 32% para a

amostra tratada por 12 horas.
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Figura 5.29 — Gréfico comparativo entre os resultados obtidos por simulagdo: Rads*L.
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Através da andlise proposta por Arutunow e Darowicki (45), pode-se observar que a
amostra tratada por 8 horas do material UNS S31803 continua apresentando a pior
resisténcia a corrosdo localizada entre as tratadas termicamente, e a como recebida

apresenta a pior dentre as quatro amostras.

Para o material UNS S32750 a amostra tratada por 12 horas apresenta a melhor

resisténcia a corrosao, e por 4 horas a pior.

Apesar de nenhum dos dois materiais apresentarem regides sensitizadas através do
ensaio de RPE-CD, através do ensaio de EIE pode ser verificado que para qualquer
situacao de tratamento estudada, o aco UNS S32750 apresentou uma resisténcia a
corrosao superior a do agco UNS S31803.

5.3.4 UNS S32750
Ja para o aco UNS S32750, a amostra com melhor resisténcia a corroséo
continuaria sendo a tratada por 12 horas, entretanto, a pior seria a tratada por 4 horas.
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Tabela 5.8 - Parametros obtidos por simulacdo para as amostras do ago UNS S32750.

2507 Como Recebido 4 horas 8 horas 12 horas
Média Desv Pad Média Desv Pad Média Desv Pad Média Desv Pad
Rsol (Qcm?) 1,27 0,05 1,32 0,06 1,40 0,14 1,29 0,12
CPE YO
(1/(Qcm?s”An) | 4,62E-04 | 3,99E-05 | 4,31E-04 | 4,66E-05 | 4,29E-04 5,40E-05 4,28E-04 | 4,18E-05
N 9,27E-01 | 8,93E-04 | 9,25E-01 | 1,23E-03 9,27E-01 1,35E-03 7,93E-01 | 2,30E-01
Rer(Qem?) 412 49 418 23 472 37 476 39
Rads(Qcm?) 2021 350 2006 298 2181 255 2410 81
Indutancia
(Hecm?) 16428 1073 16098 3508 19560 1570 24282 2467
YO*Rer 1,89E-01 7,68E-03 1,80E-01 2,38E-02 2,02E-01 1,15E-02 2,03E-01 1,73E-02
Rads*L 3,34E+07 | 7,75E+06 | 3,29E+07 | 1,21E+07 4,29E+07 8,00E+06 5,86E+07 | 7,14E+06
x> 0,011 0,002 0,013 0,002 0,013 0,002 0,013 0,001

Para 0 aco UNS S32750, houve uma reducdo de aproximadamente 7% do Y, da

amostra como recebida para a tratada por 4 horas, para as amostras tradadas por 8 e 12

horas praticamente ndo houve alteracéo do Y, em relacéo a tratada por 4 horas. Indicando

gue o transporte de ions foi praticamente o0 mesmo para as amostras tratadas conforme

observado na Figura 5.30.

Figura 5.30 — Gréfico comparativo entre os resultados obtidos por simulag&o: CPE YO.
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Para o parametro de Rcr, 0 valor aumenta um pouco mais que 1% para a amostra

tratada por 4 horas, aumenta 13% para a tratada por 8 horas, subindo mais 1% para a

tratada por 12 horas. Logo, observa-se que o valor € 0 mesmo para as amostras tratada
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por 4 horas e para a como recebido, e para as amostras tratadas por 8 e 12 horas,
conforme exposto na Figura 5.31.
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Figura 5.31 — Grafico comparativo entre os resultados obtidos por simulacdo: Rct

Os resultados obtidos para o Rads sdo os mesmos para as amostras como recebido
e tratada por 4 horas, aumenta 8% para a tratada por 8 horas, e continua aumentando 12%
para a amostra tratada por 12 horas. A diferenca entre os valores pode ser observada na
Figura 5.32.
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Figura 5.32 — Gréfico comparativo entre os resultados obtidos por simulagdo: Rads

O valor de L, ndo teve mudancgas significativas para da amostra como recebida para

a mostra tratada por 4 horas do aco UNS S32750 para a amostra tratada por 8 horas,
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aumentou 21%, e subiu mais 18% para a amostra tratada por 12 horas. A Figura 5.33
apresenta o grafico comparativo entre os resultados.
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Figura 5.33 — Grafico comparativo entre os resultados obtidos por simulagdo: Indutancia (L)

Para o material UNS S32750, as amostras que apresentam relativamente os piores
resultados sdo a como recebido e a tratada por 4 horas, onde obtiveram valores muito
proximos para todos os parametros. E a amostra submetida a 12 horas de tratamento
apresenta a melhor resisténcia a corrosdo localizada. Esses resultados nao estdo de

acordo com o proposto anteriormente na analise grafica de Nyquist.

Como citado anteriormente para o aco UNS S31803, para o UNS S32750 também
nao foi possivel ordena-los de acordo com melhor resisténcia a corrosdo, devido as
pequenas alteracfes dos resultados de cada material. Fontes e colaboradores (51) néo
conseguiram resultados conclusivos para andlise de EIE no aco UNS S32520 tratado

termicamente a 475 °C por tempos entre 0,5 horas e 1032 horas.

Analisando os parametros da forma proposta por Arutunow e Darowick (45), o valor
de Yo*Rct reduz quase 5% da amostra como recebida para a tratada por 4 horas, aumenta
11% para a tratada por 8 horas, e sobe mais 1% para a amostra tratada por 12 horas

conforme indicado na Figura 5.34.
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Figura 5.34 — Gréafico comparativo entre os resultados obtidos por simulacdo: Rads*L

Realizando a analise do produto Rads*L do aco UNS S32750 apresentado na Figura
5.35, observou-se que houve a reducdo de 1% para a amostra tratada por 4 horas, 0
aumento de 29% para a tratada por 8 horas, e um acréscimo de mais 37% para a amostra
tratada por 12 horas.
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Figura 5.35 — Gréfico comparativo entre os resultados obtidos por simulagdo: Rads*L

5.3.5 Amostras Tratadas por 8 Horas
Assim como os diagramas de Nyquist e Bode das amostras como recebida, os
diagramas das amostras tratadas por 8 horas também apresentaram similaridade em suas

curvas, indicando que o processo corrosivo foi 0 mesmo para todos os materiais.
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Pode-se observar na Figura 5.36, através da andlise gréfica do diagrama de Nyquist,
gue o material UNS S32750 se manteve com a melhor resisténcia a corrosdo entre os trés
materiais, com o maior didmetro do arco capacitivo, seguido do UNS S31803 e por fim o

UNS S32304 com menor diametro de arco.

Nyquist 8 horas
x UNS $32304 UNSS31803 = UNSS32750
600
500
400
E 300
(8]
e
= 200 e R
N = "
[ ]
100 - =
xxxxx -
O é T T J T 1
100 300 400 500 600
-100
Z' (Q*cm?)

Figura 5.36 — Comparativo dos diagramas de Nyquist para as amostras tratadas por 8 horas.

Para uma segunda andlise da resisténcia a corrosdo das amostras tratadas por 8
horas a 475 °C serao utilizados os parametros obtidos pelas simulacdes, disponiveis na
Tabela 5.9, juntamente com os resultados obtidos para as amostras como recebida,
disponiveis na Tabela 5.5. Estes valores estdo em funcdo das areas do eletrodo de
trabalho exposta a solucdo durante a realizacdo do ensaio eletroquimico, assim como o

diagrama de Nyquist da figura anterior.
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Tabela 5.9 - Parametros obtidos por simulacéo para as amostras tratadas por 8 horas a 475 °C.

8 horas UNS $32304 UNS S31803 UNS S32750

Média Desv Pad Média Desv Pad Média Desv Pad
Rsol (Qcm?) 1,28 0,18 1,29 0,12 1,40 0,14
CPE Y, (1/(Qcm?s”n) 5,40E-04 6,98E-05 5,53E-04 6,20E-05 4,29E-04 5,40E-05
n 9,23E-01 6,24E-04 9,26E-01 1,08E-03 9,27E-01 1,35E-03
Rer(Qcm?) 142 17 330 43 472 37
Rads(Qcm?) 315 39 1455 262 2181 255
Indutdncia(Hcm?) 1674 213 8957 2068 19560 1570
Yo*Rer 7,56E-02 1,13E-03 1,81E-01 2,87E-03 2,02E-01 1,15E-02
Rads*L 5,33E+05 1,28E+05 1,34E+07 5,58E+06 4,29E+07 8,00E+06
X2 0,067 0,071 0,013 0,003 0,013 0,002

Avaliando os resultados da Tabela 5.5 e da Tabela 5.9, pode-se observar que o

crescimento dos valores de Rct, Rads e L em relagédo ao material UNS S32304, foram mais

acentuados para as amostra tratada por 8 horas em comparacdo com a amostra como

recebida.

O valor do Yo aumentou 2% para o material UNS S31803, e teve uma queda de 20%

para o material UNS S32750, comparado com o UNS S32304, para as amostras tratadas

por 8 horas.

Em relacdo a amostra como recebida, o valor de Y, aumentou quase 9% para o
material UNS S31803, e reduziu 20% e 7% para os materiais UNS S32304 e UNS S31803

respectivamente, conforme observado na Figura 5.37.

CPE Y, (1/(Qcm?s”n)

CPEY,

B CR m8horas

UNS S32304

UNS S31803

UNS S32750

Figura 5.37 — Gréfico comparativo entre as amostras como recebida e tratadas por 8 horas, obtidos

por simulagéo : CPE Y.
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O valor de Rcr aumentou 134% para o material UNS S31803, e 234% para o
material UNS S32750, para as amostras tratadas por 8 horas em relagdo ao UNS S32304.

Esse resultado foi semelhante ao da amostra como recebida.

Pode-se observar na Figura 5.38, que para o material UNS S32304 houve a reducgao
do valor de Rct, da amostra como recebida para a amostra tratada por 8 horas. O valor de
Rcr do aco UNS S32304 reduziu 4%, ja para 0s outros materiais ocorreu o inverso, o valor
da amostra tratada é superior ao da amostra como recebida. O valor de Rcr da amostra
tratada do aco UNS S31803 € 3% maior que a como recebida, e do UNS S32750, cerca de

15% maior.

RCT

M CR m8horas

R (Qcm?)

UNS S32304 UNS S31803 UNS S32750

Figura 5.38— Gréfico comparativo entre as amostras como recebida e tratadas por 8 horas, obtidos
por simulagdo : Rer.
Para o parametro Rads, o valor aumentou 362% para o material UNS S31803, e
592% para o material UNS S32750, para as amostras tratadas por 8 horas em relacdo ao
UNS S32304. Este também é semelhante aos encontrados para as amostras como

recebida.

Através da Figura 5.39 pode-se observar que os resultados sdo semelhantes ao do
parametro Rcr, onde houve a reducdo do valor de Rads para o material UNS S32304, e o
inverso para o material UNS S31803 e UNS S32750. A reducéo foi de 12%, enquanto para

0S outros materiais 0 acréscimo foi de 4 e 8% respectivamente.
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M CR m8horas

R ads (Qcm?)

UNS S32304 UNS S31803 UNS S$32750

Figura 5.39 — Gréafico comparativo entre as amostras como recebida e tratadas por 8 horas, obtidos
por simulagéo : Rads.
O valor de indutancia do material UNS S31803 aumentou 435% em relacdo ao UNS
S32304, ja o L do UNS S32750 foi mais de 10 vezes maior.

Em relagéo as amostras como recebida, a mesma tendéncia observada no Rcr € no
Rads foi observada para a indutancia, como ilustrado na Figura 5.40. Houve uma reducao
do L para o material UNS S32304, e para os materiais UNS S31803 e UNS S32750 o valor
da indutéancia foi superior ao da amostra como recebida. A reducéo foi de 7%, enquanto os
materiais UNS S31803 e UNS S32750 o aumento foi de 21 e 19% respectivamente.

Indutancia

B CR m8horas

25000
20000
15000
10000

5000

Induténcia (Hcm?)

UNS S32304 UNS S31803 UNS S32750

Figura 5.40- Gré&fico comparativo entre as amostras como recebida e tratadas por 8 horas, obtidos
por simulagédo : Indutancia.

Pode ser observado nas andlises anteriores que somente o material UNS S32304

apresentou uma reducdo na resisténcia a corrosdo da amostra como recebida para a
amostra tratada por 8 horas, essa reducao foi observada anteriormente nos ensaios de
RPE-CD. J& para o material UNS S31803 e UNS S32750, houve um aumento na
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resisténcia a corrosao da amostra tratada por 8 horas. Esse aumento pode ser resultado da
reducdo do volume de ferrita, através da precipitacdo da fase alfa linha por decomposicao
espinodal.

Analisando o produto de Yo*Rcr e Rads*L conforme proposto por Arotunow e
Darowicki (45), verifica-se que os valores reduzem da amostra como recebida, para a
amostra tratada por 8 horas para o0 UNS S32304, e aumenta para os materiais UNS
S31803 e UNS S32750.

O valor de Y¢*Rct reduz 25% da amostra como recebida para a amostra tratada por
8 horas, enquanto aumenta 11 e 7% para as amostra do aco UNS S31803 e UNS S32750
respectivamente. A Figura 5.41 apresenta o grafico comparativo entre os resultados.

Yo*Rer
M CR m8horas

2,50E-01
2,00E-01
1,50E-01
1,00E-01 -
5,00E-02 -
0,00E+00 -

-
o
[+ 4
*
o
>

UNS S32304 UNS S31803 UNS $32750

Figura 5.41- Gréfico comparativo entre as amostras como recebida e tratadas por 8 horas, obtidos
por simulagéo : YO*Rct
A Figura 5.42 apresenta graficamente os resultados obtidos. Os valores do Rads*L
das amostras do material UNS S31803 e SAF2507 aumentaram 28% da amostra como
recebida para a amostra tratada por 8 horas, a reducdo do material UNS S32304 foi de
17%.
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1,00E+05 -
UNS S32304 UNS S31803 UNS $32750

Figura 5.42— Gréfico comparativo entre as amostras como recebida e tratadas por 8 horas, obtidos
por simulagdo : Rads*L

De acordo com o proposto por Arotunow e Darowicki (45), o Unico caso onde ha a
reducdes na constante de tempo da relacdo de transferéncia de carga e na constante de
tempo do processo de adsor¢éo do intermediario € no aco UNS S32304.
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6 CONCLUSAO

Utilizando o modelo proposto para este estudo, os resultados obtidos por simulagao,
foram sensiveis para verificar a resisténcia a corrosdo, quando utilizados agos com
diferentes composi¢bes quimicas, pois todos os parametros eletroquimicos analisados
apresentaram sensibilidade com a mudanca de material ensaiado, tanto para o material
como recebido (solubilizado e resfriado em fébrica), quanto para o material tratado
termicamente a 475 °C.

A presenca de regides sensitizadas foi verificada somente nos ensaios de RPE-CD
das amostras tratadas por 8 horas a 475 °C do ago UNS S32304.

A presencga de regides sensitizadas no material UNS S32304 também pode ser
observada através da analise das simulagdes obtidas por EIE, utilizando o modelo proposto
pela literatura. Através da reducdo dos valores dos parametros Rads, Rcr, L, Yo*Rcr €
Rads*L do material como recebido para o tratado termicamente, e através da reducéo do
didmetro do arco capacitivo para a analise grafica do diagrama de Nyquist.

Através dos ensaios de RPE-CD foi possivel observar a reducdo da densidade de
corrente de ativacdo para formacdo da camada passiva, apds o0 tratamento térmico

realizado. Indicando que houve uma reducao da qualidade da camada passiva.

A possivel precipitacdo da fase deletéria alfa linha pode ser detectada através de

ensaio de microdureza.

A analise de EIE para curtos tempos de envelhecimento a temperatura de 475 °C
nao foi sensivel o suficiente para detectar as alteracbes microestruturais do material

estudado, exceto quando ocorre sensitizacdo do material.

Segundo os resultados obtidos pelos ensaios de EIE, a precipitacdo da fase alfa
linha, na maioria dos casos, foi benéfica para a resisténcia a corrosdo da liga, devido a
reducdo do volume de ferrita, causada pela decomposicédo espinodal. A Gnica amostra que
apresentou reducédo da resisténcia a corrosao através do ensaio de EIE foi a amostra do
material UNS S32304 tratada por 8 horas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar microscopia eletronica de transmisséo para verificar e quantificar a formacéo
da fase alfa linha (a’).

Realizar tratamentos térmicos mais prolongados a 475 °C e verificar os resultados
de espectroscopia de impedancia eletroquimica, RPE-CD e microdureza, de acordo
com o que foi feito neste trabalho.

Modelar um circuito eletroquimico equivalente paralelo a fim de verificar e analisar
as regides de fase alfa linha (a’), juntamente com as regides ricas em Fe (Qge).
Considerando que este trabalho verificou somente as regides ricas em Fe (Oge).
Realizar ensaios de RPE-CD para as amostras do aco UNS S32304 com a solugéo
utilizada no UNS S31803 e UNS S32750.
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