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¢ : defasagem entre a corrente e o potencial, também conhecida como dngulo de fase.
Z: impedancia.

Zr: parte real do nimero complexo Z.

Zi: parte imaginaria do nimero complexo Z.
CE: contra eletrodo.
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CP: corpo-de-prova.

op: subscrito que significa face oposta.
Ecorrt potencial de corrosio.
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E*,: potencial de corrosio 2.
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Trabalho de Formatura

Resumo:

Os agos inoxiddveis duplex, apresentando uma fragdo volumétrica de cerca de 50%
de austenita e 50% de ferrita, possuem simultaneamente elevada resisténcia a corrosdo e
boas propriedades mecdnicas. No entanto, devido a transformagdes de fase, como o
surgimento da fase sigma, tais agos ficam susceptiveis a corrosdo seletiva. Este trabalho tem
como principal finalidade estudar o efeito do tratamento térmico do ago inoxiddvel diplex
UNS §31803 sobre a formagdo da fase sigma, medindo-se o potencial de corrosdo ao longo
do tempo, avaliando-se o comportamento eletrogquimico em solugdo de NaCl 0,5M, através
do método de impeddncia eletroquimica. Realizaram-se, também, ensaios de polarizacdo
potenciodindmica. Os tratamentos térmicos realizados foram de 750°C e 850°C durante os
tempos de 5 h, 7,5 h e 10 h para cada temperatura.

Através das medidas dos potenciais ao longo do tempo, verificou-se que hd um
aumento da resisténcia a corrosdo com o decorrer do tempo de imersdo do material na
solugdo, até se atingir um estado de equilibrio, fato que foi confirmado através dos ensaios
de impeddncia eletroquimica. Tal aspecto é possivelmente devido ao crescimento de uma
pelicula passiva na superficie da material.

Num ago que sofreu tratamento térmico forma-se, além da fase sigma, uma nova
austenitd!, que se apresenta empobrecida em cromo e molibdénio. Nos agos contendo fase
sigma observou-se um maior potencial de corrosdo, que pode aparentemente estar associado
com o aparecimento dessas novas fases.

Nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica observou-se um comportamento
semelhante aquele obtido nos ensaios de determinagdo do potencial de pite, isto é, um
aumento significativo de densidade de corrente a partir de um certo potencial. No presente

caso, este aumento ¢ atribuido a corrosdo seletiva da nova austenita.
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1. Introduciio

Os agos inoxidaveis duplex sdo ligas de Fe-Cr-Ni que contém uma fragdo volumétrica
com cerca de 50% de ferrita (fase o)) ¢ 50% de austenita (fase y), possuindo simultaneamente
melhor resisténcia a corrosdo e melhores propriedades mecanicas em relagdo aos agos
inoxidéaveis austeniticos. No entanto, durante a solidificagdo ou em subseqiientes tratamentos
térmicos, ou ainda em processos de deformagio plastica, diferentes transformagdes de fase
podem ocorrer, como a precipitagdo da fase sigma, qui, etc.

A fase sigma € um composto intermetalico duro e fragil, nio magnético, rico em Cr e
Mo, com uma complexa estrutura tetragonal e, quando presente, provoca um tipo de
fragilizagao!" .

Brandi e Padilha'! ¢ Maehara er al!® encontraram durante a precipitagdo da fase
sigma em ago inoxidavel diplex que, com o aumento da quantidade desta, ha uma diminuigio
da quantidade de ferrita, indicando que a fase sigma seja formada a partir da ferrita. O
mecanismo proposto para esta formag¢io®" ¢ a decomposigdo eutetdide da ferrita de acordo

com a reagao:.

ferrita — sigma + austenita

A fase sigma ¢ provavelmente a fase mais indesejavel dentre as que podem ocorrer
nos agos inoxidaveis duplex, pois compromete tanto as propriedades mecénicas como a

resisténcia a corrosdo desses materiais U

. Cerca de 1% de fase sigma ja causa uma
diminuigdo de 50% na resisténcia ao impacto desses agos e, com 10% da mesma, ha uma
redugdio na resisténcia ao impacto a apenas 5% do valor inicial do material solubilizado'. A
gravidade deste problema pode ser verificada, através do fato, por exemplo, de que a
permanéncia por 200 minutos do ago DIN W. Nr. 1.4462 entre as temperaturas de 800° a
850°C ¢ suficiente para a precipitagdo de 15 a 20% dessa fase [/,

Com relagdo & técnica de espectroscopia de impedincia eletroquimica, esta consiste
em perturbar uma interface eletroquimica em equilibrio por uma fonte externa de energia, o
que implica em reagdes eletroquimicas com transferéncia de carga elétrica entre o eletrodo e

o condutor i6nico. Existe, ainda, o transporte de espécies reagentes entre o interior do

eletrdlito e a zona de reagdo devido aos gradientes de potencial quimico e elétrico.
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A interpretagdo dos resultados experimentais sob o conceito de impedancia elétrica é
criticivel e passivel de introdugdo de problemas praticos e conceituais. Um desses problemas
praticos diz respeito ao ajuste de curvas e da relagdo deste com elementos caracteristicos dos

circuitos, pardmetros do modelo, como capacitincia e resisténcia.

2. Objetivos

Investigagdo do efeito da fase sigma do ago inoxiddvel diaplex UNS S31803 sobre a

resisténcia a corrosio através da técnica de impedéncia eletroquimica.

3. Revisdio Bibliogrifica

3.1 — Acos Inoxiddveis Diplex — Fase Sigma

Os agos ferriticos-austeniticos com microestrutura diplex apresentam uma
combinagdo desejavel de propriedades, entre elas:

e Melhor resisténcia mecéinica em relagdo aos agos inoxidaveis austeniticos ou
ferriticos tradicionais;

¢ Ductilidade e tenacidade superiores aos agos inoxiddveis martensiticos e
endureciveis por precipita¢do,

e Excelente resisténcia 3 corrosdo intergranular, corrosdo por pites e corrosio
sob tensao’!.

No entanto, esses agos podem sofrer trés tipos de fragilizagdo: 1) fragilidade devido a
rede de carbonetos, nas ligas em que ha maior presenga de carbono; 2) fragilidade causada
pela precipitagio de o, conhecida como fragilizagio a 475°C da ferrita, e 3) fragilidade
causada pela precipitagdo da fase sigma[s’sl.

Em principio, a origem da fase sigma é a decomposi¢cdo da ferrita, havendo trés
principais tipos de reagdo.

i- precipitagdo comum: ferrita — sigma + ferrita - pouco Cr ¢ Mo,
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ii — precipitagfo descontinua: ferrita — sigma + ferrita - empobrecida de Cr e
Mo;

il — eutetoide (lamelar ou divorciado): ferrita — sigma + austenita.

Como j4 se ressaltou, a fase sigma tem uma grande importincia em relagdo a
fragilidade do ago inoxidavel diplex.

Deve-se ressaltar que a fase sigma é basicamente um composto intermetilico de Fe-
Cr-Mo!” | possui uma estrutura tetragonal e, de acordo com a norma ASTM 5-0708, possui
parametro de rede a = 0,879 nm e ¢ = 0,447 nm.

A precipitagdo da fase sigma € acelerada por um incremento na quantidade de cromo
e molibdénio. No diagrama de fase terndrio da Fig 3.1 observam-se os dominios de

estabilidade da fase sigma a temperatura de 820°C.

gg Ternary Phase
: Diagram -

Steel

-8 Stamless stael
vFeNi

/F Welght Percent N;ckal A
| 1’b J0 d0.40 80 60 70 d0 g0

Figura 3.1: Diagrama de fase Fe-Cr-Ni a temperatura de 820°C. Nota-se que a fase sigma (o) tem

o seu dominio de estabilidade para concentragdes préximas de 50%Fe, 50%Cr e 5%Ni ¥,
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A presenga de estrutura bifasica nos agos inoxidaveis é determinada principalmente
pelos teores de ferro, cromo e niquel do material. A Fig 3.2 mostra que em ligas contendo
70% de Fe pode-se obter uma microestrutura ferritico-austenitica para teores de cromo entre
22% e 28 % e de niquel entre 2 % ¢ 8 %.

E razoavel supor que a fase sigma se forme a partir da ferrita e ndo da austenita, para
o ago duplex, j4 que a ferrita tem composi¢do mais proxima de sigma (rica em Cr e Mo ¢
pobre em Ni) e a difusdo na ferrita ¢ muito mais rapida do que na austenital'). A nucleagéio da

fase sigma se da principalmente nas interfaces ferrita-austenita, com um crescimento para a

regido ferritica.
1600
= SR
1400 B
=
©
-_-; 1200
o
ki A
1000
800
600 | ; Cr%)
20 15 10 5
i . X . . 1 Ni(%)
0 5 10 15 20

Figura 3.2: Corte do diagrama de fase Fe-Cr-Ni para 70% de ferro!"l,

Em termos de microestrutura, as reagdes i e iii levam a formagdo de sigma com uma
morfologia maciga, ao passo que para as reagdes ii e iii (lamelar), a morfologia de sigma é
lamelar. Segundo o estudo de Barboza ¢ colaboradores!'”, que utilizaram um ago diplex
com composi¢do 0,12%C - 31%Cr — 9%Ni, a morfologia maci¢a de sigma predomina em

temperaturas mais altas, como 900°C, e a lamelar em temperaturas menores, como 700°C.
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Além disso, a precipitagdo da fase sigma ocorre em tempos mais curtos e em temperaturas
mais altas.!""!

Para a obtengdo de propriedades especificas, uma série de elementos de liga pode ser
adicionada & composigdo. A Tabela 3.1 mostra essa relagaol'?.

Além dos elementos mencionados na Tabela 3.1, estfio sempre presentes residuais de
enxofre, fésforo, oxigénio e boro. Os elementos de liga C, Ni, N, Mn, Co, Cu, e Al
concentram-se na austenita, enquanto que os elementos P, Cr, Si, Mo, W, Nb, ¢ Ti
concentram-se na ferrita.

De um modo geral, cada grupo de materiais caracteriza-se por uma determinada
combinagdo de propriedades, que por sua vez satisfaz as exigéncias de determinadas

aplicagdes.

Tabela 3.1: Efeito dos elementos de liga sobre as propriedades dos agos inoxidaveis diiplex.

Elemento de Liga Propriedade
0,01 -0,5%C Propicia resisténcia mecanica e ao desgaste
0,1-0,35%N Propicia resisténcia mecanica e a corrosdo por pite
0,5-5%Si Propicia resisténcia & corrosfio, ao calor e ao desgaste
0,5-5% Mn Propicia resisténcia & corrosdo e ao desgaste abrasivo
0,2-5% Mo Propicia resisténcia a corrosao por pites, generalizada e em frestas
Até 12% Co Propicia soldabilidade e resisténcia ao desgaste
Até 1,5% Nb Propicia resisténcia & corrosdo e ao desgaste
Até 4 % Cu Propicia resisténcia a4 corrosfo e favorece endurecimento por
precipitagio
Até12% W Propicia resisténcia a corrosio
At 0,5 % Ti Propicia endurecimento por precipitagio
Ate 0,1 % Al Propicia endurecimento por precipitagio

3.2 — Resisténcia 2 corrosio

Os agos inoxidaveis diplex apresentam elevada quantidade de elementos de liga,

como por exemplo cromo, niquel e molibdénio, os quais, conforme mencionado, propiciam
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melhores resisténcias a corrosfo uniforme e generalizada. Na pratica, esses a¢os geralmente
sdo usados em meios em que sdo exigidas aprecidveis resisténcias 4 corrosdo por pite €
generalizada.

A corrosdo intergranular é causada por fases que precipitam nos contornos de grio,
como 0 My;Cs , € empobrecem a regido adjacente ao contorno em elementos responsaveis
pela resisténcia a corros3o do ago € é o caso do cromo e do molibdénio. Este tipo de corrosdo
¢ particularmente freqilente nos agos inoxidiveis austeniticos, pois a baixa difusividade na
estrutura CFC dificulta a eliminagdo dos gradientes de concentragdo causados pela
precipitagdol*'!. Nos acos duplex, a precipitagio de Mj3Cs ocorre principalmente nas
interfaces austenita/ferrita, no entanto a alta difusividade na ferrita possibilita uma rapida
eliminagdo dos gradientes de concentrago responsaveis pela corrosfo intergranular, tornando
os agos duplex menos susceptiveis & corrosio intergranular do que os agos austeniticos.

A resisténcia a corrosdo por pite dos agos inoxidaveis é conferida principalmente
pelos elementos cromo, molibdénio, e nitrogénio. No final da década de 60 foi proposta a
seguinte férmula para relacionar a resisténcia a corrosdo por pite (PRE = Pitting Corrosion
Equivalent) com a concentragdo desses trés elementos:

PRE = %Cr + 3,3 %Mo + (16 a 30) %N 3.1)

O coeficiente 30 do nitrogénio ¢ valido para os agos austeniticos, enquanto que para
os agos diplex esse coeficiente vale 16. O cromo e o molibdénio sdo ferritizantes e
concentram-se principalmente na ferrita e o nitrogénio na austenita. Nas etapas iniciais de
desenvolvimento, os agos duplex continham baixos teores de nitrogénio e eram bastante
susceptiveis a corrosdo por pite. Os agos diplex modernos contém porcentuais mais altos de
nitrogénio (0,2 a 0,32 %), que propiciam & austenita uma resisténcia a corrosdo por pite
comparavel 4 da ferrita.

Para um aumento exagerado de nitrogénio eleva-se a quantidade de austenita até um
valor além do valor adequado para a resisténcia mecénica. Para aplicagdes de longa duragio
em meios ricos em ions cloreto, tais como a agua do mar, considera-se atualmente PRE >40
como satisfatorio. Estas ligas, com PRE > 40, sdo consideradas superdiplex. Finalmente,
deve-se acrescentar que os agos inoxidaveis diplex sdo praticamente imunes a corrosdo sob

tensdo, quando comparados com os agos inoxidaveis austeniticos.
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3.3 — Técnica de Impedincia Eletroquimica

3.3.1 - Introducio

A impedéncia eletroquimica, ou espectroscopia de impedincia eletroquimica ¢ um
método utilizado para a determinagdo do grau de corrosdo dos metais, capaz de medir a taxa
de reag¢des instantineas interfaciais.

O conhecimento dos mecanismos de corrosdo ¢ importante para verificar a validade
do uso do método eletroquimico utilizado. Como a corrosdo é um fendmeno eletroquimico, o
metal se dissolve através da trasferéncia de cargas na interface eletroquimica, que ocorre no
fim de uma sucessdo de fendmenos elementares, a saber: (1) transporte de espécies reativas
no bulk da solugdo; (2) adsorgdo das espécies reativas no eletrodo; e (3) reagdes interfaciais
quimicas ou eletroquimicas!’*!.

Algumas das vantagens da técnica de impedincia eletroquimica AC (corrente
alternada) sdo: uso de pequenos sinais que nfo perturbam as propriedades do eletrodo;
possibilidade de investigar relaxagdes numa ampla faixa de freqiiéncias (entre 0,1 mHz até
1MHz); viabilidade de estudar reagSes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade; comprovagdo dos dados através das transformagSes de Kramers-
Kronig, a resisténcia de polarizagdo e a capacitdncia da dupla camada podem ser
determinadas numa mesma medida.

Nota-se, neste método, que a analise dos dados de impedéincia diz respeito apenas aos
valores de resisténcia de polarizagdo, sendo que os valores dos declives de Tafel, que devem
ser conhecidos em fungdo do tempo, do eletrodo, € dos pardmetros do eletrdlito (para se
calcular a densidade de corrente de corroso, ior ), O podem ser obtidos por um outro
método independente. Outra “desvantagem” deste método estd na tendéncia de muitos
pesquisadores em analisar seus dados em termos de simples circuitos elétricos equivalentes e,
consequentemente, de ignorar o poder da técnica de impedancia eletroquimica para dedugdo
de mecanismo e informag¢des cinéticas de processos que ocorrem numa interface de corrosdo.

Infelizmente ndo ha um caminho facil para desenvolver a habilidade necessaria a fim
de se interpretar os dados de impedancia. Desta forma, ¢é essencial seguir os
desenvolvimentos matematicos apresentados a seguir. E importante salientar que este é um

trabalho exploratorio para o uso da técnica de impedéncia eletroquimica neste tipo de ago.
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3.3.2 — Fundamentos Teéricos
3.3.2.1 — Circuitos em Corrente Alternada

Num circuito em corrente alternada, o potencial elétrico E(#) varia com o tempo ¢
conforme a expressdo!'*:
E(t) = Acoswt (3.2)
onde A4 ¢é uma constante (tensfio maxima); w = 277, medido em radianos, ¢ f a
freqiiéncia com que a corrente oscila, medida em Hertz (Hz).
A corrente I(t) referente a esta oscilagdo ¢ dada por:
I(t) = Bsen(wt + ¢) (3.3)
onde B € uma constante (corrente méxima) e ¢ é a defasagem entre a corrente e o

potencial, também conhecida como dngulo de fase.

3.3.2.2 — Relacdo Entre Potencial e Corrente:
A relagdo entre o potencial ¢ a corrente, num circuito em corrente alternada, pode ser
expressa da seguinte formal'*:
EW) =271 (3.4)
onde Z ¢ conhecida como impeddncia. Do ponto de vista tedrico, a impedéncia é um
dos valores mais importantes que pode ser determinado na ciéncia eletroquimica e de
corrosdo.
Como a impedancia ¢ um nimero complexo, ela é comumente escrita na forma:
Z=2Z+jZ, (3.5)
onde j =-1"7 ¢ Zre zi sdo, respectivamente, a parte real e a parte imaginaria do

numero complexo Z, cujo médulo /Z /é dado por:
|z|" = 72 + 2 (3.6)
Usando a identidade matematica

exp(j@) = cosg+ jsen ¢ (3.7)

ainda ¢ possivel exprimir a impedancia por meio da relagdo:
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Z =|Z|exp(jg) (3.8)
Das equagdes 3.2, 3.3 e 3.4 ainda ¢ possivel verificar que:
2
|z|° =22+ 22 = (ﬁJ (3.9
B
Z, =|Z|cos¢ (3.10)
Z, =|Z|seng (3.11)
Z,
g= arctg(g‘-) (3.12)

3.3.2.3 — Montagem Experimental Para a Medida da Impedincia

Para realizar as medidas de impedincia AC nos sistemas eletroquimicos utiliza-se o
arranjo experimental ilustrado na Fig 3.3.

Nesta montagem, o potenciostato € o responsavel pela aplicagdo de corrente alternada
a célula eletroquimica, e cuja freqiiéncia é programada pelo microcomputador. A resposta do
eletrodo € recebida através de um detector de resposta em freqiiéncia, que encaminha os

dados ao microcomputador, que fara o processamento dos mesmos.

Potenciostato Microcomputador

CE E ET

Detector de

Resposta em

Freqiiéncia

Célula

Eletroquimica

Figura 3.3: Arranjo experimental para as medidas de impedéancia™. CE: contra eletrodo; ER:

eletrodo de referéncia; ET: eletrodo de trabalho.
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3.3.2.4 - Andlise das Medidas de Impeddncia Eletroquimica

O método de impedéncia eletroquimica ¢ uma aproximagfo direta da analise de
circuitos elétricos e da obtengdo dos valores correspondentes aos pardmetros desses circuitos.
Para facilitar o entendimento dessas idéias, serd feita a andlise de um circuito simples,
apresentado na Fig. 3.4, com o intuito de se associar um modelo elétrico para o estudo da

interface de corrosao’™,

Cdc
11
_l. 1 —IE Rs
— —'r...'."'—
g,
_"W'_'
Rp

Figura 3.4: Modelo de circuito elétrico mais comumente usado na representacio da corrosiio

eletroquimica interfacial, R, Cy., ¢ R, podem ou niio ser dependentes do potencial aplicado.

Na Fig. 3.4 estdo representados os trés parimetros do circuito. Ry: resisténcia de
polarizagdo; Ry: resisténcia da solugdo (eletrélito); e Cy.: capacitdncia da dupla camada.

Com o auxilio da Tabela 3.2, que mostra os valores de impedéncia para os principais
componentes elétricos (resistor, capacitor e indutor), é possivel calcular a impedancia

referente ao circuito ilustrado na Fig 3 .4.

Tabela 3.2: Elementos de circuito elétrico mais usados na impedincia eletroquimica.

Componente do circuito Impedancia

Resistor (R)  ==uftfm Z=R

Z=-1/jwC

Capacitor (C) . I_

Indutor (L) ==tV N Z=jwL
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Desta forma, a impedéncia referente ao circuito da Fig. 3.4 € descrita pela expressdo

abaixo!"*"

'wCR?
Z=R g e (3.13)
(1+w*R2CL) 1+w?RACE
Para melhor entender a andlise dos resultados obtidos pela técnica de impedancia

eletroquimica, utiliza-se representagfes graficas. Este trabalho se restringira a apresentar as

principais representagdes, nas quais os resultados experimentais foram baseados.

3.3.2.5 — Representacdo de Nyquist

Nesta representagdo os dados de impedancia obtidos experimentalmente, para o
exemplo da Fig. 3.4 sfo plotados num grafico que relaciona Zg, € Z;p.

A andlise da equagdo (3.13) pode ser melhor desenvolvida considerando-se a
admitincia Y que é o inverso da impedancia!'*:

Ly nn, .19

Os valores de Yre € Yim podem ser obtidos a partir da equagdo (3.13), e valem:

R +R, +(wCR.R )

Re = (R, +R,J +(wCR,R, .13
Y = WCR, 3.16
" (R, +R,J+(wCR,R, Y (3.16)

A parte real Zge e a parte imaginaria Z;;, da impedincia Z pode ser calculada como

uma fungdo de freqiiéncia de acordo com as expressdes abaixo:

Yee 7

- Re = Tim 3.17,
Y2y " Y arE G179
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Eliminando-se w tem-se:

Z R lR 2 72 = %, 2 3.18
[Re_(:-'-i pJJ+im~—2— (‘ )

Esta, por sua vez, ¢ a equagéio de um circulo de raio % R, € cujo centro est4 no eixo

Zreem  Z°re=Rs+ 1/2R,, como mostrado na Fig. 3.5.

2
w
may
-
/’FF— Rw
4 \
05Rp
N, W = 0
Rs+0.5Rp Rs+Rp

Figura 3.5: Representacdo de Nyquist para o circuito esquematizado da Fig. 3.4,

Observa-se que é possivel obter os valores de Ry, Rse Cyc, sabendo-se que ' :

W, = (3.19)

e R, =2|Z|tgd,.. , (3.20)

embora este ndo seja um método tdo preciso.

3.3.2.6 — Representagdes de Bode
Estas representagdes sdo indicadas pelos graficos de log /7 [ versus log w e de -¢
(angulo de fase) versus log w, cujos resultados estio mostrados nas Fig. 3.6 ¢ 3.7,

respectivamente.
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Sabendo-se que:

|z|=z2+ 2] (3.21)

obtém-se o diagrama mostrado na Fig. 3.6, lembrando-se que Zr e Zi sdo dados pelas
equagdes (3.21) e (3.22), respectivamente.
E possivel determinar os valores de R e R;, através da extrapolagdo dos patamares

horizontais obtidos pela Fig. 3.6.

\';
log Re+Ry) ----- {+—zl=1C
loglZ]
log Ryf====-=r==m=m -2 "
v la=-1
1 1
0 log @

Figura 3.6: Representacdo de Bode para o circuito da Fig. 3.4, a partir da equagio (3.21).

Outra maneira de se fazer a representagdio de Bode diz respeito ao grafico de ¢ versus

log o. Através das equagdes (3.12), (3.21) e (3.22) obtém-se a seguinte equaggol*):

—-aC, R}

$ = arcig R +R, +R,(@C R}

(3.22)
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Através dessa iltima equagdo faz-se a representagio de Bode da Fig. 3.8. Observa-se,
nesta figura, que ¢msx é 0 maximo 4ngulo de fase, sendo ©®ys O corresponde valor de .

Ainda nesta figura nota-se que para ¢ = 45° corresponde aos valores de ®; e w2, que por sua

vez s8o determinados pela equagdo (3.23):

1 1
o, = + R*~4R R ~4R* 3.23
" 2RC, 2R,R,,Cdc‘j P T 6.23)
-¢
S
450} - e -

R b L LL

log @

BT
8-0'
8

£

Figura 3.7: Representagiio de Bode para o circuito da Fig. 4.3, tendo como base a equagio 3.22,

3.3.2.7 - Outros Circuitos Elétricos

O circuito da Fig. 34 ¢ um dos mais simples para representar um sistema
eletroquimico, sendo que na pratica ha outras configuragdes de circuitos que envolvem, além
de resistores e capacitores, também os indutores. Além disso, as diversas possibilidades de
combinagdes desses elementos citados levam a uma complexidade no estudo de tais sistemas
eletroquimicos. Também a titulo de exemplificagfio, sera analisado a seguir outro tipo de

circuito elétrico, agora com indutor, cujo esquema é mostrado na Fig. 3.8.
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— AAA VTV
Rj L
o] - ———o
AN
R

Figura 3.8: Exemplificacio de um circuito elétrico contendo um indutor.

A impedancia correspondente a este circuito é dada pela equagéio (3.24)*I:

7 _RiR, (R +R)+R (L) o LR?
(R, +R,) + (L) (R, +R,) +(aL)

(3.24)

Analisando-se a equagéo (3.24) tem-se que:
o Paraw—>w Z,=R;eZ; =0,

RR,

¢ Paraw=0: Z =—"2—
R +R,

CZ,'—_—O.

Tais wvalores sdo explicados devido ao comportamento do indutor: em baixas
freqiiéncias ele se comporta como um curto, de modo que a impedancia equivalente seja
composta apenas pelos resistores; ja para elevadas freqiiéncias o mesmo se comporta como
um aberto!'®), assim o ramo referente a este indutor é desprezavel, sendo a impedancia
equivalente devida apenas ao resistor R;.

Pela representagdo de Nyquist, ilustrada na Fig. 3.10, que a equagdo (3.24) é um

R\R,
R +R,

2
e centro no eixo real em R +2RR, )
2(R, +R,)

- . 1
semicirculo, de raio » =~ R, —

Também ¢ possivel demonstrar ainda que!'*!:

_R1+R2

; 3.25
@ 7 (3.25)
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R R/(Ry +Ry) R,
@=0

A\
Y

Dpm = Ry +RYL

Figura 3.9: Representaciio de Nyquist para o circuito da Fig. 3.8.

3.3.2.8 - Interpretacdo Fisica dos Elementos dos Circuitos e Andlise de Resultados
Existe uma correlagio entre os elementos de um certo circuito e o processo fisico

envolvido. A Tabela 3.3!""! indica essa correlagéo.

Tabela 3.3;: Correlagio entre os elementos de um circuito ¢ seu processo fisico.

Processo Fisico Elemento de Circuito
Transferéncia de carga Resistores Rs e R,
Dupla camada elétrica Capacittor Cy
Camadas superficiais dielétricas Capacitor C
Adsorgdo Pseudocapacitor Cy e Resistor Rg
Transporte de massa Pseudocapacitor C,, e pseudo-resistor Ry,

Na pratica um determinado processo de corrosdo envolve varios mecanismos fisicos
COITOSIVOS que, por sua vez, podem ser representados por diferentes elementos de circuito os

quais podem adquirir diferentes configuragGes.
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4, Materiais e Métodos:

No presente trabalho foi investigado o ago inoxidavel diaplex UNS 531803 DIN N, o
qual sofreu previamente uma operagdo de laminagdo. A composigio quimica desse ago estd

dada na Tabela 4.1 a seguir:

Tabela 4.1: Composiciao quimica da liga analisada (em %).

Elemento Cr Ni Mo N Cu  Mn Si C P S \4 w Co Nb Ti Al

Composigdo 22,17 582 3,13 0,183 0,18 1,65 0,19 0,026 0,028 0,004 0,05 0,05 0,15 0015 0,006 0,003

4.1 - Preparacfio dos Corpos de Prova

Desse material foram tirados sete corpos de prova, numerados de 1 a 7. Todos eles
foram submetidos a um tratamento de solubilizagdo em que permaneceram por 30 minutos 3
temperatura de 1050°C, em atmosfera inerte de argénio, e resfriados em agua. Mediu-se entdo
a porcentagem de ferrita, mostrada na Tabela 5.1, através do ferristocopio marca Fischer. As
medidas foram feitas nas seis faces da amostra, que por sua vez corresponde a
aproximadamente um cubo de 1 cm® de area, conforme ilustra a Fig. 4.1. A face LT ¢

perpendicular a diregfo de laminagdo, enquanto que a face T corresponde a face superior € a
LC aface lateral.

Sentido de laminagio

LC JLT

Figura 4.1: Tlustragdo do corpo de prova e suas faces.

A seguir cada corpo de prova foi submetido a um determinado tratamento térmico, em
atmosfera inerte de argdnio, conforme mostra a Tabela 4.2. Apenas a amostra n° 07 nfo

sofreu esse tratamento, permanecendo apenas solubilizada.



30

Tabela 4.2: Tratamentos térmicos efetuados.

Corpode Prova CPO01 CP02 CP03 CP04 CPOS CPO6 CPO7
Temperatura(°C) 750 850 850 850 750 750 ——-
Tempo(h) 7,5 5 7,5 10 5 10 ——--

Apéds os tratamentos acima, cujo principal proposito era a precipitagdo da fase sigma,
as amostras foram resfriadas em agua.

Apo6s o tratamento térmico, as amostras foram lixadas desde a lixa 180 até a 600 e em
seguidas polidas através das politrizes de 6 pm, 3 pm ¢ lum, medindo-se novamente a
porcentagem de ferrita, conforme ilustra a Tabela 5.2. Apos ataque eletrolitico com acido
nitrico a 40 % tais amostras foram examinadas no microscépio optico, de onde se verificou
que a face LC possul uma microestrutura mais homogénea e lamelar ao longo do corpo de
prova. Com isso, escolheu-se essa face para continuar os estudos da corrosdo.

Realizou-se, a seguir, a passivagdo dos corpos de prova, utilizando uma solugio de
HNO; a 20% durante 1 hora a temperatura de 35 + 5°C. Bm seguida fez-se o embutimento a
quente em baquelita dos corpos de prova, deixando exposta a face LC.

Fez-se, entfio, um ataque eletrolitico a fim de se revelar a fase sigma. Esse ataque foi
feito com uma solugdo 10g de KOH e 90ml de agua destilada. Determinou-se, para cada
amostra, a fragdo volumétrica de fase sigma, através de metalografia quantitativa, de acordo
com a norma ASTM E 562P! e com o auxilio do microscopio analisador de imagens

Quantimet.

4.2 — Ensaios Eletroquimicos

Utilizou-se uma solugdo de NaCl 0,5M ¢ os ensaios foram realizados a temperatura
aproximada de 24°C, num sistema naturalmente aerado. Antes de iniciar os experimentos de
impedéncia, determinou-se o tempo de estabilizagdo do potencial de corrosdo para cada
amostra, com o auxilio de um potenciostato modelo m283 versdo 103 da EG&G Instruments.

Realizaram-se também, com este equipamento, curvas de polarizagdo

potenciodindmica, em solu¢do NaCl 0,5 M, naturalmente aerada.
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Finalmente foram feitos os ensaios de impedincia eletroquimica, utilizando-se o
mesmo potenciostato e o Frequency Response Detector para impedéincia, modelo 1025 do
mesmo fabricante. Os ensaios foram feitos apds seis horas de estabilizagdo e apés
estabilizagdo completa do potencial. As Fig. 4.2 e 4.3 mostram, respectivamente, a montagem

da célula eletroquimica e os equipamentos utilizados.

haste para

- eletrodo de
contato elétrico referéneia
da amostra (ECS)
contra eletiodo célula

platina eletroquimica

eletrodo de
trabalho

Figura 4.2: Montagem e funcionamento da célula eletroquimica.

equipamento para impedéancia

Figura 4.3: Esquema do equipamento utilizado.
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5.1 - Determinacfio da Porcentagem de Ferrita
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Para se medir a porcentagem de ferrita usou-se um ferristocopio marca Fischer. Foram

efetuadas cerca de seis medidas em cada face das amostras, obtendo-se um valor médio e um

desvio para cada caso. A Tabela 5.1 a seguir mostra os valores obtidos antes de se efetuarem

0s tratamentos térmicos nas amosiras.

Tabela 5.1: Porcentagem determinada de ferrita nas seis faces dos corpos-de-prova antes do tratamento

térmico. O termo subscrito op significa a face oposta da amostra.

CP % ferrita
T LT LC Top LTop LCop
01 2806+22 448+ 13 414+09 31,2+ 0,8 46,2+ 0,8 424+ 16
02 31,02 1,0 435+ 12 40,1%+1,1 297+ 1,5 438+ 12 409+ 16
03 292+ 12 445+ 0,7 409+1,3 303+ 12 458+ 1,7 41,3+ 09
04 284+ 06 438+ 1,7 41,1+08 299+ 1,9 46+ 13 400+ 1,7
05 31,5+ 1,1 434+ 10 40,1 1,4 30,7+ 1,5 449+ 15 40,2+ 1.8
06 290+ 12 451+16 403+ 08 288+ 14 439+ 14 40,9+ 1,3
07 313+ 1,2 444 +13 406+14 288+ 16 438+ 1,6 409+ 14
média 299+ 14 442+ 0,7 40,6+ 09 2991+ 1.5 44,7+ 1,5 409+ 1,5

Nota-se que na face L.C os valores obtidos sdo maiores que os da face T e menores

que os da face LT. Observa-se, ainda, que os valores medidos para cada face sdo

aproximadamente iguais, para todos os corpos-de-prova.

A Tabela 52 os dados indicam a porcentagem de ferrita apés os respectivos

tratamentos térmicos efetuados nos corpos de prova.
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Tabela 5.2: Porcentagem de ferrita determinadas nas seis faces dos corpos-de-prova apés o

tratamento térmico. O termo T, diz respeito i face oposta a T, 0 mesmo valendo para as faces LC e LT.

Cp % ferrita
T LT LC Top LTep LCop
01 13,0 0,1 17007 16305 10,6 + 0,6 16,0+ 0,7 158+ 08
750°C/7,5h
02 65 03 122+£09 96 +03 48 + 0,2 124 £ 0,5 11,0 £ 0,7
850°C/5h
03 40 £16 89 £06 75 %13 6,4 £ 03 93 £ 04 75 £ 02
850°C/7,5h
04 291 0,1 76+ 0,5 6,0% 0,2 45+ 0,1 76+ 02 6,6 0,5
850°C/10h
05 74+ 02 113+ 12 11,2+ 0,7 6,5+ 0,3 11,3+ 10 11,8+ 1,0
750°C/10h
06 134+ 1,5 228+ 08 210+10 154%+1,5 228 +13 222 + 0,8
750°C/5h

Nota-se que quanto maiores a temperatura € o tempo de tratamento, menor é a
quantidade de ferrita remanescente, confirmando a idéia de Brandi e Padilha®®!, que sugerem
que a fase sigma ¢é proveniente da decomposigdo da ferrita. A Fig. 5.1 mostra melhor essas

caracteristicas.
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ferrita 1 | @T=850°C
5. mT=750°C

0

tempo (h)

Figura 5.1: Grifico indicando a diminui¢io da % de ferrita ao longo do tempo de tratamento e

comparando a influéncia da temperatura no mesmo.

Observa-se, portanto, que para ambas as temperaturas, hd uma diminuigdo da

quantidade de ferrita e, para um mesmo tempo, a quantidade de ferrita ¢ maior a 750°C do
que a 850°C.

5.2 - Determinaciio da Fraciio Volumétrica da Fase Sigma
A fragdo volumétrica da fase sigma foi feita através de metalografia quantitativa, para
tanto foi feito um ataque eletrolitico 4 base de KOH, como mencionado no item 4.

Os valores encontrados constam na Tabela 5.3, lembrando que a face escolhida para

analise foi a LC, conforme explicado no item 4.1.

Tabela 5.3: Fra¢do Volumétrica da Fase Sigma (o).
Cp 01 Cp 02 Cp03 Cp 04 Cp 05 Cp 06
750°C/7,5h  850°C/Sh  850°C/7,5h 850°C/10h 750°C/10h  750°C/5h
% © 130 2,2 231+ 58 250+ 4,1 276+ 28 260+ 44 11,9+ 23

Verifica-se que quanto maiores a temperatura e o tempo de tratamento térmico, maior
serd a quantidade obtida de sigma. . O mesmo pode-se dizer em relagfio ao tempo empregado

nesse tratamento. O grafico da Figura 5.2 ilustra melhor esses dados.
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Figura 5.2: Griafico indicando o aumento da % de fase sigma ao longo do tempo de tratamento,

comparando a influéncia da temperatura no mesmo,

Verifica-se pelo grafico que, para as duas temperaturas, a porcentagem de fase sigma
aumenta com o tempo. Nota-se ainda que para uma dada temperatura, a quantidade de fae é

maior & temperatura de 850°C.

5.3 - Exame Metalograifico

A seguir serdo apresentadas as microestruturas analisadas das amostras em

microscopio Optico para melhor interpretacdo dos resultados. Todas as microestruturas

obtidas mostram a face LC.

" . S . e
Figura §.3: Microestrutura correspondente ao corpo de prova 01(750°C/7,5h).
Ampliagdo: 500X. Ataque: KOH 10%. A fase sigma é a regifo escura, enquanto que o fundo

claro diz respeito & austenita.
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Figura 5.4: Microestrutura correspondente ao corpo de prova 02 (§50°C/5h).
Ampliagdo: 500X. Ataque: KOH 10%. A fase sigma ¢ a regido escura, enquanto que o fundo

claro diz respeito a austenita,

Figura 5.5: Microestrutura correspondente ao corpo de prova 03 (850°C/7,5h),

Ampliagdo: 500X. Ataque: KOH 10%. A fase sigma ¢ a regifio escura, enquanto que o fundo

claro diz respeito a austenita,
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Figura 5.6: Microestrutura correspondente ao corpo de prova 04 (850°C/10h).
Ampliagiio: S00X, Ataque: KOH 10%. A fase sigma ¢ a regido escura, enquanto que o fundo

claro diz respeito 4 austenita,

Figura 5,7: Microestrutura correspondente ao corpo de prova 05 (750°C/10h),
Ampliacdo: 500X, Ataque: KOH 10%. A fase sigma ¢ a regidio escura, enquanto que o fundo

claro diz respeito 4 austenita,
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FiguraS.S: Microestrutura corrpndente a0 c de pova 06 (750°C/5h).
Ampliaciio: 500X, Ataque: KOH 10%. A fase sigma € a regifio escura, enquanto que o fundo

claro diz respeito 4 austenita

Figura 5.9: Microestrutura correspondente ao corpo de prova 07 (apenas solubilizado).
Ampliagfio: 500X. Ataque: KOH 10%, Nesta microestrutura, a regiio clara é a austenita,

enguanto que a regiio escura € a ferrita,
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Figura 5.10: Microestrutura correspondente ao corpo de prova 07 (apenas solubilizado).
Ampliacio: 200X. Ataque: KOH 10%, A regidio clara é a austenita, enquanto que a regiio

escura ¢ a ferrita.

Nas Fig. 5.4, 5.5 € 5.6, que correspondem ao tratamento térmico a 850°C com tempos
de Sh, 7,5h, e 10h, respectivamente, observa-se uma quantidade crescente de fase sigma,
indicada pela regido mais escura nas figuras. O mesmo vale para as Fig. 5.7, 5.6 e 5.3,
correspondendo ao tratamento térmico a 750°C e tempos de Sh, 7,5h e 10h, respectivamente.

Em relagdo aos desvios relativamente grandes da % de fase sigma obtidos, conforme
mostra a Tabela 5.3, os mesmos podem ser explicados pela heterogeneidade da distribuigdo
da fase sigma ao longo dos corpos de prova. Observou-se que na regido central, a quantidade

de fase sigma foi inferior em relagéo a superficie. A Fig. 5.11 revela essa diferenga.
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: i T
Figura 5.11: Comparaciio entre as microestruturas obtidas no centro (a) e na borda (b) das

amostras, no caso a mostra 4. Ampliagdo: S00X. Ataque: KOH 10%. A fase sigma & a regifio escura,
enquanto que o fundo claro representa a austenita. Nota-se que a microestrutura na borda é mais rica em

fase sigma.

5.4 — Ensaios Eletroquimicos

5.4.1 — Variacio do Potencial de Corrosio Com o Tempo



N
2120 |- fﬁ B

-160 |- o

-200 '

E(mV, ECS)
C

240 -
-280 r/
|

-320 ] | ] ] ]

HE3 s)

Figura 5,12: Curva tipica de evolugiio do potencial de corrosio com o tempo, representada para o

corpo-de-prova tratado a 750°C por 7,5h.

Uma curva tipica de variag¢do do potencial de corrosdo com o tempo esta mostrada na
Fig. 5.12. Nota-se que no instante de imersdo o potencial de corrosdo ¢ da ordem de -300 mV
(ECS), e o mesmo tende a crescer com o tempo. Apos um certo instante este potencial se
estabiliza. As demais curvas obtidas encontram-se no Anexo la. O anexo 1b mostra as
comparagdes das curvas de potencial de corrosdo com o tempo para as diversas amostras.
Observa-se, nesse anexo, a diferenga das curvas para os diferentes tratamentos térmicos

estabelecidos.

60
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Figura 5.13: Comparacio entre o potencial de corrosio em funciio do tempo para um material

solubilizado, ¢ um que sofreu tratamento térmico a 750°C por Sh.

A Fig. 5.13 compara a variagdo do potencial de corrosdo do ago solubilizado com
aquele tratado termicamente a 750°C por 5h. Verifica-se que o potencial estabilizado deste
ultimo ¢ maior em relagdo ao solubilizado. Comparando-se a curva do potencial de corrosdo
com o tempo pra as amostras que sofreram mesmo tempo de tratamentos térmicos, mas a
temperaturas diferentes, por exemplo 750°C/5h e 850°C/Sh, verificou-se, conforme se
observa na Fig. 5.14, que na temperatura maior, o potencial de corrosdo estabiliza-se mais

rapido, € num valor menor.

84
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Figura 5.14: Comparaciio dos potenciais de corrosio em fun¢fio do tempo para as amostras
850°/5h e 750°C/5h

A Tabela 5.4 mostra os valores obtidos dos tempos e potenciais de equilibrio para

cada amostra.
Tabela 5.4: Valores obtidos dos potenciais e tempos de estabilizacdo.
Amostra Potencial E,r (mV) [ECS] tequitibrio (h)
01 (750°C/7,5h) - 105 12,22
02 (850°C/5h) -160 10,88
03 (850°C/7,5h) -115 11,67
04 (850°C/10h) -150 16,11
05 (750°C/10h) -55 21,67
06 (750°C/5h) -95 12,96

07 (solubil.) -130 5,90
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Observa-se, com excegdo da amostra 07 (apenas solubilizada), que o tempo para se
atingir um equilibrio no potencial de corrosdo foi superior a 10 horas. Nota-se ainda, que os

maiores potenciais e tempos obtidos foram para a amostra 05 (750°C/10h).

5.4.2 - Ensaios de Impedancia Eletroquimica

Curvas tipicas deste ensaio sdo representadas nas Figuras 5.15, 5.16 e 5.17, que
mostram, respectivamente, os diagramas de Nyquist, e de Bode ( |Z| x o) e (dngulo de fase x
®). As curvas individualizadas de cada amostra, obtidas no potencial de corrosdo
estabilizado, estio apresentadas no anexo 2a. Através da representagdo de Nyquist, observa-
se que nfio ha a formagdo completa de um semicirculo, mas sim de apenas uma parte do
mesmo para freqiiéncias maiores que 20 mHz.

Quanto ao diagrama de Bode |Z| vs. ®, nota-se que ndo se conseguiu NO mMesmo o
patamar correspondente a Rs + R, que se forma em baixos valores de ®. Do mesmo modo,
no diagrama de Bode ¢ vs. ®, também nfio se conseguiu o ramo descendente da curva que
corresponde aos baixos valores de ®. No anexo 2b estdo apresentados, junto com os
resultados do anexo 2a, também os resultados de ensaios de impedéncia conduzidos apds 6h
de imersdo na solugdo, isto é, sem que se tenha atingido o potencial de corrosdo estabilizado.

Nota-se que o raio de curvatura, nos diagramas de Nyquist, para estes Gltimos sdo menores do

que para os obtidos no potencial de corrosfo estabilizado.

Nyquist

Z,.(ohms)

0 50000 100000 150000 200000 250000
Z,,, (ohms)

Figura 5.15: Representaciio caracteristica de Nyquist. A amostra deste grifico diz respeito ao
corpo-de-prova n°1 (750°C/7,5h).
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Figura 5.16: Curva caracteristica da representacio de Bode ( | ZI x f'), para o corpo-de-prova
tratado a 750°C durante 7,5h.
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Figura 5.17: Curva caracteristica da representaciio de Bode (¢ x f ), para o corpo-de-prova
tratado a 750°C por 7,5h.
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Figura 5.18: Representacio tipica de uma curva de polarizacio potenciodinimica, realizada
para o corpo-de-prova tratado a 850°C por Sh, em solu¢io NaCl 0,5M. A velocidade de varredura foi de
1ImV/s.

5.4.3 — Curvas de Polarizacio Potenciodindmica

A Fig. 5.18 mostra uma curva tipica de um ensaio de polarizag¢do potenciodinimico,
em que varia-se o potencial de eletrodo registrando-se a variagdo da corrente. Nota-se que as
curvas obtidas sdo tipicas de materiais passivados.

Nota-se, por esta figura, que o comportamento da amostra foi aproximadamente
uniforme até cerca de 400 mV, a partir do qual se observa um acentuado aumento no valor da
corrente. Esse comportamento nio ocorre na amostra solubilizada, que n3o sofreu tratamento
térmico. Notam-se, também, trechos com oscilagdes na curva.

O anexo lc mostra as demais curvas de polarizagio potenciodindmica para as demais
amostras. Vale lembrar que este ensaio foi feito para as mostras tratadas a 850°C por 5,7,5 ¢

10h, e para a amostra solubilizada.
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Figura 5.19: Comparaciio entre as curvas de polarizacido. A velocidade de varredura foi de 1

mV/s,

A Fig. 5.19 mostra um grafico comparativo das curvas de polarizagfio obtidas para as
diferentes amostras. Como ja foi comentado, observa-se, para as amostras que sofreram
tratamentos térmicos, um incremento da variagio de corrente a partir de um potencial de
corrosdo em torno de 400mV, denominado aqui de Ecs. Ja para a amostra que ndo sofreu
tratamento, ndo se observa tal comportamento. A Tabela 5.5 compara os valores dos
potenciais de corrosdo apds suas estabilizagdes, com os valores de potencial Ecs obtidos a

partir das curvas de polarizagdo potenciodindmica,
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Tabela 5.5: Comparaciio entre os potenciais de corrosio apés estabiliza¢iio (E.), € 08 potenciais

obtidos pelas curvas de polarizaciio potenciodinimica, a partir dos quais h4 um grande incremento na

corrente,

Amostra Ecorr (mV, ECS) Ecs (mV, ECS)
Solubilizada -130 -
850°C/5h -160 400
850°C/7,5h -115 320
850°C/10h -150 375

Observa-se ha uma consideravel diferenga nos valores dos potenciais Eqor € Ecs.
Nota-se também uma correlagdo entre esses valores de potenciais de acordo com a amostra,
ou seja, para a amostra tratada a 850°C por 5h, obtiveram-se valores maximos tanto para Ecor

quanto para Ecs.

6. Discussfio dos Resultados

6.1 — Ensaios Eletroquimicos

6.1.1 — Variacdo do Potencial de Corrosido Com o Tempo

O aumento do potencial de corrosdo que ocorre nos estagios iniciais de imersdo é
devido, aparentemente, ao crescimento da pelicula passiva. Isto pode ser melhor visualizado
na Fig. 6.1. Ao ser imerso na solugdo de ensaio o ago j4 possui uma pelicula passiva
caracterizada por uma densidade de corrente passiva /1. A reagdo catodica disponivel dentro
da solugdo € a de redugdo do oxigénio, isto é

0, +2H;0 + 4¢e - 40H

Assim, o potencial de corrosdio que se ira estabelecer resultara da intersecgdo da curva
catddica dessa reagdo com a curva anddica do metal, nesse caso representada por uma reta
vertical devido & sua condi¢do de se encontrar passivado. Portanto, no momento inicial o

potencial de corrosdo assumira o valor E*,.
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O crescimento da pelicula passiva sera responsavel por um aumento na prote¢do
contra a corrosdo, isto é, diminuicdo no valor da densidade de corrente passiva. Esse
crescimento devera continuar durante um certo tempo e depois deverd assumir um valor
estavel, o mesmo ocorrendo com a correspondente densidade de corrente de passivago.
Assim, se o valor dessa densidade cair para iy2, 0 potencial de corrosdo resultante sera,
conforme pode ser observado na Fig. 6.1, E£*;, ou seja, maior que o potencial de corrosdo

inicial. Para o ago solubilizado este sera o potencial de corrosdo final (estabilizado).

EOIOH

E*,

E*,

E™

N

| I
Iop2 /opt log i

Figura 6.1: Ilustrac¢io esquemitica da corrosiio que ocorre no material, mostrando o efeito do
crescimento da pelicula passiva na diminuigio da densidade de corrente de corresiio. E* & o potencial de

corrosiio; iy, € a densidade de corrente passiva,

Em relagdo ao maior potencial observado para a amostra tratada a 750°C por 5h, em
relagdo & amostra solubilizada, conforme ilustrou a Fig. 5.13, sabe-se que, conforme visto na
revisdo, num ago que sofreu tratamento térmico forma-se, além da fase sigma, uma nova

austenita. Esta austenita apresenta-se, conforme foi mostrado por Kobayashi e Wolynec!™*!

b
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empobrecida em cromo e molibdénio. Dessa forma, o maior potencial de corrosdo
apresentado por agos contendo fase sigma poderia aparentemente estar associado com o
aparecimento dessas novas fases, sobre as quais a densidade de corrente de troca da reagdo de
redugdo do oxigénio seria maior. Assim, conforme ilustrado na Fig. 6.1, nesses agos a
densidade de corrente de troca seria i, sensivelmente maior que o valor de i,y do ago
solubilizado, levando a uma despolarizagio da reagdo de redugdo do oxigénio e,
conseqiientemente, a um aumento no potencial de corrosdo de E*; para E*;.

Comparando-se a curva do potencial de corrosdo com o tempo pra as amostras que
sofreram mesmo tempo de tratamentos térmicos, mas a temperaturas diferentes, por exemplo
750°C/5h e 850°C/5h, verificou-se, conforme se observa na Fig. 5.14, que na temperatura
maior, o potencial de corrosio estabiliza-se mais rapido, ¢ num valor menor. Este menor
potencial pode ser explicado por uma diminui¢do no valor da densidade de corrente de troca
i,z devido a uma recuperagdo parcial do empobrecimento em Cr ¢ Mo da nova austenita.
Como a 850°C as velocidades de difusdo tanto do Cr como do Mo sdo bem maiores que a
750°C, esta recuperagdo & perfeitamente justificada. Assim, a 850°C a despolarizag¢io da
reagdo de redugdo de oxigénio seria bem menor que a 750°C. Mais ainda, isto sugere também
que aparentemente a participagdo da fase sigma nesse processo de despolarizagéo seria pouco
significante e, talvez até, inexistente.

A diferenga do potencial contatada para os agos tratados nessas temperaturas ¢

compativel com os resultados obtidos por Chaves e Wolynec !

através da técnica de
reativagdo potenciocinética, os quais constataram que o grau de sensitiza¢do nos agos tratados

a 750°C ¢ maior do que aqueles tratados a 850°C.

6.1.2 — Ensaios de Impedéincia Eletroquimica

Através dos graficos obtidos pelo diagrama de Nyquist, embora ndo se obtiveram
semicirculos completos, procurou-se determinar os valores de R;, para cada amostra, a partir
dos pontos disponiveis. Determinou-se R, para as amostras com estabilizagdo total do
potencial de corrosdo e para aquelas com apenas seis horas de estabilizagdo. Para tanto,
considerou-se desprezivel o valor de R;. Os valores obtidos por este diagrama condizem com
experiéncias de Cabrini et al®, em que se observa um crescimento da resisténcia a corrosdo

com o decorrer do tempo de imers3o.



Assim, a eq. (3.18) pode ser reescrita como:

R? R?
ou seja Zy—R,Zg, + -+ 7k = +

e, portanto:  Zj +Zx =R Zy,
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(6.1)

(6.2)

(6.3)

Assim, num grafico de (Z,§e + Zlfn) vs Zge , Obtém-se uma reta que passa pela origem e

cujo declive € Ry,

A Fig. 6.2 exemplifica, para uma amostra estabilizada a 6 horas e totalmente

estabilizada, a determinagfo dessa reta, com o posterior calculo de R,

400000
1

300000

Calculo de Rp

oL
200000 / J/ —-;

100000 | //

Zim*+ Zgo* (x10%) ohms?

0 50 100

200 250

Za (x10%) ohms

——Estab.

—Estab. por6h

300

Figura 6.2: Determinacio experimental do valor de R,, para o corpo-de-prova 01 (750°C/7,5h)

com tempos de estabilizacdes diferentes.

Nota-se um declive mais acentuado para o caso em que a estabilizagdo completa, ou

seja, o valor de R, € maior neste caso.
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Aplicando este procedimento as demais amostras, obtiveram-se, pela analise de

regressdo, os resultados de R, constantes na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Valores determinados de R,.
750°C/7,5h 850°C/Sh 850°C/7,5h 850°C/10h 750°C/10h 750°C/5h Solubilizado

Estabil. 1884059 1013485 623348 1543586 1009823 238793 713574
Estab.6h 1337769 403630 498616 462000 566017 252139 356000

Pela tabela acima verifica-se que o valor de R, é menor nos casos em que a
estabilizagdo ndo foi completa. Como o valor de R, indica a maior ou menor facilidade de
corrosdo, ou seja, quanto maior R, menor € a tendéncia a corrosdo, comprova-se o que fora
dito antes, isto €, com o decorrer do tempo ha um crescimento da pelicula passiva, fazendo
com que o valor de i, decresga.

O Anexo 2 ¢ mostra graficos comparativos das amostras os quats foram obtidos apds
completa estabilizagdo das mesmas. Nota-se uma dificuldade em interpretar os dados
referentes as comparagBes entre os tratamentos térmicos, havendo a necessidade de um

estudo mais aprofundado.

6.1.3 — Ensaios de Polarizacdo Potenciodinimica

Nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica observou-se um comportamento
semelhante aquele obtido nos ensaios de determinagdo do potencial de pite, isto é, um
aumento significativo de densidade de corrente a partir de um certo potencial (Ecs). No
presente caso, este aumento ¢ atribuido a corrosdo seletiva da nova austenita. Estes resultados
mostram que a quebra da pelicula passiva formada sobre a nova austenita é dependente de
potencial e que, de forma semelhante ao fendmeno de corrosdo por pite, é possivel evitar-se a
corrosdo seletiva do material contendo esta fase mediante a manutengdo do potencial de

corrosdo em valores mais baixos.
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7. Conclusdes

1. O potencial de corroséio na solugdo NaCl 0,5M tanto da amostra solubilizada como
das amostras contendo fase sigma, aumenta com o tempo, até atingir um valor estavel. O
tempo para se atingir este valor estdvel nas amostras contendo fase sigma é praticamente o

dobro daquele da amostra solubilizada, que é da ordem de 6 horas.

2. O potencial de corrosdio estabilizado das amostras tratadas a 750°C é sensivelmente
maior que o da amostra que o da amostra solubilizada ¢ o das amostras tratadas a 850°C. Esta
diferenga seria aparentemente devido a diferen¢as no grau de despolarizagdo da reagio de
redugdo do oxigénio ocasionada pela formagdo da nova austenita durante o processo de

precipitagdo de fase sigma.

3. O aumento do potencial de corrosfio nos estagios iniciais de imersdo deve ser
atribuido ao crescimento da pelicula passiva, o que foi confirmado nos ensaios de impedéncia

eletroquimica.

4. Os ensaios de impedancia conduzidos dentro da solugdo NaCl 0,5M nio
apresentaram diferengas significativas entre as diferentes amostras, o que aparentemente seria

devido 4 impossibilidade de se obter respostas em baixas freqiiéncias.
5. Na solugdo NaCl 0,5M a corrosdo seletiva da nova austenita somente se manifesta

em potenciais mais elevados (da ordem de 400mV, ECS). Este fato sugere que nesta solugio

a corrosdo seletiva pode ser evitada mediante aplicagdo de protegio catodica.

8. Sugestdes de Continuidade

No ensaio de polarizagdo potenciodinimica observou-se um aumento na variagio de

corrente, o que foi explicado pela dissolugdo seletiva da nova austenita. Como continuidade a
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esse acontecimento, seria interessante a realizagdo de ensaios de impedéincia eletroquimica
com a imposi¢io deste potencial.

Seria adequado um melhor estudo dos ensaios de impedéancia eletroquimica para
poder melhor comparar os resultados em relagdo aos diferentes tratamentos térmicos

estabelecidos.
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Diagramas de Bode (¢ x f) Para As Amostras Estabilizadas
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Diagramas de Nyquist Para as Amostras Estabilizadas
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temperaturas de tratamento térmico.
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Comparacao entre os valores obtidos do diagrama de Nyquist para diferentes
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Comparacio entre os valores obtidos do diagrama de Nyquist para diferentes temperaturas

de tratamento térmico por um tempo de 7,5h.
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Comparagio entre os valores obtidos do diagrama de Nyquist para diferentes
temperaturas de tratamento térmico por um tempo de 10h.
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Comparacio entre os valores obtidos do diagrama de Nyquist para diferentes tempos de
tratamento térmico & temperatura de 750°C,
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Comparagiio entre os valores obtidos do diagrama de Nyquist para diferentes tempos de
tratamento térmico A temperatura de 850°C.

Nyquist
600000 1 [
500000 -
400000 |
)
£
§ 300000
E
N 200000 |
100000
0® ; . : .
0 50000 100000 150000 200000 250000
Zg.(ohms)
l —=_ 850/5h  —o— B50/7,5h 850/10h |
Bode (| Z | xf)
1000000 1 I
100000 1 .
~30000 -
E
£ 1000 |
N 100
10 |
1 [ I B |
\ A N o 9 Q 0
Qs O AW QO @‘ O d)\ 0
N
N O
—o— 850/5h  —m— 850/7,5h 850/10h

f (Hz)

—o— 850/5h —=— 850/7,5h

850/10h ]




