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RESUMO

Acos inoxidaveis duplex (AID) e acos inoxidaveis superduplex (AISD) sdo classes importantes
de acos inoxidaveis, pois combinam os beneficios das fases austenita e ferrita. Isso resulta em
acos com melhores propriedades mecéanicas e maior resisténcia a corrosdo. Devido a essas
caracteristicas, AID e AISD sdo amplamente empregados na industria. No entanto, o
aparecimento de fases intermetélicas indesejaveis em sua microestrutura prejudica as
propriedades do AID e do AISD. Dentre as fases intermetalicas indesejaveis, a principal € a
fase sigma (o), que pode ser nucleada quando o aco ¢ exposto a faixa de temperatura entre
650°C e 900°C, reduzindo a tenacidade do aco e sua resisténcia a corrosdo. Neste trabalho, a
razdo de contiguidade é aplicada pela primeira vez para descrever o caminho microestrutural
no estudo da precipitacdo da fase sigma no AISD. A razdo de contiguidade mostra que a
distribuicéo dos limites ferrita/sigma é homogénea. Assim, é razodvel inferir que se tem uma
distribuicdo uniforme de ndcleos de fase sigma dentro da ferrita. Sobre a cinética de formacéo
da fase sigma, o AID pode ser descrito pela equacdo classica de Johnson-Mehl, Avrami e
Kolmogorov (JMAK), enquanto para o AISD, a cinética tende a seguir o modelo de Cahn para
nucleacdo nas arestas do gréo. E apresentado a reconstrucgo tridimensional (3D) da fase sigma
no AISD. Para tal foi empregada a técnica de seccionamento em série (“serial section”), com o
objetivo de reconstruir a estrutura da fase sigma em uma matriz de ferrita e austenita, através
da aquisicédo de secGes planas bidimensionais da microestrutura. Os resultados demonstram que
a fase sigma nucleia nas arestas das interfaces ferrita/austenita como indicado pelo modelo de
Cahn. Além disso, a fase sigma cresce e consome a ferrita, mas ndo esta totalmente interligada.
Finalmente, o comportamento eletroquimico do material foi avaliado por testes eletroquimicos
(potencial em circuito aberto, curva de polarizacdo ciclica e a técnica de reativacdo
potenciodindmica de duplo loop (DL — EPR). Foi realizada caracterizacdo microestrutural via
microscopia oOptica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva (EDS). Com o auxilio da distribuicdo estatistica de cromo apds corroséo,
nota-se que o grau de sensitizacdo (GDS) aumenta com o tempo de tratamento térmico, devido
a precipitacdo da fase sigma. Observa-se que a densidade de corrente de reativacédo (ir) aumenta
com o aumento da fracdo volumétrica de sigma, provando que a (ir) esta relacionada com a fase
sigma. Nota-se também que a densidade de corrente (ir) € maior para as amostras do AISD
quando comparado as amostras do AID. A densidade de corrosdo (icorr) do AISD é menor que
0 AID, devido a sua composi¢do quimica com valores mais elevados do elemento cromo que
garante elevada resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: fase sigma; contiguidade; cinética; Modelos de Cahn; reconstrucdo 3D, grau
de sensitizacéo e técnica de reativacdo potenciodinamica de duplo loop (DL — EPR).
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ABSTRACT

Duplex stainless steels (DSS) and superduplex stainless steels (SDSS) are important classes of
stainless steels, because they combine the benefits of austenite and ferrite phases. This results
in steels with better mechanical properties and higher corrosion resistance. Owing to these
characteristics, DSS and SDSS are widely employed in industry. However, the appearance of
undesirable intermetallic phases in their microstructure impairs the properties of DSS and
SDSS. Among the undesirable intermetallic phases, the main one is the sigma phase (), which
can be nucleated when the steel is exposed to the temperature range between 650 °C and 900°C,
reducing the steel’s toughness and resistance to corrosion. In this work, the contiguity ratio is
applied for the first time to describe the microstructural path in the study of sigma phase
precipitation in SDSS. The contiguity ratio shows that the distribution of the ferrite/sigma
boundaries is homogeneous. Thus, it is reasonable to infer that one has a uniform distribution
of sigma phase nuclei within the ferrite. About the kinetics of sigma phase formation, the DSS
can be described by the classical Johnson-Mehl, Avrami, and Kolmogorov (JMAK) equation,
whereas for the SDSS, the kinetics tend to follow the Cahn model for grain edge nucleation.
The three-dimensional (3D) reconstruction of the sigma phase in SDSS is presented. For this
purpose, the serial sectioning technique was used, with the aim of reconstructing the structure
of the sigma phase in a ferrite and austenite matrix, through the acquisition of two-dimensional
plane sections of the microstructure. The results demonstrate that the sigma phase nucleates at
the edges of the ferrite/austenite interfaces. Moreover, the sigma phase grows and consumes
the ferrite, but is not fully interconnected. Finally, the electrochemical behavior of the material
was evaluated through electrochemical tests (open circuit potential, cyclic polarization curve,
and , and the double-loop potentiodynamic reactivation technique (DL-EPR). Microstructural
characterization was performed using optical microscopy (OM), scanning electron microscopy
(SEM), and energy-dispersive spectroscopy (EDS). With the aid of the statistical distribution
of Chromium after corrosion, it is noted that the degree of sensitization (GDS) increases with
the heat treatment time due to the precipitation of the sigma phase. It is observed that the
reactivation current density (ir) increases with the increase in the volumetric fraction of sigma,
proving that the (ir) is related to the sigma phase. It is also noticeable that the current density
(ir) is higher for the AISD samples when compared to the AID samples. The corrosion density
(icorr) of AISD is lower than AID, due to its chemical composition with higher values of the
chromium element, which ensures high corrosion resistance.

Key words: sigma phase; contiguity; kinetics; Cahn models; 3D reconstruction, sensitization
degree, and double-loop potentiodynamic reactivation technique (DL-EPR).
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1. INTRODUCAO

O aco inoxidavel duplex (AID) e o ago inoxidavel superduplex (AISD) combinam
favoravelmente as propriedades dos agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos. Possuem grande
resisténcia mecanica, boa tenacidade, adequada resisténcia a corrosdo em VAarios meios e
excelente resisténcia a corrosdo sob tensdo. Esses acos sdo amplamente utilizados na industria
quimica e em aplicacdes offshore que exigem alta resisténcia a corrosdo e excelente resisténcia
mecanica (Da Fonseca, et al. 2017), (Fan, et al. 2010). O continuo desenvolvimento do AID
resultou na composicéo de acos complexos contendo quantidades consideraveis de elementos
de liga. O elevado teor de elementos de liga desses acos visa a obtencdo de melhores
propriedades mecanicas e resisténcia superior a corrosdo. Como sempre, 0s beneficios de tais
adicbes vém invariavelmente acompanhados a inevitaveis desvantagens, sendo o mais
importante a potencial instabilidade microestrutural do material (Escriba, et al. 2009) e (Padilha
e Rios 2002). Como consequéncia dessa instabilidade microestrutural, durante o processamento
(tratamento térmico, soldagem) ou em uso em altas temperaturas, pode ocorrer a precipitacéo
de fases intermetalicas indesejaveis, como chi (y), alpha prime (a'), sigma (o), carbonetos e
nitretos podem acontecer. A precipita¢do da fase ¢ € de interesse significativo para AID e AISD.
A presenca da fase sigma piora as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo desses acos
(Da Fonseca, et al. 2017), (Fonseca, et al. 2017). A fase sigma apresenta o0 volume mais
significativo quando comparada com as outras fases intermetélicas observadas nas
microestruturas AID/AISD. Portanto, em muitos casos, € comum que outras fases precipitadas
nesses acos sejam desconsideradas na andlise das propriedades do material, elegendo a fase
sigma como a principal responsavel pela degradacdo de tais propriedades (Da Fonseca, et al.
2017), (Fonseca, et al. 2017), (Escriba, et al. 2009) e (Fan, et al. 2010). E de grande importancia
entender as condicBes que levam a formacdo da fase sigma, a fim de evitd-la durante o
processamento ou uso, e assim preservar as propriedades do aco.

Essas transformacdes de fase, que ocorrem por meio da nucleacdo da nova fase e seu
subsequente crescimento, sdo frequentemente estudadas com o apoio de teorias da cinética
formal. A base dos estudos cinéticos formais € a teoria de Johnson-Mehl, Avrami e Kolmogorov
(JMAK). De acordo com a teoria JMAK, 0s nucleos estdo distribuidos aleatoriamente de forma
uniforme dentro da matriz. A teoria JIMAK determina a taxa geral de transformacéo de fase, ou
seja, a fracdo de volume em funcdo do tempo da transformacgéo (Johnson e Mehl 1939) e

(Kolmogorov 1937), (Avrami, J. Chem. Phys. 1939) e (Avrami 1940).
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Usando a teoria JIMAK, pode-se estudar a cinética de nucleagéo e crescimento da fase
sigma. (Cahn 1956) em seu trabalho classico, propds outro modelo Util, que expande a teoria
JMAK. Em seu trabalho, Cahn modela a nucleacdo no contorno do gréo (face do gréo), nas
arestas do grao e nos cantos ou Vvértices do grao. No presente trabalho, foi feito uso extensivo
das equacdes de Cahn para o estudo da precipitacdo da fase sigma no AISD, o que ndo é comum
na literatura relacionar a precipitacdo da fase sigma com modelos de Cahn. Por exemplo, (Sato
e Kokawa 1999) estudaram o local de precipitacéo preferencial da fase sigma em aco inoxidavel
duplex e concluiram que a formacdao da fase sigma é fortemente afetada pela coeréncia e energia
interfacial da interface ferrita/austenita. (Chen e Yang 2001) estudaram os efeitos do tratamento
de solubilizacéo e resfriamento continuo na precipitacdo da fase sigma em um acgo inoxidavel
duplex 2205. Eles sugeriram que a precipitacdo da fase sigma interfacial no aco inoxidavel
duplex esta intimamente relacionada a ndo coeréncia das interfaces ferrita-austenita e ferrita-
M23Cs. (Haghdadi, Laleh, et al. 2019) analisaram como dois tipos de morfologia austenitica,
equiaxial e Widmanstatten, influenciam a precipitacdo da fase secundaria na exposicao a
temperatura de solubilizacdo. Eles concluiram que ha uma clara dependéncia da precipitacdo
da fase secundaria na area da interface ferrita-austenita e na extenséo da ferrita instavel. Esses
estudos (Sato e Kokawa 1999), (Haghdadi, Abou-Ras, et al. 2017), (Chen e Yang 2001) e
(Haghdadi, Laleh, et al. 2019) reforcam a importancia de se entender a fundo os fendbmenos de
precipitacdo da fase sigma em acos inoxidaveis duplex.

Usando apenas as equacdes JMAK, é dificil identificar os locais preferenciais de
nucleacdo. O caminho microestrutural (CM) sugerido por (Gokhale e Dehoff 1985) relaciona a
area interfacial por unidade de volume, Sy, e a fracdo de volume transformada, Vv. Mais tarde,
0 CM foi estendido por (R. A. VANDERMEER 1992), (R. A. VANDERMEER 2001),
(Vandermeer 2005). Em trabalho recente, (Fonseca, et al. 2017) utilizaram a teoria JMAK e 0
conceito de caminho microestrutural com o objetivo de analisar a formacéo, cinética e evolucéo
microestrutural da fase sigma no AISD. No trabalho de (Fonseca, et al. 2017) indicou que a
nucleacdo da fase sigma ocorre por saturacdo de sitio com “impingiment” linear isotropico, ou
seja, a fase sigma nucleia nas arestas. No entanto, a microestrutura contém mais informacdes
que podem ajudar a caracterizar a transformacdo de fase. A medicdo de quantidades
microestruturais aléem de Sv e Vv, como a razdo de contiguidade C (Vandermeer 2005), pode
revelar outras caracteristicas microestruturais. A razao de contiguidade ¢ a area interfacial entre
a nova fase dividida pela area interfacial total. A razdo de contiguidade varia de zero a 1. Zero
na condi¢do ndo transformada e 1 na condigédo totalmente transformada. Vandermeer mostrou

que quando a contiguidade é aproximadamente igual a fracdo de volume da nova fase, a
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distribuicdo dos ndcleos dentro da matriz é aleatdria. Um desvio positivo dessa igualdade
indicaria nucleacdo em clusters.

A aplicacao da razdo de contiguidade é frequente em estudos de recristalizacdo quando
novos ndcleos surgem em uma matriz deformada. No entanto, a razdo ndo tem sido empregada
nos estudos de precipitacdo da fase sigma. Para utilizar a razéo de contiguidade neste trabalho,
foi proposto uma nova definicdo para ela. A nova definicdo é necessaria porque as
microestruturas analisadas neste trabalho envolvem a transformacdo da matriz (austenita e
ferrita) em fase sigma ou fase sigma mais austenita secundaria (Soares, Nilo Mendes e Silva
2019). Assim, nos acos em estudo podem estar presentes austenita, ferrita, fase sigma e
austenita secundéria.

Em contraste, o caso usual discutido na literatura envolve a decomposicdo da fase
matriz, tipicamente em uma nova fase Unica (Gokhale e Dehoff 1985). Recentemente, (Alves,
Assis e Rios 2017) definiram a raz&o de contiguidade para o caso de transformacgdes simultaneas
e sequenciais. Os autores propuseram varias equacdes para a razdo de contiguidade. Ainda
assim, no caso deles, eles tiveram que considerar as interfaces entre as trés fases. Aqui, definir
a razdo de contiguidade tem um grau de dificuldade ainda maior, pois envolve interfaces entre
quatro fases.

Ainda, desejando-se investigar o desenvolvimento dessa fase sigma na microestrutura
do Aco Inoxidavel Superduplex (AISD) UNS S32750, foi feita uma reconstrucdo
tridimensional (3D) por seccionamento em série (M. V. KRAL 1999), (M. V. KRAL 2000) e
(Hung, et al. 2002) de uma amostra de AISD tratada para atingir o equilibrio termodinamico.
Com base nessa reconstrucéo 3D, é possivel analisar a interconectividade da fase sigma e como
ela cresce ao consumir ferrita.

Portanto, neste trabalho, pretende -se analisar as alteracdes microestruturais em um AlD
tratado a 800°C e um AISD tratado a 750°C. As temperaturas utilizadas aqui sdo inferiores a
850°C. Vérios autores consideram 850°C como a temperatura na qual a formagao da fase sigma
(R. Magnabosco 2009), (ELMER 2006) e (Sieurin e Sandstrom 2007) se transforma com a
cinética mais rapida. Foi estudado a formagéo da fase sigma em temperaturas abaixo de 850°C,
porque considera-se essas temperaturas mais adequadas para estudar o inicio da nucleacéo e o
crescimento da fase sigma.

No que diz respeito a corrosdo, sobretudo a corrosdo intergranular, trata-se de uma
corrosdo localizada em materiais metalicos que apresentam defeitos cristalinos (lacunas,
discordancias, contornos de grdo e de macla) e heterogeneidades quimicas (impurezas,

precipitados, inclusGes, microssegregacfes). Segundo (CHAVES e WOLYNEC 2003)
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dependendo do potencial dos defeitos cristalinos e/ou da heterogeneidade quimica, 0s a¢os
inoxidaveis podem ser atacados através dos graos ou nos contornos dos grdos. Dentre 0s tipos
de corrosdo existentes, a corrosao intergranular é, sem sombra de ddvidas, a mais prejudicial e
perigosa de todos os tipos de corros@es, pois se trata de uma corrosao visivel apenas de forma
microscopica, favorecendo a propagacao de trincas, comprometendo estruturas e equipamentos.

Buscando ensaios eletroquimicos que ndo sejam destrutivos, foi desenvolvido o ensaio
DL-EPR que consiste em uma polarizacdo anodica da amostra a partir de seu potencial de
circuito aberto até um potencial pré-definido que esteja na regido de passivacao, que quando
alcancado é revertido. Neste ensaio sdo gerados dois pontos de maxima densidade de corrente,
sendo um a corrente de ativacdo (ia) e a corrente de reativacéo (ir). Quanto maior a razao iria
maior o grau de sensitizacdo do material (GDS) (MAJID e STREICHER 1984). Neste contexto
o0 presente trabalho visa analisar o grau de sensitizacdo dos acos inoxidaveis Superduplex UNS
S32750 envelhecido a 700°C e 800°C e Duplex UNS S31803 envelhecido a 800°C por ensaios

de reativagdo potenciodindmica de duplo loop (DL-EPR).
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2. OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo ampliar o trabalho de (Fonseca, et al. 2017), e investigar
o0 desenvolvimento da fase sigma na microestrutura do Acgo Inoxidavel Superduplex (AISD)
UNS S32750 e o Ac¢o Inoxidavel Duplex (AID) UNS S31803, aproveitando ao maximo as
informac@es contidas na microestrutura.

Os objetivos especificos foram:

1. A partir das medicGes estereologicas (Vv, Sv e PL) realizar a avaliagdo do
comportamento de contiguidade em um aco inoxidavel superduplex AISD UNS
S32750. Os resultados ajudam a entender sobre a nucleacao e o crescimento da fase
sigma.;

2. Aplicar os modelos de Cahn e a equacdo classica de Johnson-Mehl, Avrami e
Kolmogorov (JMAK) aos dados do AISD UNS S32750 e AID UNS S31803,
respectivamente.

3. Desenvolver uma metodologia de seccionamento em série que possa ser aplicada
ao Aco Inoxidavel Superduplex (AISD) UNS S32750, além da caracterizagédo e
visualizagdo tridimensional de sua microestrutura.

4. Reconstrucdo 3D de partes da fase sigma pela técnica de seccionamento em serie,
que ird permitir uma melhor visualizacdo do desenvolvimento da mesma, as
caracteristicas tridimensionais do material serdo investigadas a partir de
procedimentos de metalografia classica, para descrever a microestrutura 3D a partir
de planos 2D.

5. Utilizar-se das técnicas de polarizacdo ciclica potenciodindmica e de reativacao
potenciodinamica de duplo loop (DL — EPR) para o entendimento sobre a influéncia
da fase sigma nos mecanismos de corrosdo dos acos inoxidaveis Duplex e

Superduplex.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo aborda tdpicos que contribuem com o embasamento tedrico e suporte

necessarios para o direcionamento das etapas desenvolvidas nesse estudo.

3.1. Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo ligas ferrosas que contém cromo, comumente, niquel, e em
varios casos, outros elementos de liga. O cromo é o principal responsavel pela resisténcia a
corrosdo destes acos. Apesar de acos com apenas 5% de cromo ja serem mais resistentes a
corrosdo do que 0s acos comuns, convencionalmente, a defini¢do de “acos inoxidaveis” ¢é
reservada para ligas Fe-Cr ou Fe-Cr-Ni contendo pelo menos 10 a 12% de Cr. Esta concentragéo
corresponde ao minimo que € geralmente considerado como necessario para garantir uma
superficie passivada (6xido de cromo) e uma resisténcia a corrosao atmosférica razoavel
(BAESLACK e LIPPOLD 1988).

Um dos tipos de corrosao que ocorre nestes acos € a corrosdo intergranular, para se
evitar deve-se reduzir a presenca de carbono a no méaximo 0,03%, para que este ndo se combine
com o cromo disponivel, reduzindo localmente a concentracdo desse elemento e permitindo
maior ataque corrosivo, comprometendo a inoxidabilidade, um fenémeno conhecido como
sensitizacdo. Este fendmeno causa empobrecimento do teor total de cromo no contorno de grdo
e esta ligada diretamente a precipitacdo de fases ricas em cromo nos contornos de grdo ou de
interface da fase matriz. Diz sensitizadas as estruturas nas quais esta presente este fendbmeno
(Sedriks 1996).

Os inoxidaveis podem ser divididos em cinco diferentes familias, quatro séo
classificadas de acordo com sua microestrutura, sdo elas: (1) ferriticos, (2) austeniticos, (3)
martensiticos e (4) duplex (ferriticos + austeniticos) e a quinta é a dos acos inoxidaveis
endurecidos por precipitagdo, essa por sua vez, depende do tipo de tratamento térmico que o
mesmo sofrera (Ishida 2009).

Ha também os acos superferriticos e superausteniticos, 0s quais contém grandes
quantidades de Molibdénio (Mo) e Niquel (Ni). As familias dos inoxidaveis possuem
propriedades que se diferem entre si. Esta reviséo bibliografica trata sobre os acos inoxidaveis

duplex e superduplex, pois € a classe de interesse para o presente trabalho.
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3.1.1 Agos Inoxidaveis Duplex

Aco inoxidavel duplex é o nome dado a classe de materiais com microestrutura bifasica,
composta por uma matriz ferritica e ilhas de austenita, com fragdes volumétricas de,
aproximadamente, 50% de cada fase, sendo que o nimero de contornos de grao o/a e y/y é
similar ao numero de interfaces a/y (De Oliveira 2016).

Os acos inoxidaveis duplex foram desenvolvidos para atender as necessidades da
industria quimica e petroguimica, que necessitam de materiais mais resistentes que 0s acos
inoxidaveis comuns, tanto aos meios corrosivos, quanto as altas temperaturas e pressées. O
primeiro aco inoxidavel duplex foi desenvolvido em 1927 e, a partir de entdo, experimentaram
um rapido crescimento em termos de producdo e desenvolvimento de novas ligas para aplicacao
especifica (MATEO, et al. 2001).

Apesar de esses acos apresentarem um bom desempenho em servigo, 0 processo de
obtencdo de uma peca por meio de fundicdo é bastante dificil, devido ao fato de a metalurgia
fisica desses sistemas ser muito complexa. O sucesso na obtencdo de componentes fundidos em
aco inox duplex e superduplex estdo relacionados principalmente, em exercer um controle
eficaz sobre a precipitagido da fase sigma durante o resfriamento de solidificag&o, pois esse
intermetalico reduz de forma acentuada a tenacidade do material (MARTINS e CASTELETTI
2007).

3.1.2 Acos Inoxidaveis Superduplex

Séo caracterizados pela composi¢do quimica similar a dos acos inoxidaveis duplex, com
maiores teores de Cr, Ni, Mo e N e com adi¢cdes menores de Cu e W. S&o caracterizados por
um comportamento de transformacao e precipitacdo complexo. Durante o processamento, no
resfriamento, desenvolvem-se microestruturas contendo fracbes volumétricas comparaveis de
fases austeniticas e ferriticas com diferentes propriedades fisicas e mecanicas.

Os acos inoxidaveis superduplex sdo amplamente utilizados em ambientes contendo
ions da familia dos halogénios, principalmente por ion cloreto (CI"). Os ambientes mais comuns,
onde se utilizam esses materiais, sdo as aguas dos oceanos, onde as concentracdes de NaCl
variam de 3,0% a 21,0% (SANTOS e BOLFARINI 2005).

Os acos inoxidaveis superduplex tém propriedades mais nobres em relacdo aos duplex
e apresentam uma superior resisténcia equivalente a corrosdo por pite (P. R. E.“pitting

resistance equivalente”) maior que 40 (MARTINS e JULIANO 2004).
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A corrosdo por pites é quando a corrosdo se processa em pontos ou em &areas pequenas
que ficam localizadas na superficie metélica produzindo pites, essa corrosdo também é chamada
de corrosdo puntiforme. Esses pites se apresentam como cavidades com forma angulosa e
profundidade geralmente maior do que o seu diametro (GENTIL 2014).

O PRE é um pardmetro empirico muito utilizado na pratica, para que seja avaliada por
classificacdo numeérica a resisténcia a corrosdo localizada dos acos inoxidaveis em solucGes
acidas e/ou contendo cloretos (ALVAREZ-ARMAS 2009). Esse parametro pode ser PRE ou
PREW, o segundo equivale a composic¢des de aco contendo Tungsténio (W). O PRE e PREW
séo obtidos conforme Equacdes (1) e (2) (GARCIA 2012):

PRE = (%Cr) + 3,3(%Mo) + 16(%N) (D
PREy, = (%Cr) + 3,3[%Mo + 0,5(%W)] + 16(%N) (2)
Em que:

%Cr - percentual em peso do Cromo.
%Mo - percentual em peso do Molibdénio.
%W - percentual em peso do Tungsténio.

%N - percentual em peso do Nitrogénio.

Baseado na composicao tipica do aco inoxidavel pode-se entdo classifica-lo pela
determinacédo do PRE, na Tabela 1 (MARTINS e CASTELETTI 2007).
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Tabela 1- Composicdo quimica e nimero de PRE de acordo com a classificacdo UNS para AID e AISD.
Fonte: Adaptada de (PARDAL 2013).

Acos Inoxidaveis Duplex e Superduplex

UNS | %C %Cr %Ni | %Mo %N %Cu | %W | PRE
S31500 | 0,03 | 18,0-19,0 | 4,3-5,2 | 2,5-3,0 | 0,05-0,1 --- --- 23
S32404 | 0,04 | 20,5-22,5 | 5,5-8,5 | 2,0-3,0 --- 1,0-2,0 --- 31
S32900 | 0,08 | 23,0-28,0 | 2,5-5,0 | 1,0-2,0 --- --- --- 33
S31803 | 0,03 | 21,0-23,0 | 4,5-6,5 | 2,5-3,5 | 0,08-0,2 --- --- 34
S32205 | 0,03 | 22,0-23,0 | 4,5-6,5 | 3,0-3,5 | 0,14-0,2 --- --- 35
S31260 | 0,03 | 24,0-26,0 | 5,5-7,5 | 5,5-75| 0,1-0,3 | 0,2-0,8 | 0,1-05| 38
S32550 | 0,04 | 24,0-27,0 | 45-6,5 | 2,9-3,9 | 0,1-0,25 | 1,5-2,5 --- 38
532760 | 0,03 | 24,0-26,0 | 6,0-8,0 | 3,0-4,0 | 0,20-0,30 | 0,5-1,0 | 0,5-1,0 | >40
S$32520 | 0,03 | 24,0-26,0 | 5,5-8,0 | 3,0-5,0 | 0,2-0,35 | 0,5-3,0 - 41
S32750 | 0,03 | 24,0-26,0 | 6,0-8,0 | 3,0-5,0 | 0,24-0,32 | 0,5 --- 42
539274 | 0,03 | 24,0-26,0 | 6,8-8,0 | 2,5-3,5 | 0,24-0,32 | 0,2-0,8 | 1,5-2,5 | 42

O aco inoxidavel UNS S32750, é um aco com PRE superior a 40 (aproximadamente 42)
e segundo (MARTINS e CASTELETTI 2007) é um ago superduplex.

3.2. Fase Sigma

A partir da ferrita na interface ferrita/austenita, ou a partir dos contornos de gréo da fase
da ferrita, € que se da a precipitacdo da fase sigma. Na maioria das temperaturas, a ferrita se
decompde em austenita secundaria (y2) e fase sigma (o) com uma reagdo eutetdide, onde o —
o + v2 (Ishida 2009).

A mais proeminente das fases intermetalicas, ¢ a fase ¢ que possui uma estrutura
cristalina tetragonal um tanto complexa. Ela é ricaem Cr e Mo quando comparada a composi¢ao
nominal da liga, devido a isso seu crescimento se da a partir da fase ferrita, essa por usa vez
tambem possui grande quantidade dos elementos citados. Devido a diminuigéo de Cr e Mo nas
regibes em torno do precipitado sigma, a presenca da fase sigma diminui a resisténcia a corrosao

por pite.
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No ac¢o inoxidavel duplex e superduplex, quando processados a altas temperatura, pode-
se observar que a fase sigma nucleia de modo heterogéneo, e a partir de qualquer contorno de
gréo, seja austenita/ferrita, ou ferrita/ferrita da-se seu crescimento. Como ja dito, o ideal é que
se tenha austenita e ferrita nas mesmas propor¢cdes num aco inoxidavel superduplex e a
quantidade de fase sigma que ir& surgir depende da composi¢do da liga e da quantidade de
ferrita na microestrutura de partida. Por isso essa fase serd mais presente em agos inoxidaveis
duplex e superduplex, quando comparados a acos inoxidaveis austeniticos, pois esse possui um
baixo teor de ferrita (ELMER 2006).

Na matriz dos agos duplex pode ter a presenca de ferrita proveniente da solidificagdo
(a), dependendo ¢ claro, da composigdo e tratamentos térmicos sofridos pelo ago em questdo.
Isso € mais comum em temperaturas acima de 1100°C, temperatura essa o qual o ago encontra-
se totalmente solubilizado. Devido a esse fator, tal situacdo é mais frequente em pecas brutas
de fuséo e em componentes soldados.

Ja em temperatura de trabalho, abaixo de 900°C, a decomposi¢ao da ferrita o se d4 em
austenita e fases intermetalicas. Nos inoxidaveis que ja tém a ferrita, a formacao da fase sigma
se dara de maneira acelerada, durante um posterior envelhecimento. Essa formacdo de maneira
acelerada se da gracas ao fato da ferrita possuir mais elementos formadores da fase ¢ que a
austenita.

Na Tabela 2 é mostrado que a decomposi¢do da ferrita em fase sigma pode ocorrer de

quatro formas distintas.

Tabela 2 - Decomposicéo da ferrita (a). Fonte: Adaptada de (MAGNABOSCO 2001).

Caminhos Decomposicéo

(1) Precipitacdo continua a — o + oz empobrecida em Cr e Mo

(2) Precipitacdo descontinua | a — o + a2 empobrecida em Cr e Mo

(3) Eutetdide lamelar a —oc+ty

(4) Eutetoide divorciado a —>c+y2

Na Tabela 2, os caminhos 2 e 3 formam a fase sigma com uma estrutura lamelar, que é
tipica de um crescimento cooperativo, ja as reacOes 1 e 4, acarretam no surgimento dessa fase
com arranjo de particulas isolada (MAGNABOSCO 2001).
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O arranjo de particulas isoladas da fase sigma forma-se quando o envelhecimento dado
ao aco ocorre a temperaturas proximas a 900°C, quando em temperaturas mais baixas (700°C-
800°C) a fase sigma formada € do tipo lamelar, com aparecimento de uma austenita secundaria
(v2) que apresenta composicao quimica diferente da primaria, além de ser uma estrutura oriunda
de uma reacéo eutetdide (MAGNABOSCO 2001). Essa fase sigma pode ser formada por dois
diferentes caminhos, variando de acordo com o tratamento térmico, por resfriamento continuo
e lento a partir de 1000°C ou por exposicdo isotérmica no intervalo de 600°C a 1000°C, com a
temperatura 6tima para seu crescimento na faixa de 800°C a 900°C (TAVARES 2006).

A diferenca entre a formacao das estruturas lamelar e divorciada estd associada ao
potencial termodindmico disponivel para criar interfaces o/y. Em temperaturas elevadas
(estrutura isolada), o potencial termodindmico € menor, devido a diminuicdo natural da
supersaturagdo da ferrita, decorrente da precipitagdo da fase sigma (o) (M. V. KRAL 1999).

Porém foi sugerido que a principal reacdo para a decomposicao da ferrita e geracao de
fase sigma nos acos duplex e superduplex é a reacdo eutetdide, com geracdo de austenita
secundaria (y2), j& que o consumo da fase ferrita € claramente distinguivel com o avanco da
formagdo das fases sigma (o) e austenita secundaria (y2), como pode ser visto na Figura 1
(MAGNABOSCO, Tese (Doutorado em Engenharia) 2001).

: -
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| nterface oty Interface w/y original Interface a/y original

Figura 1 - Diagrama esquematico demonstrando a decomposigao eutetdide da ferrita para a formagéao da fase
sigma. Fonte: (D. C. SANTOS 2009).

Ainda segundo (MAGNABOSCO 2001), existe a possibilidade de formacdo da fase
sigma a partir da austenita, apds todo o consumo da ferrita por decomposicéao eutetdide durante

um processo de envelhecimento.
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3.3. Cinética de Precipitaciao da Fase Sigma (o)

Quando a cinética é controlada pela movimentacéo e difusdo de atomos através da rede
cristalina, ela € uma transformacao de fase difusional. Esse processo, o processo difusional, é
termicamente ativo, o que quer dizer que em determinadas temperaturas, a movimentacao
atbmica pode produzir variagbes na composi¢do quimica da solugdo sélida em pontos
especificos. Contudo, para que tal modificagcdo quimica pontual seja convertida em producéao
de uma nova fase é necessario que haja um favorecimento termodindmico. De acordo com
(FERREIRA 2002) as mais importantes transformac6es difusionais sdo precipitacdo, reacao
eutetdide e a decomposicdo spinoidal.

A reacdo eutetdide que serd tratada neste trabalho é aquela em que a fase matriz, em
equilibrio a alta temperatura, decompde-se em duas novas fases, ja que ha uma impossibilidade
dos atomos da liga se acomodarem numa Unica célula, assim o método de atingir um equilibrio,
é a formac&o de duas estruturas cristalinas diferentes da matriz (FERREIRA 2002).

Ja foi dito que a cinética de precipitacdo da fase sigma é influenciada pela composicao
quimica da liga, pelas fracdes volumétricas de ferrita e austenita, pelas deformacdes a quente
e/ou a frio que foram impostas ao material e também pelo tratamento térmico de solubilizacéo.

A precipitacdo da fase sigma pode ser retardada pela deformacéo plastica, porém essa
deformacéo seguida de recristalizacdo pode favorecer a precipitacdo da fase, isso porque ha
uma grande movimentacdo atdbmica produzida, o que gera a formacdo dos nucleos da fase
sigma. Logo a cinética favoravel a precipitacdo dessa fase, deve-se ao elevado potencial
termodinamico disponivel na ferrita, devido ao seu teor enriquecido de elementos formadores
da fase sigma, grande ntimero de interfaces o/y (sitios para nucleagdo) e o0 fato do crescimento
da fase sigma ser favorecido na ferrita, onde a difusdo é mais rapida que na austenita
(LONDONO 1997).

A determinagdo da cinética global de transformacdo de fases € dada pela fracdo
volumétrica ou concentracdo de uma fase especifica em fungdo do tempo, sendo obtida entéo,
a velocidade de transformacéo. Logo, a determinacdo da fracdo transformada (Vv) em funcgéo
do tempo de reacdo (t) é o ponto principal de estudo da cinética das transformacdes de fase, em

que Vv é a fragdo volumétrica da fase que se forma ou que se dissolve (S. G. LEE 2007).
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Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK), desenvolveram uma equagdo que
descreve a taxa de transformacao global e a cinética de precipitagdo da fase ¢ pode ser estudada
por ela, Equacdo (3) (S. G. LEE 2007). A teoria JMAK foi desenvolvida considerando

nucleacdo aleatoria.
Vy =1— e kt" 3)

Em que:

Vv: fracdo volumétrica;

t: tempo;

n: expoente IMAK;

k: taxa constante dada pela Equacéo de Arrhenius, Equacéo (4) (S. G. LEE 2007).

-Q
k = kyeRT (4)

Em que:

Ko: constante pré exponencial;

Q: energia de ativacdo da transformacéo (J/mol);
R: constante dos gases (J/mol.K);

T: temperatura absoluta (K).

Para encontrar a energia de ativacdo (Q), lineariza-se a Equacéo (4) obtendo a Equacéo
(5) e assim sera possivel determinar a energia de ativacdo (Q) e a constante pré exponencial

(Ko) para a nucleacéo e crescimento da fase sigma a partir da ferrita (S. G. LEE 2007).

SIES
S| =

Ink = Ink,— (5)

O n, expoente IMAK, geralmente esta relacionado a diferentes tipos de condigdes de
nucleagdo e crescimento e € um indicador da cinética responsavel pela transformagédo (ELMER
2006).

Ajustando a equacdo de JMAK aos dados experimentais, os valores de k e n sdo obtidos
e assim ha a avaliacdo da influéncia dos fatores como temperatura e composi¢éo por meio de

comparagOes. A Figura 2 mostra como sdo as curvas geradas pela equacdo JMAK que séo
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curvas sigmoidais tipicas de uma transformacéo de fases heterogéneas (ELMER 2006), (S. G.
LEE 2007), (FONSECA 2010). Essas curvas terdo as formas sigmoidais de forma nitida, se a

escala de tempo for logaritmica (In).
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Figura 2 - Curvas de transformacéo versus tempo gerado a partir da equacdo JMAK ndo linearizada. Fonte:
(FONSECA 2010).

Ao se ajustar os dados experimentais a Equacdo (3), os valores de n e k podem ser
obtidos através de um software computacional. Linearizando a equagdo é obtido o valor de n
através da curva de dados sobre as coordenadas. A Equacdo (6) apresenta a forma linearizada
da equacdo JMAK.

Inln ( )= Ink + nln(¢t) (6)

1-V,

Assim, a equacdo de JMAK ¢é usualmente utilizada possibilitando que as curvas

apresentadas na Figura 3 sejam geradas.

58



2 —
— 0 m
>
il
= -2 4
_: _
=
- 47 Inclina;\o =n=3
| 1000K 900K BOOK
—6 T I T I T T T ]
0 I 2 3 4
In (t)
Figura 3 - Curvas de transformacéo versus tempo gerado a partir da equacdo JMAK na forma linearizada. Fonte:
(FONSECA 2010).

A primeira parte da equacao linearizada é plotada contra In (t), resultando em uma linha
reta, no caso de n e k serem independentes do tempo. No caso de retas paralelas, como na Figura
3, 0 mecanismo operante € 0 mesmo e a energia de ativacao pode ser determinada. Em certos
casos, é possivel atribuir significados mais precisos a valores de n e k, relacionados a conceitos
de nucleacéo e crescimento (S. G. LEE 2007).

Apesar de n, expoente JMAK, ndo poder ser usado para identificar precisamente o
mecanismo de nucleacdo, ele pode ser utilizado como um indicador referindo-se ao tipo de
condigdes de nucleacdo e crescimento que estdo ocorrendo. Na Tabela 3 séo apresentados 0s
valores de n para diferentes transformacodes de fases.
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Tabela 3 - Valores de n da equagdo JMAK para transformagdes de fases com crescimento controlado
por difusdo. Fonte: Adaptado de (S. G. LEE 2007).

Condicdes Valor de n
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas,
taxa de nucleacdo crescente. > 25
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas,
taxa de nucleacdo constante. 29
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas,
taxa de nucleacéo decrescente. o253
Qualquer geometria, crescimento a partir de pequenas particulas,
taxa de nucleagéo zero. L
Crescimento de particulas com volume inicial apreciével. 1-15
Agulhas e plaquetas com dimensoes finitas, longas, mas pequenas
em comparacao com a distancia entre as mesmas. .
Engrossamento de cilindros longos (agulhas), por exemplo, ap6s
colisdo completa de pontas. :
Engrossamento de plaquetas muito grandes, por exemplo, apés
colisdo completa de arestas. 05
Precipitacdo em discordancias, estagios bem iniciais. 0,67 (2/3)

3.4. Metalografia Quantitativa

Ao examinar uma microestrutura através de um microscopio, obtém-se uma descricao
qualitativa dos diversos microconstituintes e defeitos presentes. E amplamente reconhecido que
as propriedades dos materiais estdo intrinsecamente ligadas a sua microestrutura, sendo
exemplos disso as influéncias do tamanho de grdo e da dispersé@o de uma segunda fase nas
propriedades mecanicas. Para estabelecer relacBes quantitativas entre a microestrutura e as
propriedades do material, é necessario utilizar parametros que possam quantificar de forma
precisa a microestrutura. A metalografia quantitativa (ou estereologia quantitativa) oferece
ferramentas para essa quantificacdo, permitindo a determinacéo precisa da quantidade, forma,
tamanho e distribuicdo das fases e defeitos presentes. (PADILHA e FILHO s.d.).

As medidas de metalografia quantitativa sdo feitas em superficies opacas (ou projecdes
no caso de ldminas finas) e destas medidas devem ser obtidas relacdes que caracterizem
tridimensionalmente a microestrutura. Muitos dos parametros em terceira dimenséo podem ser
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obtidos de maneira exata por meio de medidas em duas dimensdes, mas estas relagcdes exatas
ndo sdo disponiveis em todos os casos. Algumas vezes a metalografia quantitativa utiliza
parametros que ndo representam os valores reais em terceira dimensdo, mas caracterizam muito
bem a microestrutura. As medidas efetuadas tém um erro associado e a precisdo da medida
obtida depende das varidveis normais associadas a estatistica (PADILHA e FILHO s.d.).

Algumas das notagdes mais utilizadas sdo apresentadas na Tabela 4. Nesta notagéo, o0s
simbolos sdo utilizados indistintamente para aspectos geométricos ou para quantidades de teste.
Assim P pode representar pontos na microestrutura ou pontos teste. Os simbolos compostos
sdo sempre uma fracdo em que o numerador representa uma quantidade microestrutural e o
denominador uma quantidade de teste ou referéncia geométrica. Por exemplo, Sv é equivalente
a S/V onde S é a area da superficie da microestrutura contida num volume V de referéncia ou
teste; PLé o numero de pontos (intersec¢des) gerados por unidade de comprimento de linha
teste (PADILHA e FILHO s.d.)

Tabela 4 - Lista de simbolos basicos e suas defini¢des. Fonte: Adaptado de (PADILHA e FILHO s.d.)

Simbolos | Unidade Definigao
P - NUmeros de pontos.
Pp . Fracdo de pontos. Nimero de pontos incidentes no objeto de interesse
pelo nimero total de pontos da grade.
PL m? Numero de intersecOes por unidade de linha-teste.
Pa m2 Numero de pontos por unidade de area-teste.
Pv m Numero de pontos por unidade de volume-teste.
L m Linha-teste.
Lo m/ m | Fracéo linear.
La m/ m? | Comprimento dos interceptos lineares por unidade de linha-teste.
Lv m/ m® | Comprimento dos interceptos lineares por unidade de volume-teste.
Sv m% m® | Area superficial por unidade de volume-teste.
Vv m3/ m?® | Fragdo volumétrica. Volume dos objetos por unidade de volume-teste.
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3.4.1 Equac0es basicas da metalografia quantitativa

Para obtencéo de parametros tridimensionais a partir de medidas realizadas no plano sdo
utilizadas algumas equacOes basicas, estas equagdes sdo exatas e independem do tipo de
microestrutura, sdo validas mesmo para microestruturas orientadas, desde que as medidas sejam
realizadas ao acaso (RIOS e PADILHA 2007):

Vw=A4,= L, = Pp 7
4
SV ES ELA = ZPL (8)
Ly = 2P, 9
1
Py = ELVSV = 2P,P, (10)

A metalografia quantitativa também fornecem algumas medidas Uteis da geometria
microestrutural. Uma medida representativa da escala (isto €, tamanho) é a intercepcéo linear
média, <A>. Esta propriedade é o comprimento médio das linhas que interceptam os recursos
no conjunto. E a distdncia média da superficie-superficie através das caracteristicas

tridimensionais na estrutura (Geometry of Microstructures s.d.). E dado:

a4V,

=== s, (11)

Esta propriedade deve ser aplicada com conhecimento na interpretacdo do seu
significado. No caso do presente estudo, lambda <\> seria 0 tamanho médio das interseccdes
da fase sigma e esta relacionado com a fragdo volumétrica da fase sigma e area interfacial da

fase sigma com as outras fases em questéo.

3.5. Contiguidade

Os sistemas parcialmente transformados ou parcialmente recristalizados séo
microestruturas contendo dois constituintes - uma fase particulada (grédo novo incorporado) e a
matriz deformada. Os novos gréos séo definidos pelos limites de graos. Esses limites de graos
podem separar 0s novos graos da matriz deformada ou de outros grdos novos. A relagdo de

contiguidade é um parametro estereoldgico mensuravel, que se relaciona com a distribuicao
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espacial (dispersdo) dos novos gréos incorporados, portanto o parametro contiguidade
representa a quantidade de grdos vizinhos de mesma fase, ou o grau de adjacéncia ou
continuidade de cada fase. Em termos de densidades da area de limites de grdos, a

contiguidade, C*%, é dada por:

) A 12
- 2s5ge 4+ 55F 42
14 14

Onde S/ é a densidade da area do limite de grdo que separa 0 novo grao do novo grao,

Ou seja, a nova area de contato do gréo resultante do “impingement” (ancoramento) e S{fﬁ éa
densidade da area do limite de grdo que separa 0s novos graos da matriz. Assim, a proporcao
de contiguidade mede a fragdo do limite de gréos, area de novos graos compartilhada por outros
grdos novos. A relacdo variara de zero sem transformacao para um valor ndo maior que um em
transformacédo completa (Vandermeer 2005).

Pode argumentar-se que, para os sistemas de transformacéo em que 0s novos graos séo
distribuidos aleatoriamente, o indice de contiguidade deve ser igual a fracdo volumétrica
transformada, isto é, C**~ V. Isso pode ser visto reconhecendo que o denominador na Eq.
(12) é apenas a area total do limite de grdos dos novos grdos e o numerador é aquela parte da
area associada apenas a porcdo transformada, isto €, recristalizada em ambos os lados de o
limite, de modo que C**¢é apenas a fracdo de area da area de limite de grdo recristalizada
associada apenas ao material recristalizado. Em sistemas dispersos aleatoriamente, a fracdo de
area e a fracdo de volume sdo numericamente iguais. Em contraste, sistemas nos quais 0s graos
de produtos transformadores estdo agrupados ou heterogeneamente distribuidos devem mostrar
desvios positivos dessa igualdade. Os sistemas ordenados, se eles existissem, provavelmente se
desviariam negativamente pelo menos em Vv baixo. Se os centros de 0s novos gréos sdo
ordenados em uma rede cubica simples, por exemplo, C*%, seria zero até que algum valor finito
de Vv fosse alcancado onde os grdos comegassem a crescer e sO entdo comecaria a aumentar
(Vandermeer 2005).

O comportamento da relacdo de contiguidade de trés sistemas de transformacéo
previamente estudados foi avaliado por (Vandermeer 2005) a partir de medicGes estereoldgicas.
Todos os trés casos foram pensados para exibir nucleagdo em cluster (agrupamento), séo eles:

recristalizagéo de aluminio comercial trabalhado a frio, recristalizagdo de aluminio comercial
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trabalhado a quente e a decomposicdo da austenita para ferrita em um aco hipoeutetéide. Os
resultados estdo resumidos nas Figura 4 e Figura 5, onde Cq, é plotado versus Vv.

As linhas retas de inclinacdo 1 nestas figuras representam o caso de uma nucleacao
aleatdria, modelo de impingement (ancoramento) uniforme em que Cqq ~ VV. Em todos os trés
casos, o forte desvio positivo do Cu, do impingiment (ancoramento) uniforme nos estagios
iniciais de transformacé&o (recristalizacdo) é claro. Em Vv de 0,1-0,2, Cao é aproximadamente
0,3-0,5 nas trés situacdes, o que significa que ha uma preponderancia de novos grdos / novos
limites de gréos, ou seja, 0s hovos nucleos nucleados em col6nias ou aglomerados e incidem

um ao outro no inicio do processo de transformag&o.

C{](I

Figura 4 - Curvas C,, versus Vv, para aluminio comercial submetido a recristalizagéo isotérmica a 245-280°C

apds 90% de deformacdo a frio. Fonte: (Vandermeer 2005).
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Figura 5 - Cyq versus Vv, para aluminio comercial submetido a recristalizagdo isotérmica a 400°C ap6s 90% de
deformacdo a quente (circulos preenchidos) e decomposicao isotérmica de austenita em ferrita em um ago HSLA

hipoeutetdide (circulos abertos). Fonte: (Vandermeer 2005).
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Para o emprego da contiguidade, fez-se necessario um desenvolvimento do mesmo,
visto que as microestruturas abordadas neste trabalho envolvem a transformagéo de uma fase
matriz em outras duas fases, diferente dos casos abordados na literatura, que tem a
transformacéo da fase matriz em uma Unica outra fase. O fato da transformacéo de uma fase
matriz em outras duas fases, traz um grau de dificuldade maior, pois, envolve uma maior

possibilidade de combinacéo de interfaces.

3.6. Técnica de Seccionamento em Série

A caracterizacdo microestrutural de materiais € geralmente realizada por meio de
metalografia tradicional onde sec¢des planas em duas dimensfes sdo observadas; no entanto,
importantes parametros microestruturais incluindo geometria, distribuicdo espacial e
conectividade das fases existentes ndo podem ser totalmente descritos pela observacdo das
secOes planares em duas dimensdes. Neste caso, a visualizacdo da estrutura em trés dimensoes
€ necessaria para compreender plenamente suas microestruturas e propriedades
correspondentes (DE HOFF 2000).

A técnica de seccionamento em série € utilizada para adquirir se¢cdes bidimensionais da
microestrutura que posteriormente serdo utilizadas na reconstru¢cdo de um sélido em trés
dimensdes. E uma técnica que consiste na remogdo sequencial de espacadas camadas do
material, para gerar uma série de secGes da microestrutura, cuja superficie da amostra é
caracterizada por microscopia Optica depois da remocao de cada camada (DE HOFF 2000). As
secOes sdo entdo segmentadas e reunidas dentro de um volume através de um programa
computacional.

O processo de seccionamento em série necessita de algumas etapas basicas para a

obtencdo de um solido tridimensional, estas estdo descritas logo abaixo:

Etapa 1 - Preparagdo da amostra: é realizada através do processo de metalografia
convencional, pois para caracterizar digitalmente materiais opacos é necessario desenvolver um
bom contraste entre as fases e/ou gréos presentes e a matriz do material.

Etapa 2 - Microimpressdes Vickers: para gerar as se¢cfes em serie, uma regido da
amostra € escolhida, definindo assim a regido que sera analisada e pré-definindo o volume da
microestrutura, para isso sdo feitas microimpressdes Vickers na area selecionada para que estas

possam além de auxiliar no alinhamento das se¢des, identificarem a exata regido selecionada
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apos sucessivos polimentos e também medir precisamente & distancia entre consecutivas
secOes, pois ap6s cada polimento o tamanho da microimpressao diminui com o aumento da
profundidade, conforme mostrado na Figura 6; assim, a mudanca na profundidade é
determinada (B. C. WUNSCH 2003) (M. V. KRAL 2000), (TEWARI 2000). A medida que o
material é removido ocorre a necessidade de se fazer novas marcas ao lado ou em cima das

marcas anteriores para dar continuidade ao processo de polimento da amostra.

50 um

Figura 6 - Micrografias demonstrando a diminuicdo das microimpressdes Vickers com o polimento nas

sec¢des metalograficas do seccionamento em série. Fonte: (S. G. LEE 2006).

Etapa 3 - Aquisicdo da imagem: nesta etapa a amostra ¢é fotografada com o auxilio do
microscopio optico e é arquivada como primeira se¢éo.

Etapa 4 — Polimento: Esta etapa é de extrema importancia, pois existem alguns fatores
que interferem na qualidade final da superficie polida e na retirada de material em cada ciclo
de polimento, como: tempo de polimento, carga aplicada sobre a amostra, velocidade de
polimento, granulacdo do pano de polimento, dentre outros (B. C. WUNSCH 2003), (LI 1998).
Esta é uma das etapas criticas do processo de seccionamento em Série, pois € necessario
desenvolver métodos adequados de polimento para cada tipo de material, nos quais 0s
parametros tempo e/ou forca podem ser variados, uma vez que os agentes polidores ja foram
testados, e a velocidade de rotagéo e a granulacéo do pano de polimento estdo fixadas.

Ap0s a etapa de polimento, volta-se a 32 etapa para a aquisi¢do de uma nova imagem
que € arquivada como segunda secdo (B. C. WUNSCH 2003) , (TEWARI 2000), (S. G. LEE
2007), (LI 1998). Este procedimento é repetido varias vezes até obter um nimero de secdes
adequado para a reconstrucao do solido tridimensional.
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Etapa 5 — Processamento assistido por computador de imagens 2D, alinhamento e
renderizacdo das imagens, e reconstrucdo 3D: Nesta etapa cada se¢do € arquivada no
computador exatamente uma abaixo da outra, ou seja, a imagem € sobreposta na imagem da
regido vista antes do novo polimento, de forma a serem comparadas e analisadas em um
programa de analise de imagens. Apos a segmentacdo das imagens, para a remogao de artefatos
que ndo precisam ser reconstruidos, as se¢Ges sdo alinhadas para remover pequenos
deslocamentos de translacédo e de rotacdo entre uma se¢éo e outra (B. C. WUNSCH 2003). Um
bom alinhamento é fundamental para obter uma microestrutura reconstruida com caracteristicas
exatas. Assim, apds sucessivos seccionamentos em série, uma pilha de secdes é formada e
finalmente a reconstrucéo tridimensional pode ser realizada.

Para gerar um grande volume da microestrutura em 3D em alta resolugédo, pode-se
primeiramente reconstruir um pequeno volume da microestrutura como mostrado na Figura 7
(@) e combinar com os pequenos volumes que ficam ao redor deste com o intuito de gerar um

volume microestrutural maior, conforme demonstrado na Figura 7 (b).
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(b)

Figura 7 - (a) Pequeno volume microestrutural reconstruido a partir de uma pilha de se¢des planas e (b) Grande

volume microestrutural obtido a partir dos pequenos volumes continuos emparelhados. Fonte: (S. G. LEE 2007).

Alguns trabalhos foram realizados na area de reconstrucdo tridimensional por
seccionamento em série. Entre eles, pode-se citar o trabalho de (S. G. LEE 2006), que realizou
a reconstrucdo e a visualizacdo da morfologia dos poros de uma liga de magnésio em 3D,

através da técnica de seccionamento em série. As etapas para a obtengéo dos resultados foram
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as seguintes: geracao de dados (seccdes em série); alinhamento da imagem a regularizacéo da
rede, melhoria de imagem e interpolacéo; e renderizacdo de imagens 3D. Os resultados obtidos
podem ser vistos na Figura 8 onde (a) mostra a vista ampliada para uma pequena sec¢do com
20 campos microestruturais, em (b) o mesmo volume utilizando pequenos “mesh” para

visualizag&o grafica e (c) um poro da amostra reconstruido.

(a) (b) (¢)

Figura 8 - (a) Empilhamento das areas escolhidas da sec¢do da amostra, (b) representacdo grafica do mesmo

volume anterior por volumes finitos e (c) poro reconstruido presente na liga. Fonte: (S. G. LEE 2006).

Em outro estudo realizado por (SPANOS s.d.), com o objetivo de visualizar a ligagéo
entre ferrita e cementita precipitadas no aco durante o tratamento térmico das ligas, ap6s a
obtencdo dos resultados foi possivel verificar que conclusdes erradas sao frequentes quando os
resultados sdo baseados apenas em informacgdes 2D (SPANOS s.d.). A Figura 9 (a) mostra a
reconstrucdo 3D da amostra e (b) a reconstrucdo da cementita precipitada em um grdo de
austenita (SPANOS s.d.).

(a) (b)

Figura 9 - (a) Reconstrucdo 3D a partir do seccionamento em série e (b) reconstrucdo da cementita precipitada

em um grao de austenita. Fonte: (SPANOS s.d.)
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A técnica de seccionamento em série é uma abordagem fundamental em diversas areas
da ciéncia e da pesquisa. Esta técnica envolve a obtencdo de se¢bes sequenciais de um objeto
ou material, permitindo uma anélise detalhada e sistematica de sua estrutura, CoOmposi¢ao ou
comportamento. No entanto, como qualquer método de pesquisa, a técnica de seccionamento
em série também apresenta vantagens e desvantagens que devem ser cuidadosamente
consideradas ao decidir sua aplicagéo.

Vantagens: Segundo (B. C. WUNSCH 2003), (LI 1998), apesar de ser um processo
bastante trabalhoso e tedioso é um dos melhores métodos utilizados na visualizacdo de uma
microestrutura tridimensional.

Embora a cAmera e o microscopio fagam reduzir algumas das informacdes a respeito da
morfologia, essas reducdes sdo pequenas e ndo afetam as formas gerais da microestrutura,
proporcionando assim uma precisao de imagem adequada para a técnica de seccionamento em
série e fornecendo resultados razoaveis na descricdo de uma microestrutura (B. C. WUNSCH
2003).

Uma importante caracteristica do processo de seccionamento em série é que a
profundidade da camada retirada do material pode ser escolhida de acordo com o tamanho das
particularidades da microestrutura a ser analisada (B. C. WUNSCH 2003), (GOKHALE 2005).

Desvantagens:

A técnica de seccionamento em série € ineficiente para a estimativa tridimensional da
distribuicdo e tamanho de graos, devido a erros significantes dos efeitos de contornos. Ou seja,
qguando alguns grdos maiores interceptam contornos parcialmente fora ou dentro da imagem,
estes grdos ndo podem ser completamente medidos, gerando um erro. Além disto, a técnica
também ndo é proveitosa para a caracteriza¢do quantitativa, tal como ndmero de coordenacéo
e arranjos espaciais das microestruturas devido ao mesmo problema do efeito dos contornos
(GOKHALE 2005), (LIEBERMAN 2007), (LEWIS 2006), (M. V. KRAL 1997).

O contorno informa dados morfoldgicos da profundidade tirada. Nem todas as
informagdes do contorno sdo registradas, pois somente um determinado nimero de pixels existe
para descrever o contorno da regido tirada na imagem, ocorrendo perdas na resolucdo do
contorno durante a reconstrugdo da microestrutura (LIEBERMAN 2007), (LEWIS 2006).

A quantidade de trabalho experimental requerido para uma reconstrucdo limitada pela
perda de informagdes nas espessuras removidas durante o polimento e a aquisicéo,
arquivamento, manejo e processamento das imagens que necessita de melhorias

computacionais (S. G. LEE 2006).
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3.7. Corrosao

Segundo (WOLYNEC 2013), a corroséao é definida como sendo o ataque destrutivo e
ndo intencional de um metal, de caréter eletroquimico e que se inicia, normalmente, na
superficie do material. Em geral, nos processos de corrosao, os metais reagem com os elementos
ndo metalicos presentes no meio, tais como SOz, NOx e CI°, produzindo compostos semelhantes
aos encontrados na natureza, dos quais foram extraidos. A corrosdo tem efeitos nos materiais
metalicos afetando suas qualidades essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade e
ductilidade.

Dentre os varios tipos de corrosdo existentes, podem-se citar os mais importantes:
corrosao uniforme ( processo em que ha perda uniforme ou regular da espessura do material);
corrosao alveolar e por pite (ocorrem em pequenas areas — o0s alvéolos sdo cavidades na
superficie metalica, de fundo arredondado e profundidade menor que seu diametro, enquanto
0s pites tém as mesmas caracteristicas dos alvéolos, mas com profundidade maior que o
diametro); corrosdo intergranular (localizada entre os grédos da microestrutura); corroséo
transgranular, (ocorre nos graos da microestrutura); e corroséo 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 corrosdo) (CIENTIFICO s.d.).

3.7.1. Corrosao Por Pite

A corrosdo por pites aparece no metal como uma minuscula e profunda perfuragéo que
se inicia com a quebra da pelicula passiva protetora da superficie do metal. A largura desse
dano ndo tem relacdo direta com a profundidade do mesmo. Pites levam a inutilizacdo de canos
de passagem de fluidos, falhas estruturais, falha de fadiga, a fadiga por corrosao, etc.
(Schweitzer 2010).

As principais caracteristicas da corrosdo por pites sdo: o ataque pode ser isolado ou
proximo; pites requerem um certo periodo de iniciacdo antes de se tornarem visiveis;
dependendo das condi¢fes do ambiente podem se propagar sem qualquer estimulo externo;
acos inoxidaveis, aluminio e suas ligas sdo mais resistentes a corrosdo que acos carbono e 0s
ions halogénios (cloretos, brometos) sdo responsaveis pela ocorréncia da maioria dos pites e 0s

hipocloritos sdo os mais agressivos (Schweitzer 2010).
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Os pites iniciam-se em defeitos ou imperfeicdes existentes no filme passivo,
distribuidos aleatoriamente ou causado por dano mecanicos. Em algumas ligas pode ser
necessario um longo periodo para que o filme passivo se quebre. Os pites ndo devem ter inicio
apos longos periodos, mas uma vez que eles se formam podem se propagar rapidamente.
Quando se propagam a corrosao é guiada pela diferenca de potencial entre a area anddica dentro
do pite e a area catddica ao redor dele. O ambiente corrosivo a que o pite estd exposto pode
acelerar o processo de corrosao. Os pites cessam quando hd um aumento da resisténcia interna
no local. (Nace 2004).

A composicdo quimica do material também é um fator que interfere diretamente no
desempenho do mesmo quanto a resisténcia a corrosdo por pites. Alguns elementos de liga
tendem a ser para o material submetido a meios corrosivos, elementos favoraveis e outros
deletérios as propriedades de resisténcia a corrosdo, conforme mostrado na Tabela 5, que
apresenta os efeitos de alguns elementos em agos inoxidaveis. Como ja discutido, inclusées ndo
metalicas, elementos de impureza e a precipitacdo de fases podem ter forte efeito na passividade
e na resisténcia a corrosdo das ligas pois estas fases formam micro pares galvanicos com a

austenita, acelerando assim a corrosao localizada (Khar kov 2019).

Tabela 5 — Efeitos dos elementos de liga na resisténcia a corrosao por pites em acos inoxidaveis. Fonte: (Fontana

1987).
Elemento Efeito na resiténcia a corrosdo por pites

Cr

Ni Aumenta

Mo

Si Diminui (aumenta quando h& na composi¢ao o molibdénio.)
TieNb Diminui em meio FeCls. Em outros ndo ha efeito.
SeSc Diminui

C Diminui (especialmente em codicdo sensitizada do material).

N Aumenta

3.7.2. Corroséo Intergranular

A corrosdo intergranular é considerada como sendo um dos tipos mais estudados de
corrosdo atualmente, uma vez que os resultados da corrosdo intergranular sao a perda severa da
resisténcia a corrosdo, dureza e ductilidade do material em estudo. Segundo (WOLYNEC

2013), a corrosdo intergranular em acos inoxidaveis é verificada quando ha uma diferenca de
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potencial induzida entre a matriz do aco e a zona de precipitados de cromo, que ir& favorecer a
formagé&o de carbetos de cromo, localizados principalmente nas regides de contornos de gréos.
(PARDO, MERINO, et al. 2007) citam que os carbetos e carbonitretos de cromo sdo 0s
principais formadores de precipitados em contornos de graos, bem como as fases ¢ ¢ ¥,
localizados nos contornos de graos 6/y, 6/, contornos de macla e no interior dos graos de ferrita.

(PADILHA e GUEDES 1994) aborda a presenca de defeitos cristalinos em materiais
metalicos, como lacunas, discordancias e contornos de grdos, assim como a existéncia de
heterogeneidades quimicas, incluindo impurezas, precipitados, inclusdes e microssegregacoes.
E comum encontrar essas heterogeneidades quimicas associadas aos defeitos cristalinos, pois
tendem a ter menor energia livre. 1sso ocorre porque a formacdo de precipitados é mais
favorecida por difusdo do que a formacdo de filmes passivos de Cr.0s. Dependendo do
potencial eletroquimico dos defeitos cristalinos e/ou das heterogeneidades em relacdo as suas
respectivas energias livres, o material pode sofrer ataques, seja através dos grdos ou nos
contornos de gréos.

A corrosdo intergranular, e também transgranular, € um tipo de corroséo particularmente
perigosa, pois a quantidade de metal oxidado é pequena, mas as caracteristicas mecanicas do

material s&o alteradas pelas fissuras produzidas em profundidade.

3.7.2. Técnicas Eletroquimicas em corrosao

Os testes de corroséo devem ser escolhidos com muito cuidado. Os testes tém ainda
maior importancia a medida em que a estrutura do material é feita para se assemelhar o maximo
possivel com sua estrutura acabada e 0 maximo possivel com as condi¢cdes operacionais mais
severas (ASM 2005).

Vasta é a gama de métodos de avaliagdo da corrosdo, entre eles a inspecéo visual,
inspecdo microscopica, variagdo na massa, curvas de polarizacao, reativacdo potenciocinética
conhecida como técnica EPR (electrochemical potentiokinetic reactivation) com duas
variacdes, a de ciclo simples (single loop) e a de ciclo duplo (double loop) para determinagéo
da susceptibilidade a corroséo intergranular etc. (WOLYNEC 2013)

Para uma caracterizagdo eletroquimica, é indispensavel o uso de um potenciostato. Este
é descrito como um circuito elétrico capaz de manter constante uma diferenca de potencial entre
0 corpo-de- prova em estudo (chamado de eletrodo de trabalho) 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 estad submetido o eletrodo de trabalho.
72



Esta informacdo, e a corrente registrada no sistema, permitem caracterizar as reac0es
eletroquimicas que se estabelecem, ajudando por exemplo na compreensédo da passividade dos
acos inoxidaveis (EDELEANU 1957), (EDELEANU 1958).

O potenciostato permite que o eletrodo de trabalho seja polarizado tanto positivamente
guanto negativamente. Aplica-se uma diferenca de potencial entre o contra eletrodo e o eletrodo
de trabalho, gerando corrente elétrica pelo eletrdlito. 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 o potenciostato deve ter baixa resisténcia interna e
deve ser construido prevendo reacdes rapidas, permitindo a precisdo no ajuste de potencial
(CIHAL 1959).

3.7.2.1 Técnica de polarizacéo ciclica potenciodinamica

A polarizacdo potenciodindmica € a técnica para obtencéo de curvas de polarizacao, a
qual se realiza a varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de corrosdo
(potencial em circuito aberto) ou em potenciais onde predominam reac6es catddicas, elevando-
se assim, o potencial a taxa de varredura constante. A velocidade de varredura, a composicao
da solucdo, o tempo de imersdo anterior a varredura do potencial e a temperatura de ensaio
podem influenciar a forma das curvas de polarizacdo (AMARO 2006).

A Figura 10 apresenta uma curva de polarizacdo potenciodindmica esquematica para
um material que sofre passivagcdo. A curva pode ser dividida em trés regides distintas
conhecidas como ativa, passiva e transpassiva. O ensaio comeg¢a com um aumento continuo do
potencial aplicado de circuito aberto (Ecorr), Sendo possivel observar um aumento grande da
densidade de corrente para incrementos pequenos de potencial, sendo estd a zona ativa,
indicando uma dissolucdo do metal. Em certo momento (Erp), com 0 aumento do potencial
ocorre a queda e estabilizacdo da corrente, esta zona € a passiva, onde ocorre a formacao da
pelicula passiva e a taxa de corrosdo do material é praticamente nula (ipass). Finalmente, em
potenciais elevados ocorre a quebra da pelicula passiva (Et), caracterizando novamente um
aumento da densidade de corrente, ou seja, ocorre corrosao do material. Esta zona é conhecida
como zona transpassiva (SEDRIKS 1996).
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Figura 10 — Curva esquematica da técnica de polarizagao potenciodinamica. Fonte: Adaptado de (SEDRIKS 1996).

O principal problema para os a¢os inoxidaveis é a presenca de ions de grupo halogénico
como cloro, bromo, iodo nas solucdes a quais 0s mesmos sdo expostos. Isto ocorre, pois, estes
ions tém capacidade de serem adsorvidos em regides ndo passivadas, ou seja, sem a protecao
da pelicula passiva e formarem sais solGveis em agua. Esta solubilidade permite que ocorra o
desprendimento de sal soliivel novamente de outro ion, tornando o processso autocatalitico (D.
SANTOS 2010).

A Figura 11 mostra alguns parametros eletroquimicos que podem ser obtidos atraves
dos ensaios de polarizacéo ciclica, além de indicar as regides de incidéncia e ndo incidéncia de
pites. Como mencionado anteriormente, o potencial de corrosdo, Ecorr € 0 potencial registrado
apos estabilizacdo de um metal imerso em/limitado por um eletrolito, sem a imposicdo de
corrente elétrica. O potencial de pites, Epite, € 0 potencial limite minimo para a corrosdo por
pites. J& o potencial de repassivagdo (ou potencial de protecdo), Erep € aquele em que abaixo
dele o metal permanece passivo, onde ndo ha ocorréncia por pites. Se este potencial estiver
acima de potencial de corrosdo, o filme passivo tende a sua regeneracdo ap0s sua ruptura e
quanto maior a diferenga entre estes potenciais, maior a chance dessa repassivagdo. Ja, se 0
potencial de repassivacdo for registrado abaixo do potencial de corrosdo, ha uma indicacdo de
que os pites que se formaram continuardo a crescer apds a ruptura da camada de passivagéao.
(Araujo 1999).
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Figura 11 — Esquema ilustrado de uma curva de polarizagdo ciclica com pardmetros de corrosdo. As setas

indicam a direcéo de polariza¢do. Fonte: adaptado de (Esmailzadeh, Aliofkkhazrael e Sarlak 2018).

Quando ocorre a reversdao do potencial a curva formada inicia a formacdo de uma
histerese. A area do loop da histerese indica a resisténcia a corrosdo por pites do material:
quanto maior a area do loop menor a resisténcia por pites (Potgieter 1992). Se Ecorr €esta
préximo ao Epit qualquer pequena alteracdo nas caracteristicas de oxidacdo da solucéo, pode
produzir pites reduzindo esta diferenca entre estes potenciais, como mostra a Figura 12. O caso
A da figura mostra que quando o sistema metal-solucdo tem pouca probabilidade de
experimentar a ocorréncia de pites, o potencial de corrosdo estd mais distante do potencial de

pites. De outra forma a corrosao generalizada ocorrera (Sedriks 1996).
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Figura 12 — Esquema de uma curva de polarizagdo mostrando quando os pites podem ou ndo ocorrer. Fonte:
adaptado de (SEDRIKS 1996).

Apo0s a reversdo do potencial as curvas de polarizagdo podem apresentar-se de trés
formas distintas: a varredura continua até o potencial de passivacao ser alcancado Figura 13 (a)
ou até que um potencial de transicdo anddica para catodica seja estabelecido Figura 13 (b) ou
com loop de histerese ndo se completando e alcangando o potencial de corrosdo Figura 13 (c).

A Figura 13 também mostra os dois tipos de histereses que podem ser vistas nas curvas
de polarizagdo apoés a inversao do potencial: histerese positiva em (a) e (c) e histerese negativa
em (b). Elas também trazem informacéo acerca da corrosao sofrida pelo metal pois quando a
histerese ocorre de forma positiva os danos do filme passivo ndo serdo reparados e a corrosao
por pites é instaurada. J& quando ela ocorre de forma negativa ha uma indicacdo que o filme
passivo consegue se regenerar (Esmailzadeh, Aliofkkhazrael e Sarlak 2018).
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Figura 13 — Esquema ilustrado de curvas de polarizagao ciclica para trés condigdes, (a) exibindo potencial de
repassivacdo, (b) sem registro de corroséo localizada, (c) sem indicacdo de potencial de repassivacdo. As setas

indicam a direcdo da polarizacéo.
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3.7.2.2 Técnica de reativagdo potenciodindmica de duplo loop (DL — EPR)

O ensaio DL — EPR é um ensaio ndo-destrutivo desenvolvido por (MAJID e
STREICHER 1984) . O ensaio é realizado polarizando-se anodicamente a amostra a partir de
seu potencial de corrosao até um potencial onde ela se encontre na regido passiva e, em seguida,
reverte-se a varredura, e a amostra é polarizada em dire¢do a regido catodica de volta ao
potencial de corrosdo. Em ambas as polarizacdes, a velocidade de varredura é a mesma (MAJID
e STREICHER 1984). Vale ressaltar que a reversdo é feita no trecho passivo, mas devido a
presenca de fases intermetalicas como sigma, pode ocorrer a quebra parcial da pelicula em
alguns trechos.

A Figura 14 apresenta uma curva esquematica para um ensaio de DL-EPR.

Nobre
+ 300 mV
T Varredura anddica
u N\
7]
[’d
>
g Varredurareversa
(=4
£
=]
o
E
corr = /]
(~ -400 mV) Taxa de varredura = 6V/h
| |

. r a

Ativo Log. Corrente —>

Figura 14 — Curva esquematica de um ensaio DL — EPR. Fonte: Adaptado de (MAJID e STREICHER 1984).

O ensaio exibe dois maximos de corrente, sendo o maximo de ativacao (ia), que ocorre
na polarizacdo anddica e 0 méaximo de reativacdo (ir), que ocorre na polarizacdo catddica. A
razao entre estes dois picos representa o grau de sensitizagdo que ocorre no ago, representada
pela equacdo (13).
Iy

GDS == (13)

lg

(CHAVES e WOLYNEC 2003), realizaram ensaios de DL — EPR em amostras de acos
UNS 31803 buscando reavaliar a técnica e buscar a melhor solucdo para o estudo da

sensitizacdo em acos inoxidaveis duplex.
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Os autores realizaram testes em trés solugdes distintas e em diferentes temperaturas. Foi
utilizado um ago UNS 31803 solubilizado a 1050°C por 30 minutos, e envelhecido em
temperaturas de 650°C, 750°C e 850°C por tempos entre 30 minutos e 10h.

As Figura 15, Figura 16 e Figura 17 apresentam as curvas obtidas nos ensaios das

amostras envelhecidas a 850°C por 5 horas nas trés diferentes solugdes.
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Figura 15 — Curva de DL — EPR para amostra envelhecida a 850°C por 5h na solugéo 0,5M H,SO, + 0,01M
KSCN a temperatura de 70°C. Fonte: (CHAVES e WOLYNEC 2003).
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Figura 16 — Curva de DL — EPR para amostra envelhecida a 850°C por 5h na solugdo 2M H,SO4 + 0,5M NHCI
+ 0,01M KSCN a temperatura de 30°C. Fonte: (CHAVES e WOLYNEC 2003).
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Figura 17 — Curva de DL — EPR para amostra envelhecida a 850°C por 5h na solugdo 2M H,SO, + 0,5M NHCI
+ 0,01M C;HsNS a temperatura de 30°C. Fonte: (CHAVES e WOLYNEC 2003).

Analisando as curvas, pode-se observar que o comportamento eletroquimico do material
também apresenta relacdo direta com a solucdo utilizada, ja que para a curva da primeira
solucdo é observado apenas um pico de corrente na reativacdo, enquanto que para a segunda e
terceira solucdo apresentam dois picos. Esses picos representam a existéncia de duas regides
distintas susceptiveis a corrosdo, sendo sua existéncia decorrente da formacdo das fases
intermetalicas, que ocasionam o empobrecimento em elementos de liga de diferentes tipos.

O grau de sensitizagdo obtido em cada um dos ensaios foi relacionado ao tempo de
tratamento, conforme mostrado na Figura 18. Vale ressaltar que o célculo do grau de
sensitizacdo foi feito levando em consideracdo os dois picos obtidos, relacionados a

mecanismos diferentes de corrosao.
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Figura 18 — Variagdo do grau de sensitizacdo com o tempo de tratamento térmcio para (a) ir1/ ia€ (b) ir2 / ia, €M

temperaturas de envelhecimento de 650°C, 750°C e 850°C na amostra B. Fonte: (CHAVES e WOLYNEC
2003).

A Figura 19 apresenta a variacdo do grau de sensitizacdo medido em cada uma das

solugdes para as amostras envelhecidas a 850°C.
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Figura 19 — (a) Variacdo do grau de sensitizacao (ir1/ ia€ ir2 / ia) com 0 tempo para solucdo C e (b) variacdo do

grau de sensitizagao (ir2 / i com o0 tempo para as trés solugdes. Fonte: (CHAVES e WOLYNEC 2003).
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Analisando a Figura 19 (b), é notavel o rapido crescimento do grau de sensitizacdo para
0 pico irz em um curto periodo de tempo e ap6s um méaximo, tem-se uma queda gradativa e
lenta. Isso pode estar relacionado com as fases intermetalicas chi, nitretos e carbonetos, que se
formam em tempos de tratamento térmico menores, aumentando o grau de sensitizacdo, e
devido a provavel recuperagdo parcial das regiGes empobrecidas, que ocorre devido a difusdo
dos elementos das regibes mais ricas para regides mais empobrecidas, ocorre a queda lenta do
grau de sensitizacao.

Buscando provar que a corrente iry esta relacionada com a fase sigma, os autores
correlacionaram a fracdo volumétrica de fase sigma com o grau de sensitizacao para ir1, obtendo

uma boa relacéo de linearidade, conforme mostrado na Figura 20.

A l A A l A

0 10 20 30 40
Fragao volumélrica de o (%)

Figura 20 — Correlag&o entre o grau de sensitizacéo para o pico ir e a fragdo volumétrica de sigma presente nas
amostras de 750°C e 850°C. Fonte: (CHAVES e WOLYNEC 2003).

Devido a este alto grau de linearidade (R?> = 0,9897 para 750°C e R? = 0,9656 para
850°C), os autores atribuem relagdo ao pico i1/ ia a fragdo de fase sigma presente na amostra.

Outro fator importante € a temperatura de trabalho (30°C) desta solucdo, que é bem mais
baixa que a primeira solucdo a (70°C).

(GONG, et al. 2010), estudou a corrosdo no ago inoxidavel duplex UNS31803 e
maneiras de otimizar o ensaio DL- EPR. As amostras em estudo passaram por um processo de
solubilizacdo a 1050°C por 2h em atmosfera de argbnio e resfriada em agua, sendo que apds

solubilizacdo foram envelhecidas a 800°C entre tempos de 30 minutos até 48h. O ensaio de DL
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— EPR foi conduzido em uma solugao de 2M H2SO4 + 1M NaCl em uma temperatura de 30°C
e potencial de passivagédo de +300 mV.

A Figura 21 apresenta os resultados obtidos nos ensaios conduzidos pelo autor.
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Figura 21 — Curvas do ensaio DL- EPR para o ago inoxidavel duplex UNS 31803 solubilizada a 1050°C por 2h e
envelhecida em tempos entre 30 minutos e 48h. Fonte: Adaptado de (GONG, et al. 2010).

A Figura 22 apresenta o grau de sensitizacdo em funcdo do temo de envelhecimento.
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Figura 22 — Grau de sensitizacdo (%) em fun¢do do tempo de envelhecimento para o aco inoxidavel duplex UNS
31803 solubilizada a 1050°C por 2h. Fonte: Adaptado de (GONG, et al. 2010).
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E possivel notar que o grau de sensitizagdo sobe de 0,12% para o aco solubilizado para
valores de 64,68% para um material que foi envelhecido por 24h. Isto ocorre justamente devido
a formacéo de sigma que gera zonas empobrecidas em cromo e molibdénio, o que diminui a
resisténcia a corrosdo intergranular e ocasiona a sensitizacdo do material. Para valores acima
de 24h de envelhecimento ocorre uma queda no grau de sensitizacdo do material, o que é
justificado pela redistribuicdo do cromo e do molibdénio para as regides mais empobrecidas.

3.7.3. Comportamento Eletroquimico dos acos inoxidaveis duplex

Em estudo realizado por (D. SANTOS 2010) sobre a corroséo por pite em um aco UNS
31803 em solucédo de 0,6M NacCl, verificou-se por meio de ensaio de polarizagdo anddica que
em temperaturas de envelhecimento entre 850°C e 900°C o comportamento eletroquimico deste
aco esta fortemente ligado a microestrutura, devido a variacdo do potencial de pite conforme
ocorre a redistribuicdo de cromo. As variacdes do potencial de pite das amostras envelhecidas
em relacdo a amostra solubilizada chegam a 1000 mV (ECS), sendo que esta variacdo é
provavelmente causada pelo empobrecimento de cromo da matriz com a formagao de sigma.
Outros fatores como tempo e temperatura de envelhecimento afetam diretamente o
comportamento eletroquimico. (D. SANTOS 2010)

A Figura 23 indica uma curva tipica de polarizacdo ciclica, sendo que o teste é
conduzido em uma amostra (eletrodo de estudo) dentro de uma solucéo, em que se partindo do
potencial em circuito aberto (Eca), ocorrem incrementos de tensdo. Percebe-se que conforme
ocorre 0 aumento do potencial, ocorre um aumento substancial da corrente, indicando assim a
dissolucdo do metal. Este aumento ocorre até a regido passiva do material, onde ocorre
formacao da pelicula que ndo permite uma dissolucéo elevada, e é representada no gréafico pela
regido onde a corrente se mantém constante. Registra-se o potencial de pite (Epite) quando ocorre
a quebra da pelicula passiva, sendo que isto acarreta 0 aumento da densidade de corrente, ja que
0 material voltara a sofrer a dissolugdo. O aumento de potencial devido a quebra de passividade

ocorre até a corrente de reverséo (irev), que é definida pelo controlador.
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Figura 23 — Curva tipica de um ensaio de polarizagdo ciclica para um aco inoxidavel. Fonte: Adaptado de (D.
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SANTOS 2010)

As Figura 24 e Figura 25 apresentam ensaios provenientes do aco inoxidavel duplex

UNS S31803 envelhecida a 900°C em solucdo de 0,6M NaCl, para tempos de 1 min até 360
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Figura 24 — Curva de polarizacéo ciclica em solucdo de 0,6M NaCl, envelhecido a 900°C por 1 min. Fonte: (D.

SANTOS 2010).
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Figura 25 — Curva de polarizagdo potenciodinamica em solugdo de 0,6M NaCl a 900°C por 360h. Fonte: (D.
SANTOS 2010).

Quando comparadas as curvas € possivel perceber que quanto maior o tempo de
envelhecimento no qual a amostra foi exposta, menor sera o potencial de pite, ou seja, mais
susceptivel a corrosdo por pite o material estara.

Os ensaios de polarizacdo aplicados atualmente apresentam algumas desvantagens
como uma dificil interpretacdo e para baixas fracfes volumétricas de fases secundarias, que sdo
pobres em cromo e molibdénio, demandam uma quantidade grande de amostras para obtencédo
de uma curva representativa. E um teste que quase sempre causa inutilizacdo da amostra.
Buscando outros métodos de andlise e baseando-se no ensaio SL — EPR (Single Loop), foi
desenvolvido o DL — EPR (Doble Loop) apresentado na sessdo 3.7.2.2 (WOLYNEC 2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

Os recursos necessarios para a execucdo da etapa experimental, bem como as

metodologias utilizadas nesse trabalho estdo descritas a seguir. O fluxograma da Figura 26

apresenta as etapas realizadas para obtencdo dos resultados desse trabalho. A composicédo

quimica do material utilizado é mostrada na Tabela 6.

AISD UNS

AID UNS

832750

S31803

Preparacgiio Métodos Métodos
Metalografica Experimentais Computacionais
| 1 1
Preparacio Segmentacio de|
MO B " "
Metalografica imagens Preparacio
| | T Metalografica
Metalografia Geragio das Alinhamento |
Quantitativa secdes em série
[ | MO
Reconstrucio e
Contiguidades visualizacio 3D I
MEV
- - |
Metalografia
- - Q“antilativa

Figura 26 — Fluxograma de Materiais e Métodos descrevendo as etapas e ensaios, Autora.

Tabela 6 - Composicéo quimica dos acos inoxidaveis duplex e superduplex utilizados neste estudo. Fonte:

(Martins Silva 2017), (DE OLIVEIRA 2016).

Aco Inoxidavel Duplex e Superduplex
UNS %C | %Si | %Mn | %P %S | %Cr | %Ni | %Mo | %N | %Cu
S31803 | 0,023 | 0,320 | 1,85 | 0,030 | 0,001 | 22,50 | 5,30 | 2,90 | 0,166 | 0,030
S32750 | 0,0205 | 0,328 | 0,85 | 0,0267 | 0,0009 | 24,89 | 6,82 | 3,72 | 0,278 | 0,156
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4.1 Aco Inoxidavel Superduplex (AISD UNS S32750)

Foram utilizadas doze amostras de dimensdes 20 x 20 x 10 mm extraida de uma chapa
espessa laminada a quente de AISD UNS S32750.

4.1.1 Tratamento Térmico

As amostras foram tratadas termicamente a 700°C, 750°C e 800°C, temperaturas e
tempos tradicionais usados na literatura (Soares, Nilo Mendes e Silva 2019), (MAGNABOSCO
2005) e posteriormente refrigeradas ao ar em estudo realizado por (DE OLIVEIRA 2016). A

Tabela 7 mostra os tempos de tratamento em que as amostras foram submetidas.

Tabela 7 - Tempos de tratamento térmico. Fonte: (DE OLIVEIRA 2016).

Amostra | Tempo de Tratamento Térmico (s) | Tempo de Tratamento Térmico (h)
0 0 0,00
1 1.800 0,50
2 2.700 0,75
3 3.600 1,00
4 5.400 1,50
5 7.200 2,00
6 12.600 3,50
7 27.000 7,50
8 43.200 12,00
9 72.000 20,00
10 108.000 30,00
11 180.000 50,00
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4.1.2 Preparacdo Metalografica

Para etapa de lixamento foram usadas lixas d’agua de carbeto de silicio de granulometria
de 120 a 2500 mesh, em equipamento Arotec Aropol 2V com lubrificacdo constante de agua
corrente.

Para o polimento das amostras foi utilizada pasta de diamante de granulagéo 6, 3 € 1um,
com uso do lubrificante para materiais ferrosos Arotec. Nesta etapa foi utilizado um pano de
feltro Arotec numa politriz Buehler AUTOMET 250.

Por fim, para revelar a microestrutura do material foram realizados dois ataques
quimicos, o primeiro para 0s contornos de grdo austeniticos, cuja composicédo é 10 mg de acido
picrico diluido em 10 ml de &cido cloridrico (HCI) durante 60 segundos e o segundo
empregando a solucdo Behara modificado, feito de 20 ml de &cido cloridrico (HCI), 80 ml de
agua destilada (H20) e 0,3 g de metabissulfito de potéssio (K2S.0s), este ataque foi realizado

por imersdo durante o tempo de 1 minuto e 30 segundos para revelacdo da fase sigma.

4.1.3 Microscopia Optica (MO)

Neste trabalho, uma primeira andlise da superficie para verificacdo da microestrutura,
foi realizada utilizando um microscopio Olympus BX51M e programa de captura de imagens
“Stream Basic 8.1” do laboratorio de Metalografia, da EEIMVR/UFF.

As imagens obtidas com aumento de 500x foram analisadas através software de dominio
publico ImageJ, de versao 1,42q (S 1997 ). Foram geradas 05 micrografias em pontos diferentes
de cada amostra, para que fosse possivel analisar diversas areas de cada amostra. O ImageJ
permitiu calcular a area e as estatisticas de valores de pixels das se¢Ges definidas pelo usuario.
Dessa forma foi possivel quantificar as fases presente na micrografia analisada e assim estimar
a quantidade dessa fase presente no material usando a equagao 7.

Essa técnica foi usada para quantificar as fases presentes nas amostras, além de

possibilitar uma analise, através de imagens, da microestrutura do material.
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4.1.4 Termodinadmica Computacional / MEV / EDS

O célculo da quantidade de massa dos principais elementos (Fe, Cr, Ni e Mo) a 800°C
para o0 aco inoxidavel superduplex foi realizado usando o software Thermo-Calc (Thermo-Calc
Software, Solna, Suécia) com o banco de dados TCFE7. Além disso, a composi¢do em massa
dos elementos mencionados anteriormente foi medida experimentalmente, nas amostras do ago
inoxidavel superduplex tratadas a 800°C, por espectrometria dispersiva de energia (EDS),
(EDAX, Mahwah, NJ, Estados Unidos) em um microscopio eletrénico de varredura (MEV). O
microscopio eletronico de varredura, modelo EVO MA10 (Carl Zeiss, Stuttgart, Alemanha),
que opera com filamentos de hexaboreto de lantanio (LaB6). Na amostra tratada a 800°C por
30 h, a composicdo da fase sigma estava mais proxima daquela calculada pelo Thermo-Calc do
que qualquer outra amostra. Como resultado, esta amostra foi escolhida para a reconstrucédo 3D.

A ideia era reconstruir a fase sigma o mais proximo possivel do equilibrio termodinamico.

4.1.5 Procedimentos Estereoldgicos

4.1.5.1 Calculo do numero de intersecdes por unidade de linha-teste (PL).

Baseado em métodos classicos de estereologia (PADILHA e FILHO, Técnicas de
analise microestrutural. s.d.), (RUSS e DEHOFF 2000) a estrutura é analisada por secGes
planas; ou por uma grade de linhas de teste, pontos de teste ou elementos de volume finos,
chamados de dissector.

Um arranjo de linhas retas ou circulares é superposto na microestrutura. A Figura 27
apresenta arranjos de linhas paralelas utilizadas nesta etapa para medicGes de P.. Os

comprimentos das linhas séo prefixados para facilitar os calculos.

89



Figura 27 — Figura esquematica para o arranjo de linhas para medida de P.. Fonte: Autora

PL é a razdo do namero de interceptos entre a linha horizontal e as fases, pelo
comprimento total das linhas da grade. Para esse calculo foram utilizadas 05 linhas horizontais
de 63,6um. Essas medidas devem ser repetidas para se obter um valor médio representativo.
Quando as linhas testes parecem tangenciar as linhas de interesse deve-se considerar como 1
(uma) interseccdo e quando a interseccdo for numa juncéo tripla deve-se contar 1,5. A partir
dos valores de P. e utilizando das equacOes bésicas citadas no item 3.4.1 pode-se obter os

valores de outras propriedades geométricas desejadas como a area superficial por unidade de

volume-teste (Sv).

4.1.5.2 Calculo da fracédo volumétrica (Vv).

A sobreposicéo da grade foi realizada em todas as imagens capturadas de cada amostra
utilizando o Software de dominio publico Image J. A partir dai foram realizadas as contagens
de pontos incidentes nos graos e precipitados das fases presentes na microestrutura. A Figura
28 apresenta a grade esquematica utilizada nessa etapa.
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Figura 28 — Figura esquematica da grade para V.

Os pontos incidentes na borda do gréo ou precipitado foram contados como % e o0 que
incidia dentro, 1. Apds obtencdo desses valores, foi possivel realizar o calculo de Vv, dividindo
0 nimero de pontos incidentes em cada fase pelo total de pontos, de acordo com a (Equacéo
14). Em que Pp € 0 nimero de pontos incidentes no grdo ou precipitado da fase contada e Pt é

o total de pontos da malha.

W == (14)

A norma utilizada foi ASTM E 562 e, como o software ndo fornece uma malha quadrada
e sim uma que cubra toda a microestrutura, considerou-se 77 pontos da malha projetada. A
determinacéo da cinética global de transformacdo de fases € dada pela fracdo volumétrica ou
concentracdo de uma fase especifica em funcao do tempo, sendo obtida entdo, a velocidade de
transformacéo. Logo, a determinacdo da fracdo transformada (Vv) em funcdo do tempo de
reacao (t) é o ponto principal de estudo da cinética das transformacdes de fase, em que Vv é a
fracdo volumétrica da fase que se forma ou que se dissolve. Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov (JMAK), desenvolveram uma equacgdo que descreve a taxa de transformacéo
global e a cinética de precipitacdo da fase o pode ser estudada por ela, Equacgéo (3). A teoria

JMAK foi desenvolvida considerando nucleacdo aleatoria.
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4.1.6 Contiguidade

O parametro da contiguidade foi escolhido para melhor descrever as microestruturas. A

intencdo ao se adotar esse parametro € realizar uma quantificacdo das microestruturas, trazendo

valores além dos tradicionais Vv e Sy.

Recentemente, (Soares, Nilo Mendes e Silva 2019) deduziram uma equagdo para

contiguidade considerando uma matriz que se transforma em duas outras fases, obtendo a

equacdo 15. Estenderam assim, 0 conceito de contiguidade para mais de 2 constituintes. Os

autores levaram em consideracOes reagdes simultaneas e sequenciais baseada no trabalho de

(Alves, Assis e Rios 2017).

2(8v)11 + Sv)iz + Sv)im

C, =
LT2(50)11 + 2(50) a2 + 2(50) 12 + (Sv)am + (Sv)z2m

(15)

Onde (Sv)11 € area interfacial entre a fase 1 e a fase 1. (Sv)22 € area interfacial entre
a fase 2 e a fase 2. (Sv)12 € a area interfacial entre a fase 1 e a fase 2. (Sv)im € (Sv)2m sd0
as areas interfaciais entre as fases 1 e 2 com a matriz, respectivamente. Para o caso do
presente estudo € necessario apresentar uma nova expressao para contiguidade, ja que se
tem, em tese uma matriz de ferrita e austenita, e uma parte da matriz se transforma em fase
sigma e austenita secundaria. Logo existe a possibilidade de na microestrutura ter as
sequintes interfaces: ferrita-ferrita (aa), austenita-austenita (yy), ferrita-austenita (ay),
sigma-sigma (oo), ferrita-sigma (oo), austenita-sigma (yo), austenita secundaria/sigma
(y20) e austenita secundaria/ferrita (y2a). Inumeras combinagdes de interfaces sdo
possiveis. No presente estudo, é admitido a hipotese que a fase sigma nucleia e cresce em
conjunto com a austenita secundaria, consumindo a ferrita, presente na interface

ferrita/austenita. Assim a contiguidade, Cqo, pode ser obtida pela Equacéo 16.

!
S Vao

C =
*e ZSVaa + SVay + S’Vacr

(16)
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Onde, Svqy € a area interfacial entre os grdos de ferrita e austenita e S’vqo € a area
interfacial entre os gréos de ferrita e a fase sigma (valores da area interfacial austenita

secundaria/sigma (Svy2s) € austenita secundaria/ferrita (Svy24), foram somados a este Svie.

Assim, tem-se a Equacéo 17:

S,Vao = Syast SVyza + SVyza (17)

Todos os valores de Sy apresentados na Equagéo 17, foram medidos pela Equagéo 8,
de acordo com a interface interceptada. Com o passar do tempo, o surgimento das fases
sigma e austenita secundaria geram o desaparecimento principalmente da interface

ferrita/sigma e ferrita/ferrita.
4.1.7 Reconstrucdo Tridimensional

A metodologia se dividiu em duas partes: métodos experimentais (preparacdo
metalografica e geracdo das se¢des em séries) e métodos computacionais (segmentacdo das

imagens, alinhamento, reconstrucao e visualizagéo tridimensional).

4.1.7.1 Métodos Experimentais

4.1.7.1.1 Preparacdo Metalografica

Antes de iniciar a etapa seguinte de geracao das se¢cGes em série as amostras passaram
por uma preparacdo metalografica de lixamento, polimento e ataque para revelar a

microestrutura do material. Para isso, todo procedimento segue o item 4.1.2
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4.1.7.1.2 Geragdo das secdes em série

Para a reconstrucdo tridimensional foi utilizada a técnica de seccionamento em serie.
Esse método de seccionamento de planos 2D em série compreende etapas como adequada
preparacdo de amostras por polimento, ataque quimico, marcacdo com penetrador de dureza
Vickers e aquisicdo de imagem.

Apbs preparacdo metalografica um campo da amostra foi aleatoriamente escolhido de
modo a garantir a continuidade das imagens bidimensionais de um mesmo campo e também
para medir precisamente & distancia entre consecutivas se¢des, para esta etapa foi necessaria a
realizacdo de microimpressoes Vickers com carga de 980,7mN por 15 segundos. As marcagoes
foram realizadas em microdurémetro da Shimadzu modelo HMV-2T.

Os cortes, que permitiram obter os planos, foram executados através de polimentos que
foram executados na preparagdo da amostra. Para o calculo das distancias entre os planos (Ah)
foram utilizadas as diferencas entre as diagonais (D1 — D2), onde D1 é a medida da diagonal

antes do polimento e D2 a medida depois, e assim:

D1 —-D2

Ah = S (6/2)

(18)

Onde ¢ ¢ o angulo formado entre as faces opostas da pirdmide e a base quadrada do
penetrador que é igual a 136°.

Apobs a remogdo da primeira camada por polimento, outras microimpressdes foram
feitas a medida que as anteriores se tornaram visivelmente menores, para entdo leva-la ao
polimento novamente. Deve-se garantir que as microimpressdes ndo sejam totalmente polidas,
pois assim fica impossivel o alinhamento das imagens e também o conhecimento da quantidade
de material removido. Assim, as imagens das micrografias foram adquiridas via microscopia
Optica com ampliacdo 200x em cada ciclo de polimento, com a utilizacdo de um microscopio
optico Olympus — Modelo BX51RF com camera Olympus SC30 conectada a um computador
com o programa “Stream Basic” para a aquisi¢ao das imagens (dimensdes 2048x1532 pixels).

Alguns testes iniciais foram feitos para definir o agente polidor, tempo, forca e rotagao
que seriam aplicados & politriz semi-automatica para remocao da espessura adequada, assim o
polimento ocorreu com pasta de diamante de 1um, durante 25 minutos com uma forga de 10N

e rotacdo 110rpm. Assim, esta etapa do procedimento (polimento, microimpressdes Vickers e
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aquisicao de imagens) foi repetida por 100 vezes para a obtencdo de um volume microestrutural

tridimensional.

4.1.7.2 Métodos Computacionais

O software de dominio publico NIH ImageJ, verséo 1.46r, foi utilizado para o processo
de reconstrucdo tridimensional das imagens (S 1997 ). Este processo de visualizagédo
tridimensional inclui as seguintes etapas: segmentacdo de imagens, alinhamento das secdes,

reconstrucdo e visualizacéo tridimensional do sélido.

4.1.7.2.1 Segmentacado de imagens

Apds a obtencdo das micrografias bidimensionais em microscépio éptico, deu-se inicio
ao pré-tratamento das mesmas. Este pré-tratamento também chamado de segmentacdo de
imagens consiste em evidenciar a diferenga de contraste entre uma fase e outra, contidas em
uma amostra e pela diferenciacdo de pixels as imagens sdo binarizadas de forma a separar a
fase de interesse das outras (matriz). Antes da etapa de alinhamento, alguns plugins disponiveis
para melhoria das imagens foram utilizados. Primeiramente a imagem foi transformada em
imagem 8bit em tom de escala cinza para diferenciar a fase sigma das outras fases. Entao foi
aplicado o “enhanced image”, “Contrast and Brightness” e melhorias no contraste e brilho para

melhorar a diferenciacdo entre a fase sigma e matriz.

4.1.7.2.2 Alinhamento das secGes

Nesta etapa as micrografias foram abertas sequencialmente para assim serem
perfeitamente alinhadas. Duas séries de seccdo consecutivas sdo alinhadas através de pontos
em comum (como as microimpressdes Vickers no presente estudo). No processo de
reconstrugéo tridimensional um bom alinhamento entre as se¢des € necessario para que ocorra

precisdo morfoldgica, conforme representado pela Figura 29.
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Figura 29 — Representacdo do processo de reconstrugdo tridimensional (B. C. WUNSCH 2003)

Para realizacdo deste procedimento, foram testadas algumas sequéncias de alinhamentos
desenvolvidas com alguns dos alinhamentos autométicos do programa Image J e também o
alinhamento manual, utilizando o plug-in Align Slice, desenvolvido por (LANDINI 2006) para
posteriormente utilizar o plug-in StackReg desenvolvido por (THEVENAZ 2009).

Foram feitas combinages com cada um dos alinhamentos em ordens diferentes para
verificar, ap0s a reconstrucédo do solido tridimensional, qual delas apresentaria melhor resultado

ao aco Inoxidavel Superduplex (AISD) UNS S32750, conforme mostrada na Tabela 8.

Tabela 8 - Sequéncias de alinhamentos. Fonte: Autora

Sequéncia Alinhamentos

. Translacdo + Rotacdo + Corpo-Rigido (1)
Automatico )
Rotacdo + Translagdo + Corpo-Rigido (2)

Manual + Automéatico | Manual + Translagdo + Rotagdo + “affine” (3)

O passo seguinte foi a corre¢do da pilha de imagens alinhadas, recortando as imagens

para retirar as bordas onde visivelmente aparecia o alinhamento.
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4.1.7.2.3 Reconstrucao e Visualizacdo 3D

A renderizacdo do volume foi feita com a ajuda do plug-in “Volume Viewer”,
desenvolvido por (BARTHEL 2009), foi possivel visualizar o volume reconstruido tanto com
a matriz, quanto com a auséncia desta, podendo analisar o interior da microestrutura e

consequentemente a morfologia da fase sigma.

4.1.8 Ensaio de Corrosdo

Os testes eletroguimicos foram realizados no Laboratoério de Eletroquimica do ICEX.

4.1.8.1 Polarizacéo Ciclica Potenciodindmica

Para realizacdo do ensaio foi utilizada uma célula eletroquimica do tipo Tait com
reservatorio para o eletrélito e trés eletrodos: um de referéncia (Ag|AgCI|KClsat.), um de
trabalho (amostras do aco AISD UNS S32750, com area de 1 cm?) e um contra eletrodo de
platina, demonstrado na Figura 30. Os eletrodos de trabalho foram lixados (sem ataque)
seguindo o sequenciamento descrito no item 4.1.2 de preparacdo metalografica. Os ensaios
eletroquimicos (potencial em circuito aberto e polarizacdo ciclica potenciodindmica) foram
conduzidos em solucéo de 2H>SO4 + 1HCI, com o objetivo de avaliar a corrosdo na presenga
de cloreto e acido forte. As concentracdes das solucdes de HCI e H.SO4 foram dimensionadas
de acordo com a pesquisa realizada por (Jufeng Hong 2013). A mesma foi preparada com agua
deionizada, e utilizada em temperatura ambiente. A solucgdo foi descartada apds cada ensaio,
tendo sido sempre utilizada uma nova solu¢do com o objetivo de evitar a influéncia da
contaminacgdo nos resultados. O ensaio foi repetido 5X para cada amostra afim de avaliar a
reprodutibilidade do teste.

O ensaio consiste em duas etapas, onde a primeira ¢ realizada medidas de potencial em
circuito aberto (OCP). Esta primeira etapa define o potencial de corroséo, que se estabelece
espontaneamente a superficie de um metal quando entra em contato com um meio, sem
aplicacédo de corrente externa. Assim que este potencial se encontra estabilizado da-se inicio a
segunda etapa, onde séo definidas as curvas de polarizagdo (CP).

Para as medidas de potencial em circuito aberto, os valores de OCP em cada amostra

foram monitorados utilizando potenciostato portéatil da PalmSens, modelo EmStat3+. As curvas
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foram geradas pelo software PSTrace. Os eletrodos ficaram imersos na solugdo descrita
anteriormente por um periodo de 1800s.

Para a obtencéao das curvas de polarizacdo (CP), foi fixado no software como inicio da
varredura um valor de -0,2V abaixo do potencial de corrosao 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 duracdo do ensaio para defini¢do da curva de
polarizacao ciclica foi de aproximadamente 50 min.

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

foram submetidas a anélise no microscopio eletrénico de varredura (MEV).

Eletrodo de Referéncia

Contraeletrodo

Eletrodo de Trabalho

Figura 30 — Arranjo experimental para determinacéo do potencial de corroséo. Fonte: a autora.

4.1.8.2 Reativacao potenciodinamica de duplo loop (DL — EPR)

O grau de sensitizacdo das amostras (GDS) foi obtido por meio do teste de DL — EPR.
O eletrodo de trabalho foi imerso em uma solucdo de 2M H>SO4 com uma adicéo controlada
de HCI (0,5, 1, 1,5, 2 M). O arranjo experimental assim como a preparagdo das amostras segue
o item anterior 4.1.8.1. Antes de iniciar o ensaio foram feitas as medidas de potencial aberto
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(OCP). Primeiramente o eletrodo de trabalho foi polarizado catodicamente em -900mV vs.
(Ag|AgCI|KClsat.) por 2 minutos para melhor reprodutibilidade.

As amostras foram polarizadas anodicamente a partir do potencial de corroséo
estabelecido, até o potencial de +400 mV onde o material se encontrava passivo. Tal processo
é chamado de ativacdo. Em seguida, a varredura foi revertida e a amostra foi polarizada
catodicamente de volta ao potencial de corrosdo (reativacdo). Tanto na ativagdo quanto na
reativacdo a taxa de varredura empregada foi de 1,5mV s. Durante a varredura anddica e a
varredura reversa, o pico da corrente de ativacao (ia) € 0 pico da corrente de reativacdo (ir) foram
medidos. O grau de sensitizagdo (GDS) de cada amostra foi calculado pela razéo entre a
corrente de reativacdo maxima (ir) e a corrente de ativagdo (anddica) méxima (i») de acordo

com a equacéo 13.

4.2 Aco Inoxidavel Duplex (AID UNS S31803)

Foram utilizadas dez amostras extraidas de uma chapa espessa laminada de AID UNS
S31803. Este é classificado de acordo com sua composi¢do quimica em aco inoxidavel duplex
de média liga e € um dos mais utilizados, por apresentarem resisténcia a corroséo intermediaria
e excelentes propriedades mecanicas. Sua composicao quimica € descrita na Tabela 6.

Nove amostras sofreram tratamento térmico, enquanto uma delas foi mantida conforme
recebida, para efeito de comparacdo com as demais. A temperatura do tratamento térmico foi
determinada a partir de estudo preliminar que mostrou que poucos experimentos forram feitos
a temperatura mais baixa do que a temperatura de cinética maxima (850°C) da nucleacdo e
crescimento da fase sigma em ac¢o inoxidavel duplex. Ja os tempos do tratamento térmico para
0 estudo da fase sigma, foram determinados a fim de que fosse possivel obter dados

significativos sobre o estudo de sua nucleagéo e crescimento.

4.2.1 Tratamento Térmico

Para o tratamento térmico utilizou-se o forno 01 localizado no laboratorio de Tratamento
Térmico da Escola de Engenharia Industrial Metallrgica de Volta Redonda (EEIMVR), com
variagdo de temperatura de 1°C. O tratamento foi realizado com tempos diferentes variando de
1 minuto a 300 minutos a uma temperatura de 800°C, e posteriormente resfriadas ao ar para
maior precipitacdo da fase sigma. Os tempos de tratamento térmico o0s quais as amostras ficaram

expostas estdo detalhados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Tempos de tratamento térmico. Fonte: Autora.

Amostra | Temperatura (°C) | Encharque (min) | Tempo (min) | Tempo Total (min)
1 800 13 1 14
2 800 13 15 28
3 800 13 30 43
4 800 13 45 58
5 800 13 60 73
6 800 13 90 103
7 800 13 120 133
8 800 13 210 223
9 800 13 300 313

O tempo de encharque foi determinado atraveés do levantamento da curva de

aquecimento do forno utilizado. Uma amostra do material foi conectada a um termopar do tipo

K e esse conectado ao aparelho Spider 8, o qual possui portas de entrada para os dados oriundos

do termopar. Com o auxilio do software Catman 4.5, que armazena os dados recebidos na

frequéncia de 1 a 9.600 Hz, foi mensurada a temperatura em fungdo do tempo e gerado entdo

tabelas e graficos. Neste trabalho, foi escolhida a frequéncia de 1 Hz possibilitando a obtengéo

dos dados sobre a evolugdo de aquecimento das amostras e assim determinando o tempo médio

para homogeneizacao da temperatura. A Figura 31 demonstra a curva de aquecimento do forno

obtida.
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Figura 31 — Curva de aquecimento do forno. Fonte: Autora.
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Como o tamanho das amostras pode variar por se tratar de um corte feito com maquina
de corte convencional, optou-se pelo tempo de homogeneizacdo de 800 segundos para ser 0

mais conservador possivel.

4.2.2 Preparacdo Metalogréafica

Para esta etapa de preparacdo metalografica das amostras do aco inoxidavel duplex
foram realizados os procedimentos de lixamento, polimento e ataque quimico para revelar a

microestrutura conforme o item 4.1.2.

4.2.3 Microscopia Optica (MO)

A andlise da superficie para verificacdo da microestrutura via microscopia optica foi
realizada seguindo o item 4.1.3.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microestruturas das amostras foram observadas com auxilio de um microscopio
eletronico de varredura EVO MA10 da Zeiss com filamento hexaboreto de lantanio (LBs), que
se encontra instalado no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletronica (LMME) da
EEIMVR/UFF. O microscépio foi operado no modo de elétrons retroespalhados e secundarios,

tensdo de aceleracdo 20 kV, com um detector de estado-sélido de quatro quadrantes.

4.2.5 Procedimentos Estereoldgicos
Baseado em métodos cléssicos de estereologia, a estrutura é analisada por sec¢des planas.

Os mesmos procedimentos utilizados para analise do aco inoxidavel superduplex mencionados

no item 4.1.5., também foram utilizadas para o ago inoxidavel duplex.
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4.2.6 Ensaio de Corrosao

Os testes eletroquimicos para analise das curvas de polarizacdo e avaliacdo do grau de
sensitizacdo das amostras do aco inoxidavel duplex foram realizados de acordo com o0s

procedimentos utilizados nos itens 4.1.8.; 4.1.8.1 ¢ 4.1.8.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Microscopia Optica (MO)

A microscopia optica foi utilizada para visualizacdo da microestrutura dos materiais em

estudo e para os procedimentos estereoldgicos.

5.1.1 Aco Inoxidavel Superduplex (AISD UNS S32750)

Com o auxilio do microscopio optico, foram geradas as micrografias e a partir dessas
foi possivel realizar uma demonstracdo da evolucdo da microestrutura de acordo com o tempo
de tratamento térmico. A Figura 32 apresenta a microestrutura da amostra do aco inoxidavel
superduplex como recebido. Em que a ferrita (o) se apresenta como a fase mais escura ¢

austenita (y) como a fase mais clara, ambas alongadas na dire¢do de laminacéo.

Figura 32 — Micrografia da amostra como recebida (CR), mostrando o — ferrita (escura) e y — austenita (clara)
Pode-se observar os gréos alongados de ambas as fases: DL: direcdo de laminagdo. Aumento 200X, ataque

Behara. Fonte: A autora.

103



As amostras tratadas a 700°C por 0,50h; 0,75h; 1h e 1,5h tém microestrutura
semelhantes a amostra CR, pois para essa temperatura de tratamento o surgimento da fase sigma
(o) se da a partir do tempo de 2,0h e se apresenta como pontos brancos, sendo uma fase que

ocorre sempre associada aos contornos de grao ferrita/austenita, de acordo com a Figura 33.

Figura 33 — Micrografias da amostra tratada a 700°C por 2h, aumento 500X, ataque Behara. Fonte: A autora.

Segundo (Borba 2008), a morfologia da fase sigma pode ser de duas formas: morfologia
macica presente em temperaturas mais altas (900°C) e microestruturas lamelares presentes em
temperaturas mais baixas (700°C).

Com 12h de tratamento térmico, 0 ago apresenta sigma (o) em sua estrutura e pode-se
observar a diminuigdo de ferrita (o). A microestrutura da Figura 34 demonstra formagdo de
sigma (c) em lamelas, provavelmente intercaladas com ferrita ou austenita empobrecidas,
indicando a formacéo de sigma por precipitacdo descontinua (0. — ¢ + a2 empobrecida em Cr
e Mo) ou por decomposicgdo eutetdide da ferrita (o — o + v2).

Com o aumento do tempo de exposi¢cdo ao tratamento térmico a fase sigma vai
aumentando de tamanho a partir do consumo da ferrita e fica mais evidenciada no tempo de
50h (Figura 38).
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Figura 35 — Micrografia da amostra tratada a 700°C por 50h, aumento 500X, ataque Behara. Fonte: A autora.

105



As amostras tratadas por 0,50h e 0,75h a 750°C apresentaram em suas estruturas apenas
as fases ferrita (o) e austenita (y), assim como a amostra recebida. Ja na Figura 36 é possivel
verificar o aparecimento da fase sigma entre os gréos de ferrita e austenita. O surgimento da
fase sigma para essa temperatura ocorre em menor tempo de exposicdo em comparagdo a

700°C, se da em 1h de tratamento térmico.

Figura 36 — Micrografia da amostra tratada a 750°C por 1h, aumento 500X, ataque Behara. Fonte: A autora.

De acordo com (POHL, STORZ e GLOGOWSKI 2007), dependendo da temperatura
de trabalho, diferentes morfologias podem ser encontradas para a fase sigma. Na decomposicao
lamelar hé crescimento cooperativo de sigma, formando lamelas das fases sigma e austenita
dentro da estrutura da ferrita, usando o cromo cedido pela ferrita, processo observado em
materiais expostos a temperaturas entre 700°C e 800°C. Ainda, (POHL, STORZ e
GLOGOWSKI 2007) diz que no material envelhecido entre 750°C e 800°C é formado uma
fase o com morfologia do tipo “coral” (coral like structure), com placas de fase sigma (o)
menores distribuidas sobre forma de rede.

Na microestrutura da Figura 37, referente & amostra tratada por 2h a 750°C observa-se
lamelas de sigma e, aparentemente, ferrita, originadas de precipitacdo descontinua de ferrita em
sigma e ferrita empobrecida (o — o + a2). Existe a formagé&o tipo coral, indicando que parte da
formagé&o de sigma pode ser originaria da precipitacdo descontinua de ferrita (o — o + a2). Mas

ainda outras duas hipdteses de transformagéo de fases ocorridas nesta amostra: decomposicao
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eutetdide lamelar (o« — o + y2), gerando lamelas de sigma e austenita secundaria, ou

transformacéo da ferrita empobrecida em austenita secundaria.

Figura 37 — Micrografia da amostra tratada a 750°C por 2h, aumento 500X, ataque Behara. Fonte: A autora.

Na amostra tratada a 750°C por 12h mostrada na Figura 38 nota-se que praticamente
ndo existe mais qualquer fragdo de ferrita na estrutura. As lamelas encontradas no material
podem ser tanto indicacdes de decomposicdo eutetdide lamelar de ferrita em sigma e austenita
secundaria (a — o + v2) ou transformacédo da ferrita secundaria (proveniente da precipitacdo
descontinua de sigma a partir da ferrita) em austenita secundaria. Percebe-se, nesta amostra,
que as lamelas se apresentam mais largas do que na amostra de 2h (Figura 37), indicando
possivel crescimento de sigma a partir da austenita existente no material.

Apdbs 50h de tratamento térmico a 750°C ndo existe mais ferrita na estrutura do aco
(Figura 39). O que se observa é uma morfologia mais macica de sigma entre os graos de
austenita, além de pontos de sigma no interior da austenita. Como praticamente ja ndo existia
ferrita na estrutura do aco desde as 12h de tratamento, esta fase provavelmente esta se formando

a partir da austenita secundaria presente na estrutura do aco.
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Figura 39 — Micrografia da amostra tratada a 750°C por 50h, aumento 500X, ataque Behara. Fonte: A autora.
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No tratamento térmico a 800°C, ja no primeiro tempo de tratamento, 0,50h, é possivel
observar o surgimento de maneira bem relevante da fase sigma (Figura 40).

Figura 40 — Micrografia da amostra tratada a 800°C por 0,50h, aumento 500X, ataque Behara. Fonte: A autora.

Na Figura 41 observa-se a microestrutura da amostra tratada a 800°C por 1h. Nela
verifica-se a fase sigma com morfologia em coral, indicando ou precipitacdo descontinua de
sigma e formacdo de ferrita empobrecida a partir da ferrita original do material (o« — o + a2),
ou decomposicdo eutetdide da ferrita (o« — o + y2), que geraria sigma e austenita secundaria
intercaladas. Contudo, ha também formac@es de sigma mais macicas localizadas entre os graos
de ferrita e austenita, o que caracterizaria outros dois possiveis mecanismos de formacéo de
sigma: decomposigéo eutetdide divorciada (o — o + y2) ou precipitagdo continua de sigma (o
— 0+ ).

A partir de 12h de tratamento térmico a 800°C quase ndo se é encontrada ferrita na
estrutura do a¢o. Apds 30h (Figura 42) as Unicas fases encontradas no aco inoxidavel séo sigma
e austenita. A morfologia de sigma neste momento é macica e bem definida entre os gréos de
austenita. Ha, inclusive, precipitados de sigma no interior do grdo da austenita, indicando a
nucleacdo de sigma a partir da austenita. (MAGNABOSCO, ALONSO-FALEIROS, et al.
2002) observaram este fendbmeno apo6s envelhecimento isotérmico a 850°C por mais de 100
horas. Estudos de (THORVALDSSON, et al. 1985) demonstraram que um ago SAF2205

tratado a 850°C por mais de 9 horas apresenta crescimento da fase sigma apds consumo total

109



da ferrita durante decomposicéo eutetoide desta fase (o — o + y2). Neste momento, a fase sigma
esta crescendo a partir da austenita.
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Figura 42 — Micrografia da amostra tratada a 800°C por 30h, aumento 500X, ataque Behara. Fonte: A autora.
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5.1.2 Aco Inoxidavel Duplex (AID UNS S31803)

Com o auxilio do microscopio oOptico, foram geradas as micrografias e a partir dessas
foi possivel realizar uma demonstracdo da evolucao da microestrutura de acordo com o tempo
de tratamento térmico. A Figura 43 apresenta a microestrutura da amostra do ago inoxidavel
Duplex como recebido. Em que a ferrita (o) se apresenta como a fase mais escura e austenita

(y) como a fase mais clara.

Figura 43 — Micrografia da amostra como recebida (CR), mostrando o — ferrita (escura) e y — austenita (clara)
Pode-se observar os graos alongados de ambas as fases: DL: dire¢do de laminagdo. Aumento 200X, ataque &cido

picrico e Behara. Fonte: A autora.

Uma das possiveis maneiras pelas quais ocorre a formacéo da fase sigma (o) na estrutura
dos agos inoxidaveis € nucleacdo e crescimento a partir da ferrita originalmente encontrada na
estrutura do ago, podendo se apresentar de forma continua ou descontinua (MAGNABOSCO
2001). A fase sigma (o) tem seu surgimento evidenciado nas amostras que sofreram tratamento
térmico, no entanto foi possivel observar o seu surgimento apenas a partir do tratamento térmico
por 60 min (Figura 44), antes desse tempo de tratamento foi possivel observar que ndo ha
mudanca microestrutural significativa. Este comportamento evidencia que o tempo empregado

de 60 min foi suficiente para o inicio da nuclea¢do da fase sigma.
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Figura 44 — Micrografia da amostra tratada a 800°C por 60 min, aumento 200X, ataque acido picrico e Behara.

Fonte: A autora.

Com o aumento do tempo de exposi¢do ao tratamento térmico a fase sigma vai
aumentando de tamanho a partir do consumo da ferrita e fica mais evidenciada no tempo de
210 e 300 min. Observa-se também os graos de ferrita e austenita recristalizados, adquirindo

assim uma morfologia diferente daquelas apresentadas até o0 momento.

Figura 45 — Micrografia da amostra tratada a 800°C por 210 min, aumento 200X, ataque acido picrico e Behara.

Fonte: A autora.
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Figura 46 — Micrografia da amostra tratada a 800°C por 300 min, aumento 200X, ataque acido picrico e Behara.

Fonte: A autora.

5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

E importante destacar que a utilizagdo do MEV vem como um auxilio ao uso do
microscopio Optico para analise das fases presentes.

5.2.1 Aco Inoxidavel Duplex (AID UNS S31803)

Para visualizacdo das fases presentes, foram feitas imagens na amostra tratada a 300
minutos com auxilio do MEV utilizando-se dos sinais de elétrons secundarios (ES) e
retroespalhados (ERE). Com o sinal de elétrons secundarios ( Figura 47) é possivel obter
imagens onde se podem ver os relevos das fases presentes, j& com o sinal de elétrons
retroespalhados (Figura 48) o detector é instalado de maneira que a imagem forneca contraste
por numero atdbmico das espécies quimicas presentes. A imagem produzida serad escura para
elementos de baixo numero atémico e clara para elementos quimicos mais pesados.

As Figura 47 e Figura 48 mostram a morfologia das principais fases encontradas no aco
inoxidavel duplex na condi¢do de TT de envelhecimento a 800°C por 300 minutos numa

micrografia eletrénica obtida com o auxilio do sinal de elétrons secundarios e retroespalhados
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com aumento de 2000X. A ferrita presente no aco inoxidavel pode se transformar em sigma e
ferrita pobre em cromo e molibdénio (a—0c + a2), ou decomposi¢do eutetdide da ferrita (a—c
+ v2), que geraria sigma e austenita secundaria intercaladas. Esta ferrita pobre em seus
elementos estabilizadores pode tornar-se rica 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. Quando o crescimento de sigma é
descontinuo (ou celular), apresenta-se na estrutura do aco como uma formacao de corais (por
isso € chamada “coral-like”) (WAGNER e ZWILLING 1984). Esta morfologia é observada no
presente trabalho.

b : P 9 ) . AN
10 um’ Signal A = SE1 EHT = 18.00kV
— WD = 11.5 mm Mag = 2.00Kxﬁ

Figura 47 — Micrografia do ago inoxidavel duplex tratado a 800°C por 300 min aumento 2000X no modo de

elétrons secundarios com indicagdo das fases encontradas. (Tensdo de acelera¢do =18 kV). Fonte: A autora.
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Figura 48 — Micrografia do ago inoxidavel duplex tratado a 800°C por 300 min aumento 2000X no modo de

elétrons retroespalhados com indicacéo das fases encontradas. (Tensdo de aceleracdo =18 kV). Fonte: A autora.

5.3. Termodinamica Computacional, Microscopia Eletrénica de Varredura e

Espectrometria Dispersiva de Energia

5.3.1 Aco Inoxidavel Superduplex (AISD UNS S32750)

Foi levantado o diagrama de equilibrio do aco inoxidavel superduplex com composicao
quimica apresentada na Tabela 1 com o auxilio do software Thermo-Calc com banco de dados
TCFE7. O diagrama é apresentado na Figura 49. Através deste diagrama, € possivel extrair a
porcentagem em massa dos elementos em qualquer temperatura desejada. A Tabela 10 contém
a porcentagem em massa dos elementos Fe, Cr, Mo e Ni a 800°C, na fase sigma, obtidos pelo
diagrama da Figura 49.
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Figura 49 — Diagrama de fase de equilibrio do aco inoxidavel superduplex calculado termodinamicamente com o
auxilio do software Thermocalc. Fonte: A autora.

Tabela 10 — Composicdo quimica da fase sigma (massa (%)) em Thermo-Calc 800°C e experimental 800°C por
30h. Fonte: a autora.

Elementos Fe Cr Mo Ni
Thermocalc 53,7 34,5 8,3 3,0
Experimental 532+1,0 30,2+0,5 105+0,4 6,0+1,0

Com o auxilio do MEV, acoplado ao EDS determinou-se a porcentagem em massa da
fase sigma (Fe, Cr, Mo e Ni) nas amostras tratadas a 800°C até 30h, conforme apresentado na
Tabela 2, para comparacdo com os dados fornecido pela Thermo-Calc. A Figura 50 mostra
duas micrografias obtidas usando MEV da amostra tratada a 800°C por 30h. Essas micrografias
mostram os locais da analise EDS. Cada linha na micrografia teve uma média de 10 pontos de
leitura. Vinte linhas foram medidas. Assim, um total de 200 pontos gerou os valores médios
apresentados na Tabela 10. A amostra tratada a 800°C por 30 h foi a que mais se aproximou
dos valores de equilibrio mostrados no Thermo-Calc.
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Figura 50 — Micrografias da amostra tratada a 800°C por 30h, apresentando austenita (y) e sigma (o) em

diferentes posi¢des da amostra. A linha verde mostra a posicdo na qual foi realizada a leitura de EDS.

Fonte: A autora.

Os valores encontrados pela analise EDS estao de acordo com a composicao calculada
com o auxilio do software Thermo-Calc (Tabela 10). Por isso, esta amostra foi escolhida para
a reconstrucao 3D como mostrado no item 5.6, representando o aco inoxidavel superduplex em

equilibrio.

5.4. Andlise quantitativa das transformacdes de fase

Apbs serem geradas as micrografias foi possivel medir as fragdes volumétricas das fases
presentes e o tamanho da fase sigma através da metalografia quantitativa (estereologia
quantitativa).

5.4.1 Aco Inoxidavel Superduplex (AISD UNS S32750)

A partir das medidas estereoldgicas realizadas nas amostras do ago inoxidavel
Superduplex tratado a 750°C foi possivel calcular através da equagdo (11) descrita no item
3.4.1, o tamanho médio das interseccOes da fase sigma e estd relacionado com a fracdo
volumétrica da fase sigma e area interfacial da fase sigma com as outras fases em questao.

A temperatura utilizada aqui € inferior a 850°C, porque essa temperatura é considerada
mais adequada para estudar o inicio da nucleacdo e o crescimento da fase sigma, pois varios

autores consideram 850°C como a temperatura na qual a formagdo da fase sigma (R.
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Magnabosco 2009), (ELMER 2006) e (Sieurin e Sandstrom 2007) se transforma com a cinética
mais répida.

A Figura 51 mostra que o tamanho médio de sigma < A > cresce em fungédo da sua fracao
volumétrica, chegando ao tamanho méaximo de 3,25um. Pela Figura 52 observa-se também que
o tamanho médio de sigma < A > cresce em func¢do do tempo de tratamento térmico, onde seu

surgimento se da a partir de 1h de tratamento.

3,5

A (num)
(o]

-
h
1

1,0 ~ (o]
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0_.0 L+ T T T
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Vv©

Figura 51 — < A > versus V\°, Fonte: a autora.

A (um)

0_.0 a T T T T
10 20 30 40 50

Tempo (h)

=]

Figura 52 — < A > versus tempo de tratamento térmico. Fonte: a autora.
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5.4.2 Aco Inoxidavel Duplex (AID UNS S31803)

A partir das medidas estereoldgicas foi possivel calcular as fragcbes volumétricas das
fases. Foram realizados célculos dos valores das médias das fracdes volumétricas das fases
austenita, ferrita e sigma, para ser verificada a evolucao da formacao da fase sigma e o consumo
da ferrita. Pode-se observar pela Figura 53 que ha um aumento da fase sigma em funcéo do
tempo de tratamento térmico e que seu crescimento esta diretamente ligado ao consumo da
ferrita existente na amostra. A fase sigma surge a partir da interface ferrita/austenita ou
ferrita/ferrita e avanca em direcdo a ferrita. Observa-se o surgimento de fase sigma a partir de
60 minutos de tratamento até 300 minutos com um grande consumo de ferrita, acarretando no
aumento da fase sigma, sendo os tempos de envelhecimento utilizados insuficiente para
consumir toda a ferrita do aco. A austenita se mantém praticamente constante, 0 que mostra que
a fase sigma ndo interferiu nessa fase. Nota-se que o valor maximo de sigma formado é em
torno de 0,292 ou 29,20%.

V, versus Tempo
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18 - e =
©
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e \\vo
0,0 p=22—-
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Figura 53 — Fragdo volumétrica versus Tempo. Fonte: a autora.
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Como apresentado por (R. Magnabosco 2009) a cinética de precipitacdo da fase sigma
em aco inoxidavel duplex na faixa de 700-850°C pode ser representada por equacdo do tipo
JMAK, Equacéo 3. Onde k e n sdo constantes, que dependem da taxa de nucleacéo, crescimento
e forma dos precipitados. (R. Magnabosco 2009) encontrou n igual a 0,92 para a amostra
envelhecida a 800°C. A microestrutura inicial mostrada por ele era de morfologia lamelar.
Neste trabalho a microestrutura inicial do aco inoxidavel duplex também tem morfologia
lamelar dos grdos austenita, Figura 43. Ap6s o envelhecimento a 800°C em tempos até 300
minutos, foi realizada para cada tempo de tratamento, a medida da fracdo volumétrica de fase
sigma como apresentado pela equacdo 3 e a cinética de precipitacdo da referida fase é
apresentada na Figura 54. Os dados da Figura 53 para a fase sigma foram normalizados,
dividindo-se a fracdo volumétrica de sigma obtida em cada tempo pelo valor méaximo
encontrado ao final do tratamento. Assim, esses dados sdo mostrados na Figura 54 e os dados

foram ajustados com a Equacéo 3, IMAK linearizada.

JMAK - Linearizada

1,2
0,8- :
0,6- .
0.44 i

0,2

Inin[1/(1-WV)]

0,04

-0,2 o . y = 1,00x - 9,0193
1 - R?=0,8864

-0,4 — T 1 - T - T T T T T T T
80 82 84 86 88 90 92 94 096
In (t)

Figura 54 — Fracdo volumétrica normalizada da fase sigma em funcéo do tempo de envelhecimento, na
temperatura de 800°C. A linha tracejada representa o ajuste dos dados experimentais a Equacdo 3
(JMAK). Fonte: a autora.
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O valor obtido utilizando JMAK aplicada aos dados experimentais, foin = 1,00 e k =
1,2105 x 10, com o coeficiente de determinacio R? em torno de 0,9, mostrando um excelente
ajuste. O valor de n é igual a 1, o que indica que a nucleacdo da fase sigma é controlada pela
difuséo, no caso, do cromo na matriz, conforme Tabela 3. Este resultado esta de acordo com o

encontrado por (R. Magnabosco 2009).

5.5. Contiguidades, Taxa de Migracao Interfacial e Modelos Cahn

A partir das medidas estereologicas realizadas nas amostras do aco inoxidavel
Superduplex tratado a 750°C, a relacdo de contiguidade foi calculada usando as equac6es
descritas anteriormente no item 4.1.6. Essa temperatura foi escolhida baseada em estudos
anteriores para que fosse possivel entender melhor os mecanismos de nucleacdo, e foram
utilizados diferentes e variados tempos para que fosse estudado a cinética do AISD.

Uma questdo sobre a nucleacdo da fase sigma pode ser levantada. Ela surgiria nos
contornos ferrita/austenita ou nas arestas/faces/contornos dos grdos? Em trabalho anterior
(Soares, Nilo Mendes e Silva 2019) sugeriram que ela surgiria nas arestas e cresceria em direcao
a fase ferrita.

Analisar a contiguidade das fases passa a ser primordial para entendimento de como ela
forma e cresce. Sera que ela nucleia homogeneamente ou em cluster? A contiguidade € usada
geralmente em estudos de recristalizacdo, mas pode ser utilizada para qualquer transformacao
de fase no estado solido (R. A. VANDERMEER 2001). S6 € necesséaria uma deducao especifica
para o presente trabalho. Para termos de esclarecimento, como o interesse era nas interfaces
individuais, a analise de contiguidade da fase ferrita/sigma é comparada com a fracdo
volumétrica de sigma formada, medida por estereologia, equacao 14.

A Figura 56 apresenta o gréafico de contiguidade entre as fases ferrita/sigma obtida pela
equacdo 16 e a fracdo volumétrica de sigma, para os tempos de tratamento térmico de 750°C
para o aco superduplex. Como a fase sigma ndo consome todas as outras fases presentes, o valor
total de sigma ficou em torno de 30%, medida pela equagdo 17, ndo chegando a 100% de
transformacdo. Assim C.s = 3Vys., OU seja, € feita uma adaptacdo do apresentado por
Vandermmer. O 100% de transformacao apresentado para o caso da transformacdo completa
de uma matriz para novos graos, aqui no caso, seria em torno de (1/3) de transformacao.

Nota-se pela Figura 56 que 0s pontos estdo proximos ao modelo. O que indicaria que 0s
nucleos da fase sigma estéo distribuidos aleatoriamente em relacdo a ferrita. N&o apresentando

um desvio linear positivo em relagdo a fragdo volumétrica. (R. A. VANDERMEER 1992) a
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partir de medicOes estereoldgicas (Sv e Vv) estudou previamente o comportamento da relacdo
de contiguidade de trés sistemas de transformacdo. Todos os trés casos exibiram desvio linear
positivo. No caso de Vandermmer foi estudado a recristalizacdo de aluminio comercial
trabalhado a frio, recristalizacdo de aluminio comercial trabalhado a quente e a decomposicéo
da austenita para ferrita em um aco hipoeutetdide. Ou seja, apresentou nucleagdo por clusters.
No presente trabalho, os nlcleos indicam estar distribuidos aleatoriamente. Esse foi primeiro
resultado apresentado na literatura de contiguidade entre as fases sigma e ferrita em aco
inoxidavel superduplex. A diferenca para os resultados de vandermmer € que a transformacéo
aqui ndo obtém 100%. A fase sigma precipita até em torno de 30%, o que pode ser visto pelo

no grafico da Figura 56.
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Fragdo volumeétrica de sigma
Figura 55 — Contiguidade entre as fases ferrita/sigma em fun¢do da fragdo volumétrica da fase sigma.
No caso de nucleagio aleatoria Cac = 3Vys. A reta representando essa equacdo é também apresentada. Fonte: a

autora.

Para calcular a cinética de formacdo da fase sigma mais austenita secundaria e aplicar
modelos diferentes de JMAK, no caso aqui do presente trabalho, os modelos de Cahn (Cahn
1956) é necessario conhecer a taxa de migragdo interfacial destas fases (G). Levando em
consideracdo que a interface ferrita/austenita € consumida durante a precipitacdo da fase sigma

mais austenita secundaria, a Figura 56 apresenta a varia¢do de Sv., em funcdo do tempo.
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Figura 56 — Area interfacial ferrita/austenita (Sv.,) em fungio do tempo de tratamento para 750°C.

Fonte: a autora.

A Figura 56 demonstra que durante o tratamento térmico, a area interfacial de
ferrita com austenita € consumida. A equacdo (19) corresponde ao modelo ajustado aos

dados experimentais:
Svq, = Kt (19)

Onde K e n sdo constantes. Aplicando a Equagdo (19), obtemos Svq, = 582t com R?
= 0,92, um bom ajuste. Além de analisar que area interfacial ferrita-austenita estd sendo
consumida durante a transformacdo, a fracdo volumétrica de ferrita em funcdo do tempo
também foi realizada, indicando que a ferrita esta sendo consumida, como era de se esperar.

A Figura 57 apresenta a fracdo volumétrica de ferrita em funcdo do tempo. A
porcentagem de ferrita foi obtida utilizando o ferritoscopio em trabalho realizado por (De
Oliveira 2016).
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Figura 57 — Fracdo volumétrica da ferrita em funcdo do tempo de tratamento térmico para 750°C. Fonte: A

autora.

Nota-se pela Figura 57 que a ferrita € consumida durante o tratamento térmico, gerando
ao final a fase sigma mais austenita secundaria, como apresentado pelas micrografias no item

5.1.1. O modelo ajustado aos dados experimentais é apresentado na Equacéo 20.
Vyg = Ct™ (20)

Onde C e m sdo constantes. Aplicando a Equacéo 20, obtém-se Vv = 52,56 t%', com
um ajuste de 0,94. Portanto uma boa concordancia entre modelo e dados experimentais €
alcancada. Com os dados obtidos das equacdes (19) e (20), é possivel encontrar a taxa de
migracdo interfacial (G). A hipdtese levantada aqui é que a taxa de aparecimento de sigma
mais austenita secundaria é igual & velocidade de consumo da ferrita. A taxa de migracdo
interfacial G pode ser estimada pela Equacédo (21), Equagéo de Cahn e Hagel (Cahn e Hagel
1963).

1 dVy,,
 Sygy dt

(21)
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Combinando os resultados obtidos pelas Equagdes (19)-(21), obtém-se G = -0,063t°".
Assumindo que o aparecimento da fase sigma mais austenita secundéria € igual ao valor de G

com sinal trocado, ou seja, positivo, é possivel obter a Figura 58 , G x tempo.
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Figura 58 — Velocidade de crescimento (G) da fase sigma mais austenita secundaria em fungéo do tempo

tempo para 750°C. Fonte: a autora.

Analisando a Figura 58, nota-se inicialmente uma velocidade em torno de 0,00035
pum/s e com o passar do tratamento térmico e com a sobreposicdo dos gradientes de
concentracdo dos elementos a velocidade diminui (Hillert, Hoglund e Agren 1993). Agora
com o conhecimento da velocidade, G, de crescimento das novas fases (sigma mais austenita
secundaria) é possivel analisar se as fases nucleiam no contorno, aresta ou vértice dos graos.

Para isso utilizou-se das equaces classicas de Cahn (Cahn 1956).
VV =1- e_str (22)
Vy=1—e ™ (23)

4
V,=1-e 3" (24)
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Onde Sy, Lv e Cy sdo respectivamente a area do contorno do grdo, o comprimento da
aresta do grdo e o numero de vértices do grao, todos por unidade de volume e r = Gt. As
Equacdes (22)-(24) sdo respectivamente, para o caso de nucleacdo nos contornos de gréo,
nucleacdo nas arestas dos graos e nucleacao nos vértices dos grdos. Como G ndo é constante,

lembrando que G = 0,063t%7, é necessario integrar a Equagao 25:

g 25
Onde obtemos r = 0,21t%2, Sabendo que Sy, Lv e Cv podem ser obtidos pelas equacdes
(26)-(28) (Cahn 1956):

335 26
=" (26)
8,5
Ly = D2z (27)
12
Cv =33 (28)

(Cahn 1956) fez essas consideracdes, usando grdos como ortotetracaidecaedro e o D
é a distancia entre as faces quadradas. Substituindo a equagao de r obtida, ou seja, r = 0,21t%3
e os valores de Sy, Lv e Cy, obtidos pelas Equacbes (26)-(28), nas Equacbes (22)-(24), é
possivel comparar a fracdo volumétrica de sigma mais austenita secundaria obtida
experimentalmente, com os modelos apresentados nas Equacgdes (22)-(24). Usando o valor
inicial de Sy da amostra como recebida, 0,272 pm™ na Equagio (26) pode-se encontrar o
diametro do gréo ferritico (D). Neste caso, D € igual a 12,3 um. Com o valor de D é possivel
encontrar Ly e Cv pelas equages (27) e (28).

A Figura 59, apresenta a formacéo da fracdo volumétrica das fases (o+ y2) em funcéao
do tempo de envelhecimento. Nota-se que o valor maximo de sigma mais austenita secundaria
formado é em torno de 48%. Os dados da Figura 59 foram normalizados, dividindo-se a fracao
volumétrica de sigma mais austenita secundaria obtida em cada tempo pelo valor maximo
encontrado ao final do tratamento. Assim, foi possivel comparar os dados normalizados,

mostrados na Figura 60 com os modelos de Cahn, Equagdes (22)-(24).

126



04 L] ’ 3
Experimental
s Wwo+y2

0.1 -

o volumétrica de sigma + austenita secundaria

‘ragi

F

0.0 1 1 1 1
. 1000 10000 100000 1000000

Tempo (s)

Figura 59 — Fracdo volumétrica da fase sigma mais austenita secundaria em funcéo do tempo de tratamento,

750°C. Fonte: a autora.
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Figura 60 — Fracdo volumétrica normalizada da fase sigma mais austenita secundaria em funcéo do tempo de

tratamento, na temperatura de 750° C. As linhas tracejadas representam o ajuste dos dados experimentais as

Equacdes 23 e 24, respectivamente (Modelos de Cahn). Fonte: a autora.
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Analisando a Figura 60, fica claro a tendéncia dessas fases, saturarem primeiro as
arestas da ferrita com austenita. A morfologia inicial lamelar (o/y) parece ter grande influéncia
no comprimento das arestas, gerando uma quantidade de arestas de tamanho suficiente para
fornecer sitios de nucleacdo para a fase sigma. Haghdadi e co-autores (Haghdadi, Laleh, et al.
2019) obtiveram resultados semelhantes ao analisar a morfologia inicial da austenita
(Widmanstatten ou equiaxial) na precipitacdo da fase sigma. Eles encontraram a maior extenséo
da area de interface no Duplex com austenita Widmanstétten, em comparacdo com o Duplex
com austenita equiaxial. O modelo de nucleacdo nas faces nem foi apresentado na Figura 59

devido ao ajuste pobre.

5.6. Reconstrucdo Tridimensional

5.6.1 Geracdo das se¢Bes em série

Apds a etapa de preparacdo metalografica mencionada no item 4.1.2, foram realizadas
as primeiras microimpressées Vickers para dois campos aleatérios da amostra do aco
superduplex tratado a 800°C por 30h, com maior concentracdo da fase sigma, a fim de ser
inteiramente revelada e assim reconstruida, para entdo da inicio a aquisicdo da primeira
imagem. Em seguida, a amostra foi polida por um tempo determinado e a segunda micrografia
foi obtida. Esta etapa foi realizada para 100 micrografias sequenciais. A Figura 61 mostra uma

micrografia 2D correspondente a uma area de 330 x 247um? da amostra.
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Figura 61 — Micro-regido selecionada com as microimpressdes Vickers (ampliacdo 200x, em marron tem-se a

fase austenita, em preto a ferrita e em branco a fase sigma. Fonte: a autora.

Durante a obtencdo das secGes em série as microimpressdes Vickers tiveram
importantes funcdes no processo, pois auxiliaram na localizacdo da exata micro-regido da
amostra em sucessivas se¢fes em série e na medicao das distancias entre os planos. Ap6s cada
polimento foram medidas as diagonais da microimpressédo Vickers, conforme foi explicado
anteriormente na metodologia e através da utilizacdo da equacdo (18) foram determinadas as
espessuras removidas.

A média de material removido foi uma espessura de 0,02um, valor admissivel segundo
a literatura, que informa que acima de 3um de remogdo, a perda de informagdes
microestruturais pode prejudicar o andamento do estudo (LIEBERMAN 2006). Ainda segundo
(RT. 1983) cada novo sistema de liga requer diferentes técnicas de seccionamento,
especialmente se 0s objetivos do estudo forem diferentes. As medidas das diagonais horizontais
e verticais (APENDICE A) de duas indentacbes da microestrutura (Figura 61), apresenta

também as medidas médias das diagonais e as espessuras das camadas removidas no polimento.
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5.6.2 Segmentacéo e Alinhamento

Apds a etapa da geracdo das secdes em série deu-se inicio ao pré-tratamento das
mesmas. Para realizacéo desta etapa, foram utilizados alguns plug-ins disponiveis no software
NIH ImagelJ. A primeira etapa foi a constru¢do de um “stack” de todas as micrografias
sequenciais, pois assim é possivel aplicar o pré-tratamento automaticamente para todas as
micrografias necessarias. Posteriormente as micrografias foram transformadas para 8 bits em
escala de cinza. E para melhoria das mesmas foi realizada na sequéncia a aplicacédo de alguns

plug-ins para todos os campos:

v’ “Brightness and Contrast” — Esta ferramenta pode ser usada para ajustar o brilho
e 0 contraste de uma imagem, prepara a foto diferenciando mais evidentemente o
contraste entre a matriz e fase sigma.

v' “Enhance Local Contrast” — Remove ruidos das imagens e evidencia o contraste

das fases.

A Figura 62 mostra a sequéncia de tratamento para uma imagem.

(a) Micrografia original (b) Transformacdo para 8 bits (¢) Tratamento utilizando os plug-ins

Figura 62 — Etapa de pré-tratamento da micrografia mostrando as etapas de (a) a (c). Fonte: a autora.
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Ap0s o seccionamento de 100 camadas e aquisigdo das micrografias em dois pontos da
amostra, as mesmas foram abertas sequencialmente para assim serem perfeitamente alinhadas.
O alinhamento é fundamental, pois sem ele pode ocorrer a distor¢do das fases presentes na
microestrutura e caso a reconstrucdo seja realizada sem este processo de alinhamento, a
reconstrugdo tridimensional podera apresentar falsas microestruturas.

Para realizar o alinhamento utilizou-se de alguns recursos do NIH ImageJ e algumas
sequéncias de alinhamentos foram testadas conforme mencionado na Tabela 8.

O plug-in “StackReg”, € um alinhamento automatico das imagens a partir de pontos
comuns a todas as imagens utilizadas. A primeira sequéncia utilizada foi: “Translagéo +
Rotagéo + Corpo-Rigido”, onde a primeira imagem foi tomada como referéncia para as outras
imagens, sendo as outras transladadas e rotacionadas uma em relacdo a outra sempre se
baseando na imagem anterior (RODRIGUES 2009). A segunda sequéncia foi: “Rotagio +
Translacido + Corpo-Rigido” e a terceira sequéncia: “Manual + Translacao + Rotagao +
affine” nesta sequéncia utilizou-se o plug-in “Align Slice”, onde o alinhamento foi realizado
primeiramente manualmente para em seguida utilizar um alinhamento automatico das imagens.
As Figuras 64 — 66 mostram as sequéncias de alinhamentos realizados para seis imagens

sequenciais utilizando os dois plug-ins anteriormente mencionados.
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Figura 63 — Sequéncia de alinhamento automatico “Translagdo + Rotagdo + Corpo-Rigido” de seis imagens em
2D.
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Figura 65 — Sequéncia de alinhamento manual e automatico Translagdo + Rotagdo + affine” de seis imagens em

2D.

Devido ao deslocamento ocasionado pelo alinhamento foi necessario cortar as bordas
das micrografias antes de reconstruir, reconstruindo entdo um campo menor, assim apos
comparacOes entre todas as sequéncias de alinhamento, foi observado que para a primeira
sequéncia obteve-se uma micro-regido retangular de 254x136pm?, segunda sequéncia de
268x165um? e terceira sequéncia de 267x190um>.
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5.6.3 Reconstrucdo e Visualizagéo Tridimensional

Apds o alinhamento das 100 micrografias deu-se inicio a reconstrugdo tridimensional.
Para esta etapa do trabalho, pode-se contar com a ajuda do plug-in “Volume Viewer”, que
permitiu a visualizagdo tridimensional das micrografias sobrepostas. Além dos importantes
recursos para a construcdo de volumes, esse plug-in também oferece ferramentas cuja aplicacdo
permite a segmentacdo das fases através de filtros de cores e contraste.

Foram realizadas as reconstrucdes para as trés sequéncias de alinhamento para assim
escolher uma unica sequéncia que melhor representasse o alinhamento.

Nas Figuras 67 — 72 ¢é possivel observar a visualizagdo tridimensional renderizada de
um volume de 254 x 136 x 3,5um?, 268 x 165 x 3,5um? e 267 x 190 x 3,5um?® para a primeira,
segunda e terceira sequéncias de alinhamento respectivamente.

As imagens renderizadas (Figuras 67 — 69) correspondem a uma visualizagdo da
sequéncia de alinhamento mostrando em (a) face superior correspondendo a primeira
micrografica e em (b) face inferior correspondendo a ultima micrografia. Nas Figura 69 a
Figura 71 € mostrado o alinhamento de todas as camadas em diferentes angulos. Observa-se em
todas as imagens a distribuicdo das fases ferrita, austenita e sigma, em diferentes angulos.

Apo6s as comparagOes entre cada visualizacdo da reconstrucdo tridimensional de todas
as sequéncias de alinhamento foi observado que todas as trés sequéncias sdo satisfatorias para
reconstrugdo tridimensional do aco inoxidavel superduplex (AISD) UNS S32750. No entanto
a sequéncia com menor perda de volume foi a sequéncia nimero 3 “Manual + Transla¢do +

Rotacao + affine”.

Figura 66 — Renderizagdo 3D de 100 secgdes para primeira sequéncia de alinhamento “Translagdo + Rotagdo +

Corpo-Rigido” (a) face superior e (b) face inferior.
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Figura 69 — Renderizagdo 3D de 100 sec¢des para primeira sequéncia de alinhamento “Translagédo + Rotagdo +

Corpo-Rigido™.

Figura 70 — Renderizagao 3D de 100 sec¢des para segunda sequéncia de alinhamento “Rotagdo + Translagdo +
Corpo-Rigido”
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Figura 71 — Renderizagdo 3D de 100 secgdes para terceira sequéncia de alinhamento “Manual + Translagdo

+Rotagdo + affine”.

Utilizando-se do plug-in “Volume Viewer” e suas ferramentas “Draw LUT RGB” ¢
“Draw the alpha grafh of the 1D-TF (lum)” foi possivel realizar a exclusdo total da matriz e
visualizar o interior da microestrutura, e entdo obter maiores informacdes sobre a morfologia
da fase sigma (Figura 72). A Figura 73 mostra a reconstrucdo da fase sigma presente na
microestrutura em uma escala maior. Segundo (WAGNER e ZWILLING 1984) uma das
possiveis maneiras pelas quais a ocorre a formacdo da fase sigma na estrutura dos agos
inoxidaveis € nucleacdo e crescimento a partir da ferrita originalmente encontrada na estrutura
do aco, podendo se apresentar de forma continua ou descontinua.

A ferrita presente no aco inoxidavel se transforma em sigma e ferrita pobre em cromo e
molibdénio. Esta ferrita pobre em seus elementos estabilizadores pode tornar-se rica 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. Quando o
crescimento de sigma é descontinuo (ou celular), apresenta-se na estrutura do aco como uma
formagao de corais (por isso é chamada “coral-like”). Esta € uma das morfologias observada
no presente trabalho conforme mostrado na Figura 42.
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Figura 72 — Renderizagdo 3D, agora sem a matriz. (a) Primeira sequéncia de alinhamento “Transla¢do + Rotacao
+ Corpo-Rigido”. (b) Segunda sequéncia de alinhamento “Rotagdo + Translagdo + Corpo-Rigido” e (¢) Terceira

sequéncia de alinhamento “Manual + Translagdo +Rotacdo + affine”. Escala 0,35.

(b)

Figura 73 — Renderizagao 3D, fase sigma. (a) Primeira sequéncia de alinhamento “Translagdo + Rotagdo +
Corpo-Rigido”. (b) Segunda sequéncia de alinhamento “Rotagdo + Translagdo + Corpo-Rigido” e (c) Terceira

sequéncia de alinhamento “Manual + Translagdo +Rotagao + affine”. Escala de 0,5.

Pode-se ainda reconstruir um volume menor da microestrutura como mostrado na Figura 74
(127 x 68 x 3,5um3).
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Figura 74 — Renderizacdo 3D, fase sigma, terceira sequéncia de alinhamento “Manual + Transla¢do +Rotagdo +
affine”. Escala de 0,5.

Utilizando-se de alguns recursos disponiveis no software NIH ImageJ foi possivel

realizar a reconstrucdo 3D das fases ferritica, austenitica e sigma. (Figura 75).

Figura 75 — Interface do software NIH ImageJ, utilizado para a etapa de reconstrucéo 3D.

As Figuras 77 — 82 exibem uma representacdo tridimensional de parte da microestrutura
contendo todas as fases presentes da amostra utilizada no presente estudo. Dessa forma, é

possivel fazer uma analise da distribuicdo das fases ferritica, austenitica e sigma.
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Figura 76 — Reconstrucdo 3D das fases ferritica, austenitica e sigma, de 100 camadas da primeira sequéncia de

alinhamento “Translagdo + Rotagdo + Corpo-Rigido”, escala de 0,71.

Figura 77 — Reconstrucdo 3D das fases ferritica, austenitica e sigma, de 100 camadas da primeira sequéncia de

alinhamento “Transla¢do + Rotacéo + Corpo-Rigido”, escala 1,07.
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Figura 78 — Reconstrucédo 3D das fases ferritica, austenitica e sigma, de 100 camadas da segunda sequéncia de

alinhamento “Rotacdo + Translagdo + Corpo-Rigido”, escala 1,87.

Figura 79 — Reconstrucdo 3D das fases ferritica, austenitica e sigma, de 100 camadas da segunda sequéncia de

alinhamento “Rotagdo + Translagio + Corpo-Rigido”, escala 2,3.

Figura 80 — Reconstrucdo 3D das fases ferritica, austenitica e sigma, de 100 camadas da terceira sequéncia de

alinhamento “Manual + Transla¢do + Rotacdo + affine”, escala 2,3.
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Figura 81 — Reconstrucdo 3D das fases ferritica, austenitica e sigma, de 100 camadas da terceira sequéncia de

alinhamento “Manual + Transla¢do + Rotacao + affine”, escala 2,5.

Para o processo de reconstrucdo 3D da fase sigma foram escolhidas diferentes regides
da microestrutura com melhor visualizacdo da mesma e através de algumas ferramentas do
software NIH ImageJ foi possivel sua renderizacdo. Este processo foi realizado apenas para as
primeiras 20 imagens sequenciais. Assim, uma pequena profundidade de analise foi escolhida
para ndo perder informagdes microestruturais. Figura 82 apresenta uma regido escolhida para
uma reconstrucdo 3D. E apesar de ser uma amostra baseada em camadas, uma anélise em 3D é

suficiente para fornecer o sitio de nucleacéo preferencial.

Figura 82 — a) Micrografia da amostra tratada a 800°C por 30h, apresentando a regido de interesse para

reconstrucdo. b) contorno a ser reconstruido apresentado em destaque e com zoom.
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A Figura 83 apresenta a regido analisada por diversos angulos. Fica claro que a fase
sigma consome as arestas da interface ferrita/austenita e cresce no contorno da ferrita. Mas é
mostrado também que o contorno ndo € todo ocupado, apenas aresta € quase totalmente
ocupada. As reconstrugdes 3D da fase sigma evidenciam uma morfologia disforme “coral”,
indicando decomposi¢ao eutetdoide da ferrita (o« — o+y2), que geraria sigma e austenita
secundaria intercaladas. Também é possivel observar que ndo é comum a interconectividade.

Aqui é apresentado a primeira evidéncia experimental que a fase sigma nucleia nas
arestas da ferrita/austenita, juntamente com o os dados normalizados, mostrados na Figura 60
com os modelos de Cahn, onde fica claro a tendéncia dessas fases, saturarem primeiro as arestas

da ferrita com austenita.
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Figura 83 — Fase sigma reconstruida em 3D. (a) - (d) diferentes angulos de visdo da regido reconstruida,

apresentada na Figura 82.
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5.7. Ensaios Eletroquimicos

Na sequéncia sdo apresentadas as curvas obtidas através do ensaio de polarizagdo
ciclica: potencial em circuito aberto (OCP) e as curvas de polarizacdo (CP). Também séo
apresentadas as curvas obtidas por meio do teste reativacdo potenciodindmica de duplo loop
(DL — EPR) para o célculo do grau de sensitizacdo das amostras (GDS). Acompanhando cada
curva sdo apresentadas as imagens obtidas no MEV das regides ensaiadas, servindo como
auxilio para caracterizacao eletroquimica.

Além da amostra como recebida, foram escolhidas mais trés amostras de cada material
que sofreram tratamento térmico (Tabela 11). O critério utilizado para escolha foram tempos
em que se tem o surgimento da fase sigma e onde a mesma aparece em pequenas e grandes

quantidades.

Tabela 11 — Amostras escolhidas para os ensaios eletroquimicos. Fonte: a autora.

Superduplex AISD UNS S32750 | Duplex (AID UNS S31803)
CR CR

700°C (2h, 12h e 50h)

800°C (1h, 7,5h e 30h)

800°C (1h, 2h e 5h)

5.7.1 Ensaios de potencial em circuito aberto e polarizacao potenciodinamica

Foram realizados ensaios de acompanhamento do potencial em relagcdo ao tempo (E v.s.
t) em meio a solucdo por 1800s de imersdo antes dos ensaios de polarizagdo (CP) e reativagédo
potenciodindmica de duplo loop (DL — EPR), com a finalidade de se observar a tendéncia de
corrosdo do material dentro da solucdo utilizada como eletrélito. Neste ensaio as reacdes
eletroquimicas anddicas e catddicas ocorrem de forma espontanea e simultaneamente. N&o ha
aplicacdo ou corrente proveniente de fontes externas e busca acompanhar o potencial (V) da
amostra em funcdo do tempo.

As Figuras 84 e 85 apresentam as curvas de potencial v.s. tempo obtidas através deste
ensaio para 0s acos inoxidaveis Superduplex e Duplex, respectivamente, nas diferentes
condigcdes de tratamento. De acordo com (Tait 1994), a direcdo que a curva segue no
desenvolvimento do ensaio esta relacionada a forma como o material reage quando é exposto

a0 contato com o eletrolito.
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Para 0 aco inoxidavel superduplex observa-se que as curvas possuem um
comportamento similar com fase estacionaria do potencial em circuito aberto, Eca j& por volta
do milésimo segundo, que pode ser indicio da dissolucdo continua da superficie da amostra,
que entdo passa a ser protegida por uma camada de 6xidos menos estavel. Para a amostras de
Superduplex como recebida, tem-se um comportamento de aumento do Ecano inicio do ensaio
e com o decorrer do tempo continua aumentando, podendo supor que ha formacao de pelicula
de oOxido, protegendo o material da corrosdo. (WOLYNEC 2013). A curva para a amostra a
800°C por 7,5h, também exibe um comportamento distinto, indicando que o material sofre
corrosdo localizada, sendo visiveis sucessivos fendmenos de ruptura/repassivacao,
caracterizados pela diminuicéo e aumento do potencial (CALDEIRA 2011). As curvas mostram
pequenas oscilacdes no decorrer do tempo de imersdo. Para 0 a¢o inoxidavel duplex nota-se
uma fase decrescente do Eca, seguida de uma fase crescente para todas as amostras, exceto a
amostra tratada por 2h, onde 0 Eca, tem um crescimento no inicio dos registros e um aumento
dos valores com o decorrer do tempo, indicando a formacdo de um filme de 6xido passivante
dos metais da propria liga sobre a superficie dela. Pode ser observado que, em aproximadamente
30 minutos, as amostras apresentam Eca praticamente constante indicando que o processo de
corrosao atingiu o estado estacionario.

Os valores médios de potencial de circuito aberto, Eca, obtido para as diferentes
condicdes de tratamento sdo apresentados na Tabela 12. De acordo com (Sedriks 1996), para
valores mais positivos, 0 Eca sugere uma tendéncia de maior resisténcia a corrosdo do metal,
devendo ser confirmada por outras técnicas. Observa-se que as amostras de aco inoxidavel
superduplex tendem a ter valores médios de Eca mais nobres do que as amostras de aco

inoxidavel Duplex.

145



Tabela 12 — Resultados dos ensaios de potencial em circuito aberto das amostras em estudo. Fonte: a autora

Material Eca (V) Desvio Erro
CR -0,02 0,05 0,01
2h -0,15 0,02 0,00
Superduplex 700°C  12h -0,20 0,04 0,00
AISD UNS 50h -0,38 0,10 0,01
S32750 1h -0,41 0,02 0,00
800°C  7,5h -0,55 0,14 0,02
30h 0,03 0,04 0,01
CR -0,38 0,01 0,00
Duplex
1h -0,39 0,01 0,00
AID UNS
800°C 2h -0,40 0,01 0,00
S31803
5h -0,40 0,01 0,00
0,2
0,0
S 02- /,,/—/—’“—"*
E g
S -0,4-
e
o
Q. 0,6
—— Superduplex - CR
— Superduplex 700°C - 2h
—— Superduplex 700°C - 12h
-0,8 1 —— Superduplex 700°C - 50h
Superduplex 800°C - 1h
—— Superduplex 800°C - 7,5h
—— Superduplex 800°C - 30h
'1,0 T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600
Tempo (S)

Figura 84 — Potencial em circuito aberto do aco inoxidavel superduplex em solucéo de 2H,SO. + 1HCI para

1800 segundos a temperatura de 25°C. Fonte: a autora.
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Figura 85 — Potencial em circuito aberto do aco inoxidavel duplex em solucdo de 2H,SO4 + 1HCI para 1800

segundos a temperatura de 25°C. Fonte: a autora.

5.7.2 Ensaios de polarizacéo ciclica - CP

Na sequéncia sdo apresentadas as curvas de polarizacdo obtidas através do ensaio de
polarizacdo ciclica. Como auxilio para a caracterizacdo eletroquimica, cada curva sera

acompanhada por imagens obtidas no MEV das regides ensaiadas.

5.7.2.1 Aco Inoxidavel Superduplex (AISD UNS S32750)

Em todos os graficos sera possivel observar alguns ruidos presentes nas curvas, estes
sdo consequéncia do proprio sistema eletoquimico. Outro aspecto que sera observado se da logo
apos o inicio da transpassivagdo, onde ocorre a quebra da pelicula passivada. Nessa regido se
tem um aumento exponencial da corrente, o que indica o inicio da corrosdo do material, porém
0 equipamento utilizado ndo possui capacidade de leitura de correntes tao altas, dessa forma,
houve um valor de corrente constante apresentado no grafico. Essa constancia se manteve ateé a
inversdo do sentido de varredura, onde a corrente medida voltou a um valor dentro da

capacidade do equipamento.
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Pela Figura 86 (a) observa-se uma extensa faixa de passivagdo que se inicia ao passar
da regido catddica para anddica, tendo como ponto de mudanca o potencial de corroséo. Este
tipo de comportamento apresentado mostra que a amostra como recebida é resistente a corroséo
e que praticamente nenhuma propriedade corrosiva foi perdida.

A amostra de superduplex como recebida tem Ecorr igual a -0,076 V e potencial de pites
igual a 0,964 V, este determinado através da intersecdo da reta definida pela curva antes do
brusco aumento na densidade de corrente com a reta definida pela curva ap6s este aumento
(WOLYNEC 2013).

Pode-se concluir que os pites, sob estas condi¢cdes, ndo ocorrerdo na amostra de
superduplex como recebida, isso porque 0 Ecor << Epite. O potencial de repassivagdo (ou
protecdo) € igual a 0,783 V, que € maior que o potencial de corrosdo apresentado, permitindo,
portanto, concluir que os pites ndo se formam. A histerese da curva é negativa, o que significa
que os danos provocados no filme passivo pode ser revertido e ocorre corrosao transpassiva. A
Figura 86 (b) apresenta a superficie da amostra apds o ensaio, onde é possivel observar que ndo

existe ponto de corrosdo por pites.
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Curva de Polarizagéo - Superduplex (CR)

Inicio da varredura da regido catodica

04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
E (V)

Ilfium' Zone Mag= 500 X Signal A=SE1 EHT =20.00 kV ﬁ
WD = 9.0 mm

(b)

Figura 86 — (a) Curva de Polarizacdo da amostra do ago Inoxidavel Superduplex como recebida.
(b) Superficie da amostra ap6s ensaio eletroquimico identificando as fases presentes austenita (y) e ferrita (o).

Fonte: a autora.

Os valores de densidade de corrente de corrosao (icorr) pode ajudar no entendimento
sobre a corroséo por pites. Como comentado anteriormente na sessdo 3.7.2.1, quando a
densidade de corrente aumenta abruptamente caracteriza-se o potencial de pite (Epite). Para

potenciais maiores que os de pite a corrente tende aumentar exponencialmente. A fim de
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confirmar se 0 aumento da corrente € mesmo devido ao processo de corrosao por pites, o
potencial é invertido. Com este procedimento se as densidades de corrente ap6s a inversao do
potencial forem maiores que a antes da inversdo, a liga pode estar sofrendo corroséo por pites
(SEDRIKS 1996). Pela Tabela 13 observa-se que a densidade de corrosdo na volta é menor,

indicando que a amostra na condi¢cdo como recebida ndo sofre corrosao por pites.

Tabela 13 — Parametros de corrosdo (icor) € fracdo volumetrica de sigma (V,, ) das amostras de ago inoxidavel
Superduplex sob polarizacao ciclica. Fonte: a autora.

SUPERDUPLEX
Condigéo icorr (Alcm’) (ida) | icorr (A/cm’) (volta) Vi
CR 1,08E-7 -4,06E-8 0,0000
700°C — 2h 3,35E-9 -4,03E-9 0,0200
700°C — 12h 1,47E-7 -9,56E-8 0,1692
700°C — 50h -8,08E-5 -3,26E-4 0,3600
800°C — 1h -1,96E-4 -7,88E-6 0,2258
800°C — 7,5h -3,74E-9 -1,89E-8 0,2462
800°C — 30h -1,36E-8 -4,24E-9 0,3304

Pelas Figura 87 (a) e Figura 88 (a) € possivel observar que o comportamento da regido
passivada se mantém amplo para as amostras tratadas. O valor do Ecorr € igual a -0,645V e o do
Epite igual a 0,393 V para a amostra tratada termicamente a 700°C por 2h, para amostra tratada
a 12h os valores sdo Ecorr € igual a 0,272 V e Epite igual a 0,788 V. A relacdo entre o potencial
de pite e o potencial de corrosdo indica que ndo havera pites para nenhum dos tempos de
tratamento avaliado. A histerese das curvas também foi negativa. Observando-se a superficie
das amostras Figura 87 (b) e Figura 88 (b) nota - se que ndo ha a formacédo de pontos de pites.

Pela Tabela 13 pode-se notar que a densidade de corroséo na volta é menor que a da ida,
indicando que as duas condic6es a 700°C (2h e 12h) ndo sofrem corrosao por pites. Observa-se

também que a fracdo de sigma € pequena para as duas condicdes.
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5 Curva de Polarizagédo - Superduplex (700°C -2h)
Inicio da vamredura da regido catodica
4
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Figura 87 — (a) Curva de Polarizacdo da amostra do aco Inoxidavel Superduplex tratada termicamente a 700°C
por 2h. (b) Superficie da amostra apos ensaio eletroquimico identificando as fases presentes austenita (y), ferrita

(a) e sigma (o). Fonte: a autora.
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Curva de Polarizagéo - Superduplex (700°C -12h)

Inicio da varredura da regido catodica
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Figura 88 — (a) Curva de Polarizagdo da amostra do aco Inoxidavel Superduplex tratada termicamente a 700°C
por 12h. (b) Superficie da amostra ap6s ensaio eletroquimico identificando as fases presentes austenita (y), ferrita

(a) e sigma (o).

A amostra tratada a 700°C por 50h (Figura 89 (a)) apresentou uma curva com perfil
distinto das amostras anteriores. A histerese apresentada pela amostra tratada a 700°C por 50h
foi positiva, sugerindo que ha neste caso, corrosdo localizada. Quando observado as densidades
de corrente na ida e na volta (Tabela 13), nota-se que a densidade de corrosao na volta é maior,
reforcando a hipdtese de que ocorrerd corrosdo por pites. Observa-se também que a fracdo

volumeétrica da fase sigma para esta condicdo é mais alta (Vy, = 0,3600) comparada as outras
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condices e sabe-se que a fase sigma é responsavel por um empobrecimento em todas as regides
de seu entorno, ocasionando assim a corrosao. No entanto, os valores de Ecorr = -0,345 V e Epite
= 1,055 indicam que nédo havera pites, isso porque 0 Ecorr << Epite. O potencial de repassivacao
(ou protecédo) encontrado foi igual a 0,113 V, valor esse maior que o potencial de corroséo
indicando, portanto, que o filme passivo tende a sua regeneracdo ap0s sua ruptura e quanto
maior a diferenga entre eles maior a chance de repassivagéo. Pode-se concluir que os pites que
se formam ndo crescem, sendo assim, pites metaestaveis (nucleiam e repassivam) (SEDRIKS
1996).

Pela superficie da amostra (Figura 89 (b)), foi observado que houve corroséo
generalizada. Com o auxilio de um comando no MEV é capaz de constatar se de fato a
superficie analisada existe uma depressdo, aparecendo em formato grafico com um pico
negativo. E tracado um perfil da topografia como mostrado nas Figura 89 (b), observa-se que
onde se tem a depressdo é na fase sigma (regido de corrosdo).

A Figura 90 (a) apresenta a curva de polarizacdo para a amostra tratada a 800°C por 1h.
Os valores de Ecorr = -0,364 V e Epite= 1,028, indicam que ndo havera corroséo por pites, pois
Ecorr << Epite. A histerese apresentada é negativa, sugerindo que ndo ha corroséao localizada. O
potencial de repassivacao foi igual a 0,304 V, valor esse maior que o potencial de corroséo.

Analisando as densidades de corrente (Tabela 13), conclui-se que ndo havera corrosao
por pites, pois a densidade de corrente na volta é menor. Pela Figura 90 (b), foi observado que
houve corrosao generalizada. Novamente com o auxilio de um comando no MEV é capaz de
constatar se de fato a superficie analisada existe uma depressao, aparecendo em formato grafico
com um pico negativo. E tracado um perfil da topografia e observa-se que onde se tem a

depressao € na fase sigma (regido de corrosdo).
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Curva de Polarizagéo - Superduplex (700°C -50h)
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Figura 89 — (a) Curva de Polarizacdo da amostra do aco Inoxidavel Superduplex tratada termicamente a 700°C

por 50h. (b) Superficie da amostra ap6s ensaio eletroquimico utilizando um comando do MEV. Fonte: a autora.
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Curva de Polarizagdo - Superduplex (800°C -1h)
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Figura 90 — (a) Curva de Polarizagdo da amostra do a¢o Inoxidavel Superduplex tratada termicamente a 800°C

por 1h. (b) Superficie da amostra ap6s ensaio eletroquimico utilizando um comando do MEV. Fonte: a autora.

A amostra de superduplex tratada termicamente a 800°C por 7,5h (Figura 91 (a))
apresentou valores proximo de Ecorr = 0,304 V e Epite = 0,786 V, indicando que pode ocorrer
pites. O potencial de repassivacdo (ou protecdo) encontrado foi igual a 0,142 V, menor que 0
potencial de corrosdo permitindo, portanto, concluir que os pites que se formam continuardo a
crescer. Ainda, pela Tabela 13, nota-se que a densidade de corrente na volta € maior que a da

ida, indicando que ocorrera corrosdo por pites. A fragdo de sigma encontrada para esta condi¢do
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é Vi, = 0,2462. Pela superficie da amostra mostrada na Figura 91 (b) é possivel observar os
pontos de pites formados. Para a amostra de superduplex tratada a 800° por 30h (Figura 92 (a))
foram obtidos valores de Ecor = 0,165 V e Epite = 1,007 V, indicando que ndo ira ocorrer a
presenca de pites. O potencial de repassivacao (ou protecdo) encontrado foi igual a 0,453 V,
maior que o potencial de corrosdo, com histerese da curva negativa, concluindo-se pites néo
crescem. A densidade de corrente na volta € menor que a densidade de corrente na ida (Tabela
13), indicando que ndo ocorre a corrosdao por pites. A Figura 92 (b) mostra a superficie da

amostra.

Curva de Polarizagdo - Superduplex (800°C -7,5h)
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Figura 91 — (a) Curva de Polarizacdo da amostra do aco Inoxidavel Superduplex tratada termicamente a 800°C

por 7,5h. (b) Superficie da amostra apds ensaio eletroquimico utilizando um comando do MEV. Fonte: a autora.
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Curva de Polarizagdo - Superduplex (800°C -30h)
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Figura 92 — (a) Curva de Polarizacdo da amostra do aco Inoxidavel Superduplex tratada termicamente a 800°C

por 30h. (b) Superficie da amostra ap6s ensaio eletroquimico. Fonte: a autora.
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5.7.2.2 Aco Inoxidavel Duplex (AID UNS S31803)

As curvas de polarizacdo das amostras do aco inoxidavel duplex CR e tratada a 800°C
por 1h, 2h e 5h foram tragadas de acordo com as Figuras 93 (a) — 96 (a).

Pode ser observado uma extensa faixa de passivagdo que se inicia ao passar da regido
catddica para anodica, tendo como ponto de mudanca o potencial de corrosdo. Este tipo de
comportamento apresentado mostra que o material nessas condicdes € resistente a corrosao e
que praticamente nenhuma propriedade corrosiva foi perdida. Os parametros de corroséo foram
avaliados, a amostra como recebida obteve Ecor = -0,372 V € Epite = 1,358 V, j& as amostras
tratadas a 800°C por 1h, 2h e 5h obtiveram Ecorr = -0,384 V € Epite = 1,035 V; Ecor=-0,384 V e
Epite= 1,039 V e Ecorr=-0,389 V e Epite = 1,064 V respectivamente. Pela relagéo entre o potencial
de corroséao e o potencial de pites, ndo havera corrosao por pites nessas condi¢des. Os valores
do potencial de repassivacao (protecdo) sdo menores que o potencial de corrosdo, indicando
que ndo havera crescimento de pites. Erep=0,796 V; Erep=0,246 V; Erep=-0,226 V € Erep=-0,378
V para as amostras CR, tratada termicamente a 800°C por 1h, 2h e 5h respectivamente. Os
perfis das curvas tratadas termicamente foram bem semelhantes e com histerese negativa. As
densidades de corrente sdo apresentadas na Tabela 14, observa-se que as densidades de corrente
na volta de todas as amostras foram menores, indicando nao haver a corrosdo por pites. As
superficies foram analisadas de acordo com as Figuras 93 (b) — 96 (b) e mostram que a corrosdo

por pites de fato ndo acontece para essas condigoes.

Tabela 14 — Parametros de corrosdo (icor) € fragdo volumétrica de sigma (V,, ) das amostras de aco inoxidavel
Duplex sob polarizagdo ciclica. Fonte: a autora.

DUPLEX
Condicéo icorr (A/cmz) (ida) Icorr (A/cmz) (volta) Vie
CR -3,19E-4 -3,20E-8 0,0000
800°C — 1h -4,13E-04 -4,12E-4 0,1620
800°C — 2h -3,43E-4 -6,92E-5 0,2470
800°C —5h -2,49E-4 -3,03E-5 0,2920
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Curva de Polarizagdo - Duplex (CR)
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Figura 93 — (a) Curva de Polarizagdo da amostra do aco Inoxidavel Duplex como recebida.
(b) Superficie da amostra apds ensaio eletroquimico identificando as fases presentes austenita (y) e ferrita (o).

Fonte: a autora.
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Curva de Polarizagédo - Duplex (800°C - 1h)
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Figura 94 — (a) Curva de Polarizacdo da amostra do a¢o Inoxidavel Duplex tratada a 800°C por 1h.
(b) Superficie da amostra apos ensaio eletroquimico identificando as fases presentes austenita (y), ferrita (o) e

sigma (o). Fonte: a autora.

160



Curva de Polarizagéo - Duplex (800°C - 2h)
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Figura 95 — (a) Curva de Polarizacdo da amostra do a¢o Inoxidavel Duplex tratada a 800°C por 2h.
(b) Superficie da amostra apds ensaio eletroquimico identificando as fases presentes austenita (y), ferrita (o) e

sigma (o). Fonte: a autora.
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Curva de Polarizag&o - Duplex (800°C - 5h)
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Figura 96 — (a) Curva de Polarizacdo da amostra do aco Inoxidavel Duplex tratada a 800°C por 5h.
(b) Superficie da amostra apos ensaio eletroquimico identificando as fases presentes austenita (y), ferrita (a) e

sigma (o). Fonte: a autora.
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A Tabela 15 apresenta os resultados extraidos das curvas de polarizacdo de todas as
amostras ensaiadas. Comparando os potenciais de corroséo exibidos para todas as amostras
ensaiadas chega-se a conclusao de que os valores obtidos de potencial de corrosdo sao valores
bem proximos. Além disso, para verificar se um material tem tendéncia ou ndo de sofrer
corrosao por pites, uma das analises feita é a diferenca entre Epite € Ecorr (Epite - Ecorr) (G.S. 1998).
Quanto maior a é esta diferenca mais resistente serd a liga neste determinado meio eletrolitico.
Observa-se que 0 ago inoxidavel Duplex possui valores de (Epite - Ecorr) maiores que o ago
inoxidavel Superduplex, indicando ser mais resistente a corroséo por pites. As amostras de ago
inoxidavel Duplex também obtiveram valores mais altos de potencial de pite (Epite), € quanto
maior seu valor maior sera a resisténcia do material a formacao de pites.

Por fim, as amostras de aco inoxidavel Superduplex tiveram valores de densidade de
corrente de corrosdo (icorr) (Tabela 13 e Tabela 14) menores que os das amostras de aco
inoxidavel Duplex. A densidade de corrente e a taxa de corrosdo sdo diretamente proporcionais,
ou seja, quanto menor o valor de icorr menor seré a taxa de corrosdo através da qual o material

pode se deteriorar.

Tabela 15- Pardmetros de corrosdo das amostras de aco inoxidavel Duplex e Superduplex sob polarizagdo

ciclica. Fonte: a autora.

SUPERDUPLEX
Pariametros de Corrosio
Condigio i X
Lhass (A/em?) | Ecorr(Y) | Epme(V) Egep (V) EcorrX Egep (/<) | EcorrX Eprr | Eprr - Ecorr Histerese
CR 4.81875E-6 -0,076 0,964 0,783 Erer > Ecorr Ecorr<<Eprr 1,04 negativa
700°C —2h 0,54938E-8 -0,645 0,393 -0,200 Erer > Ecorr Ecorr <<Eprr 1,038 negativa
700°C — 12h 1.59312E-6 0,272 0,788 0,721 Erer > Ecorr Ecorr<<Eprr 0.516 negativa
700°C — 50h 1.17544E-4 -0,345 1.055 0,113 Erer > Ecorr Ecorr<<Eprr 1.4 positiva
800°C — 1h 1.54687E-5 -0,364 1,028 0.304 Erer > Ecorr Ecorr <<Eprr 1,392 negativa
800°C — 7,5h 2.61375E-8 0,304 0,786 0,142 Exer < Ecorr Ecorr = Eprr 0.482 positiva
800°C — 30h 2.,82813E-8 0,165 1,007 0,453 Erer > Ecorr Ecorr<<Eprr 0,842 negativa
DUPLEX
Pariametros de Corrosio
Condigio . .
Lpass (A/em?) | Ecorr(V) | Eprre(V) Ezep (V) | EcorrX Erep (/<) | EcorrX Epir | Eprr - Ecorr Histerese
CR 1,48625E-5 -0,372 1,358 0,796 Erer ™ Ecorr Ecorr <<Eprr 1,73 negativa
800°C — 1h 2.40813E-5 -0,384 1.035 0,246 Erer > Ecorr Ecorr<<Eprr 1.419 negativa
800°C —2h 5.6375E-5 -0,384 1.039 -0,226 Erer > Ecorr Ecorr <<Eprr 1.423 negativa
800°C — 5h 4,71125E-5 -0,389 1,064 -0,378 Erer > Ecorr Ecorr <<Eprr 1,453 negativa
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5.7.3 Ensaios de reativagdo potenciodinamica de duplo loop (DL — EPR)

O ensaio de DL — EPR foi conduzido conforme apresentado na se¢édo 4.1.8.2 em uma
solugéo de 2M H>SO4 com uma adic¢do controlada de HCI (0,5; 1, 1,5 e 2 M), com 0 objetivo
de buscar a melhor solugéo para o estudo do grau de sensitizacdo nos agos inoxidaveis Duplex
e Superduplex em estudo. No entanto, os resultados correspondentes aos testes com
concentracdo de HCl abaixo de 1,5M a aquisicao de correntes de reativacao durante a varredura
reversa foi insuficiente, implicando assim em valores de GDS muito baixos para todas as
amostras. Para solucdo contendo 2M HCI foi considerada muito agressiva, indicando a
ocorréncia de corrosdo geral e diminuicdo da reprodutibilidade do teste. Dessa forma, sera
mostrado aqui apenas os resultados para a concentracdo de 1,5M HCI, estd se mostrou uma

solugéo suficientemente agressiva e com boa seletividade.

5.7.3.1 Aco Inoxidavel Superduplex (AISD UNS S32750)

O efeito na suscetibilidade a corrosdo intergranular para cada uma das amostras foi
testado. A Figura 97 (a) apresenta a curva tipica para a amostra de Superduplex na condicao
como recebida. Observa-se que ndo houve nenhuma corrosdo intergranular, o material
passivou, ou seja, houve a formacdo de uma pelicula protetora. Analisando a micrografia da
amostra como recebida Figura 97 (b), é possivel observar que ndo acontece a corrosdo seletiva
nos contornos de grdo ferrita/austenita pois nessa condicdo ndo ha formacdo de fase
intermetalica, ndo havendo assim empobrecimento e permitindo a prote¢do através da camada

passiva formada.
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Figura 97 — (a) Gréfico DL — EPR para a amostra de ago inoxidavel Superduplex como recebida, seta em verde

indicando o inicio da varredura an6dica e a em laranja a reversao no sentido catodico. (b) Superficie da amostra

Fonte: a autora.
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A sensitizacdo indica a susceptibilidade de um ago inoxidavel sofrer corrosdo
intergranular apds sofrer um tratamento térmico. A sensitizagdo resulta da precipitacdo nos
contornos de grdos de fases como carbetos de cromo e outras fases como a fase sigma que
empobrecem a matriz em cromo, tornando esta zona propicia a corrosdo. Sabe-se que a cinética
de formacdo de sigma depende de fatores como composi¢do, temperatura e potencial
termodindmico fornecido. O aumento da fragdo volumétrica de sigma aumenta com o tempo de
tratamento térmico e para 0s acos inoxidaveis Duplex e Superduplex temperaturas na faixa de
700°C a 750°C o tempo para a formacéo de sigma € maior. Em temperaturas na faixa de 800°C
a 850°C o tempo para que ocorra a formacdo de fase sigma é menor. Isto ocorre, pois nestas
temperaturas ha o favorecimento tanto na nucleacao de sigma como para a difusdo de cromo e
o molibdénio, para temperaturas muito altas ocorre o favorecimento apenas da difusdo e para
temperaturas menores o potencial termodinamico favorece a nucleacdo. (Chaves 2002)

Observando as curvas para as amostras de Superduplex tratadas a 700°C nos tempos de
2h, 12h e 50h, nota-se que n&o ocorre a formacgdo dos picos de ativacdo e reativacdo para 0S
tempos de tratamento de 2h e 12h, as curvas possuem perfil similar a amostra como recebida,
0 material passiva e portanto ndo ocorre a corrosdo seletiva nos contornos de gréo, isto acontece
porque para essa temperatura no tempo de 2h a fragdo de sigma é pequena chegando a (Vv, =
0,020) , j& para o tempo de 12h se tem uma fragcdo maior de sigma (Vv,= 0,169), no entanto ndo
ocorre sensitizacdo, pode ter ocorrido a redistribuicdo do cromo e do molibdénio para as regides
mais empobrecidas. Para a amostra tratada a 50h nota-se o0 surgimento dos picos de corrente de
ativagdo e reativacdo, no entanto ndo acontece a sensitizagdo, ocorre uma COrrosao
generalizada, este comportamento pode ser justificado, pois para esse tempo de tratamento,
ocorre o crescimento da fase sigma (Vv, = 0,360), apresentando em sua grande maioria uma
estrutura macica (Figura 35), sendo que a fase sigma é responsavel por um empobrecimento em
todas as regides de seu entorno, ocasionando assim a corrosdo. As superficies das amostras apds

ensaio eletroquimico sdo mostradas na Figura 99.
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Figura 98 — Gréafico DL — EPR para as amostras de ago inoxidavel Superduplex tratadas termicamente a 700°C
por 2h, 12h e 50h, seta em verde indicando o inicio da varredura anddica e a em laranja a reversao no sentido

catédico. Fonte: a autora.
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Figura 99 — Superficie da amostra tratada a 700°C ap06s ensaio eletroquimico (a) 2h, (b) 12h e (c) 50h. Fonte: a

autora.
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A Figura 100 mostra as curvas de DL — EPR obtidas para as amostras de ago
superduplex tratadas a 800°C por 1h, 7,5h e 30h. Analisando as curvas é possivel notar alguns
aspectos importantes quanto ao seu comportamento eletroquimico. Para o tempo de 1h de
tratamento ndo houve sensitizagcdo do ago, esse comportamento pode ser devido a uma fragédo
pequena de fase sigma (Vv,=0,226). J& para os tempos de tratamento de 7,5h e 30h nota-se um
aumento do pico de reativacdo com o aumento do tempo de tratamento térmico. Aqui a fragdo
de sigma j& é maior (Vv,=0,246) e (Vv,=0,330) para os tempos de 7,5h e 30h respectivamente.

Conforme estudos de (Magnabosco, Santos e Mélo 2009), os picos presentes na ativagdo
podem estar relacionados a dissolucéo preferencial das fases ferrita e austenita em solugdes que
contenham cloretos em sua composic¢ao. Quando houver dois picos, 0 de maior potencial esta
relacionado a dissolucdo da austenita, quanto o de menor potencial tem-se a dissolu¢do da
ferrita.

Enquanto ao aumento do pico de reativacdo, como previsto pelos estudos de (CHAVES
e WOLYNEC 2003), esté relacionado a formacdo de fase sigma e assim, com o aumento do
tempo de tratamento térmico, ocorre um aumento da fracdo de sigma através do consumo da
ferrita e austenita. Este aumento torna o pico na reativacdo cada vez mais perceptivel.

A Figura 101 mostra a microestrutura das amostras tratadas a 1h e 7,5h ap0s o ensaio
de DL — EPR. Como pode ser visto a amostra tratada a 1h ndo mostra sinais de corrosao
intergranular, indicando a auséncia de regiées com deplecdo de cromo. Ja para amostra tratada
a 7,5h é possivel observar um ataque preferencial na ferrita e no contorno de gréo, devido a
formacéo de fase sigma.

A Figura 102 (a) e (b) mostram a microestrutura da amostra tratada por 30h antes e ap6s
0 ensaio eletroquimico de DL — EPR. Em comparagdo nota-se que para tempos de tratamento
térmico mais longo acontece um ataque mais profundo da ferrita, juntamente com um ataque

intergranular profundo dentro do contorno de grdo da austenita.
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Figura 100 — Gréfico DL — EPR para as amostras de ago inoxidavel Superduplex tratadas termicamente a 800°C
por 1h, 7,5h e 30h, seta em verde indicando o inicio da varredura anddica e a em laranja a reversdo no sentido

catodico. Fonte: a autora.

A Tabela 16 mostra os valores da densidade de corrente de reativacdo (ir) e fracdo
volumeétrica de sigma (Vy,) para as condi¢des escolhidas para o prosseguimento da analise e tem
como objetivo ajudar na comparacao dos resultados obtidos. Como mencionado anteriormente
em estudos de (CHAVES e WOLYNEC 2003), o pico de reativacdo esta relacionado a
formacgédo de fase sigma. Observa-se que o maior valor de corrente de reativacdo foi para
amostra a 700°C a 50h, onde se tem a maior fracdo volumétrica da fase sigma, confirmando
assim que o pico de reativagdo esta relacionado a formacao de sigma.

Tabela 16 — Valores da densidade de corrente de reativacdo (i) e fragdo volumétrica de sigma (Vy,) das amostras
do aco superduplex como recebido, tratado a 700°C por 50h e 800°C por 7,5h e 30h. Fonte: a autora

SUPERDUPLEX
Condicéo i (Alcm’) Ve
CR - 0,0000
700°C —50h 0,0292 0,3600
800°C —7,5h 0,0011 0,2462
800°C — 30h 0,0041 0,3304
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De uma maneira geral, para 0 aco inoxidavel superduplex ndo houve corrosdo
intergranular para a amostra como recebida, o material passivou (Figura 97). Para a temperatura
de tratamento a 700°C, nao houve a formacéo de picos de ativacao e reativacao para as amostras
tratadas nos tempos de 2h e 12h, o material também passiva e, portanto, ndo ocorre a corrosao
nos contornos de gréo (Figura 98 e Figura 99). Como comentado anteriormente, isso pode ter
acontecido devido a este tempo de tratamento (2h) nesta temperatura termos uma fragéo
pequena da fase sigma e para 12h uma possivel redistribuicdo do cromo e do molibdénio para
as regides mais empobrecidas. (Jufeng Hong 2013), estudou a sensitizacdo do aco inoxidavel
superduplex UNS 532750 envelhecido a 900°C por diferentes tempos através da técnica de
reativacdo potenciocinética eletroquimica de loop duplo otimizado (DL-EPR), (GONG, et al.
2010), estudou a corrosdo no aco inoxidavel duplex UNS31803 e maneiras de otimizar o ensaio
DL-EPR. Em ambos os estudos foi observado a redistribuicdo do cromo e molibdénio para
regibes mais pobres nestes elementos.

Para o tempo de 50h, tem-se o0 surgimento dos picos de corrente de ativacéo e reativagéo.
A formacdo da fase sigma € responsavel por aumentar o valor da corrente de reativacdo em
relacdo a ativacdo, levando ao aumento do grau de sensitizacdo, no entanto aqui ocorre uma
corrosdo generalizada (187,93%), pois para esse tempo de tratamento o crescimento da fase
sigma apresenta-se de forma macica.

Para a temperatura de 800°C no tempo de tratamento de 1h, nota-se uma superficie com
alguns pontos em afundamento (Figura 101) no entanto ndo se obteve os picos de ativacao e
reativacdo, indicando ndo haver a sensitizacdo. J& para os tempos de 7,5h e 30h ocorre a
sensitizacdo (picos de ativacao e reativacao definidos) e pelo aspecto da superficie ap6s ensaio
observa-se além da corrosdo nos contornos de grdo uma corrosdo generalizada na fase sigma
(Figura 102).
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Fase sigma (o)
completamente
corroida.

Zone Mag= 150 KX Signal A=SE1 EHT =20.00 kV ﬁ
WD = 8.0 mm

(a)

Fase sigma (o)
completamente
corroida.

Corrosao nos
contornos de
griao.

10 pm* = =
Hum Zone Mag= 1.00 KX Signal A=SE1 EHT =20.00 kV m
WD = 8.5mm

(b)

Figura 101 — Superficie da amostra tratada a 800°C ap06s ensaio eletroquimico (a) 1h e (b) 7,5h.

Fonte: a autora.
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10 pm* Signal A=SE1 EHT =15.00kV

WD=85mm Mag= 1.00KX 'U‘m

Fase sigma (o)
completamente
corroida.

Corrosiao nos
contornos de
grao.

1 \

10 ym* i = =

Hpm Zone Mag= 1.00 KX Signal A=SE1 EHT = 20.00 kV ﬁ
WD = 8.0mm

(b)

Figura 102 — Superficie da amostra de aco inoxidavel super duplex tratada a 800°C por 30h, (a) antes do ensaio

eletroquimico e (b) apds ensaio eletroquimico. Fonte: a autora.

57.3.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura/EDS

A partir dos resultados encontrados nos ensaios de corrosao, mostrado no item anterior
5.7.3.1, realizados em todas as condigdes estudadas, foram selecionadas apenas algumas
condicBes para realizacdo de microanalise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva
de EDS. As condicBGes para o aco inoxidavel superduplex foram aquelas que tiveram a
ocorréncia de corrosao e sdo as seguintes: amostra como recebida, apds tratamento térmico a
700°C por 50h e apos tratamento térmico a 800°C por 7,5h e 30h. Todas as analises foram
realizadas ap0s 0s ensaios de corrosao.

Foram entdo realizadas cinco andlises pontuais de EDS na amostra de aco superduplex
na condicdo como recebida, nos pontos mostrados na Figura 103 e os resultados
semiquantitativos se encontram na Figura 104. Os pontos EDS 1, EDS 2 e EDS 3 correspondem
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a analise realizada na possivel fase austenita e 0s pontos EDS 4 e EDS 5 correspondem a analise
realizada na possivel fase ferrita.

10 um Signal A=SE1 EHT = 20.00 kV ﬁ
H WD=85mm Mag= 1.00KX
(a)

10 um Signal A=SE1 EHT = 20.00 kV ﬁ
H WD=85mm Mag= 1.00KX

(b)

Figura 103 — Pontos de realizagdo da microanalise EDS na fase austenita (y) (a) e na fase ferrita (o) (b) no ago

Superduplex na condi¢do como recebido apés ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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Pelos resultados encontrados pela analise quimica por espectroscopia de energia

dispersiva (EDS) (Figura 104) pontual de cada uma das fases presentes na estrutura da amostra

como recebida, é possivel observar que a porcentagem de peso de niquel em todos os pontos

realizados € maior, assim como a porcentagem de peso de cromo é menor, indicando portanto

que a analise quimica das fases estd de acordo como esperado, pois a fase austenita (y) contém

maiores teores de niquel e menores teores de cromo que a fase ferrita (o). (Padilha e Guedes
1994) e (Handbook 1973).
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Figura 104 — Espectro da microanalise EDS e respectiva composi¢do quimica do ago superduplex como recebido

realizada em trés pontos na fase austenita (a), (b) e (c) e realizada em dois pontos na fase ferrita (d) e (e). Fonte:

a autora.

174



De acordo com (ELMER 2006) a fase sigma (o) € rica em Cr e Mo quando comparada
a composicao nominal da liga, devido a isso seu crescimento se d& a partir da fase ferrita, essa
por sua vez também possui grande quantidade dos elementos citados. Devido a diminuicao de
Cr e Mo nas regides em torno do precipitado sigma, a presenca da fase sigma diminui a
resisténcia a corroséo.

Foi entdo realizada uma anélise pontual de EDS na possivel fase sigma nas amostras
gue passaram por tratamento térmico na temperatura de 700°C pelo tempo de 50h, 800°C pelos
tempos de 7,5h e 30h conforme mostrado nas Figuras 105 e 107 e o resultado semiquantitativo
se encontra nas Figuras 106 e 108. Pela anélise dos resultados, é possivel observar que a
porcentagem de peso de Cromo e Molibdénio aumentam, estando de acordo com a literatura
indicando ser a fase sigma (o) (ELMER 2006) e (Padilha e Guedes 1994).

10 pm Signal A=SE1 EHT =20.00 kV ﬁ
I I WD=85mm Mag= 2.00KX

Figura 105 — Pontos de realizagdo da microanalise EDS na fase sigma (c) no aco Superduplex na condicdo de

tratamento térmico a 700°C por 50h apds ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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Sigma_Chi SD - 700°C (50h)

Elementos (% peso) Mo Cr Fe Ni
Ponto 01 11,16 29,84 54,73 4,28
Ponto 02 4,19 26,79 63.35 5,67
Ponto 03 847 26,26 59,11 6,16

Media 8.47 26,79 59,11 5,67

Figura 106 — Espectro da microanélise EDS e respectiva composicao quimica do aco superduplex na condicao de

tratamento térmico a 700°C por 50h apds ensaio de corroséo realizada em trés pontos na fase sigma (a), (b) e (c).

Fonte: a autora.
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10 um Signal A= SE1  EHT = 20.00 kV/ ﬁ
| I WD=85mm Mag= 200K X

10 um Signal A= SE1  EHT = 20.00 kv vm
I I WD=85mm Mag= 200K X

(b)

Figura 107 — Pontos de realizagdo da microanalise EDS na fase sigma (o) no ago Superduplex na condigdo de

tratamento térmico a 800°C por 7,5h (a) e 30h (b) apds ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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Figura 108 — Espectro da microanélise EDS e respectiva composicao quimica do aco superduplex na condicao de
tratamento térmico a 800°C por 7,5h (a), (b) e (c) e 30h (d), (e) e (f) apods ensaio de corrosdo realizada em pontos

na fase sigma (a), (b) e (c). Fonte: a autora.

Pelos resultados da microanalise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva de
EDS (Figura 106), foi observado que a teor do elemento Cromo para a fase sigma € proxima ao
valor nominal da liga e da fase ferrita, indicando que o tempo de tratamento pode ter difundido
o Cromo. Ja para a condi¢do a 800°C por 30h (Figura 108) o teor do elemento Cromo ainda é
maior que 30%.

Apds as andlises pontuais, foi realizada também uma analise em linha que comtemplou
461 pontos em todas as condi¢Oes de tratamento selecionadas para analise de EDS. Esse tipo
de analise teve como objetivo a realizacdo de uma analise estatistica da distribui¢cdo de Cromo
na amostra.

O Cromo é o unico elemento essencial na formacdo do filme passivo, ou seja, faz a
diferenciagdo entre os acgos inoxidaveis de outros materiais resistentes a corrosao. Outros
elementos podem manter o filme e manter a efetividade do cromo, mas nenhum deles é capaz

de criar por si mesmo as propriedades do ago inoxidavel. O filme ja pode ser observado com
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uma composicdo de 10% de cromo, mas é bastante fraco nesta composi¢do que tendo sua
porcentagem aumentada para 17% a 20% (no campo austenitico) melhora sua efetividade.
(ASM 2005).

A perda de resisténcia a corrosdo nos acos inoxidaveis ocorre quando ha um
empobrecimento de cromo da matriz com a formacéo de sigma, isso porque na formagao dessa
fase h&d um maior consumo desse elemento, levando a uma deplecdo do mesmo na vizinhanga
dessa fase. Dessa forma, ha uma maior possibilidade de o teor de cromo atingir valores abaixo
do necessario para a formacgdo da camada passiva, que como mencionado anteriormente, é por
volta de 17% a 20%.

A Figura 109 mostra a distribuicdo de Cromo na amostra como recebida apds o ensaio
de corrosdo do aco Superduplex. Pela distribuicdo de Cromo, observa-se que a maior parte dos
valores (185) se encontra em 25%, valor proximo a composic¢do quimica (Tabela 6). Nota-se
também que ndo houve deplecdo de Cromo, com 166 valores em 23% e 67 em 21% valores
esses dentro do necessario para a formagdo da camada passiva, conforme foi possivel observar
na Figura 97. Valores acima desse valor podem indicar a fase ferrita, rica também neste

elemento.
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Figura 109 — Distribuicdo da quantidade de Cromo na amostra como recebida do ago Superduplex ap6s

ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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A Figura 110 mostra a distribuicdo de Cromo na amostra tratada a 700°C por 50h do
aco superduplex apds ensaio de corrosdo. A partir da observagdo da Figura 110, é possivel notar
um aumento na quantidade de cromo (89 valores) em torno de 29%, (51 valores) em 31%. (30
valores) entre 33% chegando a (3 valores) em 39%. Esse aumento ocorre devido ao crescimento
da fase sigma (Vv,=0,360) rica em Cromo, apresentando em sua grande maioria uma estrutura
macica (Figura 35). Para esse tempo de tratamento observa-se um valor de pico de densidade
de corrente de reativagdo de (ir = 0,0292 A/cm?) maior do que as outras condicdes, indicando a
presenca e crescimento da fase sigma, sendo esta responsavel por um empobrecimento em todas
as regides de seu entorno, ocasionando assim neste caso uma corrosao generalizada como
mostrado na Figura 99 (c). Observa-se também que houve uma deplecdo de cromo na matriz
com aproximadamente (40 valores) abaixo de 20% que também contribuiu para que ocorresse

a corrosao generalizada.

N Superduplex - 700°C (50h)
120+ /
7 \\
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Figura 110 — Distribuicdo da quantidade de Cromo na amostra tratada a 700°C por 50h do aco

Superduplex apos ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.

A Figura 111 mostra a distribuicdo de Cromo na amostra tratada a 800°C por 7,5h e 30h
do acgo superduplex ap6s ensaio de corrosdo. Observa-se em ambas as condigdes um aumento
do teor de Cromo, aproximadamente (85 valores) em torno de 31%, (86 valores) em 33% para
a condicao de 7,5h e (151 valores) em torno de 31%, (94 valores) em 33% para a condicao de

30h. Novamente, esse aumento se da devido ao crescimento da fase sigma. Quando analisado
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os valores de pico de densidade de corrente de reativacdo das duas condigdes, observa-se um
aumento para a amostra tratada a 30h (ir = 0,0041 A/cm?) quando comparado a tratada a 7,5h
(ir = 0,0011 A/cm?), este aumento se da devido a uma fragio maior de sigma para a condicdo
tratada por 30h (Vv, = 0,330).

Ao serem comparados, entdo, todos os resultados apresentados na Tabela 16, junto com
a distribuicdo de Cromo e os resultados do ensaio de DL — EPR apresentados no item 5.7.3.1
das condicGes de tratamento selecionadas, € possivel dizer que o efeito na suscetibilidade a
corrosdo intergranular para o aco inoxidavel superduplex aumenta com o aumento da fragédo
volumeétrica de sigma e esta aumenta com o tempo de tratamento térmico.

Para a amostra tratada a 700°C por 50h ndo ocorre a sensitizacdo, hd a corrosdo
generalizada do material e como observado pelos resultados, a corrosdo acontece devido a uma
grande fracdo de sigma rica em cromo (Vv, = 0,360) pois a maior cinética ocorre nessa
temperatura. Como mencionado anteriormente a fase sigma é responsavel por um
empobrecimento em todas as regides de seu entorno, ocasionando assim a corrosdo do material.

Para a temperatura de 800°C ocorre a sensitizacdo juntamente com a COrrosao
generalizada do material para os tempos de 7,5h e 30h. Nesta temperatura tem-se o
favorecimento tanto na nucleacéo de sigma como para a difusdo de cromo e molibdénio. Para
a condicdo de tratamento a 800°C por 30h a distribuicdo da quantidade de Cromo mostra que
com mais tempo, a distribuicdo deu uma normalizada, ou seja, houve a redistribuicdo do

elemento.

Y Superduplex - 800°C (7.5h)
150 >§ Superduplex - 800°C (30h)

Contagem

§

NN
e RIS A

20 30 40 50

Figura 111 — Distribuicdo da quantidade de Cromo na amostra tratada a 800°C por 7,5 e 30h do aco

Superduplex apos ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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5.7.3.2 Aco Inoxidavel Duplex (AID UNS S31803)

A Figura 112 (a) representa a curva caracteristica para a amostra de ago inoxidavel
duplex na condicdo como recebida. Pode-se observar que a amostra ndo apresentou nenhuma
corrente de reativacao (ir), sendo assim ndo apresentou nenhum sinal de sensitizacdo, o que era
esperado. A Figura 112 (b) mostra a superficie da amostra apos ensaio eletroquimico e pode-se
observar que ndo houve corroséo intergranular.

As curvas de DL - EPR para os tempos de tratamento térmico de 1h, 2h e 5h sdo
apresentadas na Figura 113. A sensitizacao ocorre logo no primeiro tempo de tratamento, isso
se deve a presenca de fase sigma que para essa temperatura de 800°C exige tempos menores
para formacdo da mesma (Vv =0,162; Vv;=0,247 e Vv,=0,292) para o tempo de tratamento
de 1h, 2h e 5h respectivamente. Como ja mencionado anteriormente para esta temperatura ha
um favorecimento tanto da nucleacdo de sigma como para difusé@o do cromo e molibdénio.

Para a amostra tratada a 5h observa-se um aumento no grau de sensitizagéo, pois tem-
se um aumento na fracdo de sigma que pode causar zonas depletadas de cromo, levando a
diminuicdo da resisténcia a corrosdo intergranular.

A Figura 114 mostra a superficie das amostras tratadas a 1h (a) e 2h (b) apds ensaio
eletroquimico, observa-se a corrosdo intergranular. A Figura 115 (a) mostra a superficie da
amostra tratada a 5h antes do ensaio eletroquimico, observa-se a presenca da fase sigma entre
os contornos de grao a/y. A Figura 115 (b) mostra a superficie apds ensaio eletroquimico, nota-
se claramente a corrosdo seletiva nos contornos de grao o/y. Esta zona foi atacada
preferencialmente, pois nela ocorreu o empobrecimento em Cr e Mo, que migram através da
ferrita, devido a facilidade de difusdo, para que ocorra a formacéo da fase sigma. Devido ao
empobrecimento estas zonas ndo apresentam o Cr e Mo necessario para formar a camada

passiva, permitindo que ocorra o ataque.

182



—— DL-EPR- Duplex - CR
0,4-
0,2
S
w 0,0
02
0.4 =—
8 7 6 5 4 3 2
log i| (A/cm?)

Mm Zone Mag= 1.00 KX Signal A=SE1 EHT =20.00 kV ﬁ
WD = 8.0 mm

(®)

Figura 112 — (a) Grafico DL — EPR para a amostra de aco inoxidavel Duplex como recebida, seta em verde
indicando o inicio da varredura anddica e a em laranja a reversdo no sentido catddico. (b) Superficie da amostra

apos ensaio eletroquimico indicando as fases ferrita (o)) € austenita (y) presentes. Fonte: a autora.
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Figura 113 — Grafico DL — EPR para as amostras de a¢o inoxidavel Duplex tratadas termicamente a 800°C por
1h, 2h e 5h, seta em verde indicando o inicio da varredura anddica e a em laranja a reversao no sentido catddico.

Fonte: a autora.
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Figura 114 — Superficie da amostra de aco inoxidavel Duplex tratada a 800°C apds ensaio eletroquimico

identificando as regifes de sensitizacéo, (a) 1h e (b) 2h. Fonte: a autora.
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Figura 115 — Superficie da amostra de a¢o inoxidavel Duplex tratada a 800°C por 5h, (a) antes do ensaio

eletroquimico e (b) ap0s ensaio eletroquimico, identificando as regifes de sensitizacdo. Fonte: a autora.

A Tabela 17 mostra os valores da densidade de corrente de reativagdo (ir) e fracdo
volumeétrica da fase sigma (Vy,) para todas as condi¢des estudadas do ago inoxidavel Duplex.
Os valores encontrados ajudam para o prosseguimento da analise e tem como objetivo ajudar
na comparacdo dos resultados obtidos. Como mencionado anteriormente, em estudos de
(CHAVES e WOLYNEC 2003), o pico de reativacao esta relacionado a formacgéo de fase sigma
e assim, com o0 aumento do tempo de tratamento térmico, ocorre um aumento da fracdo de sigma
através do consumo da ferrita e austenita. Este aumento torna o pico na reativacdo cada vez
mais perceptivel.
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Observa-se que o valor de corrente de reativacdo aumenta com 0 aumento do tempo de
tratamento térmico, onde se tem a maior fracdo volumétrica da fase sigma, confirmando assim

que o pico de reativacao esta relacionado a formacéo de sigma.

Tabela 17 — Valores da densidade de corrente de reativacao (ir) das amostras do aco Duplex como recebido,
tratado a 800°C por 1h, 2h e 5h. Fonte: a autora.

DUPLEX
Condigio | i (Alem’) | Vi,
CR - 0,0000
800°C (1h) 0,0001 0,1620
800°C (2h) 0,0004 0,2470
800°C (5h) 0,0020 0,2920

5.7.3.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura/EDS

A partir dos resultados encontrados nos ensaios de corrosao, mostrado no item anterior
5.7.3.1, foi feita a realizacdo de microandlise de espectroscopia de raios X por energia
dispersiva de EDS em todas as condic¢des estudadas para o aco inoxidavel Duplex.

Foram entdo realizadas quatro andlises pontuais de EDS na amostra de aco Duplex na
condicdo como recebida, nos pontos mostrados na Figura 116 e os resultados semiquantitativos
se encontram na Figura 117. Os pontos EDS 1 e EDS 2 correspondem a analise realizada na
possivel fase austenita e os pontos EDS 3 e EDS 4 correspondem a anélise realizada na possivel

fase ferrita.
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Figura 116 — Pontos de realizagdo da microanélise EDS no a¢o Duplex na condigdo como recebido ap6s ensaio
de corros@o, EDS 1 e EDS 2 na fase austenita (y) / EDS3 e EDS4 na fase ferrita (o). Fonte: a autora.

Pelos resultados encontrados pela analise quimica por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) (Figura 117) pontual de cada uma das fases presentes na estrutura da amostra
como recebida, é possivel observar que a porcentagem de peso de niquel em todos os pontos
realizados € maior, assim como a porcentagem de peso de cromo é menor, indicando portanto
que a analise quimica das fases esta de acordo como esperado, pois a fase austenita (y) contém
maiores teores de niquel e menores teores de cromo que a fase ferrita (o) (PADILHA e
GUEDES 1994) e (Handbook 1973).
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Figura 117 — Espectro da microandlise EDS e respectiva composi¢do quimica do ago Duplex como recebido

realizada em dois pontos na fase austenita (a) e (b) e dois pontos na fase ferrita (c) e (d). Fonte: a autora.

Foi entdo realizada uma analise pontual de EDS na possivel fase sigma nas amostras
que passaram por tratamento térmico na temperatura de 800°C pelo tempo de 1h, 2h e 5h
conforme mostrado nas Figuras 118, 120 e 122 e o resultado semiquantitativo se encontra nas
Figuras 119. 121 e 123. Pela anélise dos resultados, é possivel observar que a porcentagem de
peso de Cromo e Molibdénio aumentam, indicando ser a fase sigma (o), pois essa fase € rica
em Cr e Mo quando comparada a composi¢do nominal da liga, devido a isso seu crescimento
se da a partir da fase ferrita, essa por sua vez também possui grande quantidade dos elementos
citados (ELMER 2006) e (PADILHA e GUEDES 1994).

Para a condicdo de 5h de tratamento observa-se pela microanalise EDS que a
porcentagem em peso dos elementos Cr e Mo na fase sigma ndo é muito diferente da
porcentagem em peso dos mesmos elementos para a fase ferrita, podendo ter ocorrido efeito de

vizinhanca.
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Figura 118 — Pontos de realizagdo da microanalise EDS na fase sigma (o) no ago Duplex na condigéo de

tratamento térmico a 800°C por 1h ap6s ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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Figura 119 — Espectro da microanalise EDS e respectiva composi¢do quimica do aco Duplex na condigdo de

tratamento térmico a 800°C por 1h, realizada em quatro pontos na fase sigma (o). Fonte: a autora.
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Figura 120 — Pontos de realizagdo da microanalise EDS na fase sigma (o) no ago Duplex na condigio de

tratamento térmico a 800°C por 2h apds ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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Figura 121 — Espectro da microandlise EDS e respectiva composi¢do quimica do aco Duplex na condigdo de

tratamento térmico a 800°C por 2h, realizada em trés pontos na fase sigma (o). Fonte: a autora.

192



Signal A = SE1

EHT = 20.00 kV
WD=85mm Mag= 2.00KX

uff

Figura 122 — Pontos de realizagdo da microanalise EDS na fase sigma (c) no agco Duplex na condigdo de

tratamento térmico a 800°C por 5h apds ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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Figura 123 — Espectro da microandlise EDS e respectiva composi¢do quimica do aco Duplex na condi¢do de

tratamento térmico a 800°C por 5h, realizada em quatro pontos na fase sigma (o). Fonte: a autora.
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Apos as andlises pontuais, foi realizada também uma anélise em linha que comtemplou
545 pontos em todas as condic¢Bes de tratamento selecionadas para analise de EDS. Esse tipo
de analise teve como objetivo a realizacdo de uma analise estatistica da distribuicdo de Cromo
na amostra.

A Figura 124 mostra a distribuicdo de Cromo na amostra como recebida apds o ensaio
de corrosdo do aco Duplex. Pela distribuicdo de Cromo, observa-se que a maior parte dos
valores (114) se encontra em 23%, valor proximo a composicdo quimica (Tabela 6). Nota-se
também que ndo houve deplecdo de Cromo, com 99 valores em 22,5% e 70 em 21,5% valores
esses dentro do necessario para a formagdo da camada passiva, conforme foi possivel observar
na Figura 112. Observa-se a auséncia do pico de densidade de corrente de reativacdo (Figura
112), isto ocorre porque para essa condi¢cdo ndo se tem o surgimento da fase sigma. A perda de
resisténcia a corrosao nos acos inoxidaveis ocorre quando ha um empobrecimento de cromo da
matriz com a formacéo de sigma, isso porque na formacdo dessa fase hd um maior consumo
desse elemento, levando a uma deplecdo do mesmo na vizinhanca dessa fase. Valores acima

desse valor podem indicar a fase ferrita, rica também neste elemento.
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Figura 124 — Distribuicdo da quantidade de Cromo na amostra como recebida do agco Duplex apds

ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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A Figura 125 mostra a distribuicdo de Cromo na amostra tratada a 800°C por 1h, 2h e
5h do ago Duplex apos ensaio de corrosdo. A partir da observacéo, é possivel notar um aumento
no teor de cromo para todas amostra em estudo, (142 valores) em torno de 25%, (65 valores)
em 27% e (15 valores) em 29% para a amostra tratada a 1h; (110 valores) em torno de 25%,
(70 valores) em 27% e (30 valores) em 29% para a amostra tratada a 2h e (110 valores) em
torno de 25%, (64 valores) em 27%, (61 valores) em 29% e (51 valores) em 31% para a amostra
tratada a 5h. Nota-se que o aumento do teor de Cromo aumenta com o tempo de tratamento
térmico, assim como a fracdo de fase sigma rica neste elemento.

Ao serem comparados, entdo, todos os resultados apresentados na Tabela 17, junto com
a distribuicdo de Cromo (Figura 125) e os resultados do ensaio de DL — EPR apresentados no
item 5.7.3.2 de todas as condicGes de tratamento, é possivel dizer que o efeito na suscetibilidade
a corrosao intergranular para o aco inoxidavel Duplex aumenta com o aumento da fracédo
volumeétrica de sigma e esta aumenta com o tempo de tratamento térmico.

Os valores da densidade de corrente de reativacao (ir) (Tabela 17), aumenta com o tempo
de tratamento e o pico de reativacdo esta relacionado a formacéo de fase sigma e assim, com o
aumento do tempo de tratamento térmico, ocorre um aumento da fracdo de sigma através do
consumo da ferrita e austenita. Este aumento torna o pico na reativagdo cada vez mais

perceptivel.
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Figura 125 — Distribuicdo da quantidade de Cromo nas amostras tratadas a 800°C por 1h, 2h e 5h do

aco Duplex ap0s ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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5.7.3.3 Comparacao dos resultados do ensaio de DL — EPR para os agos inoxidaveis
Superduplex e Duplex.

Para finalizar, foi feita uma comparacgéo dos resultados obtidos do ensaio de DL — EPR
e distribuicdo de Cromo dos dois agos inoxidaveis Superduplex e Duplex que foram objetos de
estudo no presente trabalho.

Todos os materiais apresentaram uma ampla faixa de passividade de -0,2V a +0,4V.
Observa-se que para todas as amostras em estudo a densidade de corrente méaxima na varredura
anodica foi praticamente independente do grau de sensitizacdo, e todos os valores de densidade
de corrente obtidos foram proximos a 1 x 102 A/cm2. Ja a magnitude da corrente de pico de
reativacdo variou significativamente com o grau de sensitizacdo, desde valores pequenos
aproximadamente 10° — 10”7 A/cm?2 para as amostras ndo sensitizadas até valores mais altos
para aquelas que sofreram sensitizacdo, devido a ataques as regides de empobrecimento de
cromo proximas as precipitacoes ricas em cromo. Este comportamento também é observado em
trabalho realizado por (Jufeng Hong 2013) em amostras de aco inoxidavel superduplex UNS
S32750 envelhecidas a 900°C por diferentes tempos. Nota-se também que o grau de
sensitizacdo aumentou com o tempo de tratamento térmico, devido a precipitagao da fase sigma.
Observa-se que ndo houve muita variacdo do GDS das amostras de aco inoxidavel Duplex no
tempo de tratamento de 1h para 2h.

Analisando a Tabela 18 nota-se que em todas a temperaturas e tempos de tratamento 0s
valores de densidade de corrente obtidos na varredura de reversdo (ir) aumentam com o tempo
de tratamento. Como ja mencionado anteriormente, em estudos de (CHAVES e WOLYNEC
2003), o pico de reativacdo estd correlacionado com a formacdo de sigma e assim, com o
aumento do tempo de tratamento, ocorre um aumento na fracdo de sigma através do consumo
de ferrita e austenita. Tanto para as amostras de Superduplex quanto para as de Duplex a
variagdo na magnitude da corrente de pico de reverséo variou significativamente com o grau de
sensitizacdo. Deve ser enfatizado que ambos ia e ir nd0 ocorrem no mesmo potencial e o
potencial de i, é cerca de 0,1 V maior do que i, atribuindo a queda da resisténcia 6hmica. (A.P.
Majidi 1984).
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Tabela 18- Grau de Sensitizacdo (GDS) das amostras em estudo. Fonte: a autora.

Material ir (A/cm?) ia (A/lcm?) GDS (%)

CR - - -
2h - - -
12h - - -

Superduplex 700°C

AISD UNS 50h 0,0292 0,0156 Corro§éo
generalizada

S32750 1h 3 3 :
800°C  7,5h 0,0011 0,0089 11,89
30h 0,0041 0,0149 27,87
CR - - -
Duplex
1h 0,0001 0,0016 6,17
AID UNS
800°C 2h 0,0004 0,0090 4,58
S31803
5h 0,0020 0,0125 15,62

A Figura 126 apresenta a razao ir/iaem funcéo do tempo de tratamento térmico para as
amostras de aco inoxidavel Superduplex e Duplex tratadas a 800°C. Os resultados obtidos
através das curvas de DL — EPR também sdo mostrados na Tabela 18. Para as amostras de aco
inoxidavel superduplex tratadas a 700°C ndo houve sensitizacdo para os tempos de 2h e 12h
(Figura 98), como discutido anteriormente, a justificativa pode ter sido no primeiro caso, uma
fracdo pequena da fase sigma e para o segundo caso de 12 h a provavel redistribuicdo de Cr
para as regides mais empobrecidas. Ja para amostra tratada a 50h ndo ocorre a sensitiza¢éo,
houve uma corrosdo generalizada (Figura 99), devido a grande fracéo de sigma.

Para as amostras de aco inoxidavel superduplex tratadas a 800°C nota-se um aumento
do GDS (Tabela 18) que aumenta com o aumento do tempo de tratamento térmico, devido a
fracdo de sigma aumentar com o tempo de tratamento. J& para as amostras de ago inoxidavel
Duplex ocorre a sensitizacdo logo no primeiro tempo de tratamento (1h) e ndo se tem uma
variacdo muito grande para o tempo seguinte de 2h e logo aumenta novamente para um tempo

maior de tratamento (5h).
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Figura 126 — Relagdo entre i;/ i em funcdo do tempo de tratamento para as amostras analisadas. Fonte: a autora.

(GONG, et al. 2010), estudou a corrosdao no aco inoxidavel duplex UNS31803 e
maneiras de otimizar o ensaio DL-EPR. As amostras em estudo passaram por um processo de
solubilizacdo a 1050°C por 2h em atmosfera de argbnio e resfriada em agua, sendo que ap6s
solubilizacdo foram envelhecidas a 800°C entre tempos de 30 minutos até 48h. O ensaio de DL
— EPR foi conduzido em uma solugdo de 2M H2SO4 + 1M NaCl em uma temperatura de 30°C
e potencial de passivacdo de +300 mV.

(Jufeng Hong 2013), estudou sensitizacdo do ago inoxidavel superduplex UNS 532750
envelhecido a 900°C por diferentes tempos atravées da técnica de reativacdo potenciodinamica
eletroquimica de loop duplo otimizado (DL-EPR).

A Figura 127 apresenta uma comparacao entre os resultados obtidos no presente estudo
aos dos autores (GONG, et al. 2010) e (Jufeng Hong 2013). Quando comparados os resultdos
do grau de sensitizacdo em funcdo do tempo de tratamento térmico, observa-se que o GDS
aumenta com 0 aumento do tempo de tratamento térmico. Isto occore justamente devido a
formacdo de sigma que gera zonas empobrecidas em cromo e molibdénio, o que diminue a
resisténcia a corrosdo intergranular e ocasiona a sensitizagdo do material. Para o estudo de
(GONG, et al. 2010) nota-se que para valores acima de 24 horas de envelhecimento occore uma
queda no grau de sensitizacdo do material, o que € justificado pela resdistribuicdo de cromo e
molibdénio para as regides mais empobrecidas. Para o trabalho de (Jufeng Hong 2013) nota-se

gue prolongar também o tempo de envelhecimento diminui ligeiramente o valor do grau de
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sensitizacdo. 1sso pode ser explicado pelo fato de que, devido a alta liga de UNS S32750 em
comparagao com outros acos inoxidaveis duplex (UNS S31803), a cinética de transporte de Cr
e Mo é muito mais rapida, e assim as zonas empobrecidas em cromo se recuperam devido a
difusdo de Cr e Mo da fase austenita (y) para a fase austenita secundaria (y2) apés
envelhecimento por 10 horas.

Esta queda provavelmente é ocasionada pelo chamado “healing effect” que € conhecido
como o efeito de recuperacdo. Este efeito é proveniente da redistribuicdo do cromo e
molibdénio para regifes mais pobres nestes elementos, restabelecendo assim parte da protecéo
existente anteriormente e que coincide com a estabilizag&o nas fragdes de ferrita que ocorrem
neste trecho. No presente trabalho ndo foi observado o efeito de recuperacéo pois para 0 aco
superduplex a temperatura de envelhecimento a 700°C € baixa, ndo se tem energia suficiente
para que ocorra a difusdo. Para o0 aco superduplex a temperatura de 800°C nao foi observado a
queda do grau de sensitizacdo, mas ocorreu a corrosao generalizada. Para 0 aco Duplex em
estudo envelhecido a 800°C observa-se a queda do GDS para o tempo de 2h. No entanto, pela
analise de distribuicdo de Cromo (Figura 125) ndo é possivel observar que tenha ocorrido o
“healing effect”.
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Figura 127 — Relacéo entre i,/ i em funcdo do tempo de tratamento das amostras em estudo comparados aos de
(GONG, et al. 2010) e (Jufeng Hong 2013). Fonte: a autora.
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Buscando provar que a densidade de corrente de reativacao (ir) esta relacionada com a
fase sigma, os autores (CHAVES e WOLYNEC 2003) correlacionaram a fragdo volumétrica
de fase sigam com o grau de sensitizacdo, obtendo uma boa relacdo de linearidade. Portanto
como forma de comparacdo o mesmo foi feito no presente estudo, como mostrado na Figura
128. Observa-se um bom grau de lineariedade de (R? = 0,844) para o ago inoxidavel
superduplex a 800°C e (R? = 0,856) para o ago inoxidavel Duplex a 800°C.
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Duplex - 800°C

Duplex - 750°C (CHAVES E WOLYNEC)
Duplex - 850°C (CHAVES E WOLYNEC)
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Vv (o) (%)

40

Figura 128 — Relagdo entre i,/ i em funcdo da fracdo volumétrica de sigma das amostras em estudo comparados
aos de (CHAVES e WOLYNEC 2003). Fonte: a autora.

A Figura 129 mostra a relacdo entre a densidade de corrente de reativacdo (ir) com a
fracdo volumétrica de sigma. Nota-se que a densidade de corrente de reativacdo aumenta com
0 aumento da fracdo volumétrica de sigma, provando que a (ir) esta relacionada com a fase
sigma. Nota-se também que a densidade de corrente (i) € maior para as amostras do aco

inoxidavel Superduplex quando comparado as amostras de a¢o inoxidavel Duplex.
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Figura 129 — irem func¢do da fragdo volumétrica de sigma das amostras em estudo. Fonte: a autora.
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A Figura 130 mostra a distribuicdo de Cromo ap0s ensaio de corrosao na amostra como

recebida dos acos Superduplex e Duplex.
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Figura 130 — Comparacéo entre a distribui¢cdo da quantidade de Cromo na amostra como recebida do aco

Superduplex e Duplex apds ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.
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Em ambos os agos € possivel observar que a maior parte de Cromo esta concentrada em
torno de 23%, a 25%, ou seja, ha composi¢do quimica do ago (que é de 22,5% para o Duplex e
24,89% para o Superduplex, conforme visto na Tabela 6 da secdo 4). As demais porcentagens
acima desse valor podem ser devido a fase ferrita, rica neste elemento, pois para essa condi¢éo,
n&o existe a presenca da fase sigma. Para ambos néo houve deplegédo de cromo, os valores estdo
dentro do necesséario para a formacdo da camada passiva (17% a 20%). Quando comparamos a
densidade de corrente de corrosdo (icorr) Na Tabela 19, nota-se que o aco inoxidavel superduplex
possui uma menor taxa de corrosdo, pois quanto menor a densidade de corrente de corroséo
(icorr) Menor sera a taxa de corrosdo. Este resultado estd de acordo com a literatura (SEDRIKS
1996), que diz que o elemento Cromo é o principal responsavel pela resisténcia a corrosdo
destes acos e quando observamos a composi¢cdo quimica de ambos, nota-se que 0S acos
superduplex possuem composic¢do quimica similar a dos acos inoxidaveis Duplex, com maiores

teores de Cr, Ni, Mo e N e com adi¢cdes menores de Cue W.

Tabela 19- Densidade de corrente de corrosao (icorr) para as amostras na condi¢cdo como recebida para os

acos inoxidaveis Duplex e Superduplex. Fonte: a autora.

Condicao Liory (A om’)
Duplex (CR) 3,87E-07
Superduplex (CR) -1,40E-10

A Figura 131 mostra a distribuicdo de Cromo apds ensaio de corrosdo nas amostras
tratadas a 7,5h e 30h para o Superduplex e a 1h, 2h e 5h para o Duplex na temperatura de 800°C.

Nota-se que mais valores com maior teor em Cromo para o ago Superduplex do que para
0 aco Duplex na mesma temperatura de 800°C. Isso ocorre porque se 0 material permanece
exposto por mais tempo ao tratamento de envelhecimento, apresentara volumes ainda maiores
de sigma em sua estrutura rica neste elemento. O GDS (Tabela 18) para as amostras de
Sueperduplex também € superior as das amostras de Duplex, devido a essa fracdo maior da fase

sigma rica em Cromo.
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Figura 131 — Comparacao entre a distribuicdo da quantidade de Cromo nas amostras do aco Superduplex
(800°C a 7,5h e 30h) e do a¢o Duplex (800°C a 1h, 2h e 5h) apds ensaio de corrosdo. Fonte: a autora.

Quando comparada a densidade de corros&o (icorr) Na Tabela 20 das amostras que sofreram
tratamento térmico dos acos Superduplex e Duplex, observa-se que 0 ago Superduplex possui
uma densidade de corrente de corrosdo menor que o aco Duplex. Resultado esperado devido a
este material possuir uma composi¢do quimica com valores mais elevados do elemento Cromo
que garante elevada resisténcia a corrosédo, por conferir a capacidade de formar um filme que
protege 0 material do meio corrosivo, permitindo que ocorra 0 fenémeno conhecido como
passividade.

Tabela 20- Densidade de corrente de corrosao (icorr) para as amostras na condicao de (800°C 7,5h e 30h)

para os acos inoxidaveis Superduplex e (800°C a 1h, 2h e 5h) para o Duplex. Fonte: a autora.

Condicao icorr (A/CmM?)
Superduplex 800°C - 7,5h -6,76E-06
Superduplex 800°C — 30h -9,44E-06

Duplex 800°C — 1h -3,64E-06
Duplex 800°C — 2h -2,11E-05
Duplex 800°C - 5h -5,69E-06
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6. CONCLUSOES

As principais conclusdes da investigacdo da cinética de precipitacdo da fase sigma, as
mudancas microestruturias, mecéanicas e eletroquimicas em um ago inoxidavel duplex e aco

inoxidavel superduplex foram:

e A cinética de precipitacdo da fase sigma no AID com grdos equiaxiais de austenita
podem ser ajustadas por equacdes do tipo JIMAK cléssica. A decomposicdo da ferrita
durante o envelhecimento gera ferrita empobrecida mais sigma, como encontrado em
acos inoxidaveis superferriticos. A decomposicao da ferrita durante envelhecimento em

AISD gerou, como esperado, fase sigma mais austenita secundaria.

e Pela primeira vez, a microestrutura do AISD foi estudada, com o auxilio do parametro
de contiguidade de ferrita/sigma. De acordo com o pardmetro de contiguidade, a

distribuicdo dos nucleos da fase sigma é aleatério e Cus = 3 V.

e A cinética de precipitacdo da fase sigma + austenita secundaria em AISD podem ser

ajustadas por equacges apresentadas por Cahn para nucleacgao nas arestas;

e O tamanho médio de sigma < A > cresce em func¢do da sua fracdo volumétrica e tempo
de tratamento, chegando ao tamanho maximo de 3,25um, no entanto ndo foi possivel
obter 100% de transformacéo de fase em fase sigma. Para que isso fosse possivel seriam

necessarios tempos de TT bem altos.

e A termodindmica computacional indicou que a composi¢do da fase sigma envelhecida
a 800°C por 108.000 s (30 h) estava préximo do equilibrio.
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A reconstrucdo 3D, utilizando a amostra com a composicao mais proxima do equilibrio,
verificou que a fase sigma ocupa as arestas das interfaces ferrita-austenita, e cresce em
torno da austenita. A fase sigma perde a interconexao em alguns pontos do contorno de
grdo. Pela primeira vez, ha evidéncias experimentais de nucleagdo de fase sigma nas
arestas ferrita-austenita. Ou seja, as arestas sao sitios preferenciais para a nucleacdo da

fase sigma, como demonstrado pelo modelo de Cahn.

Dados obtidos atraves do ensaio de polarizacao ciclica (CP), mostram que os potenciais
de corroséo (Ecorr) exibidos para todas as amostras ensaiadas obtiveram valores bem
préximos. Além disso as amostras de aco inoxidavel Duplex obtiveram valores mais
altos de potencial de pite (EriT), € quanto maior seu valor maior sera a resisténcia do

material a formacéo de pites.

Ainda para o teste eletroquimico de polarizacdo ciclica, as amostras de aco inoxidavel
Superduplex tiveram valores de densidade de corrente de corrosdo (icorr) menores que
os das amostras de aco inoxidavel Duplex. A densidade de corrente e a taxa de corrosao
sdo diretamente proporcionais, ou seja, quanto menor o valor de (icorr) menor sera a taxa

de corroséo através da qual o material pode se deteriorar.

A condicdo de DL-EPR ideal para avaliar GDS para suscetibilidade a corroséo
intergranular dos agos em estudo é em uma solucdo de 2 M H2SO4 + 1,5 M HCI com

taxa de varredura empregada de 1,5mV s na temperatura de 25° C.

Todos os materiais apresentaram uma ampla faixa de passividade de -0,2V a +0,4V.
Observa-se que para todas as amostras em estudo a densidade de corrente maxima na
varredura anodica foi praticamente independente do grau de sensitizacdo, e todos 0s
valores de densidade de corrente obtidos foram proximos a 1 x 10 A/lcmz2.

J& a magnitude da corrente de pico de reativacdo variou significativamente com o grau
de sensitizagdo, desde valores pequenos aproximadamente 10° — 107 A/cm? para as
amostras nao sensitizadas até valores mais altos para aquelas que sofreram sensitizacéo,
devido a ataques as regides de empobrecimento de cromo proximas as precipitagdes

ricas em cromo.
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Concluiu-se que o pico de reativacdo esta correlacionado com a formagéo de sigma e
assim, com o aumento do tempo de tratamento, ocorre um aumento na fracdo de sigma
através do consumo de ferrita e austenita. Tanto para as amostras de Superduplex quanto
para as de Duplex a variacdo na magnitude da corrente de pico de reversdao variou

significativamente com o grau de sensitizacao.

Pela andlise da distribuicdo de Cromo, nota-se mais valores com maior teor em Cromo
para 0 aco Superduplex do que para 0 aco Duplex na mesma temperatura de 800°C. Isso
ocorre porque se 0 material permanece exposto por mais tempo ao tratamento de
envelhecimento, apresentard volumes ainda maiores de sigma em sua estrutura rica

neste elemento.

O grau de sensitizacdo para as amostras de Superduplex também é superior as das
amostras de Duplex, devido a maior fracdo de fase sigma rica em Cromo. Para o
Superduplex também foi notado a corrosdo generalizada, ja para o Duplex apenas a

sensitizacao.

Quando comparada a densidade de corroséo (icorr) pelo ensaio de DL-EPR das amostras
que sofreram tratamento térmico dos acos Superduplex e Duplex, observa-se que
mesmo os dois materiais possuirem uma fracéo de sigma semelhante, o aco Superduplex
possui uma densidade de corrosdo menor que 0 aco Duplex. Resultado esperado devido
a este material possuir uma composicao quimica com valores mais elevados do elemento
Cromo que garante elevada resisténcia a corrosao, por conferir a capacidade de formar

um filme que protege o material do meio corrosivo.
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8. APENDICES

APENDICE A - TABELA 21 Dados obtidos do Seccionamento em Série

Tabela 21 - Dados obtidos do Seccionamento em Série. Fonte: a autora.

Indentacdo superior (um) Indentacéo inferior (um)
Camada i ] Ah

MSH | MSV | MSMéd | Ah | MIH MIV MI Méd (um)
C1 23,01 | 22,74 22,88 - 24,14 | 24,15 24,15 -
C2 22,61 | 22,34 22,48 0,08 | 23,31 | 23,81 23,56 0,12
C3 22,45 | 21,72 22,09 0,08 | 22,78 | 22,98 22,88 0,14
C4 21,99 | 21,39 21,69 0,08 | 22,50 | 22,33 22,42 0,09
C5 21,27 | 21,89 21,58 0,02 | 2245 | 21,91 22,18 0,05
C6 21,20 | 21,61 21,41 0,04 | 21,20 | 21,56 21,38 0,16
C7 21,09 | 21,52 21,31 0,02 | 21,07 | 21,37 21,22 0,03
Cs8 20,77 | 20,94 20,86 0,09 | 20,96 | 21,18 21,07 0,03
C9 20,53 | 20,61 20,57 0,06 | 21,10 | 20,88 20,99 0,02
C10 20,47 | 20,48 20,48 0,02 | 20,10 | 19,53 19,82 0,24
Ci11 20,41 | 19,59 20,00 0,10 | 20,09 | 19,43 19,76 0,01
C12 20,22 | 19,47 19,85 0,03 | 19,84 | 19,43 19,64 0,03
C13 19,89 | 19,45 19,67 0,04 | 19,66 | 19,35 19,51 0,03
Cl4 19,66 | 19,24 19,45 0,04 | 1955 | 19,33 19,44 0,01
C15 18,58 | 18,50 18,50 0,19 | 19,09 | 19,33 19,21 0,05
C16 18,55 | 18,33 18,44 0,01 | 18,91 | 18,81 18,86 0,07
C17 18,20 | 18,31 18,26 0,04 | 18,33 | 18,42 18,33 0,11
C18 17,70 17,98 17,84 0,08 | 17,56 | 17,88 17,72 0,12
C19 17,84 17,28 17,56 0,06 | 17,80 | 17,54 17,67 0,01
C20 17,32 | 17,19 17,26 0,06 | 17,31 | 17,40 17,36 0,06
Cc21 16,50 | 16,36 16,43 0,17 | 17,30 | 16,51 16,91 0,09
C22 16,38 | 16,39 16,39 0,01 | 16,50 | 16,44 16,47 0,09
C23 16,33 | 16,38 16,36 0,01 | 16,55 | 16,12 16,34 0,03
C24 15,51 | 15,90 15,71 0,13 | 15,55 | 15,77 15,66 0,14
C25 15,22 | 15,18 15,20 0,10 | 14,94 | 15,60 15,27 0,08
C26 14,74 | 15,04 14,89 0,06 | 15,01 | 14,64 14,83 0,09
Cc27 14,56 | 15,03 14,80 0,02 | 1494 | 1451 14,73 0,02
C28 14,51 14,96 14,74 0,01 | 14,77 | 14,39 14,58 0,03
C29 14,39 | 14,90 14,65 0,02 | 14,65 | 14,25 14,45 0,03
C30 14,25 | 14,88 14,57 0,02 | 14,13 | 13,99 14,06 0,08
C31 14,00 | 14,65 14,33 0,05| 13,60 | 13,68 13,64 0,08
C32 13,46 | 13,89 13,68 0,13 | 13,57 | 13,50 13,54 0,02
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C33 13,27 | 13,77 13,52 0,03 | 13,31 | 13,42 13,37 0,03
C34 13,02 | 13,42 13,22 0,06 | 13,01 | 13,30 13,16 0,04
C35 12,60 | 13,40 13,00 0,04 | 12,67 | 13,11 12,89 0,05
C36 12,42 | 12,82 12,62 0,08 | 12,47 | 13,08 12,78 0,02
C37 12,07 | 12,69 12,38 0,05 | 12,49 | 12,58 12,54 0,05
C38 11,83 | 12,52 12,18 0,04 | 11,99 | 12,26 12,13 0,08
C39 11,75 | 12,22 11,99 0,04 | 11,50 | 12,06 11,78 0,07
C40 11,26 | 12,04 11,65 0,07 | 11,44 | 11,71 11,58 0,04
C41 11,09 | 11,711 11,40 0,05 | 11,24 | 11,66 11,45 0,03
C42 10,93 | 11,63 11,28 0,02 | 10,93 | 11,52 11,23 0,05
C43 10,83 | 11,38 11,11 0,04 | 10,75 | 11,21 10,98 0,05
C44 10,50 | 11,13 10,82 0,06 | 10,61 | 11,00 10,81 0,04
C45 10,34 | 10,96 10,65 0,03 | 10,38 | 10,83 10,61 0,04
C46 10,11 | 10,32 10,22 0,09 | 10,37 | 10,33 10,35 0,05
C4a7 9,91 10,29 10,10 0,02 | 10,22 | 10,18 10,20 0,03
C48 9,86 10,21 10,04 0,01 | 10,08 9,88 9,98 0,04
C49 9,81 10,05 9,93 0,02 | 9,94 9,75 9,85 0,03
C50 9,90 9,87 9,89 0,01 | 9,80 9,74 9,77 0,02
C51 9,86 9,78 9,82 001 9,75 9,70 9,73 0,01
C52 9,67 9,69 9,68 0,03 | 9,60 9,63 9,62 0,02
C53 9,28 9,49 9,39 0,06 | 9,52 9,40 9,46 0,03
C53 9,32 9,40 9,36 0,01 | 9,48 9,37 9,43 0,01
C55 9,31 9,36 9,34 0,01 | 945 9,33 9,39 0,01
C56 9,27 9,28 9,28 0,01 | 9,40 9,25 9,33 0,01
C57 9,24 9,24 9,24 0,01 | 935 9,20 9,28 0,01
C58 9,15 9,16 9,16 0,02 | 9,26 9,20 9,23 0,01
C59 9,03 9,08 9,06 0,02 | 9,24 9,16 9,20 0,01
Co60 8,95 8,96 8,96 0,02| 9,10 9,07 9,09 0,02
Coe1 8,80 8,92 8,86 0,02 | 9,05 9,01 9,03 0,01
C62 8,75 8,87 8,81 0,01 | 8,90 8,96 8,93 0,02
C63 8,69 8,81 8,75 0,01 | 8,83 8,94 8,89 0,01
Co64 8,64 8,71 8,68 0,02 | 8,76 8,84 8,80 0,02
C65 8,58 8,64 8,61 0,01 | 8,68 8,74 8,71 0,02
C66 8,45 8,56 8,51 0,02 | 8,61 8,67 8,64 0,01
Co67 8,36 8,44 8,40 0,02 | 8,57 8,59 8,58 0,01
Co68 8,34 8,36 8,35 0,01 | 8,46 8,54 8,50 0,02
C69 8,25 8,30 8,28 0,02 | 8,37 8,48 8,43 0,02
C70 8,16 8,24 8,20 0,02 | 8,31 8,41 8,36 0,01
C71 8,12 8,17 8,15 0,01 | 8,27 8,34 8,31 0,01
C72 8,08 8,09 8,09 0,01 | 8,18 8,28 8,23 0,02
C73 8,00 8,02 8,01 0,02 | 8,12 8,18 8,15 0,02
C74 7,96 7,98 7,97 0,01 | 8,06 8,12 8,09 0,01
C75 7,92 7,94 7,93 0,01 | 8,00 8,06 8,03 0,01
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C76 7,85 7,83 7,84 0,02 | 7,96 7,99 7,98 0,01
C77 7,83 7,80 7,80 0,01 | 7,92 7,94 7,93 0,01
C78 1,77 7,78 7,78 0,00 7,87 7,88 7,88 0,01
C79 1,74 7,75 7,75 0,01| 7,84 7,85 7,85 0,01
C80 7,64 7,65 7,65 0,02| 7,78 7,76 1,77 0,02
Cs81 7,57 7,55 7,56 0,02 7,74 1,72 7,73 0,01
C82 7,55 7,52 7,54 0,01| 7,68 7,66 7,67 0,01
C83 7,43 7,45 7,44 0,02 | 7,62 7,64 7,63 0,01
Cc84 7,38 7,37 7,38 0,01| 7,59 7,58 7,59 0,01
C85 7,29 7,25 1,27 0,02 7,48 7,46 7,47 0,02
C86 7,25 7,21 7,23 0,01| 7,39 7,37 7,38 0,02
C87 7,17 7,18 7,18 0,01 7,35 7,33 7,34 0,01
C88 7,06 7,08 7,07 0,02 7,29 7,26 7,28 0,01
C89 6,99 7,00 7,00 0,02 7,19 7,17 7,18 0,02
C9a0 6,94 6,97 6,96 0,01 | 7,07 7,08 7,08 0,02
Cal1 6,92 6,93 6,93 0,01| 7,01 7,00 7,01 0,01
C92 6,87 6,85 6,86 0,01| 6,97 6,98 6,98 0,01
C93 6,83 6,81 6,82 0,01 69 6,95 6,95 0,01
C9%4 6,77 6,76 6,77 0,01| 6,88 6,87 6,88 0,01
C95 6,73 6,72 6,73 0,01| 6,77 6,75 6,76 0,02
C96 6,68 6,66 6,67 0,01 | 6,69 6,68 6,68 0,02
C97 6,56 6,54 6,55 0,02 | 6,58 6,57 6,58 0,02
C98 6,52 6,50 6,51 0,01| 6,52 6,51 6,52 0,01
C99 6,47 6,46 6,47 0,01| 6,45 6,46 6,46 0,01
C100 6,33 6,35 6,34 0,03| 6,35 6,34 6,35 0,02
Média 0,02 Meédia 0,02

STE (um) | 3,34 STE (um) | 3,62

Onde:

MSH — Microindentacdo Superior Horizontal;
MSV — Microindentacéo Superior Vertical,
MIH — Microindentagéo Inferior Horizontal,

MIV — Microindentagéo Inferior Vertical;

MS Méd — Microindentacdo Superior Média;
MI Méd — Microindentacéo Inferior Média;

STE — Soma total das espessuras (um)
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Ermoticwo, (Vi) mud ddarfucdol mtw g ol (Sp) of fmerie, wisbiniia, wul s phess vt
mmfwmwwmmmmmmmmm
L -}

Wr=Fr @
Sy mIR @
Mbhhwmdwmmﬁ-!wwlwmdmm
and Fy, Ln the sverage number of in parundt Length of interfaces with & st (L) Hins. One can
e poird g in By it e vl of&leplum.lnudtmlunﬂlph.
weith the aid of the softvars Tmage ], & arid of 100 potnts was placed. Th
hwwmmﬂmmmhdmmhme -I.'.'ut'usl.
Tha ntartacial area of tha phases In relatad o “Ers Intarcapt cound™, &8 showmn in Equation (0. In sach
mirograph, fve parallel lines were pluced vn the micrographs with the aid of the sofiware Image T
Tha asqriance of mandptlation of tha misrogrephs was: pluging, sralyes, prid, hodenntal lines This
procedhme i showr, in Figme 4.7, 7. 57 of [, In this woek, five ines per microgmph were used, with
mwmm;L-ﬁEmmpﬁhmthmmmlyﬂammﬂnyh
each phase, following Bquations (1) and (7). phoses, much as
mm%mmmmwmmhmmm
hﬂdﬂmdﬁnﬂlmﬂlﬂh
v wrill b dndiaond in Swn twioct charpriee,
mmm&m-waumwmmmmmmmw
of T weith 1 Fostdboucre (FERTTSOOPE® FMPS), Holtust Fladhar Ginibh, Stiulol frgon,
Genmary}, used to & the vohume frecth dmnm&mwsm
faat, sl am be perfoemed n sitn. The ay irrra] principls af te Ferr e is bamd an the
mdhmm&mmm

2.3, Compulotiona! Thenaodyramics

The calcnlation of the mam quantity of the main clemendsy (Fe, O, ML and Mo} ut 300 “C° for
tha SD5S wae parfnreed tsing the Theemo-Cale softvears (Thaesw-Cale Softwaes, Solns, Suseden)
with the TCFE? dutabuse. Also, the mam composttion of the previowly mertioned elements was
Tkt docptimanially, tn ST0EE skooplad towktid ot K0 *C, by sty dispadides ipucteoistry (BDXG),
mmuwwmm-mmmmmu—

P, tuedal EVO MAIR (Sl Zades, Blutigurt, Garmany), sk opwin
mmmmmu&mﬁmumwhm-mum
exsaponitionn cof fha slgroa phes waos doser tn thut alenladed by Thesroo-Cule uey sty obbur sareske
Ax v resmlt, iy sarnple was chosen Sox the 3D recorstmction. The idza was to reconstrict the dgma
phema s dose tn thermod yrermic syoilibom e posdble.

2.4 Thoer-Dimensioxs Reconstrecien
Mhmmmﬂhdpanhﬂlﬂmwm“M
I'HJI:.'.-' 'tZD]plme " p | steps, sach w proper
peapasstion by gl ienchund fnch and image wequisition. After

lméhﬂmmﬂcpupmﬁuulﬂu&:ﬂmlhlﬂ:ﬁufhmkmmﬁmﬂydmbm
the pontinieby of two-dimanalonal vt of th st Gald, and abi b Tosdrte teh Ghsbioc batnan
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dy. Far this wiep, # was necessary to perform Vickers
m-mammfmﬁ;mmm“npmwwm
Wickery Hardness Tester {Sitdmudan, Kyoto, Jpan). Final polishing took place ming a Bochler Ecolfet™
250 Grinder Polisher (Buchler, Laka Bioff, IT,, TBA). Cane should ba takan b anmos thet e bardrnes
mummmwmnmwnwmummapm
irnmgrs wrul 4o ﬂnihwhlhﬂldﬂllpllmnﬂ:h,
mumwmummmu ulery andl T with
the 3D . Char sty quuenth mu}luwi.' Jpma phase 1 17 {2) Does
the dgnan phase conmene the entine ferrite. ry? Thise are quastions twt need o be

. Fer fhe 30 i ﬂmmldﬂ.ﬂdm@lymﬂipmmmm
sactiona. W arvalyzed about 100 serlal sections. This, & toial af 3.5 pm of depth was nemnowed. I ander
n reven] the micmstrucioe, fhe dovhle ecring presented in Section 2.1 waa perfoomeed inoench plense
saction Tha mennstructad volimds was 127 g x 58 yzn x AF wm. This asnotnt was anough o
vipuslize fhe wigma phage in 30 md mmpwer the p T Hecnll fhwt the vabue of the mem
hurrd langth of slgma <A st 300 *C i betvesan 1 anad 10 o [2]. With tha seconstrucied volums, one
by much nformation. To amlyze the vgma phese o deteil, the sigma phase that consumed the 20
bousndery wis reconstroctad. Only tha first 20 saquential images wars usad. Thvs, & small depth of
mwmsumwmwmwmumuh
remorved {Ah), tha differences batvowen tha disgonals (T -Dy) of the mirmheed
wras medd, with I being the dingonal befoce polishing md Dy the di l i nfter poilshing.
Uking Bepustion (5}, it i praslbla tn ssbivats Abv

_Dh-D
™ Zaa(}) ®
where g is the angle formed hetween the opposite faces of the pyromdd and the square base of the
indmtﬂ—thmlbiss’ mw]mmmmﬁnumwwhm
ﬂm&dﬁmﬂmﬂ ligried t
Mdﬂh‘whmﬁy&m
k "'-'"B-hiq.p?lymhlﬂn‘l-—-— nnsd briph
umump—emmmmmwmumﬂmm
i of bha ok g the cut end remdering tha volumes with e Valame Viewer
mmmwmmmmmmmwmum-m

4. Rasulis snd Discassion

31 M & Cha ot

ngnlmmqunﬂum@dlu@uhhmdmmhhlﬁﬂ Rgore 1. mmmwummmmm‘mm
tha SDES. Tn Figure 1n, # with in u ferrific muirtr. This y ! the forritic matrix. (b} AR micrograph.
mmmaummmmmmmmmm from sopenhipk d “"m ro-farrita (black) end y-anwtantis (i), Qe om me
comipiring grwing fwt comprim ferrtie md 1 et iy k . A gouien of baths pluwes. RD: ralling &
mmumw&mmm&mmmmmmnmtm

Figurae 2 alwws tw microgaphe of the senple heat-treaied wt B00 *C for 79,200 a {22 }) for
mwiEﬁWMMMhmmthWinnﬂh the DSS und 750 *C fox 180,000 (50 1) for tive SDSS, Flgume 20 displays depleted ferrite,

and wigma phas of DSS, wnd Fgues 28 wcdlits etestordie, sigma, wnd sacotidaey scntwiddts of SDSS
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Bdotaly 2819, 9,54 7ot20
marphology. The vohone facion of sigma phase was sbowt 045, Thas, ferrdte decompositon
in pivan by 2 — £F -+, whes o s deplebed Servite. Th Literatore of supecrfueeitie: sl [7] ales
conéatne examples of the decomposttion of ferrtie: oo depleted ferrtiz phos sigma phase. Ferxiesmpe
firrmml that tha yolome fraction of farrite phese recnecnad aoound 010 wt the and
of the trestment. For the SDIS, the volume frection of farrite and sustende foz the treated samples,
ashuven &1 Figurs 3, in aroved 0.0 for farrite end (055 - 02 for ite, Foritaop el
canfirmaed that the Jeite phase was entieely d. The okd { ferrite to
papems [2,6-E] The vohame Eraction of the figms phase was 023 == 0.02, and the vohome Saction of the
sipma phana phos secnnde—y sostenttn wean (AR -+ 0L.03. Thase valus wem o reslt of sging ot 750 *C
foor 180,000 » (50 h).

Thuplaoe Badtilim Stumd Kieustics.

Anshowm by Magnabosco [4], the kinetics of rigma phase precipttxtion tn D625 in e 700-330 *C
Padkioh i b Py rahaivbie] brr thah TRLAK auunticsn, Bouation (4):

W=1-% [

where & and v ax turis fhut depend an the mud zate, growth rote, and shape of the
proucipitatve. Magrrmdoners o o acual to (92 fro tha sl wgd wt B0 *C. Thaindtel srisrostwirtnma
showed by Magnabosso wor & Lemelar morphology: Bn s ok, the nftial mimestrocture of the OS5
as a function of ime aging et 800 *C up to 75,200 (22 b). Flgure 5 depict the precy kned
of eigma phess. The cuximom voluma frection of dgme phese in sound 045, Figure 3 displays
nexmalieed dats nbrixined by dividing the vohome fraction of fhe digma phase by the pundenum vobmne
Fruction fourd ot the end of B et treatment. Fquation {4) Gibed the dets displeyed in Ppare 5.

=
|

= D55 .

Nirreas wee W f -
E

Maraliend Yo urme: Fraslion of Sinrea
= - ] =
R = ™ -
1 1 1

=
=
|

. L . L L
1 on 0 R o A
Time {51

Wgure 3. Noexwhined volurse foaction of the Higans phaist a0 & fumetion of e aging thae, ot 830 *C.

The solld Mine mrpecsentis the f: of fhe ey al dnia 4o Bmetion (8} Mchl, Avrersd,

Figise 2. (a) Micrograph of DSS aged 79,200 4 {22 b) € 800 °C. One cxn set goaine of wiassenise {r). wrd Eshnogooy MAE).
depleted ferrtre (w; Dlacid), 1ndl igroa piase (s whiie). (b) Micrograph SIG3 aged LA000 5 (50 1) &t The: Stting parumeder obisined ming TAEAX wan # = 1.0, vwith n high cocfilcirm of debrrmration,
730°C. Coean o 7 25 Black), and sigma phsse (1; wehite). B® =056, Thavahu of .= 10 lrvery close o052, found by Magnaboson at the sama aging tempersture.
The volume fraction of ferre and mulenite &z fhe tnewied samples, shown in Figure Za, Ty, the tritia] grein morphology; lnmeller [4] or sguined, doen not sppear i irfhienc: e kHueticn.
are 0.10 = 0.01 of ferrhie and 0.45 = 0.01 of sustanita in DSS. Tha slgza phase presentad e contimcus Tha valus of  raar 1 indicaas diTnslon comtrol, peobably of Or [2.4]. Parfnrening the sass procachors
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for the SDES and applying the IMAK model 3d not yleld sxtisfactory zevalis, as alec shown by
Mapralamen [4] in troated DES i 500 *C, und by Proroars atd txv-irtrihers in AD88 [2]. Rovacs and
co-airthom proposed two mechanlema, nterface ommtrol snd diffusdon contl, w explein the pooe
apzmenrerd of [MAK with tha kinetic dais.
A2 Snperdupler Sl S
Mucleation of tha sigeis phase nesds saminstion in gresier depth. First, would It arlss in
the ferrite—sosbenite boanderies? 1 5o, where would maclestion ke plice on the grein's fae,
the gradn's adgas or th grein's sommars? In peaviois work, Fonsecs and eo-atrthars [2] sugaasted that
deplﬂuuwuﬂmduhmﬂw;ﬂhedpuﬂmmhhﬂhp}mm
snulyring tha anntiguity of the phases b 15 how the sigma phasa
mocleates and g, MHWMWMMHMMMMEE\M
studlan ofien asnploy the condiguity ratin Hewsm, the contipuity ratio can aleo ba
aseful to underriznd any solid plese tansfoonation [72]. 1 would also be of farwdemenital Impoetence
1o whaualize tha slprve phass in 91 an see thalr intanonmactinng, and o ittalos o spaos in S
dtmenalons. Reconmtniction could provide robstential experimenital evidence regaeding the nuclsation
At For ukcbicw’ clarfloutican, shnes th i, abiei weih b ity S dudividiad et i eonthaiiby
mduwmmmwmmwummmam
phass Figun Th sherwa that during aping, feete dacvsmpras inin wgiva wad
rerulting in w typieal coral-Hke moxpholoxy P71, mummmmin.mm
that the amount of fertits consumed during, the bersfiotmation wes aqual o the uncont of sgme
phl.le;pll- dary Pormed. Messuring the quandity of o + ¥y was possible employing e
pe. The Feri | ] the ant of fervito sftor sarh trowberent Hme,. Thevefrme, tha Toiel
Mﬂdmﬂmkﬂhhﬂmdm“e@ﬂu “slgma pha secondary austemdte”,
Formed after ench rewbment bme.

Cntiguity, nverfecial Migmthon Rate, md Cahn Model

Tha eontigusty ratho is o rimrecingisal paramates, wwhich raleies tha spatial distefivation of new
Eraim—for sxample, recrystullized in » deformed mairtx, Ooe can define the contigntty of the new
ke in b dedoemad saats, wa [28]

- Ui
= oIt (570a ®
where ($y)a In the Interfacipl wrea hetween two new graing, sl (S is the irderiacial are betameen
tha naw gralen and the metrx Ths, Gw contigulty (Co) s the frsction of the beundary ares of
the new gradng shemed hebween the new gradng. Thenekore, the retio vardes from 0, when fheme i
0o tranafvrmation, o the nundewss valus of 1, with tha complate transfozenation. Vs
shovwed that when ther & & rmdom distdbuiion of new gruioe, the contigutty valoe () woald
b appeomdmataly aqual o the tranafnrmed volums fraction, and Chat & postitve devlation of this
equmbity woald signify muclel dusters. Recently; Alves and co-wrthors [2%] proposed an equation foe
e ottty ratles exvnatledariog b st that tranadioems indo two othur phasss. Thatafons, Al and
mmﬁdhm&mwmhmmnhuaﬂm
ook inin eseenank stk and mq % Eq [12]

B{Sw)hy +{Srhz + (Srhum ®
T R TE T I T W £ Wy 0

where (37} s the interfaciil ares bebween phome 1 and phese 1; (Svls @ the intecfncial ares between
phase 2 and phass 2 (Syhy in tha intacfiria] anes beiwean, phans 1 end phass 2: end (S5 80 {3y
e e interfucial sress hetween phases 1 and 2 with the matrix, respectively. In the present cose. it is

Dloraly 2irk9, 3, 02 WotdD

necesvary o presert o new axpression for cont gty sinoe we have w it of ferrlie and sustendie,
and purt of the sty tranaforsow inbe o s phase ol secoradery sustardie. Tt s Suewfors,
pamible 10 have the following interfacs in the microstroeturs: ferrive—ferrite {aa), xutete-sarmnite
{¥y), fexitr—amntenitn (y), spme-sipma (o), ferib-sipme (cr], sosbanite-cpes () ssoondery
murtenite—sigma fy: ). and secondery austentie-ferrite (yzo). Nmmﬁwﬂmufht:ﬁu

e presibls. Fn tha prosent stody, wa sssna fhat the rigms phes nock wt tha ferribe
inferiace and go rjuncton with the dary fexriie. Flgnre 2b linstrates
hpﬁntﬂq-ﬁmﬂ]dﬂnuhiuﬂh{dpuuﬂbﬂy(&#
rur @
" Bvae+ yer + P

whaes Sygy s the Interiacis] srea batwieen farriie and sustanits, Syy, i tha iniesfacia] eres betwesn
hﬂhmﬂhﬁ.uﬂfmﬁ&mhhﬁchlmhﬂmhﬂhmﬂdﬂmphﬁlhvﬂudh
infurfucial arme batveen secondecy sustentie-sigma [Syz,) and te irterfacisl arse b Y
wstenite-ferrite (¥ ), wiere wdded to this (Syer). Thas, we hove Equetion (8

e = SyarHvne + S (i

Dutring; apieyr, the mschaation and prowth of the sipma and sscondary wosfenite phass cottses B
Haappesromre of the ferrite-aosbendte interfuace, mnd wlso of fwe fecciie—ferrite terface. Figure 4 shows
tha aetigaity of th Seerite-slprs pheses cbriadtud by Equuation (7) s foncton nf Gus nobeme frection
of sgma Plgnr= 4 shows 5055 aged at 750 *C. The sigma phase did not conmzme all other phoses
Pliskivik Tht okl wrktatwn S bou, oF Alg e vl wriritind 0050 ik the wnd of aging. Thris,
1t s necensary here to modify Vandermeer's argionl dea that the contignity is approsdemetely equal
o th wealitived Fruactiiet thifoifasiind whish ficvdon foclesbion ovcuse, T, the thnda] pesntod i
Figure 4 corsld e that Cor = W‘w where ¥y & voluzne fraction of fgma. The 100% tensformadtion
prnanted] for tha cese of th fosrrnation of a defrrmad matrix o new prains, in the casa
ﬂhmmkwwﬂhmmﬂﬂ!&)m

10 1 1 1 1

= Experimenta L

@
T
u
1

Modal .

C_-3v,

o =
+ @
T T
1 1

Configuity Ferrite Sigma {C, )
1

na ke 1 1 1
0.0n ans 2.0 Z1s o.20 .25 g 1]

Wolume Fraction of Sigma
Hpars & Contiguity retio batwen the farrite /eigma plesss s a function of tha wohums fraction

of alyptiies pibukied, T Cha ook oo chodui, ckicbiskbioon Co: S5 Xy, tha ittt bive Spnevianibied Wy this
equation L aler presented, Crs feorie/sigen continuliy and Vi, volune fraction. of sigma.
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Fgure 4 reveals that the points ao= dose to fhe model Therefors, Plgume 4 tmplies & rendom
distelivithonts oof thi fiicked oof the gt phe within the fettibe The: dubs do ferd Bt o positive
linear deviation in relation 10 the volome fraction of Kigma phawe. Vandenmesr [22] previouly
MﬂhmmmhMmWﬂﬂ-tnﬁdIlmm
o plying el k place n oo n drtadmd &
of rdal i speca. Buch a crechusdon, hare reprried for tha Grat time, wes mpgpariad the oootipety
between the sigma md ferrite pheses In superduplex stinless eel Th caloulste the kinetis of
TMAK—in the cene of the present work, the Cabn models [17]—40 find the interfacial migration rate
@ﬂhﬁuhdwm%mmﬁmmmuh
Precipitation of cige phas secondary th e Shaziace. Figure 5
showey the Sy, verintion wa  fimclinm of Hme

i . .

i = Lapenmentzl
hodal T

L

soe . E

Intefarial arsa Farritefansten te, 5,
L]

] 100 150502
Time (5]

Fiygees § Irvtewfarie] fervite - somtervite (Syyy) arvm a0 femnetion of the aging thee, et 750 *C

Pigrre A demonstraien that doring axing, the boverfacial woes of feeeite with wustentie ia conmmmed.
Batation {5) crrrtmspronds t tha modsd tted to tha scparius il daia:

By = B2 0

mzmummmmmmmsﬁ, M‘lmdﬂ? =052 u good it
n ndditinn o ealyzing fhe & ] v o during tha tramfremation,
umm&mmmﬂmmammm-wum

during ping. Pigum 6 shovs the volume factin of fersiie, Ihy
the Ferltscope, s o function of hme.

Dlorale 2irtd, 3 N0 1ot
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Fgurs £ Tha volurs frection. of fereite aa o fonckion of £ wging tee, ot 750 4C

Figum 6 shurn that tha voboume frection of ferrite s it decressn doring eging. The final

mnhcﬂdhmmhmmwmmﬁu
Figure 1h). The midel Btied o B e

Vig =% a0

whare C and o are constanta. Applying Equstion 10, one obtains Vi = FE36t 07 and B* = 154
Therefer, them: i grod sgreement between model amd experimental detw. With the duin glrisined
from Exqustions (9) and (10}, it is poasibia-to find the inteefaclal migration rets, G. The hypotwals selead
There in fhurt the rete of appeszanoe of the dgmw plus secondary aorienite o exqunl o the speed of ferrite
tnuspion, Tha inerfaclal sdgsstion et G can be ssmated by Bauation (1LY, tw Calw wnd Hagal

eqantion [¥]
1

O o 4 w
Coambining the reslis obtained by Equations H)-{11) gives G = —0.063 . One zacognises here
that e gromrth vty of the gigma phup secondary anaberite is equal i b vabue of G with e opponite
Hgn. Thua, 4 valooky of roughly 0.00005 ta/s octes th concentmation gredisnts crarlapping the
elementy, s the velocity decremes [351, Nows, with the knowledge of the interfucis] migrion reie
G of the new phases, sigma plna sscondary wustentte, it la poesible to snabyss wihwthar e phases

mciented o the grain bransdery, grin edge, o3 pradn coaner: Fox e, we wed the dasslc equations of
Cahn [17]:

W=1—a" (12
Wp=1-—g v s}
Vpm 1= e ")

where Sy, Ly, mrd Cyr s the bovmdary somea, edpe Jength, mnud gradn ener momiber, rewpectively, nil
parunkt volums, snd r = Gi. Equations {12)—{14) are usad for the cass of grain boundery nicsetion,
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m#mmmmmmcummmu
Gom 006807, it e " ok

i

* g T
wehere we obiin # m 1718, Raming that Sy, Ty, sl Gy o be obtaine by Beptions (16-(18) [17]:
%= (s
w=15 )
Crm an

Culety [17] trvacie tusme eovuddaretioes asing spwcs-flHeg: tatraloridwwhadral graing. D is the
dimtnnvor between the squars fuces of a tetrakaidecahedron.

Baplacing ¢ with * m LHPS el insarting the vahes of Sy, Ly, and Cp cbisined by
Bequetiorw {16}-(15) Into Equetiors {12)-{14, iris possdhie to compare: tve volome fraction of sigma plos
the inltial Sy valne of the as-recetved sxnaple, 3.272 ym L, into Equation (16), ane om fod I, In this
o, D b cupaal v 12 orn. With thin vwhaa of I, it is praible tn find Ly end Cy ing Faustizms (17
amd (18). The paxdmmm value of the rolune fraction of dgnae plus secondary austenite formed is
amurd 0 A, Wanormatived the volome fractkon of the pheses (o + 1) by dividing the vobome fraction
of siga plns secondary sustenite chtalned at each aging doae, by the pndmuen vabee of ¥y foomd at
the end of the trenbment. Thous, i v possible to compare the lixed dutw, shown in Figone 7
with Cahn's modsls, Bqoations {LI-{14).
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Fgors F. The normalised wolome fraction of i signe phass plos ¥ - of
- aging thma, ot 750 "C. Tha dashed Haae roprasent tha B of fha g -slrim b Hep an
{14, repactivaly (Cubn's Modal).

Anstyxing Figure 7, it in clewr G bendency of tewa phesens b o fiost saburete te adges of the
Ferrite with susveniie. The inftial Lanell phology (o} to have great lnfluence oo the

Bdovaly 2013, 5, B ot

edge length, genereting a Lnge mumber of edges, 8o that the tofal edge length was saificlent to provide

tyaing the inftial ology of {Widmenstitten or equiaxial) n the precipiadon of
tha rigma phuss. They frrond the grewiest exdent of the intecfers ane in thae DS with Widmereitton
asienite, comnparsd with the DES with equixdal susteriie. Figure 7 does not show the geein boandery
o] atien mods bacauna of fhe poor fit.

33, Compuintinmal Thsrmwdymemics, Scameng Elediren Microropy, and Enegy Dispersios 5f ¥
i | composition p d in Table 1. Pigare % shows the dagrm. Throwagh this disgram, i i
poesibl 0 wasec th of tha sl at any desired Tubla 7 cotat
hn-mhpﬂ&nelmbh&m-ﬂmum'ﬁhhmmwbyh
Hagram of Pigire k.
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o = wn ax wn e [
Tanpantari’c]

Fgurs L EDEE wquilboum phass d kenlated th 4 ity with tha wkd of
Thasettur-Cale softrars,

Thble = Cheavieal soesposttion of the siges phuse (o (%)) ot Thermo-Cale #0004 and experivwental
D " C e 108,000 8.

Elexenhe T Cx Mo Nt

Theymg-Cule nr WF *} A
Bupertwumiul L FES N 302 4 04 105404 &0:+10

SEM coupled to EDS determined fhe mass percerviuge of the sigma phase (Fe, Or: Mo, md Ml in
The mntegolon brombiad ot B0 *C waddl 108,000 o (30 1), a0 whwwen i Tabda 2, for cosmpareborey with tha dats
provided by Thermo-Cale. Figures # dhvows two micrograpie obixdred wring SEM of the sonple treated
at 800 *C. for 108,060 2 [M1 ). Theme microgrephe show ta lacatinem of tha FT/S snalyse. Each lina
in the micrograph had an svernge of 10 mading painty. Twenty Hnes were messared. Thus, & total
-af 2% poiris ganerstad the sversgs valom presasad in Teble 2. The umple teeted o 80 *C foe
108,000 1 (30 b} weas the one thatwas closer 10 -t equillrtom, vahs shown o Themo-Cale
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Rgares. (ah) Micrograph of the mmapl d u 900 *C for 108,000 » (30 1), peesenting suserrite

) end nigma {0} at difiarant positicns of fha sumpls. The prasn Hoe showns fhe position of the lna of

gy disp G {E08) %

The valuey frund by EDS ammlysls wre in mgroament with fhe composttion caloulated with the wid
of Theemo-Calc software (Tuble 2). Hence, we chose this sample Joe the 3D reconstruction, representing
fhe D85 uruler equilizrium condticne.

3.4 Three Dimencienal Reconstruction

Firsl, e can see tha 3D moonstractinn af the volome of 127 pom X 88 pm X 35 pm of & sample.
Figuze 10 shows the rendering of the vohane. Figure 10 contains too much infometion. Therelore, itis
necmmry to spacify 1 smaller region o wrmlyxe in detail

Bdoraly 2889, 9, 54 Bot2D

Fgwre 10. Mcrogrph af #u suni darod d thrae-cimansional (30) microstructora,
Tha microgreph depich fha sigma phase in brown.

Figuma 11 shown the region chosn fir 30 recretraction. To snalyxa the sigma phase in detail, we
Teconatructed the sigze phase that conmaned the 2D boundary. We used only the first 20 sequential
imagen. Despite a reduced rammber of leyers, the A1) analysis was sufficlent to indicate fhe prefarred

FMgare 11. (a) Mcrogreph of the sonple treated xt 300 *C for 108,000 » (3 h), presen©ting the mgion of
Intevent for reconatrurtion within tha red crcle; {b) the boondery et will ba recorerimctsd, shown
In detail.

of the Jerrite-anstenite interface, and grows inio the ferrite boundary. Howeves, the boundary i not
fully cormarmed, but fhe edpe is almost etirely conmzmexl. This fnding agrees with Figure *—#hat s,
tha sigma phase first saturaies the edges of the ferriia with sustendte. The slgma “wets™ te edge, butit
15 sbaertt in e polndy, irferropting the intercommectinn of the boundarg: Thig iy similar o Kral md
coumthors’ [27] reconstruction of prosmisctold farrie. Here, we prasat tha first opacimants] evidence
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tht the sigma phase rocleates ot the edges of ferxtie-anstenite, The YD reconstruction corobozates
tha Brdings Feom the ldnatic date (ses Bigtire 7). Thatfore, the prain boundaties, 1, the grait face,
are not preferred sites for slgma phease mucleation. The grain edges are the prefecred dites for figma
phems rocsstion.

(a) (b)

IT‘
(c} (d}

Rgure 12, Sgeag phage recongtrucied tn AT, {p-4) Different viewing angles of the moonsirncied seglon,
shown In Figoe 11,

4, Concluylom

Thi 2oain canclusions of the investigation of pracipitetion Iiratics of the cigma phase in duplax
Jesw steed wod sopexdhap) J were:
»  Classionl JMAK aquations aen adjust the kinetlos of sigzna phase precipitation in DS with
phology of the gruiry. Ferrite decomposition during aging genenried
dapletad ferrtie pls slgmas, e fourd in muparfeeritc steinless stsals. Ferrtia dacomposttion during
aging in SDSS genereted, oe expected, rigma piwaee plos secondary wustenite.

Bdetaly 1419, 5, 50 WoldD

& For the St me, the microstruchore of STSS was stodied, with the help of the contigaity metio of
Eurritnfaigmu, Accarding bt mntiguity matio, S distrsation of tha nucied of G xigma phas
s randam, and Cor = 3 ¥

w Calw's iqlintion o pruin adpn frbiclisbicos Gkind wall with, Gu linotle of pracitition of Su
I.guph-eplullumdnymmm

». chptutetion il bl Bt thes acmpoaition tof Hu sl phuse el at B0 *C
.ﬁum'mm“cbnbequﬂﬂﬂm

v The iD recrrwtraction, osing the smpla with the ormpoition doset tn squilibriom, veifisd thet
the migee phast oarnpies the edyes of the ferrite—smstenite Interfaces, and grows around the

sderite. The sipen phasa loss the i e wt morma poi the grain arerudary. For tha

finwt thma, there s experimental evidence of sigran phuse nuclestion at tve erite-susente sdges.

In other words, e grain odges are preh ] witow oo Hhs 4 of tha sigma phass,
Anthor Cond FENM. perforsaed the 3039

mwmmwmwmﬂw G34F aalyred
v ki atted wricrie G Jrie,

Peniling: Thin reswscch v fundad dngho da A Jo Evlado do Rio da st
wmﬁrwm}! ik '&.T‘ ot & Iwum
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