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RESUMO

As propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo em acos inoxidaveis
estdo vinculadas a formacao e distribuicdo de fases e precipitados intermetélicos. Para a
compreensdo da evolucdo microestrutural nestes acos, curvas de transformacédo
isotérmica e ndo isotérmica sdo estudadas, sendo a segunda mais utilizada, ja que
grande parte das transformacBes de fase acontece durante o resfriamento continuo.
Assim, este trabalho aborda o comportamento microestrutural de um ago duplex, SAF
2205, contemplando uma sequéncia de ciclos térmicos simulados em um processador
termomecanico Gleeble 3500®, com taxas de aquecimento e resfriamento. Os resultados
para a construcdo das curvas de resfriamento e aquecimento foram obtidos utilizando a
técnica de dilatometria, juntamente com analise diferencial onde foram determinadas as
temperaturas de inicio e final de uma transformacdo. Esta informacdo esta
correlacionada com os resultados do estudo microestrutural realizado em cada amostra
por microscopia éptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Sendo que
a identificacdo e quantificacdo através da determinacdo da fragdo volumétrica dos
microconstituintes presentes em cada caso € determinada. Ensaios de microdureza
também foram realizados nas amostras. Para caracterizacdo eletroquimica, foram
geradas curvas de polarizacdo submetendo esses acos a um meio corrosivo de 3,5% de
HCI, sendo a corrosao caracterizada posteriormente através de micrografias obtidas com
0 auxilio do MEV (Microscépio Eletronico de Varredura). Como resultados
dilatométricos e de caracterizacdo microestrutural constatou-se que as taxas de
resfriamento de 4°C/min, 3°C/min, 2°C/min, apresentam a formagao das fases chi (x) e
sigma (o). Por outro lado a taxa de 5°C/min apresentou somente a formacao de fase chi
(x). O aumento de dureza nas taxas de resfriamento esta correlacionado de forma
notdvel com o aumento da fracdo volumétrica das fases precipitadas. Nos ensaios de
caracterizacdo eletroquimica as amostras com menores fragdes volumétricas de fases
precipitadas repassivaram. Todas as amostras apresentam superficialmente a formacao
de pites.
Palavras-Chave: Ac¢o Inoxidavel Duplex, SAF 2205, transformacdes de fase,

transformacéo nédo isotérmica, dilatometria.



ABSTRACT
The mechanical and corrosion resistance properties of stainless steels are linked to the
formation and distribution of phases and intermetallic precipitates. In order to
understand the microstructural evolution in these steels, isothermal and non-isothermal
transformation curves are studied, the second most used, since most of the phase
transformations occur during continuous cooling. Thus, this work addresses the
microstructural behavior of a duplex steel, SAF 2205, contemplating a sequence of
simulated thermal cycles in a Gleeble 3500® thermomechanical processor, with heating
and cooling rates. The results for the construction of the cooling and heating curves
were obtained using the dilatometry technique, together with differential analysis where
the temperatures at the beginning and end of a transformation were determined. This
information is correlated with the results of the microstructural study carried out on
each sample by optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM).
The identification and quantification through the determination of the volumetric
fraction of the microconstituents present in each case is determined. Microhardness tests
were also performed on the samples. For electrochemical characterization, polarization
curves were generated by subjecting these steels to a corrosive medium of 3.5% HCI,
the corrosion being characterized later through micrographs obtained with the aid of
SEM (Scanning Electron Microscope). As dilatometric results and microstructural
characterization it was found that the cooling rates of 4 ° C / min,3° C/min,2°C/
min, show the formation of the chi () and sigma (o) phases. On the other hand, the rate
of 5 ° C / min showed only the formation of the chi (y) phase. The increase in hardness
in the cooling rates is notably correlated with the increase in the volumetric fraction of
the precipitated phases. In the electrochemical characterization tests, samples with
smaller volumetric fractions of precipitated phases were re-passivated. All samples

superficially show the formation of pits.

Keywords: Duplex Stainless Steel, SAF 2205, phase transformations, non-isothermal

transformation, dilatometry.
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1 INTRODUCAO

O avanco no desenvolvimento de novos materiais trouxe ao mercado a melhor
combinacdo de propriedades mecanicas de acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos ao
criar o aco inoxidavel duplex. Os agos inoxidaveis duplex (AID) sdo acos que possuem
as fases ferrita (a) e austenita (y) como matriz. Sua origem foi em 1933, quando J.
Holtzer Company, uma empresa francesa, erroneamente adicionou um teor de cromo
acima de sua composic¢do original em uma liga, que resultou em uma alta fragio

volumétrica de ferrita em meio a uma matriz austenitica [1].

A matriz mista é obtida através da conjuncdo de varios elementos
estabilizadores de fases. Os elementos niquel (Ni) e nitrogénio (N) sdo conhecidos
como elementos estabilizadores da austenita, ou seja, aumentam a regido da fase
austenita no diagrama de fases. Sdo conhecidos por melhorar as propriedades
mecanicas, como por exemplo, tenacidade a fratura. Em contrapartida, elementos
cromo (Cr) e molibdénio (Mo) quando adicionados produzem um campo de ferrita largo
no diagrama de fases, sendo assim classificados como estabilizadores eficazes de ferrita.
Em geral, o cromo possui uma alta solubilidade na ferrita, logo, 0s acos inoxidaveis que

possuem fase predominante ferritica tém excelente resisténcia a corrosdo [2-20].

Devido a microestrutura apresentar a combinacdo destas duas fases, suas
caracteristicas sdo determinadas a um conjunto favoravel das propriedades encontradas
nos agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos, atribuindo-lhes uma alta ductilidade,
proveniente da fase austenitica e uma excelente resisténcia a corrosdo sob tensdo,
oriunda da fase ferritica. Como consequéncia, 0s acos inoxidaveis duplex obtém sua
aplicacdo de forma satisfatoria em situacGes onde se exige além de resisténcia a
corrosdo, uma boa resisténcia mecanica, resisténcia a tracao e fadiga, alta tenacidade e
ductilidade. Sdo empregados em grande escala em industrias quimicas, de 6leo e gas,

petroquimica, papel e celulose e nuclear [3, 5-7].

Durante a exposicao ao calor, seja através do processo de solidificacdo da liga,
trabalhos a quente, tratamentos térmicos ou processos que envolvam um calor
adicionado, além das fases a e y primarias, fases secundarias aparecem sob a forma de

compostos intermetalicos como as fases “Sigma” (o), “Chi" (), "R", "G", "Tal" (1),
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austenita secundaria (), nitretos de cromo e carbonetos complexos que, degradam suas

propriedades e eliminam sua utilizacdo [3-5,19].

As grandes fases intermetélicas prejudiciais as propriedades mecénicas e a
corrosdo sdo aquelas ricas em Cr e Mo, ja que sua formacdo remove quantidades
significativas desses elementos da matriz [4].

Como exemplo, a fase sigma, que se forma no contorno de grao e, por ser uma
fase rica em Cr e Mo, torna a regido do contorno de grdo empobrecida em cromo,
diminuindo a resisténcia a corrosao intergranular. A sua transformacédo, no equilibrio,
ocorre na faixa de temperatura entre 820 e 475 °C, conforme apresentado na Figura 1.
Rotas para evitar a formacdo da fase sigma sdo realizadas resfriando a liga rapidamente

pela faixa de temperatura de transformagao [4].
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Figura 1. Diagrama de Equilibrio do Fe-Cr. [2].

A fim de compreender a cinética de transformacédo destas fases intermetalicas,
0 uso de diagramas de tempo-temperatura-transformacao e resfriamento continuo séo
frequentemente utilizados. Tratamentos térmicos comercias e inddstrias de soldagem
sdo exemplos de procedimentos nos quais os ciclos térmicos nao obedecem um sistema
isotérmico caracteristico, devido a esse fator, as curvas de resfriamento continuo (CCT)
representam uma parcela de contribuicdo mais efetiva para andlise da evolucdo

microestrutural [3][4][21].
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Por todos estes motivos, € muito importante entender os mecanismos que
levam ao surgimento destas fases intermetalicas nos acos inoxidaveis duplex para evita-
las durante a fabricacdo ou processamento destes agos, preservando as propriedades

mecanicas e a resisténcia a corrosdo tao esperadas pelos seus usuarios.

Grande parte dos estudos voltados para a cinética de transformacéo destas fases
intermetalicas ocorrem em condicGes de patamares isotérmicos e resfriamento rapido
para posterior caracterizacdo microestrutural, como por exemplo, o tratamento térmico
de envelhecimento, que propicia principalmente a formacdo da fase sigma [5,7-9,12-
14,17].

Entretanto na pratica a maioria das transformacfes de fases ocorre em
condi¢des ndo isotérmicas, como ja citado o processo de soldagem. MITTEMEIJER
ET. AL [20] empregaram um método para analise cinética de transformac6es no estado
solido em condicBes ndo isotérmicas para diferentes tipos de materiais. O ponto chave é

encontrar a temperatura na qual ocorre a transformacao de fase.

Um dos métodos usados para determinar as temperaturas de transicdo de fases
¢ o método dilatométrico, através do qual é possivel monitorar as mudancas de
dimensGes de um corpo de prova em condi¢des de resfriamento ou aguecimento. Assim,
por meio de um método empregando a derivada da curva, € possivel encontrar os pontos
de inflexdo na curva de expansdo volumétrica versus temperatura ou tempo, sendo

assim, uma forma de identificar indiretamente a fase transformada [20-23].
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Visto que poucos estudos caracterizam as transformacdes de fases deletérias

em acos inoxidaveis duplex em ciclos térmicos envolvendo taxas de aquecimento [23] e

resfriamento [21,22], o objetivo deste trabalho é estudar as fases formadas ao se

empregar taxas de resfriamento entre 5°C/min e 1°C/min e taxas de aquecimento de
7,5°C/min 5°C/min e 2,5°C/min.

2.2 Objetivos Especificos

Por meio dos dados coletados a partir dos ensaios de dilatometria, estruturam-

se 0s objetivos especificos abaixo:

A construcdo de curvas de resfriamento e aquecimento continuo a partir da
técnica de dilatometria, com o objetivo de determinar as temperaturas de
transformacdes de fase em cada taxa estudada.

Correlacionar as temperaturas encontradas com a caracterizacao
microestrututral e ensaios de dureza e eletroquimicos experimentais e, com
base na literatura comparar as transformacdes envolvidas em cada processo

térmico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos Inoxidaveis

O desenvolvimento de acos inoxidaveis demonstrou um grande progresso em

relacdo a materiais resistentes a corrosdao. Sao constituidos com base em sistemas Fe-Cr

e Fe-Cr-Ni com, no minimo, 10,5% de cromo em solugdo solida. Esse elemento tem

papel fundamental na resisténcia a corrosdo deste aco: promove em sua superficie uma

camada passiva de Oxidos rica em Cr, ndo porosa e auto-regenerativa, impossibilitando

o contato do metal base com a atmosfera agressiva, protegendo o metal subjacente da

corrosdo. A Figura 2 ilustra a influéncia do cromo na resisténcia a corrosao.
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Figura 2. Influéncia do teor de Cr na resisténcia a corrosdo atmosférica de ligas Fe-Cr [24].

A classificacdo deste conjunto de acgos é realizada conforme sua microestrutura

apresentada. Os acos inoxidaveis podem ser classificados em cinco familias [25]:

Ferriticos;

Martensiticos;

Austeniticos;

Endureciveis por precipitacéo;

Duplex.

Ao se determinar a estrutura cristalina é levado em consideracdo os efeitos

ocasionados pelos elementos de liga estabilizantes ferriticos e austeniticos no sistema

basico de ferro-cromo.
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3.1.1 Acos Inoxidaveis Duplex (AID)

Os acos inoxidaveis duplex (AID) sdo agos de baixo teor de carbono, ligados
principalmente ao cromo (18 a 27%), niquel (4 a 7%) e molibdénio (0 a 4%).
Determinada composi¢cdo ajustada a fim de se obter como produto final uma
microestrutura mista, apresentando fragdes volumeétricas praticamente iguais de ferrita e
austenita [2-20].

Esta classificacdo de ago inoxidavel foi introduzida no mercado durante a
década de 30, quando surgiram pesquisas relacionadas a evolucao nas propriedades dos
acos inoxidaveis austeniticos, quando adicionadas fracdes volumétricas crescentes de
ferrita. Notou-se que quando acrescido certa quantidade desta fase no material estudado,
caracteristicas mecanicas eram aperfeicoadas como, por exemplo, o aumento do limite
de escoamento. Nesta fase inicial do desenvolvimento dos acos inoxidaveis duplex,
verificou-se que a resisténcia mecanica dos acos duplex era bem mais alta do que a dos
acos inoxidaveis austeniticos. Ao longo dos anos, novos elementos integraram a
composi¢cdo dos acos duplex, estabelecendo a este grupo de acos inoxidaveis uma

subclassificacdo [26]:

1)Acos inoxidaveis duplex de baixa liga: sdo a classe que apresenta menores
teores de liga, devido a isso sdo mais rentaveis. Ndao possuem molibdénio em sua

composicdo. Exemplo: SAF 2304.

2)Acos inoxidaveis duplex de média liga: apresentam resisténcia a corroséo
superior aos agos inoxidaveis austeniticos comuns. E a classe mais utilizada dentre os

duplex estando entre eles 0 SAF 2205.

3)Acos inoxidaveis duplex de alta liga: também sdo conhecidos como acos
inoxidaveis superduplex (AISD), dentre eles 0 mais comum é o SAF 2507. Apresentam
resisténcia a corrosdo similar aos superausteniticos que possuem entre 5 e 6% de

molibdénio.

As propriedades dos acos inoxidaveis duplex sdo intermediarias entre 0s acos
inoxidaveis ferriticos e austeniticos, devido a presenca das duas fases. A metalurgia, as
propriedades e o equilibrio de fases dos acos inoxidaveis duplex serdo discutidos em
detalhes mais adiante neste capitulo.
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3.2 Metalurgia Fisica dos AID

Para a compreensdo da metalurgia fisica dos AID o sistema ternario Fe-Cr-Ni €
utilizado. J& que estes elementos sdo os principais responsaveis pelas modificagdes
microestruturais nestes acos. A microestrutura caracteristica do aco duplex é definida
como sendo uma mistura de ferrita o e austenita y, com fracdes volumétricas de
aproximadamente 50% de cada fase. Porém, a fracdo volumétrica de ferrita e austenita
presentes pode variar de acordo com a composi¢do quimica ou através de processos
termomecanicos utilizados, uma vez que a taxa de resfriamento determina a quantidade

de ferrita que pode ser transformada em austenita quando expostos a altas temperaturas.

Através de uma analise da se¢do vertical do diagrama pseudo-binario Fe-Cr-Ni,
com teor de Fe de 70%, evidenciado na Figura 3, é possivel observar a mudanga no
comportamento microestrutural de um aco inoxidavel duplex em seu processo de
solidificacdo até a obtencdo da microestrutura bifasica de ferrita e austenita a
temperatura ambiente. Presente na faixa de temperatura de 1440 a 1490°C observa-se a
solidificacdo da ferrita (o) no metal liquido. Com o decaimento da temperatura,
aproximadamente a 1200°C, ocorre a precipitacdo de austenita no estado solido pelos
mecanismos de nucleacdo e crescimento. Como esta reacdo é lenta, ainda é possivel
observar um elevado teor de ferrita [27].

O sistema Fe-Cr-Ni para acos inoxidaveis duplex apresentam o campo ferritico
concentrando-se em regides préximas as composi¢es ricas em cromo e 0 campo
austenitico, nas regides ricas em niquel, entretanto, entre as duas regiées ha um campo
de coexisténcia das duas fases, com composic¢des intermediarias. O limite das regides
amplia-se com a diminuicdo da temperatura. Também € possivel atraves do diagrama,
observar a relacdo das variacdes de fases primarias (y € o) com diferentes concentracdes
de cromo e niquel, onde concentragdes ricas em Cr formam o primaria e regides com

elevados teores de Ni formam y primaria [26].

25



Temperatura (°C)

@
o
1600 (- =
Liquido E__'/
- /
z il
= P a+l
1400 o
1200 |-
1000 - o
800 |- T
600 |~
400> 1 ] | 1 J
5 10 15 20 22 25 30 (%Cr)
25 20 15 10 5 0 (%Ni)

Figura 3. Representacdo das microestruturas de um AID durante o seu a partir de um diagrama
pseudobinario Fe-Cr-Ni contendo 70% de ferro [27].

Os acos inoxidaveis podem se solidificar por quatro métodos, conforme
apresentado na Figura 4. A solidificacdo completa do aco inoxidavel duplex é dada por
volta de 1400 °C. Normalmente esses acos apresentam uma microestrutura
completamente ferritica apds a solidificacdo, que pode ser apresentada pelas sequencias
de transformacgbes envolvidas de acordo com o método (a) presente na Tabela 1 e
ilustrado na Figura 4. No caso dos acos inoxidaveis duplex com alto teor de carbono, a
primeira fase a solidificar também é a ferrita. O liquido residual enriquecido em
elementos estabilizadores de austenita (carbono, nitrogénio, niquel e manganés)
solidifica formando austenita e o carboneto rico em cromo do tipo M23Cg (sendo M =
Cr, Fe, M0)[26-28].
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15004

13008

1 100)

Figura 4. Secdo através do diagrama de fase Fe-Ni-Cr a 19% Cr mostrando quatro mecanismos de

solidificacdo [28].
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Tabela 1. Mecanismos de solidificacéo e transformagdes envolvidas no processo [28].

Transformacodes envolvidas no processo de solidificagcéo Métodos
L->L+06—>9 a
L>L+3d—>L+oty — oty
L—> L+6+y— oty
Lo>L+ty—>y

o O T

3.2.1 Transformacdes de fase no AID

Por volta de 1300°C, o AID ¢é completamente ferritico (8) € com o decaimento
da temperatura ocorre 0 aumento da precipitacdo de austenita, que é um processo
reversivel. Esse fendbmeno ocorre na faixa de temperatura de 1200 a 650°C é de carater
difusional, promovidos por mecanismos de nucleagéo e crescimento, enquanto na faixa
de temperatura de 650 a 300°C apresenta algumas caracteristicas de uma transformacéo
martensitica. Por outro lado, o resfriamento rapido a partir de 1300°C pode evitar a

transformagao & — vy, como pode ser observado na Figura 5 [27-28].

:

Temperatura (*C)
Temperatura (*C)
8
1

Tempo [5) Tempo (s)

(a) (b)

Figura 5. Diagramas TTT evidenciando a decomposi¢do da ferrita (o) em austenita (y): a) durante
resfriamento e b) isotérmica ferrita/austenita de um ago inoxidavel duplex (26%Cr — 5%Ni) com

resfriamento apds solubilizagdo a 1300°C por 30s [29].

A fracdo volumétrica de ferrita e austenita presentes depende tanto da
composi¢do quimica quanto dos processos termomecéanicos utilizados, uma vez que a
taxa de resfriamento determina a quantidade de ferrita que pode ser transformada em

austenita quando expostos a altas temperaturas, como no exemplo da soldagem[30].
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Como exemplo, as micrografias apresentadas na Figura 6 sdo de um aco duplex
SAF 2205, onde foi realizado um processo de soldagem TIG Autdgeno, utilizando um
baixo aporte térmico. A Figura 6 (a) apresenta a microestrutura do metal base (MB)
laminado, que possui estrutura lamelar e é composta de camadas alternadas de ferrita
(camadas escuras) e austenita (camadas claras). A Figura 6(b) apresenta a
microestrutura do metal base laminado e a formacdo de uma nova microestrutura na
regido da zona termicamente afetada, onde com o aumento de temperatura em uma

determinada secédo da chapa, ocorre o crescimento do campo ferritico nesta regido [30].

Diregéo de Laminacéo

Figura 6. SAF 2205—Baixo Aporte Térmico: (A): metal base (MB); (B): MB/Zona Termicamente
Afetada de baixa temperatura (LT-HAZ) [6].

O diagrama de fase ternario do sistema Fe-Cr-Ni prevé uma coexisténcia de
outras fases além da austenita e ferrita. Assim, sob tratamento térmico, a microestrutura
béasica dos acos inoxidaveis duplex provenientes de trabalho a quente ou por tratamento
de solubilizacdo se torna instavel podendo se transformar em outras fases. Sob essas
condicBes, tanto a ferrita como a austenita sdo suscetiveis de se decompor em fases
secundarias [31-32].

Trés fases sdo solugdes solidas: austenita (y), de estrutura ctibica de faces
centradas; ferrita (a), de estrutura ctibica de corpo centrado e ferrita linha (a’), de
estrutura cubica de corpo centrado e rica em cromo. A quarta fase é intermetalica
chamada sigma (o), de estrutura tetragonal, sendo extremamente dura, fragil e ndo

magnética [31].

As fases intermetélicas sdo prejudiciais as propriedades mecanicas e de

resisténcia a corrosdo nos AID/AISD em funcéo da faixa aproximada de temperatura em
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que ocorrem e dos elementos que influenciam sua cinética de transformacdo. A Figura

7 mostra que as regides de precipitacdo estdo claramente relacionadas as adi¢es de

molibdénio, de cromo e de tungsténio, evidenciando que estes elementos tornam os agos

mais propensos a transformar a ferrita nas fases ja citadas anteriormente [32].
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Figura 7. Relacéo de elementos com a formacéo de precipitados tipicos em a¢os duplex [1].

3.3 Microestruturas presentes no AID

Os acos inoxidaveis duplex possuem como caracteristica em sua microestrutura

de formacdo, também chamadas de fases primarias: ferrita (o) e austenita (y). Estas

compdem fracBes volumétricas de aproximadamente 50% de cada fase. A Figura 8

representa uma micrografia de um aco inoxidavel duplex na condi¢do comercial, onde a

ferrita é representada com uma coloragdo escura e austenita com uma coloracéo clara.

Figura 8. Micrografia representando um aco inoxidavel duplex na condigdo comercial [23].
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Outras precipitacfes indesejaveis podem ocorrer no estado sélido aléem da
transformacdo de fases ferrita/austenita. Estas ocorrem quando estes agos Ss&o
submetidos por um periodo de tempo determinado, entre a faixa de temperatura de
600°C a 1000°C. Sendo denominadas como fases secundarias: austenita secundaria (y2),
fases sigma (o), chi (y) ¢ pi (m), carbonetos, nitretos entre outras [31-36]. A Tabela 2
mostra algumas estruturas cristalinas e composicdes de fases secundérias presentes nos
acos inoxidaveis duplex.

Tabela 2. Estruturas cristalinas e composi¢do encontrada em algumas fases secundarias de agos
inoxidaveis duplex [32].

Estrutura Faixa de Composicéo Quimica (% peso)
Fase L Temperatura ]
Cristalina (°C) Fe Cr Ni Mo
Fe(g)'ta cce - 545 | 279 | 84 2,9
F?;r,')ta cce 350-750 12 72 3 10
Aus&e)nlta CEC _ 55,5 27 10 3,6
Austenita
Secundaria CFC 600-1000 56,8 25,3 11,2 2,4
(v2)
S'gg‘a Tetragonal |  650-1000 55 29 5 11
((Z)BI CCC 400-950 48,2 26,7 3,5 21,8
Nitreto :
(Cr,N) Trigonal 550-1000 4,6 85,5 - 4,8
Carboneto
CFC 550-1000 35 60 2 3
(M23Co)

Como fases intermetélicas retiram Cr e Mo das fases primarias, regides
proximas a de nucleagdo, entre as interfaces de a e vy, ficam severamente empobrecidas
de tais elementos. Classificando estas fases secundarias como quebradigas e prejudiciais

tanto a resisténcia a corrosdo quanto a propriedades mecanicas [33] [34].

A fase sigma ¢ a fase que mais prejudica as propriedades presentes nos agos
inoxidaveis duplex e superduplex, pois surge mais facilmente gracas a sua rapida
cinética de formac&o e por ser rica em cromo (30% em peso) e molibdénio (8% em

peso), prejudicando a resisténcia a corrosdo e tenacidade nestes materiais, porém pode
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ser de interesse por elevar a dureza da liga de alto cromo quando esta caracteristica for
desejavel [3] [34] [37].

A fase sigma é uma fase ndo magnética e possui estrutura cristalina tetragonal.
Possui quantidades de cromo superiores se comparadas a da matriz. Sua nucleacdo
ocorre nos contornos de grao a-y e seu crescimento se da no interior do grio de ferrita,
conforme Figura 9. Outro fator de grande representatividade para a precipitacdo na
ferrita é o fato de o cromo ter velocidade de difusdo muito maior nesta fase do que na
austenita [38].

Y (NN
Austenita : Lhas AN
' Mo
. 9] Mo, Cr
' Ferrita :
) : ® Mo
v .—» Cr, Mo
, Nie——

Figura 9. Desenho esquematico da nucleacdo da fase sigma na interface ferrita-austenita [38].

Em geral o crescimento da fase sigma esta correlacionado com a reducdo da
ferrita. Os elementos estabilizadores da ferrita como Cr e Mo, aceleram a formacéo da
fase sigma, enquanto elementos estabilizadores da austenita como Ni, retardam este
processo [35] [39] [40].

O aparecimento desta fase na estrutura dos acos inoxidaveis duplex é
identificado em trés maneiras distintas.

A primeira é por sua nucleagdo e crescimento na matriz ferritica, podendo
apresentar sua morfologia continua ou descontinua. A ferrita presente no ago inoxidavel
se transforma em sigma e ferrita empobrecida em cromo e molibdénio. Esta ferrita
empobrecida em seus elementos estabilizadores pode tornar-se enriquecida em niquel
(elemento estabilizador da austenita) e ficar instavel, transformando-se em austenita
secundaria, assim chamada por apresentar composi¢do quimica diferente da austenita
original [41]. Quando o crescimento de sigma € descontinuo (ou celular), apresenta-se

na estrutura do ago como uma formacéo de corais, como ilustrado na Figura 10.
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Figura 10. Morfologia “coral-like” da fase sigma apos envelhecimento isotérmico a 750°C [42].

A segunda é relacionada a decomposi¢do eutetdide, podendo se classificar em
eutetdide lamelar, exemplificada na Figura 11, e eutetoide divorciada. Na decomposi¢do
lamelar ha crescimento cooperativo de sigma, formando lamelas das fases sigma e
austenita dentro da estrutura da ferrita, usando o cromo cedido pela ferrita. Este
processo foi observado em materiais expostos a temperaturas entre 700°C e 800°C. Na
decomposicdo eutetdide divorciada, sigma aparece em particulas isoladas e bem

distribuidas na estrutura do aco inoxidavel, envoltas pela austenita [42].

Figura 11. Microestrutura tipica eutetoide lamelar [38].

A terceira possivel formacgéo de sigma € a partir da estrutura da fase austenita:
apos total consumo da ferrita da matriz, a fase sigma comeca a precipitar na estrutura da
austenita, uma vez que esta fase também possui 0s elementos cromo e molibdénio. Este

mecanismo acontece quando toda a ferrita da estrutura se esgota durante a formacéo de
sigma.
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Uma outra importante fase intermetalica é a fase Chi (y). Ela também é uma
fase secundéaria de natureza fragil e precipita em temperaturas entre 400°C e 950°C em
AID, com fragdes volumétricas inferiores as de sigma, além de sua precipitacdo ocorrer
para tempos mais curtos. E uma fase rica em cromo e, contém maiores teores de
molibdénio se comparado a fase sigma. E considerada como uma fase metaestavel
formada nas interfaces ferrita/austenita e, apos longos tempos de exposicdo, tem sua
nucleacdo e crescimento a partir da decomposi¢do do campo ferritico, agindo como
agente facilitador para a formacéo de fase sigma. A fase chi () é termodinamicamente
instavel, e quando a fase sigma inicia sua precipitacao, chi se solubiliza lentamente na
estrutura de sigma. POHL ET AL. [42] notaram que com 0 progresso da precipitacdo de
sigma, verificou-se que a fase chi encontrava-se parcialmente solubilizada em sigma, e
0 restante encontrava-se nas regifes proximas aos contornos de grdos. Assim como a
fase sigma, a fase y também é uma fase deletéria as propriedades mecanicas e de
resisténcia a corrosdo. Porém, como a fase y sempre é acompanhada pela fase o, estes
efeitos sdo dificeis de serem distinguidos como consequéncia de determinada fase, seja
elayouo [31].

Apesar da presenca de carbonetos comumente gerar fragilidade nos acos, o teor
de carbono no AID é geralmente muito baixo (menos de 0,03% em peso), logo a
formagdo de carbonetos neste aco aparece de forma reduzida, normalmente néo
afetando de maneira significativa as propriedades mecanicas do AID. Porém é relatado
que estes precipitados intermetalicos auxiliam na formacdo da morfologia de fase dupla
com y; e o [30].

Relacionado aos nitretos, os AID ndo tém na sua composi¢do quimica
elementos com uma elevada capacidade de formagéo de nitretos (Ti, Nb ou V). O limite
de solubilidade do nitrogénio é dado pelo equilibrio entre a matriz e o Cr,N. Portanto,
quando o teor de nitrogénio supera esse limite, a liga se torna termodinamicamente

instavel e nitretos podem precipitar entre 600 e 1050°C [31].

3.4 Propriedades dos AID

O desempenho mecénico dos acos inoxidaveis duplex estd fortemente ligado as
caracteristicas das fases matriz. Por isso o equilibrio entre as fragdes volumétricas de

austenita e ferrita deve estar proximo de 50% para cada uma das fases, a fim de se
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aprimorar as propriedades mecanicas. A combinacdo entre os elevados valores de
alongamento da austenita com o elevado limite de escoamento da ferrita nos AlDs
forma um conjunto de notaveis propriedades mecéanicas. Os acos inoxidaveis duplex
apresentam elevado limite de escoamento, na ordem de duas vezes o valor dos acos
austeniticos. Além disso, apresenta um alongamento minimo em torno de 25%. A
Tabela 3 compara as propriedades mecénicas dos agos inoxidaveis de microestrutura
duplex com os acos inoxidaveis austeniticos [40] [42].

Tabela 3. Comparagdo entre as propriedades mecéanicas dos agos inoxidaveis de microestrutura duplex

com as ligas austeniticas [42].

Resisténcia ao PP
Resisténcia a Alongamento  Dureza

AISI'UNS escc{z;;::mo racio MPa  Minimo.% Vickers Microestrutura
304L 210 515-680 45 155 Austenita
316L 220 515-690 40 160 Austenita

S 32304 400 600-820 25 230 Duplex
S 31803 450 680-880 25 260 Duplex
S 32750 350 800-1000 25 290 Duplex

Relacionado a propriedades fisicas estes acos possuem alta condutividade
térmica, baixo coeficiente de expansdo térmica e, por possuirem quantidades
significativas de ferrita sdo ferromagnéticos [43]. Estas propriedades permitem seu uso
em condicBes de ciclos térmicos em temperaturas abaixo de 300°C, tornando-o0s 6timos
candidatos para utilizacdo em trocadores de calor.

A resisténcia a corrosdo destes acos advém de uma pelicula passivante que
protege a superficie do aco no ambiente a que estiver exposto. Essa propriedade esta
relacionada, principalmente, aos elementos de liga, embora fatores como tamanho de
gréo, distribuicdo e morfologia de inclusdes, precipitacdo de fases e qualidade da
superficie também exercam influéncia [42].

Dentre os mecanismos de corrosao mais comuns esté a corrosdo por pites. Nos
acos inoxidaveis a susceptibilidade a corrosdo por pites pode ser relacionada com o
indice PRE (pitting resistance equivalent), demonstrada na Equagdo 1 , baseando-se

unicamente na composicao quimica do material de acordo com a Equacdo 1: [42].

PRE = %Cr + 3.3 x (%Mo) + 16 x (%N) Equagdo 1
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A Figura 12 compara os valores tipicos de PRE dos AID e dos demais acos

inoxidaveis.
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Figura 12. Valores de PRE para diversos agos inoxidaveis [44].

Estes acos apresentam boa soldabilidade, desde que parametros de soldagem e
especificacdo de materiais de adicdo sejam respeitados. Um resfriamento rapido na
regido soldada pode promover um aumento na quantidade de ferrita, j& que a taxa de
resfriamento répido inibe a transformacdo ferrita/austenita. Consequentemente o
nitrogénio disponivel, pela ndo formacédo da austenita, auxilia a precipitacdo de nitretos
de cromo na zona termicamente afetada (ZTA) e zona fundida (ZF), o que prejudica a
tenacidade e a resisténcia a corrosdo da solda. Ja um resfriamento muito lento e a
manutencdo por tempos longos a temperaturas entre cerca de 1000 e 600°C pode levar a
precipitacdo de compostos intermetalicos que também prejudicam as propriedades

mecanicas e quimicas da regido soldada [45].

35



3.5 Cinética de Transformacao

3.5.1 Diagrama TTT

A taxa total de transformacdo estd estritamente relacionada com o efeito da
temperatura nas velocidades de nucleacdo e crescimento. Como a taxa de difuséo e o
grau de sub-resfriamento desempenham papéis criticos na determinacdo da taxa de
transformac&o, o tempo total necessério para a transformacao de fase segue curvas em

forma de C em gréficos de temperatura versus tempo [46].

Este tipo de diagrama de transformacdo é comumente referido como um
diagrama de tempo-temperatura-transformacdo (TTT). Para efeito de analise, o
diagrama sera dividido em duas partes, superior ¢ inferior com relagdo ao “nariz” da
curva. Na parte superior, no qual uma diminui¢do da temperatura aumenta a velocidade
da transformacédo, predomina o efeito do super-resfriamento ou supersaturacdo na
nucleacdo. A reducdo de temperatura aumenta a supersaturacéo, reduz o raio critico e a
barreira de ativacdo critica, facilitando a nucleagéo.

Na parcela inferior, a diminuicdo da temperatura reduz a velocidade da
transformacdo, predominando o efeito da temperatura no coeficiente de difusdo ou
difusividade, diminuindo tanto a velocidade de nucleacdo como a de crescimento [47].

A Figura 13 ilustra a porcentagem de transformacdo versus o tempo para

diferentes temperaturas de transformacao.
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Figura 13. Representacdo esquematica mostrando, com o auxilio do diagrama TTT, o efeito

aparentemente “paradoxal” da temperatura na cinética de uma transformagao. [48]
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As curvas TTT podem ser construidas plotando as mudancas que ocorrem nas
propriedades do material, ou observando diretamente a quantidade de material
transformado ao se fixar diversas temperaturas e posteriormente realizar o resfriamento
[47].

A taxa de transformacdo de fase é determinada pelas taxas de nucleacdo e
crescimento, pela densidade e distribuicdo de locais de nucleagéo, a sobreposicdo de
campos de difuséo e o impacto de volumes transformados vizinhos [47].

A equacdo empirica para a fracdo transformada a uma dada temperatura que
leva em consideracdo os efeitos mencionados acima é apresentada pela Equacdo 2,
conhecida como uma equagédo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov, ou simplesmente
JMAK.

f = 1—exp(—kt") Equagio 2

Onde f é a fracdo transformada, n é um expoente numerico cujo valor pode
variar de 1 a 4. Desde que ndo haja mudanca no mecanismo de nucleagdo, n é
independente da temperatura. J& k, por outro lado, depende das taxas de nucleacdo e
crescimento e é, portanto, muito sensivel a temperatura, pode ser descrita pela Equacéo
3:
k= kg exp(—% Equacao 3

Nesta expressao, ko € uma constante pré-exponencial, Q é a energia de ativacdo
da transformacdo (J/mol), incluindo a forga motriz tanto para nuclea¢do quanto para
crescimento, R é a constante dos gases (J/mol.K)e T é a temperatura absoluta (K).

A equacdo JMAK gera graficos com curvas sigmoidais tipicas para uma

transformacéo de fases heterogénea, como mostra a Figura 14.
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Figura 14. Curvas de transformag&o versus tempo gerado a partir da equagdo JMAK ndo linearizada [47].
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As curvas TTT podem ser determinadas para todas as temperaturas
empregando a equacdo JMAK , com a substituicdo das fracbes numéricas de volume
obtidas experimentalmente. A linearizacdo da equacao possibilita que se obtenha o valor

do expoente n a partir da curva de dados sobre essas coordenadas. A Equacdo 4
apresenta a forma linearizada da equagédo JMAK:

In (In (ﬁ)) = In(k) + nIn(t) Equagdo 4

A Figura 15 exemplifica as curvas obtidas através da lineariza¢do da equacao

JMAK.
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Figura 15. Valores de n da equagdo JMAK para transformagdes de fases com crescimento controlado por
difusdo [47].

O expoente numérico n da equacdo JMAK é utilizado como um indicador do
comportamento dos fendmenos de nucleacdo e crescimento. Os valores de n para
diferentes transformacgdes de fases regidas por difusdo podem ser observados nas

Tabela 4 e Tabela 5 [47].
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Tabela 4. Valores de n da equacdo JMAK para transformagdes de fases com crescimento controlado por
difusdo [47].

Condicoes Valor de n
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, 525
taxa de nucleagéo crescente. ’
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, 25
taxa de nucleagéo constante. ’
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, 1525
taxa de nucleacdo decrescente. T
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas, 15

taxa de nucleacéo zero.
Crescimento de particulas com volume inicial apreciavel. 1,0-1,5
Agulhas e plaquetas com dimensdes finitas, longas, mas pequenas

em comparacdo com a distancia entre as mesmas. 10
Engrossamento de cilindros longos (agulhas), por exemplo, ap6s 10
colisdo completa de pontas. ’
Engrossamento de plaquetas muito grandes, por exemplo, apds 05
colisdo completa de arestas. ’
Precipitacdo em discordancias, estagios bem iniciais. 0,67 (2/3)

Tabela 5. Valores de n da equacdo JMAK para transformagdes polimérficas, precipitacdo descontinua,
reacdes eutectoides e reagbes com controle de interface [47].

Condicoes Valor de n
Taxa de nucleacdo crescente >4
Taxa de nucleagao constante 4
Taxa de nucleacdo decrescente 3-4

Taxa de nucleacdo zero 0 (saturacdo de sitios)
Nucleacdo em arestas de graos (juncdes triplas) apds saturacao
Nucleacdo em contornos de grdos apds saturacdo

= N W

Quando ocorre uma transformacéo de fase, ndo s6 mudancas na microestrutura
do material sdo evidenciadas. O surgimento ou a auséncia de uma fase pode acarretar
mudancas nas propriedades, como por exemplo, o volume especifico, resistividade
elétrica e permeabilidade magnética. A variacdo de uma destas propriedades em uma
determinada condicdo empregada pode ser utilizada para deduzir as curvas TTT. Os
métodos mais utilizados s&o dilatometria e analise térmica diferencial (DTA) [49].

A dilatometria é uma técnica na qual se realiza a analise térmica in situ para

registrar mudancas de volume. Como o0s coeficientes de expansdo térmica

1 ,av . . e
(ax = (; (E)) variam para cada fase, pode-se constuir um grafico mostrando a

39



expansdo térmica em funcéo da temperatura, que tera declives diferentes a medida que

as fases se formam e / ou desaparecem.

3.5.2 Diagrama de Transformacéo sob Resfriamento Continuo

Ao contrario das curvas de transformacdo isotérmicas que sdo fundamentadas
somente em temperaturas fixas, os diagramas de transformacdo em resfriamento
continuo (CCT) estdo relacionados tanto com o tempo de transformacdo quanto com a

temperatura sob certas taxas de resfriamento [50].

Os principais fatores que influenciam a posicdo dessas curvas sdo: a
composicao quimica (em geral, aumentando-se o teor dos elementos de liga, atrasa-se o
inicio das transformac6es) e o tamanho de grdo (aumentando-se o tamanho de grdo

atrasa-se o comego e o fim da transformagéo) [50].

No entanto, em comparacdo com o diagrama TTT, as curvas representando 0s
as coordenadas de f (T (t)) séo deslocadas para tempos mais longos e temperaturas mais
baixas no diagrama CCT, como pode ser observado na Figura 16.

Apb6s o resfriamento continuo, o sub-resfriamento € inicialmente muito
pequeno, menor que o maior sub-resfriamento durante o resfriamento isotérmico.
Portanto, o tempo necessario para atingir o mesmo grau de transformacdo a uma
determinada temperatura durante o resfriamento continuo sera maior do que para a
transformacao isotérmica nessa temperatura. Da mesma forma, para 0 mesmo tempo de
transformacdo, maior a temperatura de sub-resfriamento no caso da transformacéo de
resfriamento continuo, em comparacdo com a transformacdo isotérmica, porque na
primeira parte do intervalo de transformacdo-tempo o sub-resfriamento no caso do
experimento do resfriamento continuo € menor do que no caso do experimento de

transformacéo isotérmica [20].
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Figura 16. (a) Tempo-Transformagdo-Temperatura (TTT) e (b) Diagrama de Transformacdo por
Resfriamento Continuo (CCT) de um ago eutectoide. Al: temperatura correspondente ao limite de
estabilidade inferior da austenita (composi¢do eutectoide), Ms: temperatura de inicio da martensita, Mf:
temperatura de acabamento da martensita. No diagrama TTT, mostrado em (a), a linha pontilhada
corresponde a uma curva de resfriamento evitando a nucleacdo da perlita e levando & formagdo de
martensita. No diagrama CCT, mostrado em (b), linhas finas representam curvas de resfriamento
determinadas experimentalmente; as linhas de transformagdo do diagrama TTT correspondente mostradas

em (a) também foram indicadas com linhas finas em (b) [20].

Assim como as curvas TTT a técnica de dilatometria também pode ser utilizada
na obtencdo de curvas CCT. Esta é construida realizando uma série de taxas de
resfriamento variaveis e, com base nos dados experimentais encontrados, é entdo
possivel determinar os tempos e temperaturas de transformacdo. Um diagrama de CCT
pode ser determinado por comparacdo de observacdes metalograficas aos dados de

experimentos de dilatometria.

3.5.3 Diagramas de Transformacéo de Fase em AID

Muitos diagramas de transformacdo envolvendo acgos inoxidaveis duplex e
superduplex foram publicados. JUNIOR, REICK E PADILHA [51], correlacionam
curvas TTT para inicio da precipitacdo da fase sigma em um aco inoxidavel
superferritico (W. Nr. 1.4575) e em um com microestrutura duplex (W. Nr. 1.4462)
observado na Figura 17. A pesquisa revelou que o cotovelo (ou nariz) dacurva TTT e a

temperatura limite superior de formacgéo de sigma foram deslocados para temperaturas
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mais altas no aco duplex, em comparacdo com o0 aco superferritico, pois a ferrita
presente no duplex era mais rica em molibdénio que a ferrita do aco superferritico,
propondo que maiores concentragdes destes elementos de liga favorecem a precipitacdo
da fase sigma. Também foi levado em consideracdo o fato da microestrutura inicial dos
acos, 0 aco duplex foi caracterizado com uma microestrutura refinada e com grande
quantidade de interfaces o/y disponiveis para nucleagdo de sigma, ja no aco
superferritico encontrava-se uma morfologia de grdos maiores, ocasionando a

precipitacdo de sigma mais lenta nestes acos.
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Figura 17. Diagramas tempo-temperatura-transformacéo (TTT) para inicio de precipitacao de fase sigma

no ago inoxidavel ddplex (W. Nr. 1.4462) e no ago inoxidavel superferritico (W. Nr. 1.4575) [51].

SANTOS [52] comparou as curvas TTT de agcos UNS S31803, inicialmente
solubilizados de maneiras distintas, e mostrando diferentes cinéticas de formacéo para a
fase sigma, como mostra a Figura 18. Além disso, indica dois mecanismos principais
nas etapas de nucleacdo de fase sigma, sendo o de decomposicdo eutetoide da ferrita
para temperaturas superiores a 800°C e precipitacdo direta da ferrita em temperaturas

mais baixas.
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Figura 18. Diagramas TTT para 0 aco UNS S31803 entre 700°C e 900°C obtidos (a) por Santos e (b) por
Magnabosco [52] [35].

KIM ET. AL. [22] fizeram o levantamento de curvas TTT e CCT em um aco
inoxidavel duplex CD3MN ilustradas na Figura 19(a), e superduplex CD3MWCUuN,
Figura 19(b). A curva CCT foi plotada utilizando modelo matematico levando em
consideracdo a equacdao de Avrami modificada, ja a curva TTT foi obtida através do
método experimental.
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Figura 19. Curvas CCT calculadas de (a) CD3MN e (b) CD3MWCuN mostrando a precipitacdo inicial e

final da fase sigma sobreposta nas curvas TTT correspondentes [22].

3.6 A Técnica de Dilatometria

Uma das principais técnicas comumente aplicada para a analise de
transformacoes de fases em acos é a dilatometria, j& que, quando um ago passa por uma
transformacdo de fase, sua estrutura cristalina muda e, em principio, esta mudanca é

acompanhada por varia¢do no volume especifico [53].

As curvas de transformacGes de fase encontradas através de tratamentos
isotérmicos ou por resfriamento continuo permitem que através de intervalos de tempos
e temperaturas de transformacdo obter o comportamento microestrutural do material a
ser investigado. Isso permite o reconhecimento das faixas de temperaturas a serem
trabalhadas em ciclos térmicos, optando pelas temperaturas mais adequadas para
determinado processo [53].

O método dilatométrico juntamente com a analise térmica diferencial e analise
guantitativa de microestruturas é aplicado para determinar as temperaturas de
transformacdes de fases (pontos criticos), onde as variagdes de comprimento de um
corpo de prova cilindrico de dimensbes padronizadas sdo registradas, podendo ser
empregado tanto em condic¢Bes isotérmicas quanto em condi¢cBes ndo isotérmicas de
aquecimento ou resfriamento. As variagcbes no comprimento do corpo de prova indicam

as variacdes volumétricas que acompanham a transformac@o no metal, ja que cada fase
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possui um volume especifico diferente, sendo assim uma forma viavel de identificacdo
da fase transformada [54].

Através da curva de dilatacdo versus a temperatura sdo observadas as
transformaces de fases nos pontos onde a curva se desvia da linearidade (pontos de
inflexdo), seja esta curva de aquecimento ou de resfriamento. A interpretacdo destas
curvas e baseada nestas inflexdes, onde é possivel determinar as temperaturas de inicio

e fim de transformacgéo, como esquematizado na Figura 20.

(1) (a)
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Figura 20. Procedimento adotado para a construgdo de um diagrama CCCT para um ag¢o por meio da
técnica dilatométrica. Onde a imagem (1) representa graficos de dilatagdo vs temperatura para diferentes
taxas de resfriamento [(a)-(d)] e a imagem (2) o diagrama CCT produzido com os dados obtidos a partir
da imagem (1). Nos diagramas tem-se que M- campo de fase martensita, Mi- temperatura de inicio de
transformacéo da martensita, Mf- temperatura de fim de transformacéo de martensita, B- campo de fase
bainita, Bi- temperatura de inicio de transformacgdo da bainita, Bf- temperatura de fim de transformacao
da bainita, F-campo de fase ferrita, Fi- temperatura de inicio de transformacédo da ferrita, Ff- temperatura
de fim de transformacéo da ferrita, P-campo de fase perlita, Pi- temperatura de inicio de transformacéo da

perlita e Pf- temperatura de fim de transformacéao da perlita [50].

3.7 Corrosao

A corrosdo tem efeitos nos materiais metalicos afetando suas qualidades
essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade e ductilidade. As reacdes
basicas da corrosdo em meio aquoso sdo de natureza essencialmente eletroquimica,

onde os elétrons sdo cedidos em determinada regido e recebidos em outra. De uma
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maneira sucinta, este processo subdivide-se em trés etapas: processo anddico (passagem
dos ions para a solucgdo), deslocamento de elétrons e ions (transferéncia dos elétrons das
regides anodicas para as catodicas pelo circuito metalico e uma difusdo de anions e
cations na solucéo), e processo catodico (recepcdo dos elétrons pelos ions ou moléculas
da solucéo) [55].

Dentre os varios tipos de corrosdo existentes, podem-se citar 0s mais
importantes: corrosdo uniforme (processo em que h& perda uniforme ou regular da
espessura do material); corrosdo alveolar e por pite (ocorrem em pequenas areas - 0S
alvéolos sdo cavidades na superficie metalica, de fundo arredondado e profundidade
menor que seu diametro, enquanto os pites tém as mesmas caracteristicas dos alvéolos,
mas com profundidade maior que o didmetro); corrosdo intergranular (localizada entre
0s grdos da microestrutura); corrosdo transgranular, (ocorre nos grdos da
microestrutura); e corrosao filiforme (mais frequente sob as peliculas de tintas ou outros
revestimentos, em meios Umidos, e caracterizada pelo aspecto de filamentos que toma o

produto da corroséo) [56].

O processo de corrosdo em agua do mar profunda é caracterizado por baixas
temperaturas, alta concentracdo de cloreto, baixa quantidade de oxigénio, presenca de
CO; e H,S, micro-organismos e alta concentracdo de sais dissolvidos. Dentre os 37
tipos de corroséo, a formacao por pites € muito comum em agua do mar e mais dificil de

controlar por ser um processo auto catalitico [57].

3.7.1 Corrosao por pites

Muitos metais sofrem corrosdo por pites em solugdes com alta concentracao de
cloretos, dentre eles, estdo incluidos acos inoxidaveis, ferro, niquel, cobre, magnésio,
zirconio, estanho, cadmio, aluminio e suas ligas. Alguns metais sdo resistentes ao pite
induzido por cloretos, tais como titanio, cromo e tantalo, porém, ndo sdo imunes a
ele[55].

A corrosdo por pite é caracterizada por um ataque altamente localizado e se
inicia em diferentes pontos da superficie de acos inoxidaveis passivos na presenca de
cloretos. Pode ser uma forma destrutiva de corrosdao uma vez que causa perfuracdo do

equipamento [55].
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O pite ocorre devido ao rompimento da pelicula passiva, causado por agentes
quimicos ou esforcos mecéanicos. O motivo deste tipo de corrosdo ser de tamanha
seriedade estd no fato de que uma vez iniciado o pite, ele tem uma forte tendéncia a
continuar seu crescimento uma vez que o pH no interior do pite se altera

substancialmente no sentido acido, dificultando a restituicdo da passivacao inicial [56].

O aparecimento do pite esta relacionado a presenca de certos anions agressivos
ao meio. O mesmo metal pode apresentar diferentes potenciais de pite em diferentes
anions, mas, em geral, o ion cloreto € o mais agressivo de todos ja que ele exibe o mais
baixo potencial de pite e também por ser um dos mais extensivamente presentes na

natureza. [58].

Em solucdes de alta concentracdo de cloreto, o pite é caracterizado por um
potencial minimo, chamado potencial de pite. Abaixo desse potencial, o metal
permanece passivo e, acima dele, o pite é observado, sendo este um critério usado para
sua deteccdo, embora um exame detalhado da regido passiva mostre que a corrente de
passivacdo € mais ruidosa em solugdes de cloreto do que em solucBes em que este ion
esteja ausente. Os pites no aco inoxidavel sdo bastante afastados entre si e a maior parte
da superficie € passiva. Entretanto, a velocidade de propagacdo do pite € muito rapida
[59][60].

O mecanismo de formacdo de pites é de dificil deteccdo devido ao pequeno
tamanho que eles possuem, requerendo um tempo razoavel para a sua visualizacao,
ocorrendo em locais de defeitos que podem ter sido originados pelo rompimento do
filme de Oxido protetor sobre a superficie do metal, por descontinuidades mecanicas e
ainda por heterogeneidades microestruturais [61]. Nesse periodo de tempo, necessario
para a formacdo e crescimento dos pites, é suposto que inimeras reacdes anddicas e
catodicas ocorram, ocasionando a dissolucdo do metal [62]. O potencial de pite € uma
funcdo da composicdo do meio, da concentracdo do ion agressivo, da temperatura, da
composicao da liga e do tratamento superficial.

3.7.2 Técnicas de Caracterizacdo Eletroquimica

Para uma caracterizacdo eletroquimica, é indispensavel o0 uso de um
potenciostato. Este é descrito como um circuito elétrico capaz de manter constante uma
diferenca de potencial entre o corpo-de-prova em estudo (chamado eletrodo de trabalho)
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e um eletrodo inerte, chamado de contra eletrodo, usualmente construido de grafite ou
platina; um eletrodo de referéncia (como o de calomelano) permite a leitura do potencial
a que estd submetido o eletrodo de trabalho. Esta informacdo, e a corrente registrada no
sistema, permitem caracterizar as reacdes eletroquimicas que se estabelecem, ajudando

por exemplo na compreensédo da passividade dos acos inoxidaveis [63][64].

O potenciostato permite que o eletrodo de trabalho seja polarizado tanto
positivamente quanto negativamente. Aplica-se uma diferenca de potencial entre o
contra eletrodo e o eletrodo de trabalho, gerando corrente elétrica pelo eletrélito. O
eletrodo de referéncia faz a leitura do potencial aplicado no eletrodo de trabalho,
permitindo a correcdo deste no caso de desvios acentuados. O circuito elétrico que
compde o0 potenciostato deve ter baixa resisténcia interna e deve ser construido

prevendo reacdes rapidas, permitindo a precisdo no ajuste de potencial [65][66].

3.7.3 Polarizagéo Potenciodinamica

As reacdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-prova
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie estad submetida, e o estudo destas
reacOes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada
nas reacdes eletroquimicas (anddicas e catddicas) que se desenvolvem. Assim, a
varredura continua de potencial e o correspondente registro da corrente gerada
permitem o estudo do comportamento eletroquimico de um material, gerando a curva de

polarizacdo deste material [67] [68].

A polarizagdo potenciodindmica é uma técnica utilizada para se levantar
caracteristicas corrosivas. A técnica é usada para obtencdo de curvas de polarizacéo e
prevé a varredura continua do potencial. Inicia-se a varredura ou no potencial de
corroséo (potencial de circuito aberto), estabelecido ao imergir o material na solucdo, ou
em potenciais onde ha predominancia de reacdes catddicas, com valores menores que 0

potencial de corroséo [67] [68].

A Figura 21 mostra 0 esquema de uma curva de polarizacdo tipica para 0 ago
inoxidavel, submetido a meio 4acido. Na regido catddica, ou nos potenciais abaixo do
potencial de corrosdo (E*), a taxa de dissolucdo de metal é baixa, devido a
predominancia de reacdes catodicas, como a de evolucdo de hidrogénio (2H+ + 2e =

H,). Ao aumentar o potencial, ocorre a reversdo de corrente, marcando o inicio do
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trecho anddico da curva. Este, subdividido em trés partes - regido ativa, passiva e
transpassiva - representa a faixa de potencial na qual pode ocorrer a corrosédo do metal
ou reacOes de interface metal/solugcdo, podendo haver reducdo ou oxidacdo de

compostos da solucéo utilizada [68].

E regidio anddica transpassiva
trans

regiao anddica passiva

E (mVgcs)

regido anédica ativa

N‘mdicl

log |i| (A/eni?)

E* PP

Figura 21. Esquema de curva de polarizacéo tipica de acos inoxidaveis em meio &cido. E*: potencial de
corrosdo. Eyy: potencial de inicio da passivacéo. E,ns: potencial de inicio da regido anodica transpassiva
[68].

Na regido anodica ativa, a densidade de corrente cresce com o aumento de
potencial, caracterizando uma faixa onde ha ocorréncia de corrosdo. Em alguns metais,
ao se atingir um maximo valor de corrente, devido a formacédo de peliculas aderentes ou
estabilizacdo de um equilibrio, ha uma reducdo da densidade de corrente. Este ponto
marca o inicio da regido anddica passiva, a qual, no caso dos agos inoxidaveis, ocorre a
partir do potencial indicado por Ep,, e é caracterizado por baixa corrente e, portanto,
baixa, ou praticamente nenhuma taxa de corrosdo. Tal efeito sO é possivel pela
formacgédo da pelicula passiva. SEDRIKS [68] esquematiza um modelo de pelicula
passiva, mostrado na Figura 8: um filme de déxidos hidratados, de espessura proxima a
de um gel, protege o metal do contato com a solugédo corrosiva. Quando ocorre a quebra
desta pelicula, expondo o metal base a solucdo, havera a formacéo de ions metalicos,
principalmente a base de cromo, que tendem a formar compostos intermediarios do tipo
MOH+; este tipo de composto ¢ “capturado” por moléculas de agua e se liga ao filme
em forma de gel, havendo liberacdo de ions H+, e isto marca a regeneracao da pelicula
passiva. Quando ocorre a quebra da pelicula passiva e a consequente passagem para a

regido anodica transpassiva (Eians), ha um aumento na densidade de corrente causado
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pela desestabilizacdo do equilibrio ou da pelicula passiva, iniciando assim novamente o
processo corrosivo [68].

Nos acgos inoxidaveis, as peliculas formadas predominantemente por Cr,O;
podem se dissolver na forma de ions cromato CrO,4,. Pode ainda ocorrer a reacdo de

evolucéo do oxigénio, de acordo com as reacgdes (1) e (2). [6]

(1) 40H- — 02 + 2H,0 + 4e para meios basicos

(2) 2 H,O — 02 +4H+ + 4¢ para meios acidos e neutros

SEDRIKS [68] ainda afirma que uma das causas da quebra da pelicula passiva é
a presenca de ions cloreto, que podem substituir as moléculas da dgua nas regides ndo
recobertas (pontes H,O-M-OH,, mostradas na Figura 22, criando complexos
cloreto/metal, como segue na Figura 23 . Estes complexos sdo sollveis e facilmente
removidos da pelicula, expondo mais uma vez o metal base ao meio corrosivo,
liberando ions cloreto. E um processo auto catalitico e localizado de corrosdo que

origina, por exemplo, os pites.

-Q;Mf-()ﬂ-s ?-OeM\:OHZ
0, OH f o OH
“0-M-0H,  /4-0-M-OH,
OH, OH, o] ol o =¥
MDH'(Hj0) GOHM=-QH,
] OH, OH, 2| O gH —H
=4=0—M -OH, %-—.O—,M:-OH-‘,
el % 0 OH
*DjM:OHz 4*07’%\—0“2

o

cl

Figura 23. Quebra da pelicula passiva pela agdo de ions cloreto. [68]
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Na presenca de ions agressivos e de baixa resisténcia do aco a corrosdo, o
potencial de pite (Epite - potencial eletroquimico onde se inicia o0 aparecimento de pites)
ocorre em valores inferiores ao potencial de inicio da regido transpassiva. Assim, quanto
mais elevado é o potencial de pite, maior € a resisténcia do material a formacao de pites
de corrosdo. O estudo mais aprofundado da corrosdo localizada pode ser realizado

através da analise de curvas de polarizacdo ciclica do material, retratada na Figura 24.

log |i| (A/ecm?)

Figura 24. Esquema de curva de polarizacéo ciclica de um ago inoxidavel em solugéo contendo ions
cloreto. E*: potencial de corrosdo. Eprotl e 2: potencial de protecdo. Epite: potencial de pite. irev:
densidade de corrente de reversdo. [68]

O ensaio comeca no potencial de corrosdo (E*) e caminha no sentido das setas.
O potencial de pite (Epiwe) representa a resisténcia do material ao inicio da corroséo [69].
Quando ha formacdo de pites, a densidade de corrente sofre um brusco aumento
causado pela desestabilizacdo das peliculas ou dos equilibrios formados na regido
passiva. A varredura de potencial é revertida no momento em que se atinge a densidade
de corrente de reversdo previamente determinada. No momento em que a curva
descendente cruza com a curva original, tem-se o chamado potencial de protecédo
(Eprot1), Caracterizado por ser o patamar maximo de possibilidade de corrosdo, ou seja,
abaixo deste valor ndo existe quebra da pelicula passiva ou sua ndo-regeneracdo. No
entanto, alguns estudiosos consideram como o potencial de protecdo o potencial de

reversdo de corrente para valores catodicos (Epror2) [67][68].

Entre a reversdo de varredura de potencial e Eprotl ocorre a repassivacdo dos
pites formados: assim, a area destacada na Figura 24 corresponde ao trabalho elétrico

(U) necessério para a repassivacdo do pite formado, e, portanto, para o impedimento de
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seu crescimento. Pode-se concluir, portanto, que quanto maior o trabalho elétrico,

menor a resisténcia do material a propagacao dos pites formados [69].
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Para o estudo foi utilizado um cilindro s6lido com dimensdes iniciais iguais a

35 mm de diametro e 260 mm de altura. O material do cilindro utilizado ¢ um aco

inoxidavel duplex padrdo UNS S31803, comumente chamado de SAF 2205. O aco para

andlise, de origem industrial, contém a composi¢éo quimica descrita na Tabela 6.

Tabela 6. Especificacdo da composic¢do quimica dos acos utilizados no estudo.

Designagéo . .
UNS SAF | %C | %Si [%Mn| %P %S %Cr | %Ni|%Mo| %Cu | %N
S31803 |2205(0.023|0.320| 1.85 [0.030| 0.001 | 22.50 [5.30| 2.90 {0.0300.166

4.2 Métodos

4.2.1 Simulagdes de Ciclos Térmicos de Resfriamento e Aquecimento Continuo a

Gleeble

Para a execucdo da simulacdo térmica os corpos de prova foram usinados de

acordo com a Figura 25.

42 0,05

37

CORTE A-A

’g‘g\ | | &
S @6.3

Figura 25. Desenho técnico do corpo de prova utilizados em curvas de resfriamento e aquecimento

continuo para o simulador termomecanico Gleeble 3500®. Medidas em milimetros (mm).

O sistema de montagem é apresentado na Figura 26, onde a amostra é montada

dentro de uma cadmara bombeada a vacuo, possuindo os modos alto e baixo vacuo. Para

a realizacdo deste ensaio foi escolhido o modo baixo véacuo. A pressdo encontrada na

camara para a realizacdo do ensaio é de aproximadamente da ordem de 10™ Torr. O

aquecimento é feito pelo efeito Joule, que fornece taxas de aquecimento de até 10.000
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°Cls. Para resfriamento, a maquina conta com garras de cobre que favorecem o
resfriamento acelerado e acessorios que permitem o uso de &gua, gas inerte ou
nitrogénio liquido a taxas ainda mais altas.

O resfriamento neste ensaio foi realizado por ar comprimido, ja que as taxas de
resfriamento empregadas eram lentas, ndo sendo necessario 0 uso dos acessoOrios
descritos anteriormente. O monitoramento de temperatura foi feito através de um
termopar do tipo K (chromel vs alumel), possuindo um range de temperatura de
trabalho de 0 a 1250°C. J& o acompanhamento da variacdo dilatométrica do material foi
realizado atraves do dilatbmetro de modelo 39018, possuindo duas hastes de quartzo

com range de temperatura de operacéo entre 11°C a 1300°C.

e

Figura 26. Esquema de montagem na camara da Gleeble 3500® para ensaios de curvas de resfriamento e

aquecimento continuo.

Para a aplicacio em resfriamento e aquecimento continuo foram
esquematizados cinco ciclos térmicos conforme a Figura 27 e Tabela 7, baseada no
referencial de KIM ET. AL [21,22] e RIVOLTA ET. AL [23].

Para as amostras 1, 2 e 3 foram realizados ciclos térmicos de aquecimento e
resfriamento, 0s corpos de prova foram aquecidos a taxa de 20°C/s até 500°C
(Aquecimento 1). Pois, segundo a literatura, as precipitacdes das fases deletérias, tais
como: chi, sigma, etc., neste tipo de aco ocorrem acima de 500°C [5-28].
Posteriormente, foi empregada em cada corpo de prova uma taxa de aquecimento
distinta de 2,5°C/min (amostra 1), 5°C/min (amostra 2) e 7,5°C/min (amostra 3). Com
foco na comparagdo microestrutural e das curvas dilatométricas voltada somente para as
taxas de resfriamento, o objetivo desta etapa (Aquecimento 2) é apenas avaliar o
comportamento das curvas dilatométricas de agquecimento e ndo sua microestrutura

neste estagio. Para garantir que nao houve influéncia desta etapa na subsequente, 0s
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corpos de prova foram homogeneizados a 1100°C durante 30 min (Homogeneizacao),
onde se obtém de forma parcial as duas fases ferrita (o) e austenita (y) na matriz [22].
Em seguida empregaram-se em cada amostra taxas de resfriamento de 5°C/min,
4°C/min e 3°C/min, de 1100°C a 400°C (Resfriamento 1). Apds 400°C realizadas as
témperas (Resfriamento 2).

Para as amostras 4 e 5 onde foram feitas somente a aplicagdo em resfriamento
continuo, os corpos de prova foram aquecidos a taxa de 20°C/s e homogeneizados a
1100°C durante 30 min (Homogeneizacao). O resfriamento foi realizado em diferentes
taxas 1,0°C/min e 2,0°C/min de 1100°C até 400°C (Resfriamento 1) e posteriormente a
esta temperatura foram realizadas as témperas (Resfriamento 2).

Tabela 7. Ciclos térmicos aplicados as amostras no simulador termomecénico Gleeble.

Aguecimento | Aquecimento . _ | Resfriamento | Resfriamento
Amostras Homogeneizacéo
1 2 1 2
20°C/s até o i o 3 . o . Témpera a
1 500°C 2,5°C/min |1100°C a 30 min 5°C/min 400°C
20°C/s até o . o 3 . o . Témpera a
2 500°C 5°C/min | 1100°C a 30 min 4°C/min 400°C
20°C/s até o . o 3 . o . Témpera a
3 500°C 7,5°C/min | 1100°C a 30 min 3°C/min 400°C
o o s . o . Témpera a
4 20°C/s - 1100°C a 30 min 2°C/min 400°C
o o s . o . Témpera a
5 20°C/s - 1100°C a 30 min 1°C/min 400°C
1200 T T T T T
Amostra 1
—— Amostra 2
Amostra 3 |
1000 + —— Amostra 4
—— Amostra b
G .
9; 800
g;_ 600
£ i
@
400 4 ]
200 ]
0 10600 20600 30600 40600 50000
Tempo (s)

Figura 27. Esquema de ciclos térmicos empregados no simulador termomecanico Gleeble.
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A andlise deste estudo se baseia nas transformagbes decorrentes no
resfriamento e aquecimento, inicialmente é extraido dos dados simulados os valores de
Ad/dge T (°C).

Uma vez que determinados ciclos térmicos apresentam tempos de duracdo
relativamente longos para esse determinado equipamento, sua captacdo de dados é
expressiva, sendo necessaria apos a captacdo realizar uma tratativa de dados.

A primeira etapa envolve a tratativa por meio de supressdo através do codigo
utilizando o software Matlab.

A Tabela 8 apresenta as caracteristicas envolvendo o cédigo. O namero de
intervalo entre os pontos amostrados foi escolhido por meio do nimero de dados iniciais

de cada ensaio.

Tabela 8. Atributos relacionados ao cddigo.

Ndmero de Intervalo ] )
Numero de Pontos apds

Taxas de Resfriamento entre Pontos )
Amostrados Filtro no Matlab

Aquecimento 2,5°C/min 6 3601
Resfriamento 5°C/min 3 4400
Aguecimento 5°C/min 6 1797
Resfriamento 4°C/min 3 5499

Aquecimento 7,5°C/min 6 1201
Resfriamento 3°C/min 3 7331
Resfriamento 2°C/min 6 5500
Resfriamento 1°C/min 6 10999

ApOs esta selecdo, a segunda etapa consistiu em um ajuste linear da curva
plotada destes dados, conforme Figura 28.

Mesmo apds o ajuste linear, as curvas ainda apresentam ruidos. Portanto, na
terceira etapa é aplicada uma suavizacdo de curva pelo método de media adjacente, que
utiliza o procedimento de célculo de média mais simples possivel: cada dado de saida é
a média dos pontos de dados dentro da janela mével, evidenciado na Figura 29.

A parte avaliada neste grafico sdo as etapas onde ocorrem 0s desvios de

inclinacdo na curva e, portanto, um panorama relevante de um indicio de transformacao
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de fase. Para constatar os pontos de inicio e fim de transformacéo de fase, emprega-se o

método derivativo.

0,02 T T T T T T T T
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-0,03

-0,04 4 = Curva Matlab
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400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura(°C)

Figura 28. Gréfico de ajuste linear.
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Figura 29. Gréfico de suavizacdo pelo método de média adjacente.

As temperaturas de inicio e fim de transformacdo de fases, tanto no
aquecimento como no resfriamento, sdo estabelecidas pela sobreposi¢do das curvas
dL/Lo=f(T) e sua derivada d(dL/L)/dT=f' (T), conforme ilustra a Figura 30.
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Figura 30. Sobreposicéo derivada d(dL/Lo)=f(T) e sua derivada d(dL/Lo)/dT=f"(T)para determinagdo de
inicio e fim de transformac&o de fase. [54]

A fim de comparar dados metalograficos nesta estrutura com os dados obtidos
nos ensaios atraves da Gleeble, foi realizado tratamento térmico de homogeneizacdo em

uma outra amostra do cilindro recebido a 1100°C por 30 minutos e posterior témpera,
no forno BRASIMET tipo K250 N2.

4.2.2 Preparacdo Metalografica

Ap0s os ensaios realizados, todas as amostras foram lixadas com lixas d’agua

de carbeto de silicio de granulometria de 240 a 2500 mesh, em uma lixadeira
metalografica manual.

Posteriormente ao lixamento as amostras foram polidas em uma politriz

manual utilizando pano de polimento, com alumina e 4gua destilada, de 1 pe 0,05 p .

Subsequente, para revelar as microestruturas presentes, foi realizado o ataque
quimico Behara, composto por 20 mL de acido cloridrico (HCI), 80 mL de agua
destilada (H,O) e, a cada 100 mL desta solugdo estoque, adiciona-se 0,3 g de

metabissulfito de potassio (K,S,0s), com tempo de imersdo em torno de 20 a 30 s.

58



4.2.3 Analise com Ferritoscopio

O ferritoscopio é um equipamento de medida utilizado para verificagdo do teor
de fases ferromagnéticas em amostras, apresentando seu funcionamento por método de
da inducdo magnética.

Acos que, em trabalho suportam calor, substancias agressivas e de alta presséo,
0 controle do teor de ferrita em campo se torna primordial. No caso dos acos
inoxidaveis duplex, o aumento de temperatura gera transformacoes de fases no material,
que tém sua formacdo a partir da ferrita. Como estas novas fases sao paramagnéticas,
sua precipitacdo deve provocar uma queda no sinal de leitura de fase ferromagnética no
ferritoscopio. [56]

Para avaliar este método de medida, as amostras foram lixadas e polidas (sem
ataque) seguindo o sequenciamento descrito no item de preparacdo metalografica.
Posteriormente, foram analisadas com o ferritoscopio da marca Helmut Fischer®. Em
cada amostra foram feitas quinze medigdes com o ferritoscopio. O aparelho conta com
uma faixa de medicdo de 0,1 a 80% de ferrita e padrdes de calibragem de acordo com os
requisitos das normas 1SO 8249:2000.

Para a obtencdo do valor de fracdo volumétrica de austenita (Vvy) a partir do
valor de fracdo volumétrica de ferrita (Vv,) obtido via ferritoscépio da amostra como
recebida e tratada termicamente (homogeinizacdo), foi utilizada a seguinte relacdo

descrita pela Equacao 5:
Vvy (%) =100%- Vv, (%) Equacdo 5
Ja o calculo para a fracdo volumétrica de fases precipitadas (Vvi) para cada
ensaio foi realizada a partir da diferenca entre valor de fracdo volumétrica de ferrita
(VVvyrr) da amostra tratada termicamente (homogeinizacdo) e o valor de fragdo
volumétrica de ferrita no ensaio (VV,) ambos os dados mensurados através do

ferritoscopio, fazendo o uso relacdo descrita pela Equacao 6 :

VVipi (%) = VVerr(%)- Vi (%) Equagio 6
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4.2.4 Microscopia Optica

Apobs a preparacdo metalogréfica, item 4.2.2, as micrografias das amostras
como recebida e as simuladas fisicamente foram analisadas por meio do microscopio
optico Olympus Modelo BX51M. As micrografias obtidas foram entdo analisadas pelo

software de dominio publico ImageJ.

A partir das micrografias obtidas via microscopio Optico com aumento de
500x, cerca de 20 micrografias por amostra, passaram pela quantificacdo de fracdo
volumétrica pela area ocupada através da estatistica do valor de pixels de secdes

definidas pela fase na micrografia.

4.2.5 Metalografia Quantitativa

A partir da quantificacdo de fases presentes, sendo realizada via ferritoscépio
ou através de micrografias obtidas a partir do microscopio 6ptico, foi feito por amostra
um levantamento estatistico das fases presentes para determinar um valor considerado
valido para os resultados. Assim, foi calculada uma média dos percentuais encontrados

nas micrografias, apresentada pela Equacéo 7:

N 742 Equacdo 7
n

X =

Onde, x representa a média da fracdo volumétrica, Vv é a fracdo volumétrica

medida em cada campo e n representa 0 nimero de campos em uma amostra.

Posteriormente é calculado o desvio padrdo (S), que € uma medida de
dispersdo, ou seja, € uma medida que indica o quanto o conjunto de dados é uniforme,

indicado pela Equagéo 8:

/ L (x—x%)? Equagéo 8
s=yX

n-1

E feito entdo o célculo de um intervalo de confianca, que é uma estratégia
estatistica que considera a amostragem de erro. A dimensdo do resultado do estudo e
seu intervalo de confianca caracterizam os valores presumiveis de medida real. O

calculo para intervalo de confianca de 95% (CI) é demonstrado pela Equacao 9:
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1,968

61(95%) = Vn Equacdo 9

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise mais detalhada da superficie das amostras simuladas fisicamente foi
realizada no Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) Carl Zeiss, modelo EVO MA

10 com filamento de hexaboreto de lantanio, envolvendo duas etapas.

A primeira etapa ocorre ap0s a preparacdo metalogréafica e envolve a distincao
das fases secundarias encontradas, ja que através do ataque utilizado (Behara) e fazendo
uso do microscépio 6ptico ndo foi possivel tal discriminacdo. Portanto, as amostras
foram analisadas por meio de feixes de elétrons secundarios (MEV-SE) e feixes de
elétrons retroespalhados (MEV-BSE) e posterior analises quimicas semi-quantitativas
por espectroscopia por dispersao de energia (EDS).

A segunda etapa acontece apds o ensaio eletroquimico e envolve a analise de
formacdo ou ndo formacdo de corrosdo na superficie da amostra, sendo feita através de
feixes de elétrons retroespalhados (MEV-BSE).

4.2.7 Ensaio de Dureza

Os ensaios de Microdureza Vickers (HV) foram realizados nas amostras como
recebida, apds o tratamento térmico de homogeneizacdo e apds os ciclos térmicos
empregados, utilizando o durémetro com microidentacdo HMV — 2 Shimadzu, com

carga de 0,1 kgf (9,807N), com um tempo de identacdo de 20 s.

Foram realizadas 15 medicdes ao longo de cada amostra. Destas medices, foi
feita a média dos valores encontrados, como na Equacdo 7, depois foram feitos os
calculos do desvio padrdo, conforme Equagdo 8, com os céalculos do intervalo de
confianca sendo feitos logo apos, conforme Equacao 9.

A fim de constatar se de fato existia correlacdo entre o aumento da fracao
volumétrica das fases precipitadas e o aumento da dureza, apos a coleta de dados,
determinou-se o coeficiente de correlacdo de Pearson, que mede o grau de relagéo entre
duas varidveis quantitativas e tem seus dados representados por (X, y), onde x € a
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variavel independente e y é a variavel dependente. A Equacdo 10 que determina este

coeficiente é dada por:

n ) xy—

E0Xy)

I me-Coinry:-0y?

Equacéo 10

O coeficiente expressa o grau de correlacdo através de valores localizados entre

-1 e 1. Quando o coeficiente de correlacdo se aproxima de 1, nota-se um aumento no

valor de uma varidvel quando a outra também aumenta, ou seja, ha uma relacdo linear

positiva. Quando o coeficiente se aproxima de -1, também € possivel dizer que as

variaveis sdo correlacionadas, mas nesse caso quando o valor de uma variavel aumenta

0 da outra diminui. Isso é o que é chamado de correlacdo negativa ou inversa [70].

Um coeficiente de correlagdo proximo de zero indica que ndo ha relagdo entre

as duas variaveis, e quanto mais eles se aproximam de 1 ou -1, mais forte é a relacéo.

O esquema ilustrado na Figura 31 abaixo exemplifica esses tipos de correlacéo.

CORRELACAO NEGATIVA

FORTE FRACA
-

FRACA

CORRELACAO POSITIVA
FORTE

Figura 31. Esquema de gréaficos de correlacdo entre dados (a) Elevada correlacdo positiva (b) Moderada

correlacdo positiva (c) Auséncia de correlacdo (d) Moderada correlacdo negativa (e) Elevada correlacéo

negativa [70].
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4.2.8 Ensaio Eletroquimico

Para realizagdo do ensaio foi utilizada uma célula eletroquimica do tipo Tait
com eletrodo de trabalho sendo o aco inoxidavel duplex SAF 2205 com area variando
entre 1 cm? (para as amostras simuladas na Gleeble) e 1,2 mm? (para a amostra tratada
termicamente), com contra eletrodo auxiliar de platina de area de 2 cm? e de referéncia
eletrodo de prata/cloreto de prata. Os eletrodos de trabalho foram lixados e polidos (sem
ataque) seguindo o sequenciamento descrito no item de preparacdo metalografica. A
solucdo utilizada foi de 3,5% de cloreto de sodio (NaCl) de pH 7 para avaliacdo sob

carater neutro e 4gua deionizada a 18,2 MQ.cm a 25°C.

O ensaio consiste em duas etapas, onde a primeira é realizada medidas de
pontecial aberto. Esta etapa define o potencial de corrosdo, que se estabelece
espontaneamente a superficie de um metal quando entra contato com um meio, sem a
aplicacdo de corrente externa. Assim que este potencial se encontra estabilizado da-se
inicio a segunda etapa, onde sdo definidas as curvas de polarizagdo ciclica.

Para as medidas de potencial de circuito aberto, os valores de tensdo em cada
amostra foram monitorados utilizando potenciostato modelo EmSat acoplado ao
software OS Trace 4.2 durante um periodo de 30 minutos dos eletrodos imersos na
solucgéo descrita anteriormente.

Na Figura 32 o aco inoxidavel SAF 2205, o qual o potencial de corroséo vai ser
medido, é denominado eletrodo de trabalho (ET). As extremidades do eletrodo de
trabalho e do eletrodo de referéncia (ER) sdo conectadas diretamente aos terminais de
um potenciostato que envia sinal para um software, sendo assim possivel medir
diretamente o potencial de corrosao.

Para a obtencdo das curvas de polarizacao, foi fixado no software como inicio
da varredura um valor 0,5V abaixo do potencial de corrosédo encontrado, e como um
valor de 1,5V acima do potencial encontrado para reverter o sentido da varredura. A
velocidade de varredura foi definida como 1mV/s. O tempo de duragdo do ensaio para
definicdo da curva de polarizacdo ciclica foi de aproximadamente 36 min.

Ao final do ensaio as amostras foram lavadas com agua destilada seguido de
alcool isopropilico. Posteriormente com o objetivo de avaliar a superficie apds o ensaio,

as amostras foram submetidas a analise no microscépio eletronico de varredura.
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Figura 32. Arranjo experimental para a determinacdo do potencial de corroséo. ET = eletrodo de trabalho;

ER = eletrodo de referéncia, CE = contra eletrodo.

64



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Simulacdes de Ciclos Térmicos de Resfriamento e Aquecimento
Continuo a Gleeble

Apobs as amostras sofrerem o ciclo térmico no processador termomecanico
Gleeble, as curvas dilatometricas e suas respectivas derivadas foram obtidas. Em cada
figura subsequente, Figuras 33, 34, 35, 36 e 37, apresentam-se a Ad/dy em funcdo da
temperatura em (°C) onde nota-se as temperaturas inicial e final da transformacéo de
fases, que s&o identificadas e determinadas com base em seus desvios de inclinag&o.

Na Figura 33, observa-se que a taxa de resfriamento de 5°C/min retrata o
comportamento de um pico Unico pico negativo, ou seja, uma unica transformacdo de

fase, correspondente a faixa de temperatura entre aproximadamente 730 a 670°C.
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Figura 33. Curva de Resfriamento para a taxa de resfriamento de 5°C/min e sua respectiva derivada.

Em contrapartida, entre as taxas de resfriamento de 4°C/min a 2°C/min &
possivel constatar a presenca de dois picos negativos. A Figura 34 apresenta a curva
referente a taxa de 4°C/min, onde se tem no primeiro pico a faixa de temperatura entre
825 a 760°C e no segundo a faixa entre 710 e 670°C, concluindo que nesta amostra

houve duas transformacdes.

65



0,04 T r r r 0,00016

0,00014

0,00012

dT

0,00010 =

dD/DO0

0,00008

d( dD/DO)

0,00006

-0,06 r . , . . 0,00004
900 800 700 600

Temperatura( °C)

Figura 34. Curva de Resfriamento para a taxa de resfriamento de 4°C/min e sua respectiva derivada.
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Figura 35. Curva de Resfriamento para a taxa de resfriamento de 3°C/min e sua respectiva derivada.

O mesmo ocorre com a taxa de resfriamento de 3°C/min é observada na
Figura 35, onde se tem no primeiro pico a faixa de temperatura entre 865 a 765°C e no

segundo a faixa entre 620e 520°C. Ja na taxa de 2°C/min, apresentada na Figura 36 as
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transformacdes ocorrem no primeiro momento entre 880 e 730°C e posteriormente entre
695 e 670°C.
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Figura 36. Curva de Resfriamento a taxa de resfriamento de 2°C/min e sua respectiva derivada.

Analisando as faixas, por meio de resultados relatados na literatura de
referéncia, constata-se que a nucleacdo da fase sigma ocorre em temperaturas de 700°C
a 900°C [5-28]. Logo, é aparentemente a fase que precipitou na primeira transformacao
das amostras que foram submetidas as taxas de 4, 3 e 2°C/min.

Ja o primeiro intervalo de temperatura de transformacéo a 5°C/min e o segundo
das demais taxas ocorrem em faixas de temperaturas mais baixas nos quais a
precipitacdo da fase chi se faz mais presente.

Entretanto, esta € uma anélise aparente do estudo, visto que, para validar tal
afirmacéo se fez necessario o uso da microscopia eletronica de varredura acoplada com
detector de espectro de energia dispersiva (EDS).

A Figura 37, indica a taxa de resfriamento de 1°C/min apresenta um
comportamento diferente das taxas abordadas anteriormente, apresentando um pico
negativo somente entre a faixa de temperatura de 745 a 630°C. Uma hipébtese aqui
levantada é que o simulador ndo captou o range de temperatura da primeira
transformacdo (poderia estar proximo a temperatura de homogeneizagdo), obtendo

somente a segunda faixa de temperatura de transformacéo.
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Figura 37. Curva de Resfriamento a taxa de resfriamento de 1°C/min e sua respectiva derivada.

Outra particularidade a ser observada do ensaio é a comparacdo da temperatura
de formacao relativa a cada taxa, evidenciada na Figura 38 e Tabela 9. Nota-se que na
primeira transformacdo de fase nas taxas de 4°C/min, 3°C/min e 2°C/min tem-se um
padréo crescente na temperatura de pico de transformacdo, ou seja, para maiores taxas
de resfriamento, menores sdo as temperaturas de transformacdo em resfriamento
continuo. Isso ocorre, pois diferentemente de uma transformacdo isotérmica, durante o
resfriamento continuo, a forca motriz para o inicio da transformacdo aumenta de
maneira continua e as vezes gradual com o resultado do resfriamento.[47]

Acredita-se que este argumento ndo pode ser sustentado na segunda
transformacéo, ja que os pontos de inicio e fim de transformacédo e picos ndo sdo bem
definidos, sendo possivel somente constatar que houve de fato uma transformagéo. 1sso
pode estar relacionado a quantidade de fracdo volumétrica desta segunda fase presente,
em pequenas fragOes, ndo apresenta variacdo dilatométrica significativa a fim de ser

captada de forma correta pelo equipamento.
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Figura 38. Comparativo de temperaturas encontradas em cada taxa de resfriamento vs Estagios de

Transformagao.

Tabela 9. Dados de temperaturas encontradas em cada taxa de resfriamento por estagios de
transformagdo.
12 transformacao
Inicio (°C) Pico (°C) Final (°C)
5°C/min 728 690 673
4°C/min 823 780 760
3°C/min 864 791 756
2°C/min 878 812 732
1°C/min 743 702 624
22 transformagao
Inicio (°C) Pico (°C) Final (°C)
4°C/min 707 687 668
3°C/min 617 552 516
2°C/min 696 679 668

Utilizando os dados da referéncia base de KIM et. al [22], foram reproduzidas

suas curvas TTT e CCT a fim de comparar com os intervalos de temperatura dos ciclos

térmicos obtidos no ensaio, conforme a Figura 39.
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Figura 39. Curva TTT e taxas de resfriamento de 5°C/min, 4°C/min; 3°C/min, 2°C/min e 1°C/min.

As regides de TTT e CCT, Figura 39, demarcam a regido de transformacéo de

fase sigma pelos autores KIM et. al. [22]. Nota-se que, avaliando a taxa de resfriamento

de 5°C/min a transformacdo desta fase ndo ocorreu. No entanto, nas demais taxas €

provavel o surgimento desta fase.
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dD/D0O

A Figura 40 apresenta as curvas de aquecimento de 2,5°C/min, 5°C/min e

7,5°C/min. Foi observado que em ambos os ensaios ndo foi constatado nenhuma

transformacéo de fase.
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Figura 40. Comparacdo de taxas de aquecimento de (a) 2,5°C/min, (b)5°C/min e (c) 7,5°C/min.

5.2 Analise com Ferritoscopio
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Através da analise com o ferritoscopio sdo obtidas informacGes sobre as

diferengas de fragcdo volumetrica de fase ferrita na amostra como recebida, posterior

tratamento de homogeneizacdo a 1100°C e ap06s as taxas de resfriamento empregadas,

Tabela 7. A ideia inicial é que com a formacdo de fases precipitadas no material, a

ferrita € consumida, ja que como citado, esta fase matriz serve de sitio para a nucleacao.

A Figura 41, fornece essas informacfes de forma simplificada, onde se pode ver a
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média de fracdo volumétrica e desvio padrdo de ferrita e das fases precipitadas para

cada amostra.

Nota-se a variacdo de fracdo volumétrica de ferrita entre as amostras como
recebida e de tratamento térmico a 1100°C, tendendo a aproximar da relacdo 50%
ferrita e 50% austenita como era de esperado pela literatura apds a homogeneizacao.
Comparando a fracdo volumétrica de ferrita, referente as taxas de resfriamento, é
possivel ver que a fracdo volumétrica de ferrita decresce progressivamente. O que
constata que durante menores taxas, mais lento o processo de resfriamento, esperando
ocorrer maiores precipitacdes das fases deletérias, consequentemente um decaimento de

ferrita.
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Figura 41. Gréafico da fragdo volumétrica de ferrita versus amostras como recebida (CR), tratamento
térmico a 1100°C (TT (1100°C)) e taxas de resfriamento de 5°C/min, 4°C/min, 3°C/min, 2°C/min e
1°C/min.

Porém, mesmo as medidas através do ferritoscopio serem obtidas de forma
pratica, estas de fato ndo confirmam de forma exata que a ferrita consumida se
transformou em sigma, devido a este fator, foram feitas analises via microscopia Optica

através de andlise de imagem, que sera apresentado no préximo item.
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5.3 Caracterizacao Microestrutural

A micrografia apresentada na Figura 42 mostra as fases como recebida (a) do
aco estudado e a amostra apos sofrer o tratamento térmico de homogeneizagdo a 1100°C
(b). E constatado de forma clara as fases presentes por meio do ataque quimico Behara,
onde a fase ferrita (o) € apresentada em uma tonalidade escura, uma vez que € sobre ela
que o filme de 6xido se forma e a austenita (Y) aparece sempre com coloracdo mais
clara, j& que ndo sofre de maneira efetiva o ataque. A amostra apresenta uma
microestrutura caracteristica de aco duplex, com a matriz ferrita com ilhas de austenita e

seus graos apresentam uma morfologia de estado recozido.

(a) (b)

S

»

Figura 42. Micrografia da amostra como recebida (a) e tratada termicamente a 1100°C (b). (Aumento de
1000X; Ataque Behara modificado).

Com o suporte do MEV, acoplado ao EDS, a analise quimica foi obtida para as
fases identificadas na amostra tratada termicamente, conforme Figura 43. E observado
que a ferrita contém niveis mais altos de compostos de cromo e molibdénio

relacionados a fase de austenita, como visto na Tabela 10.
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fopm' | Signal A=CZ BSD EHT=20.00kV 'U'FF

WD=8.5mm

Figura 43. Micrografia MEV por meio de elétrons retroespalhados da amostra tratada termicamente a
1100°C.

Tabela 10. Quantidade dos principais elementos metalicos presentes na ferrita e austenita determinado

por espectroscopia de raios X por dispersao de energia na amostra recebida (peso%).

Fase Cr (%) Mo (%) Ni (%)
a 22,51+ 0,22 4,17+ 0,01 3,79 £0,09
Y 20,04+ 0,24 2,30+ 0,06 5,58+ 0,09

A Figura 44 representa a micrografia da amostra resfriada na taxa de 5°C/min.
Nota-se que a microestrutura ainda apresenta um perfil similar ao encontrado nas
amostras anteriores representadas na Figura 42, tendo a ferrita presente como fase
escura e austenita como fase clara. N&o foi observada a alteracdo na morfologia dos

grios. E evidenciado o inicio da formacdo de uma nova fase precipitada (FP) que,

aparece de forma pontual na matriz com a coloragdo branca, localizada entre os

2 A

contornos de gréo.

Figura 44. Micrografia da amostra referente a taxa de resfriamento de 5°C/min (Aumento de 500X ;

Ataque Behara modificado).
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Ao analisar as micrografias das taxas subsequentes, apresentadas na Figura 45,
observa-se novamente o surgimento deste novo precipitado, com sua formacao presente
nos contornos de gréo. Esta nova formagdo ndo indica necessariamente que uma unica
fase foi formada e sim, possivelmente talvez um conjunto de fases secundarias que, por
se apresentarem ricas em certos elementos ndo sdo atacadas, mantendo nestas fases a
coloragdo branca. Verifica-se que com a redugdo da taxa de resfriamento houve o
aumento visivel da quantidade dos precipitados presentes na Figura 45. Visto que o
decaimento de temperatura ocorre de uma forma mais lenta com a reducédo da taxa de
resfriamento e, como o processo de difusdo é termoativado, este fator auxilia neste
processo de forma positiva, promovendo uma maior difuséo dos elementos Cr e Mo da
ferrita para a nova fase formada.

A fim de constatar se houve ou ndo uma ou mais fases formadas nesse
conjunto de amostras, fez-se 0 uso da microscopia eletronica de varredura acoplada com

detector de espectro de energia dispersiva (EDS).

()

[ T

Figura 45. Micrografia da amostra referente a taxa de resfriamento de (a) 4°C/min, (b) 3°C/min, (c)
2°C/min e (d) 1°C/min (Aumento de 500X ; Ataque Behara modificado).
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A Figura 46 apresenta uma topografia da superficie da amostra de 5°C/min por
meio de feixes de elétrons secundarios (SE), onde ndo € possivel diferenciar
efetivamente as fases formadas. O detector de elétrons retroespalhados foi entdo
configurado para permitir a identificacdo de diferentes fases, isso € possivel
maximizando o contraste do nimero atdmico. Como consequéncia, quanto maior a
porcentagem de peso de elementos como Cr, Ni, Mo da fase, sua cor é claramente
apresentada. Portanto, a identificacdo de ferrita, austenita, fase ¢ e fase y S&0 possiveis,

de mais escura a mais clara na ordem mencionada.

Na primeira simulacdo fisica conforme a Figura 33, na taxa de 5°C / min, é
possivel observar a formagdo de uma Unica nova fase formada, y, evidenciada entre 0s
limites dos grdos ferrita-ferrita, consumindo os elementos dessa fase para sua formacéo
e crescimento. A andlise quimica desta fase esta representada na Tabela 11, onde o teor

de Mo e Cr é maior em comparagdo com ferrita e austenita.

10 pm* Signal A = CZ BSEHT = 20.00 kV ﬁ
WD = 8.5mm

Figura 46. Micrografia comparativa de analise MEV por (a) elétrons retroespalhados (b) elétrons
secundarios da amostra de 5°C/min apresentando a fase chi.

As taxas de resfriamento subsequentes 4°C/min, 3°C/min, 2°C/min e 1°C/min
mostraram o surgimento da fase sigma.

A distingdo entre sigma e chi é feita pela variacdo da porcentagem de
elementos Cr e Mo via EDS, conforme visto na Tabela 11. A fase y presente nas
amostras apresenta uma porcentagem média ponderada de cromo, molibdénio e niquel
de 24,58%, 10,53% ¢ 2,95%. Enquanto a fase ¢ possui a porcentagem média em peso de
cromo, molibdénio e niquel de 27,08%, 5,90% e 3,30%.

76



Tanto as composicOes das fases na amostra tratada termicamente quanto as das
amostras sob resfriamento controlado estédo de acordo com as composi¢Oes apresentadas
na literatura [5,10,11,13-15,17,21,23,25,26]. Geralmente chi tem mais molibdénio

qguando comparada a fase sigma.

A localizagdo dessas fases é semelhante & encontrada na literatura para testes
de envelhecimento isotérmico, onde ocorre precipitacdo nos contornos de grdo que
apresentam a fase chi nos contornos de ferrita-ferrita e sigma nos contornos de ferrita-
ferrita e ferrita-austenita, como esquematizacdo na Figura 47 e observado

experimentalmente nas Figuras 48 a 51.

a
a
g0 pn ignal A= =20.
l £ ngD=;gmcnz1 BSD EHT=20.00kV 'UFF
Figura 47. Esquema de formacéo de Figura 48. Micrografia comparativa de andlise MEV
fase sigma e chi. por (a) elétrons retroespalhados (b) elétrons

secundarios da amostra de 4°C/min com a evidéncia
de fase sigma.

i
Signal A=CZ BSD EHT =20.00 kV ﬁ 10 pm* Signal A=CZ BSD EHT =20.00 kv

WD = 7.0mm WD = 7.0mm

Figura 49. Micrografia de analise MEV por elétrons retroespalhados da amostra de 3°C/min com a presenca de
fase chi e sigma.



Signal A=CZ BSD EHT =20.00kV ﬁ Signal A=CZ BSD ZHT =20.00 kv ﬁ
WD = 8.5mm I WD = 65m..

Figura 50. Micrografia de analise MEV por elétrons . Figura 51. Micrografia comparativa de analise MEV
retroespalhados da amostra de 2°C/min com a por (a) elétrons retroespalhados (b) elétrons
evidéncia de fase chi. secundarios da amostra de 1°C/min com a evidéncia

de fase sigma e chi.
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Tabela 11. Quantidade dos principais elementos metélicos presentes na ferrita, austenita, fase y e fase o,

determinado por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia na amostra recebida (peso%).

Taxas de
Resfriamento Cr (%) Mo (%) Ni (%0)
(°C/min)

a

5 23,29+ 0,16 4,52+ 0,16 3,58+ 0,20
4 23,7+ 0,08 4,32+ 0,13 3,42+ 0,06
3 23,66+ 0,45 3,74+ 0,26 3,59+ 0,05
2 23,5+ 0,42 3,96+ 0,17 3,24+ 0,27
1 22,96+ 0,40 4,8+ 0,00 3,17+ 0,06
Y

5 19,95+ 0,78 2,30+ 0,23 5,65+ 0,04
4 20,57+ 0,08 2,31+ 0,01 5,98+ 0,06
3 20,52+ 0,69 1,93+ 0,05 6,05+ 0,06
2 20,06+ 0,46 2,00+ 0,06 6,07+ 0,80
4

5 24,15+ 1,29 10,70+ 0,67 3,10+ 0,37
4 25,00+ 0,87 10,93+ 1,25 2,79+ 0,24
3 24,15+ 0,60 9,28+ 1,36 3,19+ 0,55
2 25,30+ 1,74 8,65+ 0,09 3,09+ 0,31
1 24,31+ 0,63 13,07+ 1,01 2,56+ 0,13
c

5 - - -

4 29,16+ 0,91 7,10+ 0,52 2,89+ 0,06
3 25,02+ 1,36 5,34+ 0,27 3,88+ 0,31
2 25,65+ 2,06 4,67+ 0,72 3,43+ 0,4
1 28,49+ 1,53 6,50+ 0,42 3,01+0,24

Durante a quantificacdo de fases foram encontradas fracdes volumétricas de
ferrita e austenita e das fases precipitadas, conforme os graficos da Figura 52 e Figura
53. Estes exibem os resultados obtidos através da quantificagdo das fases por meio de

estereologia utilizando-se o software Image J.

Por meio da Figura 52 nota-se que as amostras como recebida e com o
tratamento térmico de homogeneizacdo ndo apresentam variagOes significativas de
fracdo volumétrica de ferrita, sendo de 59,57+ 0,86 e 62,61+ 0,85 (%). Entretanto, se
comparando as taxas subsequentes é possivel observar que a fracdo volumétrica de
ferrita decaiu ac passo que a fracdo volumétrica das fases precipitadas aumentou,

ligando assim o crescimento desta fase diretamente ao consumo da ferrita existente.
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Na amostra com taxa de resfriamento de 5°C/min os valores de fracdo
volumeétrica de ferrita e da fase precipitada (%) sdo de 46,90+0,89 e 0,09+0,11, j& na
taxa de 1°C/min os valores sdo de 45,03+0,93 e 0,48+0,18. E observado que o erro
padrdo nas amostras de maiores taxas sdo altos, j& que a fase aparece em pouca

quantidade e em alguns campos.
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Figura 52. Gréfico da fracdo volumétrica das fases presentes ferrita e fases precipitadas nas amostras CR,

tratamento térmico a 1100°C e taxas de resfriamento de 5°C/min;4°C/min; 3°C/min; 2°C/min e 1°C/min.

A Figura 53 evidencia uma queda na fragdo volumétrica de ferrita e 0 aumento
da fracdo volumétrica de austenita, presente entre a amostra tratada termicamente e as
decorrentes das taxas de resfriamento. Observando também os valores de fracéo
volumétrica de austenita entre as taxas de resfriamento ndo se altera, provando que o
real decaimento da fracdo volumétrica de ferrita se deve pela formacdo da austenita. Os
resultados obtidos indiretamente pelo ferritoscépio, Figura 41, ndo poderia ser usado
para estimar as fraches de fases deletérias precipitadas. Pois pelos resultados
apresentados nas Figura 52, na parte de caracterizacdo microestrutural,indica uma

pequena precipitacdo destas fases.
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Figura 53. Gréfico da fracdo volumétrica das fases presentes ferrita e austenita nas amostras CR,

tratamento térmico a 1100°C e taxas de resfriamento de 5°C/min;4°C/min; 3°C/min; 2°C/min e 1°C/min.

5.4 Ensaio de Dureza

Apresentando dureza inicial de 249,7 HV na amostra como recebida, as

amostras ensaiadas foram aumentando de maneira gradativa suas durezas de acordo

com a reducdo da taxa de resfriamento empregadas, e consequentemente, com o

aumento de fragcdo volumétrica das fases precipitadas, como pode ser visto na Figura 54.

Mesmo em pequenas quantidades as fases deletérias causam um aumento na dureza.
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Figura 54. Gréfico da fracdo volumétrica das fases precipitadas com a dureza nas taxas de resfriamento

nas amostras CR e taxas de resfriamento de 5°C/min, 4°C/min, 3°C/min, 2°C/min e 1°C/min .

Com os dados de dureza da amostra CR e ensaiadas, foi realizado um ajuste
linear que fornece o coeficiente de determinacdo (R2). A partir do valor de R2, € possivel
observar que a variancia da dureza esta relacionada em 95 % com a variancia da fase
sigma, como apresentado na Figura 55, indicando que o aumento da dureza estd

diretamente relacionado com o aumento da porcentagem de fase sigma para estas taxas.
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Figura 55. Grafico identificando a correlagdo entre fracdo volumétrica da fase sigma e a microdureza nas

amostras CR e taxas de resfriamento de 5°C/min;4°C/min, 3°C/min; 2°C/min e 1°C/min .
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5.5 Ensaios Eletroquimicos

Na sequéncia sdo apresentadas as curvas de polarizacdo obtidas através do
ensaio de polarizacdo ciclica. Os ensaios foram realizados na amostra tratada
termicamente e amostras as quais sofreram o0s ciclos térmicos simulados.
Acompanhando cada curva sdo apresentadas as imagens obtidas no MEV das regifes
ensaiadas, servindo como auxilio para caracterizagéo eletroquimica.

Em todos os graficos serd possivel notar alguns ruidos presentes nas curvas,
estes sdo consequéncia do préprio potenciostato utilizado. Outro aspecto que sera
notado se d& logo ap6s o inicio da transpassivacdo, onde ocorre a quebra da pelicula
passivada. Nessa regido ha um aumento exponencial da corrente, o que indica o inicio
da corrosdo do material, porém o equipamento utilizado ndo possuiu capacidade de
leitura de correntes tdo altas, dessa forma, houve um valor de corrente constante
apresentado no grafico. Essa constdncia se manteve até a inversdo do sentido de
varredura, onde a corrente medida voltou a um valor dentro da capacidade do
equipamento.

Em todos os ensaios realizados observa-se que os valores obtidos com o
potencial de circuito aberto, ou seja, 0s potenciais de corrosdo sdo valores muito
préximos.

Nota-se na Figura 56 uma extensa faixa de passivacdo que se inicia ao passar
da regido catodica para anddica, tendo como ponto de mudanca o potencial de corrosao.
Este tipo de comportamento apresentado mostra que a amostra tratada termicamente é
resistente a corrosao e que praticamente nenhuma propriedade corrosiva foi perdida.

Com o auxilio de um comando no MEV é capaz de constatar se de fato
superficie analisada existe uma depressdo, aparecendo em formato grafico com um pico
negativo. E tracada um perfil da topografia. A Figura 57 apresenta a superficie da
amostra ap0s 0 ensaio, onde é possivel observar alguns pontos de corrosao por pite.
Apesar de o0 ensaio demonstrar que ndo houve corrosdo, € possivel que esta regido
analisada ja apresentasse anterior ao ensaio ser realizado.

A curva de polarizagdo das amostras com as taxas de resfriamento foram
estudas. E possivel observar que o comportamento da regifo passivada se mantém
amplo para todas as taxas, Figuras 58, 60, 62, 64 e 66. O aumento exponencial na
corrente caracterizado nas curvas mostra a quebra da camada passivada. Nessa regiao,

segundo a literatura, é onde se inicia a formacdo de pites. Apos a inversao do sentido de
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varredura ocorre uma diminuicdo da corrente. Segundo SEDRIKS [54] esta etapa e
conhecida como a repassivagdo dos pites formados, e nesse caso pode explicar o
aparecimento de pites nas imagens realizadas, Figuras 59, 61, 63, 65 e 67.

O fenbmeno de repassivacdo foi observado nas amostras resfriadas por
5°C/min e 4°C/min, Figuras 58 e 60. As amostras resfriadas com taxas de 3°C/min,
2°C/min e 1°C/min ndo apresentaram repassivacao , Figuras 62,63 e 64. Avaliando a

superficie das amostras nota-se a formacao de pontos de pites em todas as superficies.
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Figura 56. Curva de Polarizagdo — Amostra tratada termicamente a 1100°C.
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Figura 57. Superficie da amostra tratada termicamente ap6s o ensaio eletroquimico.
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Figura 58. Curva de Polarizagdo — Amostra com taxa de resfriamento 5°C/min.



Figura 59. Superficie da amostra com taxa de resfriamento 5°C/min apds o ensaio eletroquimico.
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Figura 60. Curva de Polarizagdo — Amostra com taxa de resfriamento 4°C/min.
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Figura 61. Superficie da amostra com taxa de resfriamento 4°C/min ap6s 0 ensaio eletroquimico.
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Figura 62. Curva de Polarizagdo — Amostra com taxa de resfriamento 3°C/min.
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10 pm* Signal A=CZBSD  EHT = 15.00 kV
H WD =11.5mm Mag= 500 X '"'m

Figura 63. Superficie da amostra com taxa de resfriamento 3°C/min ap6s o ensaio eletroquimico.
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Figura 64. Curva de Polarizagdo — Amostra com taxa de resfriamento 2°C/min.



10 um* Signal A= CZ BSD EHT = 20.00 kV
I I WD = 9.0 mm Mag= 500X 1ﬁ

Figura 65. Superficie da amostra com taxa de resfriamento 2°C/min apds o ensaio eletroquimico.

0.5 T T T T T T T T T T T T T
0,0 —
0.5 4 —
@‘ i i
—,
= 1,04 \ —
[1}]
s i i
[
@
= -1,5 4 —
[e]
Q ] |
on
[w]
= -2,0 A Potencial de Corrosao N
] -0,170 .
2.5 -
-3.0 4 -
T T T T T T T T T T T T T
0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0B 0.8 1,0
Potencial (V)

Figura 66. Curva de Polarizagdo — Amostra com taxa de resfriamento 1°C/min.
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10 pm?* Signal A=CZBSD  EHT =20.00 KV
H WD =11.0 mm Mag= 500X '"'m

Figura 67. Superficie da amostra com taxa de resfriamento 1°C/min ap6s o ensaio eletroquimico.
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6 CONCLUSAO

Este trabalhou analisou as transformac6es de fase em condigdes ndo isotérmicas

para um aco inoxidavel duplex. As principais conclusdes foram:

e Pelos dados dispostos através da simulacdo térmica, foi possivel notar que o
primeiro pico negativo da primeira derivada dos dados dilatométricos das taxas
de 4°C/min, 3°C/min e 2°C/min experimentam a mesma transformacéo de fase.
Suas temperaturas seguem um padrdo de resfriamento, ja que para maiores taxas
de resfriamento menores sdo as temperaturas de pico de transformagéo.

e Este mesmo conjunto de taxas apresenta um segundo pico negativo de derivada,
porém este se situa em uma faixa de temperatura inferior e, ndo segue o padrao
apresentado recorrente no primeiro vale negativo de derivada. Acredita-se que a
relacdo com uma fase formada em menor fracdo volumétrica pode ocasionar este
tipo de efeito.

e As temperaturas de transformacéo analisadas nestas amostras se encontram na
faixa de formacao de precipitados intermetalicos como a fase sigma (o),
representada no primeiro pico negativo e, chi () representada no segundo pico.
Sendo estas fases verificadas através do microscépio optico pela aparéncia de
uma fase precipitada de coloracdo branca e, que através da andlise pela
microscopia eletrénica de varredura/EDS foi possivel validar o surgimento das
fases o e y.

e A amostra com taxa de 5°C/min apresentou um Unico pico negativo de primeira
derivada, situado numa faixa de baixa temperatura que difere do patamar
encontrado no primeiro pico de derivada das taxas citadas anteriormente. Com
iSs0, constatou-se que esta amostra sofreu a transformacao de fase similar a do
segundo pico das taxas de 4°C/min, 3°C/min e 2°C/min que, foi confirmado por
meio da analise pela microscopia eletronica de varredura/EDS onde se observou
a formacdo da fase y.

e A amostra de 1°C/min também apresentou um unico pico negativo de primeira
derivada também situado numa faixa de baixa temperatura. Porém, sua analise
via microscopia eletronica de varredura/EDS revelou as fases o e 7.
Acreditando-se entdo que este pico ¢é referente a transformacgdo da fase y e, o
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pico referente a fase ¢ que segundo a literatura ocorreria em um maior estagio
de temperatura ndo foi captado pelo equipamento.

Nota-se por meio de microscopia Optica que em todas as taxas de resfriamento
que a formacéo das fases precipitadas ocorre nos contornos de grdo de ferrita-
ferrita e ferrita-austenita.

Com a reducdo da taxa de resfriamento tem-se um aumento da fragdo
volumétrica de fases precipitadas presentes, ja que o resfriamento ocorre de uma
forma lenta favorecendo a difusdo dos elementos Cr e Mo da ferrita da matriz
para 0 novo precipitado intermetalico formado.

Com os resultados de dureza Vickers obtidos concluiu-se que a fracdo
volumétrica das fases precipitadas esta correlacionada de forma influente no
aumento da dureza e fragilizagdo do ago inoxidavel duplex.

Com os resultados do ensaio de caracterizacdo eletroquimica foi possivel
observar o fendmeno de repassivacdo nas amostras de 5°C/min e 4°C/min, ja as
amostras com as taxas de 3°C/min, 2°C/min e 1°C/min ndo apresentaram
repassivacdo. Nota-se em todas as superficies da amostra a formacao de pontos

de pites.
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