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RESUMO

A influéncia do tempo de tratamento isotérmico na formagéo da fase sigma, e
consequentemente, sua influéncia na resisténcia a corrosdo por pite do ago
inoxidavel ddplex AV 2205 foi investigada através de ensaios de polarizagéo
potenciodinamica ciclica em solugéo 3,5% NaCl. A base do material estudado é
uma liga Fe-Cr-Ni. As amostras foram inicialmente solubilizadas, a 1050°C por
30 minutos, seguindo-se envelhecimentos a 850°C por 10 minutos, 1h, 10h e
100h para precipitagéo de fase sigma. Os principais parametros de estudo foram
o Potencial de Pite, o Potencial de Protecdo e a Area de Histerese, que
permitiram avaliar a influéncia do aumento do tempo de tratamento térmico na
resisténcia a corroséo por pite. Sabe-se que a presenga da fase sigma é
extremamente prejudicial, causando uma queda acentuada no potencial de pite.
A causa da susceptibilidade a corroséo por pite nos agos contendo a fase sigma
€ a presenca, neste local, de uma nova fase austenitica, com composicéo basica
Fe-Ni. Esta fase resulta da reagdo de precipitagéo da fase sigma e, dentre todas
as fases presentes, & a que apresenta a menor resisténcia a corros&o por pite,
pois o seu teor de Cr é baixo, ou inexistente e o Mo encontra-se ausente.

O presente trabalho mostrou, através das curvas de polarizagdo
potenciodinamicas em 3,5% NaCl, que é possivel recuperar a resisténcia a
corrosao por pite do ago AV2205 que contém fase sigma. A recuperagio se da
atraves de tratamento térmico, suficientemente longo para permitir a

homogeinizag&o da fase austenitica nova, inicialmente pobre em Cr e Mo.

OBJETIVO

Embora a fase sigma seja considerada extremamente nociva a resisténcia a
corrosdo do ago inoxidavel duplex, as informagdes disponiveis quanto a
verdadeira extenséo e magnitude deste efeito negativo sdo bastante limitadas,
sendo o assunto sempre tratado de modo superficial, principalmente no que se

refere a corroséo por pite. Em vista disso, decidiu-se investigar qual o efeito que



o tempo de tratamento isotérmico apresenta sobre a resisténcia & corroséo por
pite do aco AV2205.

INTRODUCAO

A interferéncia da fase sigma tem grande interesse para os agos inoxidaveis,
pois a ela associam-se efeitos prejudiciais as propriedades mecanicas e de

resisténcia a corrosao.

Historicamente, sigma foi observada primeiramente em estudos sistematicos,
em ligas Fe-Cr-Ni, realizados por Bain e Griffiths (1). Eles reportaram dureza
dessa fase de até 68 HRC e observaram que o proprio ensaio de dureza podia
induzir trincas, refletindo em grande fragilidade. 0 nome original do constituinte
metalografico, observado por Bain e Griffiths, foi "constituinte B" (lembrando
fragilidade "brittleness"). Hoje sabe-se que fases sigma, com propriedades
eletrdnicas e fisicas semelhantes e com estrutura cristalina caracteristica

ocorrem em uma série de sistemas envolvendo metais de transicéo (2).

As ligas comerciais mais importantes, onde ocorre sigma, baseiam-se no
sistema Fe-Cr. O diagrama de equilibrio correspondente a este sistema esta na
Fig. 1 (3), mostrando que sigma é uma fase intermetalica de estrutura complexa
tetragonal (22), com composi¢éo aproximadamente Fe-Cr e que se forma abaixo
de aproximadamente 815°C a partir da fase alfa (ferrita). Em torno de 600°C
pode-se formar sigma com cerca de 25% de cromo. A introdugéo de outros
elementos numa liga Fe-Cr altera os valores mencionados e, naturalmente, esta
€ a situagdo em ligas comerciais. 0 silicio, em particular, além dos outros
estabilizadores de ferrita (Mo, Ti, V, W e Nb), facilitam a formag&o de sigma (2).
Ha aumento do campo de existéncia de sigma (4), e também efeito cinético, que

sempre deve ser levado em conta, pois a formagdo de sigma em ligas "puras" é
muito lenta (2).
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Figura 1- Diagrama de equilibrio Fe-Cr.



Os acos inoxidaveis austeniticos sdo frequentemente usados em servicos a
altas temperaturas e podem apresentar fase sigma (5). Neste caso, mesmo com
a cinética dificil, pode ocorrer fragilidade apés tempos longos, durante a
aplicagdo. A presenca de ferrita (6) acelera a formagdo de sigma, mas o efeito de

carbonetos nao é claro (7).

Nos dltimos anos tem havido preocupagéo com o desenvolvimento de agos
inoxidaveis austenitico-ferriticos (8, 9), sendo constituidos de um sistema
Fe-Cr-Ni, com a microestrutura composta de austenita e ferrita na relagdo de
aproximadamente 1/1. Eles se particularizam por terem conseguido conciliar as
caracteristicas favoraveis de resisténcia a corroséo dos inoxidaveis austeniticos

com uma boa resisténcia mecanica (1).

Como no presente trabalho a preocupagao basica é com o tipo de corrosdo

em meio aquoso, € essencial uma revisdo de certos fundamentos envolvidos.

1- CORROSAO

Atualmente, corros&o pode ser definida como a destrui¢do ou inutilizagdo para
0 uso de um material pela sua interagdo quimica ou eletroquimica com o meio
em que se encontra, contemplando desde os casos de destrui¢io total do
material até simples manchas de superficie (10).

Na maioria das reagbes eletroquimicas, os ions se movimentam através de
eletrolito liquido, normalmente aquoso, porém podendo ocorrer também pelo

movimento de ions através de peliculas de 6xidos metalicos, os quais funcionam
como eletrdlitos sélidos (11).

As reagdes eletroquimicas podem ser classificadas como sendo catédicas ou
anddicas. A reagdo antdica é tida como uma reagéo de oxidagdo, visto que 0s

elétrons sdo produtos na reagéo, sendo sua forma mais correta do tipo:



Me + nH, O —> [ Me(H, O), " + =ze
(1.1)

Ja as reagbes catddicas séo tidas como reagdes de redugdo, uma vez que os

elétrons s&o reagentes na reagéo (12).

1.1 - Eletrodo

Quando um metal € mergulhado numa solugdo aquosa, imediatamente se
inicia a reagdo (1.1), com formacdo dos ions dentro da solucdo e com a
permanéncia dos elétrons dentro do metal. Estes elétrons carregam
eletricamente o metal e criam um campo elétrico dentro da solugéo, com o que
os fons, que s&o carregados positivamente, tendem a ficar retidos na vizinhanga
da interface metal/solucdo. Apdés um tempo relativamente curto (fragio de
segundo), estabelece-se uma situagédo de equilibrio caracterizada pela formacéo

da chamada dupla camada elétrica (13).

A estrutura mais aceita de uma dupla camada elétrica é a indicada na Fig.2.

Nota-se nesta configuragdo a

HDL GCL presenga da dupla camada de
‘E :‘ + 4 'E Helmholtz, a qual se assemelha a
:Q i+ ++ + i um condensador elétrico, e de uma
E + + : camada difusa, conhecida como
: @?P * camada de Gouy - Chapman, na

E ggi: f:ifdiaﬂaéi :: Hélh':;l;'i qual os ions se espalham por uma
: distédncia de aproximadamente um
micron (1 pm). O plano P, saturado

com ions metdlicos, € chamado de

plano de Helmholtz externo,
Figura 2 - Estrutura da dupla camada elétrica (13)



enquanto que o plano Q, que constitui a regido em que os ions ndo solvatados
ou parcialmente solvatados podem ser especificamente adsorvidos, constitui o
plano de Helmholtz interno (13).

Um metal que forma uma dupla camada elétrica é chamado de eletrodo.

1.2 - Potencial de Eletrodo

O exame de uma dupla camada elétrica mostra claramente que na interface
metal/solugao ha uma distribuicdo de cargas elétricas tal que uma diferenca de
potencial se estabelece entre 0 metal e a solugdo. A magnitude dessa diferenca
de potencial & dependente do sistema em consideragéo e a sua determinagéo

apresenta muito interesse, tanto de ordem cientifica como técnica (13).

A medida deste valor é inviavel, pois qualquer que seja o sistema de medida
adotado, o mesmo implicard na imersdo dentro da solugdo de um terminal
metalico que ira dar origem a um outro eletrodo. Assim, o que se faz é medir uma
diferenca de potencial relativa com relagdo a um eletrodo de referéncia. Um
exemplo € o Eletrodo de Calomelano, o qual consiste de mercurio, coberto por

uma pasta de Hg;Cl, imerso num eletrélito contendo ions cloreto, normalmente
KCI (15).

Qualquer potencial de um eletrodo cuja medida tenha sido feita em relagédo a

um eletrodo de referéncia é designado como potencial de eletrodo (13).

1.3 - Polarizagdo

A reagao eletroquimica responsavel pela formagdo da dupla camada elétrica

procede, tanto no sentido de oxidagdo como no de reducdo, com a mesma



velocidade iy (densidade de corrente de troca) e que, através desta camada,

estabelece-se um potencial de equilibrio E, caracteristico dessa reagéo (14).

Se agora, por um processo qualquer este potencial for alterado, diz-se que o
eletrodo sofreu polarnizagdo. A extensdo da polarizagéo, medida com relagdo ao
potencial de equilibrio, & chamada de sobretensdo ou sobrepotencial, e é
normalmente designada por m. Assim, se o potencial resultante da polariza¢éo

for E, entao:

n=E-E, (1.2)

Se n for positivo tem-se uma polarizagdo anédica e se n for negativo, uma

polarizagéo catddica (14).

1.4 - Potencial de Corrosio

Para que a reacéo de dissolugdo do metal tenha prosseguimento & necessario
que os elétrons produzidos sejam removidos pois, caso contrario, a mesma
tendera rapidamente ao equilibrio. Por outro lado, para que a reacdo catddica
ocorra (por exemplo a redugéo de hidrogénio 2H" + 2e = H, (9) ), € necessario
que ela receba elétrons. Assim sendo, se as duas reagcées ocorrerem
simultaneamente, teremos que a carga elétrica transferida na unidade de tempo

da reagdo anddica seja igual a carga elétrica absorvida na unidade de tempo
pela reagéo catddica (16).

Ora, isto somente é possivel quando a densidade de corrente anédica ia da

dissolugéo do metal for igual & densidade de corrente catédica ic da redugio do

hidrogénio. Para tanto, o sistema tera que assumir um potencial de eletrodo

intermediario entre os dois potenciais de equilibrio, sendo denominado de



potencial de corroséo. A densidade de corrente correspondente a este potencial
€ a densidade de corrosdo ou taxa de corrosgo ou velocidade de corrosdo,

normalmente expressa em A/cm’ ou em suas sub-unidades (16).

2 - CORROSAO POR PITE

A corroséo por pite é bastante nociva devido & sua forma extremamente
localizada de ataque, podendo causar falhas de equipamentos devido a
perfuragbes com perda de material pouco significativa em relacio & massa total
da estrutura. 0 ataque acontece em presenca de ions halogénios, sendo limitado
a pequenas areas da superficie metdlica, enquanto que o resto permanece
inalterado (17).

Acontece apenas em metais que estdo no estado passivo(18) e somente em
potenciais superiores a um dado potencial critico, denominado potencial de pite
(Epite), que varia de acordo com a liga, solugdo corrosiva e condigdes
ambientais(19). 0 potencial de pite é o potencial no qual ocorre a quebra da
pelicula passiva, dando origem ao pite. Quanto maior este potencial, mais

resistente € o material a este tipo de ataque.

A Fig. 3 ilustra o mecanismo de ataque por pite de um metal, Me, em solucéo
de FeCls. A dissolugdo do metal restringe-se ao interior do pite, sendo que a
reagao catodica ocorre no restante do metal exposto ao meio. Neste caso, a
reacao catodica é a redugdo do ion Fe3+, mas na auséncia de ions metalicos

redutiveis, a reag&o catddica é a redugéo do oxigénio(17).
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Figura 3 - Tlustragfio esquemadtica do crescimento de um pite (19).

Com a dissolugéo do metal dentro do pite hd um acimulo de ions Me, que
atraem os ions CI” De acordo com Fontana e Greene(20), os ions metdlicos e os

cloretos reagem para formar um sal MeCl, que se hidrolisa segundo a reacéo:

MeCl + H,0 <+ MeOH + HCI (2.1)

Como resultado da hidrélise ha a formacgdo de acido cloridrico e de um
hidroxido que precipita. 0 acido cloridrico dissocia-se em H* e CI', estimulando a
dissolugcéo da maioria dos metais (19). A dissolugdo do HCI provoca ainda o
abaixamento do pH, impedindo a repassivagéo do metal. Deste modo, tem-se
que a corrosdo por pite € um processo auto-catalitico, pois o processo de
corros&o dentro do pite produz condigées que estimulam e sd0 necessarias para

0 Seu progresso.

As pesquisas realizadas nos estudos de corrosdo por pite (18,19,21)

dividem-se em dois ramos. Num deles o pite estd relacionado a
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heterogeneidades estruturais que dariam origem a sitios mais propensos a sua
nucleac&o. Seriam eles: contornos de gréo (18,19), inclusbes ndo metélicas, em
particular o sulfeto de manganés, no caso dos agos inoxidaveis (18,19,21). Neste
caso, as heterogeneidades seriam responsaveis pela formagéo de uma pelicula
passiva menos protetora, na qual seria facil a quebra e a origem do pite. 0 outro

ramo estuda a formacgéo de pites em peliculas passivas livres de defeitos.

Esta linha esta relacionada com a interag&o dos anions, tais como CI', com a
pelicula passiva e subdivide-se em duas teorias. A cinética, que apresenta a
quebra da pelicula passiva como sendo o resultado da adsorsdo competitiva
entre CI e o oxigénio, e a termodinamica, na qual, abaixo do potencial de pite a
pelicula passiva é estavel, e acima dele, um sal do tipo MeCl seria mais
estavel(18,19,21).

3 - ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

3.1 - Histérico

0 termo ago inoxidavel duplex surgiu para designar os agos inoxidaveis que,
na condicdo recozida, apresentavam em sua estrutura partes iguais da fase
austenita e ferrita, mas na atualidade é usado para indicar os agos nos quais
uma dessas fases ndo seja inferior a 30% (22), sendo isso conseguido com acos

onde os teores de Cr variam de 19% a 26% e os teores de Ni de 4% a 8%.

0 primeiro passo para o surgimento do ago inoxidavel diplex aconteceu em
1927, através de estudos realizados por Bain e Griffiths (23), no diagrama
Fe-Cr-Ni, onde descobriram uma regi&o bifasica composta de austenita e ferrita.
As primeiras pesquisas para a produgdo deste ago foram realizadas em 1930
pela empresa sueca, Avesta, que produziu inicialmente duas ligas; 453E (25%Cr
- 5%Ni) e 4538 (25%Cr - 5%Ni - 1,5%Mo). Em 1933 a empresa francesa J.
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Holtzer produziu por acaso um ago duplex quando, ao se preparar para fundir a
liga 18%Cr - 9%Ni - 2,5%Mo, produziu uma outra com 20%Cr - 8%Ni - 2,5%Mo e
que apresentava em sua estrutura as fases austenita e ferrita (24).

Consolidava-se assim a existéncia desses agos.

De um modo geral, para que um ago inoxidavel apresente um bom
desempenho quando em servigo, quatro caracteristicas sdo de grande
importancia: resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica, tenacidade e baixo
custo. Infelizmente estas quatro propriedades ndo caminham numa mesma
direco, pois esforcos no sentido de melhorar uma delas acaba por prejudicar

outras.

Por exemplo, a resisténcia a corrosdo é melhorada com o aumento de Cr e
Mo, mas o uso desses elementos deve ser limitado, pois em grandes
quantidades faz com que a liga tenha uma microestrutura ferritica que, em
determinadas condigbes de trabalho, toma-se bastante fragil. A adicdo de Ni
para garantir uma estrutura austenitica tenaz faz com que o custo da liga seja
muito alto, pois o Ni é um elemento caro, além do que causa diminuicdo da

resisténcia mecanica (25).

A descoberta dos agos inoxidaveis duplex veio, de uma certa maneira, criar
um compromisso entre as quatro propriedades, pois ele nada mais é que o
resultado de um balanceamento entre os elementos ferritizantes (Cr e Mo) e
austenitizantes (Ni, C, N) de tal modo a se obter uma estrutura mista de ferrita e
austenita, que resulta numa resisténcia mecanica superior aos dos agos
austeniticos da série AISI 300 e também resisténcia & corrosao superior devido
aos maiores teores de Cr e Mo. Outra vantagem é que a ferrita deste ago sera
mais tenaz que aquela da liga Fe-Cr, devido & presenca do Ni. A existéncia da
austenita no inoxidavel duplex tem ainda a vantagem de impedir a propagacio

das trincas frageis que eventualmente possam ser geradas na ferrita.
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LIGAS DUPLEX Figura 4- Correlagio entre o limite de

g 200 - O Les mm’rm escoamento ¢ o indice de resisténcia a
; corros3o por pite, para as ligas austeniticas e
g_ 400- W L4402 URB2N® diplex (26)
W
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A28 AISI 904 Supery
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Estudos realizados com esta nova liga mostraram que ela apresenta inimeras

vantagens com relag&o ao ago inoxidavel austenitico comum.

Elas s&o mais resistentes a corros&o-sob-tenso (CST), apresentam excelente
resisténcia a corrosdo intergranular, por pites e por frestas, além de mostrar uma
resisténcia mecénica de cerca de duas vezes superior & do aco austenitico usual
(27,28,29).

A Fig. 4 correlaciona a resisténcia a corrosao por pite (PRE) com o limite de
escoamento, para as ligas austeniticas e duplex, podendo-se perceber a
vantagem desta dltima (24). Estes agos apresentam ainda a vantagem de um
custo mais baixo em fun¢do do menor teor de Ni, e isto pode ser verificado
através da Fig.5, onde sdo apresentados indices de custo de componentes
metdlicos em funcdo da resisténcia & corrosdo por pite (PRE), para acos

austeniticos e duplex (24).
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Figura § - Correlagio entre custo e desempenho para as ligas inoxid4veis

austeniticas e diplex (24).

A produg&o do ago inoxidavel duplex vem crescendo de modo significativo
desde 1986 e estd sendo previsto para os proximos anos uma taxa anual de
crescimento de 20%, isto implica em que estd havendo uma substituicdo de

outros tipos de agos inoxidaveis, principalmente os austeniticos (24).

3.2 - Metalurgia Fisica do Ago Inoxidavel Duplex

Um entendimento do comportamento dos acgos inoxidaveis inicia-se com o
conhecimento da metalurgia fisica dessas ligas. Em vista disso, serdo
apresentados aqui os aspectos fundamentais dos sistemas binario Fe-Cr e

ternario Fe-Cr-Ni, que contém os constituintes basicos dos inoxidaveis duplex.
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3.2.1 - 0 sistema Fe-Cr

0 diagrama Fe-Cr, mostrando as fases presentes nesse sistema, foi
inicialmente proposto por Hansen em 1958 (30) e sofreu, ao longo do tempo,
varias modificagdes a medida que as pesquisas no ramo foram sendo realizadas.

A Fig. 6 apresenta um diagrama mais recente, proposto por Yakawa et al (31).

Cromo (% em peso)

P20 3 4030 ¢p 70 80 50 (o

Temperatura (°C)
:
-

30 40 350 60 TO 80 9O 00O
Fe Cr (% atdmica) Cr

Figura 6 - Diagrama de fases Fe-Cr (26)

Ao examinarmos o diagrama, na regi&o onde as fases estdo no estado sélido,
ha um fato que chama atencéo: a presenca de uma grande regido onde a fase
ferritica (alfa) reina quase com exclusividade, confinando a fase austenitica

(gama) num campo estreito entre 830°C e 1390°C.

Isso ocorre por causa do Cr que, por ter estrutura cristalina cabica de corpo
centrado (CCC), estabiliza a ferrita (alfa), que também apresenta estrutura CCC,
limitando a faixa de existéncia da austenita (gama) de estrutura cubica de face

centrada (CFC). Devido a isso o Cr é denominado ferritizante.



16

A solubilidade méxima do Cr na austenita é cerca de 12 atomos % a 1000°C
(32), ndo sendo possivel a existéncia desta fase & temperatura ambiente. E
interessante notar que, na interface entre os campos austenitico e ferritico,
existe uma faixa estreita onde s&o estaveis as duas estruturas; uma ampliagéo

desse campo da origem aos agos inoxidaveis duplex.

A presenga de pequenas quantidades de C e N, que sdo potentes
estabilizadores da austenita, por isso denominados de austenitizantes, causa um
aumento tanto do campo da austenita como da regido onde convivem a austenita
e a ferrita, como pode ser observado na Fig. 7. 0 Ni também & um elemento
austenitizante e sua adigdo tem um efeito similar, embora necessite de teores

bem superiores para produzir o mesmo efeito que o C e N.

16Q0
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Fe 10 20 30
Cromo (% em peso)

Figura 7 - Detalhe do diagrama Fe-Cr (33)

A parte inferior do diagrama Fe-Cr foi estudada por William (34), Fig. 8, que
promoveu modificagcées no diagrama inicialmente proposto por Fisher et al(26).
Esta porgéo inferior mostra a existéncia de trés fases, sigma(o), ferrita (x (rica em
Fe) e o' (rica em Cr). Das trés, as que s&o de interesse no presente trabalho sdo

as duas primeiras.
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No sistema Fe-Cr, a fase
sigma forma-se lentamente no
intervalo de temperatura entre
600°C e 820°C, sendo um
intermetalico rico em Cr e,
quando presente na liga, causa
uma intensa fragilizacdo. Ela
possui uma estrutura tetragonal
com 30 atomos por célula

unitaria e existe num intervalo

de composigio de aproximadamente 46 a 53 dtomos % de Cr. Abaixo de 520°C,

a fase sigma sofre decomposi¢éo eutetéide em ferrita e alfa linha (33).

A fase alfa linha contém cerca de 90 atomos % de Cr e sua precipitacdo

resulta de um fendmeno denominado de fragilizagdo a 475°C, que como o

proprio nome traduz, resulta em intensa fragilizagio da liga(33,35-38).

Embora a decomposicdo da fase sigma em ferrita e alfa linha seja

termodinamicamente favoravel, ndo o é cineticamente, por isso, uma vez

formada a fase sigma, ela ndo se decompora a baixas temperaturas. A fase alfa

linha s6 se formara no caso onde o resfriamento é réapido o suficiente para evitar

a precipitacdo de sigma.

3.2.2 - 0 sistema Fe-Cr-Ni

Neste sistema existem dois elementos que apresentam efeitos opostos, o Cr

ferritizante e o Ni austenitizante; isso fard com que as combinagdes dos seus

teores gerem campos nos quais convivam diferentes fases a cada temperatura.
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Como a visualizagdo de um diagrama terndrio na sua totalidade s6 pode ser
feita numa montagem
tridimensional e isso
dificulta sua analise,
sao realizados cortes
isotérmicos, como
aquele da Fig. 9, no
qual sdo mostradas as
fases presentes nessa
temperatura, que neste

caso sdo gama, alfa e

alfa linha.

Figura 9 - Sec#o isotérmica a 800 C do diagrama Fe-Cr-Ni (39).

A desvantagem do corte isotérmico € que ndo se tem uma visdo geral do
comportamento da liga com a variagdo da temperatura. Para contornar esse
problema foram tragados os diagramas pseudo-binarios (Fig. 10), onde um dos
elementos € mantido constante e no qual se apresentam os campos de
estabilidade das fases com a variagdo da temperatura. Mantendo-se o teor de Fe
constante enquanto Cr e Ni sdo variaveis, existe um extenso campo onde

convivem as fases austenita e ferrita e no qual se localizam os acos inoxidaveis

duplex.

0 diagrama ternério é fundamental no entendimento dos agos inoxidaveis, mas
€ incompleto uma vez que, as ligas comerciais que possuem como constituintes
basicos o Fe, Cr e Ni, sofrem influéncia de varios outros elementos que estéo
presentes por terem sido adicionados intencionalmente ou porque estdo

presentes como impurezas.
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Figura 10 - Sistema Fe-Cr-Ni, para teores de Fe contante (40).

Esses elementos, que podem ser austenitizantes ou ferritizantes, tiveram seus
efeitos previstos por diversos pesquisadores, através de diagramas criados
empiricamente. Nestes diagramas as grandezas utilizadas sdo o Cr equivalente,
que engloba todos os elementos ferritizantes e o Ni equivalente, que por sua vez
reflete o efeito dos elementos austenitizantes. 0 diagrama mais difundido é o de
Schaeffier (39), desenvolvido para prever microestruturas em depésitos de solda,
mas este sofreu modificagdes introduzidas por Delong (41), que adicionou o

efeito do N, conforme indicado na Fig. 11.

Nesta figura s&o mostradas duas séries de valores da porcentagem de ferrita,
a de 1956, que é a medida original, e a de 1973 realizada posteriormente com

equipamentos de maior preciséo.
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Niqusl eguivalents
(%NI + 30%C + 30%N + 0,6%Mn)

1§ 18 20 2 2 L]

Cromo equivatente (%Cr + %Mo + 1,5%Si + 0,5%Nb)

Figura 11 - Diagrama de Long e Delong (41).

3 - Fase Sigma

3.1 - Histérico

Esta fase foi detectada pela primeira vez por Bain e Grifiths (17) em 1927, ao
fazerem um estudo sistemético das ligas Fe-Cr-Ni. Eles notaram, em certos
intervalos de composigéo, a presenca de uma fase dura e fragil, que causava a
fratura da amostra durante os ensaios de dureza. A esta fase denominaram de

constituinte B e, somente mais tarde, seu nome foi mudado para fase sigma.

A fase sigma em agos inoxidaveis, é um composto intermetélico, nao
magnético(17,36) com estrutura tetragonal complexa e, quando presente, tem
efeitos nocivos tanto nas propriedades mecanicas quanto na resisténcia a

corrosao (27).
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Na maioria dos agos duplex, esta fase contém Fe, Cr € Mo, e é formada entre
600°C e 950°C. A fragilizagdo de algumas ligas, devido a precipitacdo de sigma,

pode ocorrer em tempos muito pequenos, da ordem de 3 minutos(42,43).

Brandi & Padilha(44) e Maehara et al(45) verificaram que, ao promoverem a
precipitacdo de fase sigma em ag¢os duplex, &8 medida que o teor de sigma
aumentava, havia uma diminuigdo da quantidade de ferrita até esta tender a
zero. A partir dai foi possivel concluir que a fase sigma se formava consumindo a
fase ferrita. 0 mecanismo proposto para tal reagdo € a decomposi¢édo eutetdide

da ferrita de acordo com:

lferrital->| sigma | + [ austenital

E consenso entre estes pesquisadores(44,45) que a nucleagio da fase sigma

ocorre na interface austenita/ferrita para depois crescer para dentro da ferrita.

Brandi & Padilha(44) e Barbosa et al(46) verificaram que inicialmente a fase
sigma se precipita na forma de uma pelicula, formando um halo na interface
austenitafferrita. Em temperaturas da ordem de 700°C a 800°C, esta pelicula
aumenta de espessura até que haja a formacdo de austenita na frente de

crescimento, permitindo a cooperagao para crescimento eutetdide lamelar.

Para temperaturas superiores, o estabelecimento de uma cooperagdo no
crescimento € mais dificil, pois implicaria num consumo de potencial
termodinamico para formar a interface sigma/austenita; além disso, os atomos
conseguem se difundir para distancias maiores, o que favoreceria a formagao de

sigma maciga, ou seja, a formagéo de um eutetbide divorciado(46).

0 crescimento da fase sigma a partir da ferrita e ndo da austenita é facil de
entender, uma vez que a fase sigma é rica em elementos ferritizantes, como

mostra a Tab.1, e a difuséo na ferrita € mais rapida que na austenita(44).
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Tabela 1 - Composi¢lio quimica das fases austenita, ferrita e sigma do ago diiplex com composigio
26,00%Cr - 5,66%Ni - 1,45%MO(25).

Condicao Fase Cr Ni Mo
(% em peso) | (% em peso) | (% em peso)

austenita 18,4 9.4 2.7

solubilizado ferrita 226 5.6 3,3

4h a 850°C sigma 28,7 33 : 71

3.2 - Influéncia da fase Sigma na resisténcia a corrosio por pite em agos

inoxidaveis duaplex

A presenca da fase sigma em agos inoxidaveis austeniticos, tem um efeito
negativo bastante pronunciado na resisténcia a corrosao intergranular, quando o
meio de ataque ¢ a solugdo 65% HNO; em ebulicdo. Mas este efeito deletério s6
se faz sentir quando ela estad presente na forma de um filme continuo nos
contornos de gréo. Nos casos em que ela forma particulas discretas, seu efeito
negativo deixa de existir(50,51).

Cita-se também aumento de corros@o devido & fase sigma quando a liga é
exposta a solugéo de H,S04 concentrado a quente(50). Excluindo-se esses dois
meios, ndo ha evidéncias de que a presenga da fase sigma seja
necessariamente prejudicial a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel

austenitico.

No caso de agos duplex a presenca da fase sigma provoca uma queda na sua

resisténcia a corrosdo por pite, como ilustra a Fig. 12, onde estd mostrada a
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variacio da fragcdo volumétrica da fase sigma com o tempo de tratamento em aco

com 25%Cr - 7%Ni - 3%Mo.
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Figura 12 - Variacfio da fragiio volumétrica da fase sigma e sua influéncia na resisténcia

20 pite, em dgua do mar, de ago 25%Cr - 7%Ni - 3%Mo (52).

Potgieter(53), tomando o ago SAF2205, com 21,7%Cr - 5,5%Ni -3,0%Mo -
0,14%N, solubilizado, realizou tratamentos térmicos a 850°C por periodos de até
3,5 h com o objetivo de precipitar a fase sigma. Realizou, entdo, ensaios
potenciodinamicos em solugdo 3,5% de NaCl para determinar o efeito dessa

precipitagdo. Os resultados encontrados estdo mostrados na Tab.2.

Houve uma queda dréstica tanto do potencial de corrosio (Ecorr) quanto do

potencial de pite (Epite), mesmo para niveis tdo baixos quanto 6% de fase sigma.

Tabela 2. - Efeito da fase sigma nos ensaios potenciodinimicos

Fase Sigma (%) Ecorr (mV,ECS) Epite(mV,ECS)
0 461 1183
6 -150 151

21 -375 25
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Segundo Truman e Pirt(25), a substancial perda na resisténcia a corrosao,
quando da formagéo da fase sigma, é devido a redugéo de Cr e Mo na matriz,
uma vez que ela € mais rica nesses elementos, comparando-se com a austenita
e ferrita, como se pode observar na Tab.1. Nela estido mostradas as
composigdes quimicas da ferrita e austenita no estado solubilizado e também a

da fase sigma ap6s tratamento térmico a 850°C durante 4h.

Kobayashi (54) estudou a influéncia a corros&o por pite de varias ligas de ago
inoxidavel duplex, dentre elas a AV2205, através de ensaios de polarizacao
potenciodinamica ciclica em meio & solugdo 3,5% NaCl. Constatou-se que, nas
ligas tratadas termicamente, houve a formacdo da austenita nova, de

composicao basica Fe-Ni.

Através de analises de composicdo nesta nova fase (austenita nova),
Kobayashi (57) constatou a existéncia de baixos teores de Cr e a auséncia de
Mo na austenita nova, fazendo com que esta nova fase apresente uma baixa

resisténcia a corroséo por pite.

Os estudos feitos por esta pesquisadora(54), mostram claramente que os pites
nucleiam preferencialmente sobre a austenita nova, razao pela qual eles estdo

localizados preferencialmente na interface austenitafferrita.

A Fig. 13 mostra a
micrografia de uma
amostra do ago AV2205
solubilizada a 1050°C por
30 minutos, onde a fase
mais clara é a austenita e
a mais escura é a ferrita.
Pode-se notar que a

austenita e a ferrita

apresentan-se em forma

Figura 13 - Microestrutura da liga AV2205 solubilizada.
Ataque: Beharall - M.O . - 811X. (54)



25

de lamelas alongadas e intercaladas entre si.

A microestrutura da mesma liga (AV2205) é mostrada na Fig.14, apds

tratamento térmico para precipitagdo da fase sigma a 850°C por 1 hora.

Nesta micrografia, a fase sigma aparece como a fase branca, a ferrita com
coloragéo azulada e a austenita, que € a fase em maior volume, apresenta-se

amarelada.

Figura 14 - Microestrutura da liga AV2205 tratada a 850
C por 1 hora.

Ataque: Behara ll M.O. - 811X. (54)

Na Fig. 15, mostra-se a nucleacgéo preferencial da fase sigma na interface
austenita/ferrita, com posterior crescimento para dentro da fase ferrita, ocupando
0 seu lugar, na liga AV2205.

Na imagem de composigdo, sigma é a fase branca, a austenita é a fase cinza

claro, a ferrita € a fase cinza escuro e, o pite, é a fase preta (em interface).
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Figura 15 - Aspecto do crescimento de um pite (fase continua e preta em
interface) nucleado na liga AV2205 fratada termicamente a 850 C por 1 hora.

Acabamento superficial: polido

MEV - imagem de composi¢cao 3000X. (54)

MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS EXPERIMENTAIS

1 - Material

Para a realizagio deste trabalho, foi utilizado o ago inoxidavel daplex AV2205,
que encontrava-se de inicio laminado em forma de chapa com espessura de

aproximadamente 5mm.

2

A chapa do aco inoxidavel foi cortada em pedacgos de 1 cm” com o uso de uma

serra manual e do Cut-Off. Sua composigdo quimica, segundo o fabricante, &
apresentada abaixo:
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Elemento de Liga (% em peso)
Cr Ni Mo N Cu Mn Si C P S
2193 565 3,17 0188 0,13 1,48 048 0,03 0,020 0,008

Todos os pedagos foram inicialmentei solubilizados a 1050°C durante 30
minutos, seguidos de resfriamento em Aagua. Apds esta solubilizagdo, foram
separados grupos de trés corpos-de-prova para tratamentos térmicos a (850 +
10)°C,também seguidos de resfriamento em &gua, por tempos variados para

cada grupo de pegas:

¢ 10 minutos;

60 minutos;

600 minutos, e;
6000 minutos.

Apos os tratamentos térmicos, com os quais ocorre precipitacio da fase sigma
em quantidades crescentes diretamente ligada ao aumento do tempo de
tratamento, os corpos-de-prova foram lixados em todas as suas faces até lixa de
grana 600, sendo a seguir submetidos a um tratamento de passivagao para

evitar corros&o em frestas durante o ensaio potenciodinamico.

O tratamento de passivagéo consistiu em manter os corpos-de-prova em uma
solucdo de HNO3 , 20% em volume, a uma temperatura de (35 + 5) °C, durante
um periodo de 1h 20min, tomando-se o cuidado para que todas as faces
ficassem em contato em intervalos de tempo iguais com a solugdo, fazendo-se

para isso, mudangas nas posicdes dos corpos-de-prova de cinco em cinco

minutos.
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Uma vez passivados, os corpos-de-prova foram embutidos em baquelita, de

tal modo que ficasse exposta a superficie transversal a diregao de laminagéo.

2 - Métodos Experimentais

2.1 - Avaliagdo da resisténcia a corrosao por pite

Os estudos para este trabalho foram feitos através de ensaios eletroquimicos,
consistindo no levantamento de curvas de polarizagdo potenciodinamicas
anddicas estando um exemplo apresentado na Fig. 16, sendo Epite o potencial

de pite, Eprot o potencial de protegcao e Ecorr o potencial de corroséo.

Ha também a percepc¢éo da area de histerese que, segundo Kobayashi (54),
fornece a tendéncia de repassivagdo do metal (para uma dada densidade de
corrente maxima atingida, quanto menor a &rea, maior a facilidade de
repassivagao do metal).

)

Potencial

Area de
X Histerese

Ecorr

Y

log (densidade de corrente)

Figura 16 - Representaciio de uma curva de polalarizacao
potenciedindmica anédica ciclica.

Estas curvas sdo obtidas através da varredura do potencial, a partir de um

potencial pre-determinado, a uma velocidade constante em diregdo a potenciais
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maiores, sendo registrados os valores de densidade de corrente resultantes.
Uma vez atingida a densidade de corrente desejada, procede-se ao retorno do

potencial, @ mesma velocidade, em dire¢do ao potencial de corroséo inicial.

Durante Os ensaios, o0s corpos-de-provas ficaram imersos em
aproximadamente 500 mL de solugdo de NaCl 3,5% em peso, preparada com
agua destilada e deionizada. O cloreto de sédio utilizado foi de pureza analitica
(PA).

A temperatura dos ensaios no laboratério de corroséo foi controlada em (22 +
3) °C.

O tempo de imers&o no eletrélito, antes do inicio do levantamento das curvas
de polarizacéo, foi de 300 segundos e a velocidade de varredura do potencial foi
de 1 mV/s. Esta velocidade foi adotada em fungéo do trabalho de Alonso (55), no
qual esta é a velocidade de varredura com maior probabilidade para obtensao de

curvas com potencial de pite bem definido.

Todas as curvas de polarizagdo foram iniciadas no potencial de corroséo e a

reversao era feita até este potencial inicial.

Foram, ao todo, levantadas 26 curvas de polarizacdo anddica a fim de se

obter um erro aceitavel para os dados analisados.

Antes de cada experimento de polarizagdo, os corpos-de-prova foram

novamente lixados da lixa de grana 180 até a de grana 600.

Foi feito um exame superficial das amostras, apds o levantamento das curvas

de polarizagdo, em microscopia Optica, para caracterizar a morfologia da
corrosao ocorrida.

Para a obteng&o dos valores dos potenciais de pite, foi utilizado o método das
tangentes, a fim de se reduzir ao maximo o erro cometido na sua leitura. Tal

método é apresentado a seguir na Fig.17.
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Figura 17 - Método utilizado para a determinacéo do valor do potencial de
pite.

2.2 - Exame das amostras corroidas

Apods os ensaios de polarizagdo ciclica, foram feitos exames superficiais

através de microscopia 6ptica, para se verificar a exixténcia dos pites, bem como
a morfologia apresentada.

3- Equipame/ntos

Para este trabalho foi utilizado como equipamento principal o potenciostato,
porém com o auxilio de equipamentos usuais para tratamentos térmicos (forno

de indugao), preparacéo de corpos-de-prova e exames de microscopia optica.
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Detalhando mais sobre o equipamento de obtensdo das curvas anddicas, o
potenciostato é do modelo PAR 273 da Princeton Applied Research, acoplado a
um microcomputador, através do qual eram introduzidos os parametros de
ensaio e obtidos os resultados das curvas anddicas. A célula eletrolitica
apresentava uma capacidade de 700 mL, tendo sido utilizado um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS) e um um fio de platina, como contra-

eletrodo, como pode ser esquematizado a seguir na Fig.18.

Eletrodo de |
Referéncia

Eletrodo de platina

3.5% NaCl|

Figura 18 - Arranjo experimental esquematico com a disposic¢do da célula
eletrolitica, do microcomputador e do potenciostato.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
experimentalmente, levantando-se hipoteses que possam explicar os fendmenos

observados.

Como ja mencionado, os principais dados a serem analisados s&o as médias
dos potenciais de pite e de protegdo, assim como as médias dos valores das

areas de histerese de cada corpo-de-prova utilizado.

Um aspecto importante a ser também esclarecido neste capitulo, é o de que
foram utilizados até aqui técnicas, e até mesmo conceitos, que estdo
intimamente ligados & resisténcia a corroséo por pite. Tal procedimento foi feito
devido a morfologia apresentada nas superficies corroidas, que s&o tipicamente
de pites.

Porém, vale frisar que, embora a evolug@o da corrosdo nos corpos-de-prova
do ago inoxidavel diplex AV2205 tenha se dado pelo desenvolvimento de pites,
0 inicio da corrosdo se da pela corrosdo seletiva de uma fase nao resistente a
corros&o. No caso estudado neste trabalho, a fase que serve como sitio para a
corros&o seletiva é justamente a austenita nova, derivada da formagdo da fase
sigma.

Para a obtensdo destes dados, foram analisadas as curvas de polarizagao
anodicas apresentadas a seguir. Devido & alta reprodutibilidade encontrada em
todos os ensaios, sera apresentada apenas uma curva anédica para cada corpo-
de-prova ensaiado. Nas Figuras 19 a 23 estio apresentadas as curvas de
polarizacao anédicaé, representativas dos diferentes corpos-de-prova, ensaiados
nas condi¢cdes previamente descritas.



eCorpo-de-prova solubilizado a 1050°C por 30 minutos
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Figura 19 - Curva de polarizagdo anédica potenciodinamica do ago AV2205
solubilizado a 1050°C por 30 minutos.
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Corpo-de-prova envelhecido a 850°C por 10 minutos
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Figura 20 - Curva de polarizagdo anédica potenciodinamica do ago AV2205

envelhecido a 850°C por 10 minutos.
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e Corpo-de-prova envelhecido a 850°C por 60 minutos
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Figura 21 - Curva de polarizag&o anédica potenciodinamica do ago AV2205
envelhecido a 850°C por 60 minutos.
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e Corpo-de-prova envelhecido a 850°C por 600 minutos
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Figura 22 - Curva de polarizag4o anédica potenciodinamica do aco AV2205
envelhecido a 850°C por 600 minutos.
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o Corpo-de-prova envelhecido a 850°C por 6000 minutos
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Figura 23 - Curva de polarizagdo anédica potenciodinamica do aco AV2205 envelhecido a 850°C
por 6000 minutos.
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Afim de se facilitar o processo de comparacdo para estudo entre as varias
curvas anddicas representativas obtidas para os diferentes corpos-de-prova, faz-
se necessaria a Figura 24, na qual se é possivel visualizar todas as curvas

plotadas usando-se 0 mesmo referencial como base.
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Figura 24 - Comparacao das curvas de polarizagéo anédica potenciodinadmicas (Figs. 19 a 23)
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Uma vez levantadas as curvas de polarizacéo, foi possivel obter a partir delas
os dados referentes aos potenciais de pite, de protecdo e das areas de

histerese, dados estes que séo as referéncias para a concluszo deste trabalho.
As tabelas de 1 a 5, mostram os valores encontrados em cada um dos 26

ensaios potenciodinamicos realizados.

Tabela 1 - valores obtidos para as areas de histerese, para os potenciais de pite e de protegio

do corpo-de-prova solubilizado.

potenciais de pite potenciais de areas de histerese
(mV) protecdo (mV) (mClem?)

1 1080 390 127
2 1152 377 127
3 1136 -26 115
4 1100 358 105
5 1081 365 98

6 1065 329 83

Tabela 2 - valores obtidos para as &reas de histerese, para os potenciais de pite e de protegéo

do corpo-de-prova envelhecido por 10 minutos.

potenciais de pite potenciais de areas de histerese
(mV) protecdo (mV) (mCicm?)
1 1087 280 110
2 1083 300 117
3 1092 328 95
4 1079 342 109
5 1080 364 127
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Tabela 3 - valores obtidos para as areas de histerese, para os potenciais de pite e de protecéo

do corpo-de-prova envelhecido por 60 minutos.

potenciais de pite potenciais de areas de histerese
(mV) protecdo (mV) (mClem?)
1 576 -79 1843
2 435 -87 1890
3 461 Epp < Einicial 1797
4 513 225 1714
5 544 -169 1535

Tabela 4 - valores obtidos para as &reas de histerese, para os potenciais de pite e de protegio

do corpo-de-prova envelhecido por 600 minutos.

potenciais de pite potenciais de areas de histerese
(mV) protecdo (mV) (mClcm?)
1 408 -215 1816
2 426 -241 1728
3 409 -286 2059
4 462 -243 2098
5 435 -255 2240
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Tabela § - valores obtidos para as areas de histerese, para os potenciais de pite e de protegio

do corpo-de-prova envelhecido por 6000 minutos.

potenciais de pite potenciais de areas de histerese
(mV) protecéo (mV) (mClem?)
1 1065 -118 253
2 1084 -40 273
3 1077 95 185
4 1093 -94 185
5 1087 -187 615

Com a relagéo destes dados disponiveis para andlise, e para uma melhor
compreensao das relagbes entre os potenciais de pite, os potenciais de protecao
e as areas de histerese com o tempo de tratamento térmico, daqui por diante

seréo utilizadas como referéncias as médias dos valores acima, sendo estas
mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 - Médias dos valores obtidos para as areas de histerese, para os potenciais de pite e
de protegéo dos respectivos corpos-de-prova.

Média dos potenciais Média dos potenciais  Média das areas de

de pite (mV) de prote¢do (mV) histerese (mC/cmz)
solubilizado 1102 + 34 299 + 160 109 £ 17
850°C por 10 minutos 1084 + 5 322+ 33 113+ 11
850°C por 60 minutos 506 + 57 -140 £ 85 1756 + 139
850°C por 600 428 + 22 -248 + 25 1988 + 210
minutos
850°C por 6000 1081 + 11 -107 +72 302 £ 160

minutos
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Dos dados apresentados aqui, percebemos que os corpos-de-prova
solubilizado e envelhecido por 10 minutos, Figs. 19 e 20, apresentam
praticamente as mesmas caracteristicas de resisténcia a corrosio por pite

durante os ensaios.

Seus potenciais de pite sdo aproximadamente iguais, o0 mesmo sendo
verificado para os potenciais de protecdo e as areas de histerese. Tais
informagdes indicam que o tempo de 10 minutos de tratamento térmico a 850°C,

nao foi suficiente para que ocorresse a formagéo da fase sigma.

Porém, percebe-se uma sensivel mudanca no aspecto das curvas por volta do
potencial de 900 mV. No corpo-de-prova tratado termicamente por dez minutos a
850°C, o que parece ser o inicio do aumento de corrente devido a formacao de
pites estaveis a este potencial, apds alguns minutos revela-se como um pico de
corrente existente antes mesmo que seja atingido o potencial de pite(Figs. 19 e
20). Para o tratamento de 6000 minutos, este aumento de corrente continua
ocorrendo (Fig. 23).

Tal efeito € muito provavelmente decorrente de uma mudanc¢a microestrutural
do material durante o tratamento térmico submetido, efeito este passivel de

futuros estudos mais detalhados.

Quando observada a curva anddica caracteristica do material tratado a 850°C
por 60 minutos (Fig. 21), percebe-se uma variagdo acentuada no comportamento
desta com relagdo as duas primeiras (material solubilizado e tratado
termicamente por dez minutos), ocorrendo uma diminuicdo brusca no potencial
de pite, que passa de 1083 mV para 506 mV.

Tal queda nos valores do potencial de pite é explicada pela formagéo da fase

sigma na microestrutura do material.
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O aumento observado na area de histerese, que variou de 113 mClcm? para

1756 mClcm? , & explicada pela maior dificuldade que o material tem para
repassivar-se, fato este devido & composigdo quimica que a austenita nova
formada a partir da precipitagdo da fase sigma apresenta. E sabido que esta

nova fase € extremamente pobre em Cr e com teor inexistente de Mo (54).

Analisando-se um pouco mais a curva anddica do aco envelhecido por 60
minutos, observa-se um comportamento interessante. A partir do potencial de
300 mV observa-se a existéncia de picos de corrente, provavelmente devido a
formagdo de pites instaveis durante a elevacdo do potencial (Fig. 21). O que
ocorre € que o material sofre repassivagcdo momentos depois da formacédo destes

pites, impedindo assim o seu crescimento de maneira estavel.

Na curva caracteristica do ago inoxidavel duplex envelhecido por 600 minutos
(Fig. 22), estes picos de corrente na parte anédica crescente, se dao de maneira

muito mais pronunciada a partir do potencial de 200 mV.

A Fig. 25 mostra com maior clareza os efeitos do tratamento t&rmico a 850°C ,
realizado por diversos tempos, sobre os parametros Potencial de pite, Potencial

de protegdo e Area de histerese.

Primeiramente, o potencial de pite mostra-se pouco afetado com o tratamento
térmico por 10 minutos. Com os tratamentos feitos por 60 e 600 minutos, o
potencial de pite diminui significativamente, voltando a assumir o valor da

condi¢éo solubilizada para tempos de 6000 minutos.

Este resultado mostra que é possivel recuperar a resisténcia a corrosdo do
aco inoxidavel duplex AV2205 em solucio de 3,5% NaCl no que se refere a
quebra da pelicula passiva para a iniciag&o do processo de corroséo, seja ele

corrosao por pite ou corroséo seletiva da fase austenitica nova.
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Esta recuperagéo que ocorre com o aumento do tempo de tratamento térmico
pode ser explicada pela homogeinizacdo das fases austeniticas, isto &, a
austenita remanescente e a austenita nova homogeinizam-se nos teores de Cr e

Mo através do processo de difuséo.

Comportamento dos potenciais de pite e de protegio, assim como das areas de histerese de
acordo com o tempo de envelhecimento.

E(mV) mC/cm2
1200 2500

1000 2000 —i— Potencial
de
800 protecéo
1500 .
600 —i—- Potencial
de pite
400 - 1000
—e—Area de
200 500 histerese
0
0
-200
-400
0,30 0,48 0,60 0,70 0,78

log(tempo em segundos)

Figura 25 - Evolugdo dos potenciais de pite e protecio e das areas de histerese de acordo com o tempo
de tratamento térmico.

Utilizando-se as informagbes disponiveis no trabalho de Kobayashi (56),

pode-se fazer uma estimativa do tempo necessario para esta homogeinizacao.

Assumindo que as lamelas de austenita nova tenham a forma cilindrica, com

diametros de 3 um a 10 um (56), a distancia de difusdo minima para a

homogeinizacdo é de 1,5 pyma 5 ym.
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De acordo com Shewmon(58), a distancia de difusdo de um elemento pode

ser calculada através da expresséo:

x = (DY (1)

onde:
X = distancia de difusdo(cm);

2

D = coeficiente de difusdo(cm .s'1);

t = tempo(s).
Com os coeficientes de difusdo, apresentados na tabela 7, podem ser

calculadas as distancias de difusdo a 850°C e, conseqiientemente o tempo para

que ocorra a homogeinizag&o dos elementos Cr e Mo.

Tabela 7 - Coeficientes de difusdo dos elementos Cr e Mo.

Elementos Coeficiente de Difusdo (cm”.s™) Referéncia
Cr D = 0,19 exp(-58800/RT) 56
Mo D=210"" (a 850°C) 56

onde;
R = 1,986 (cal/mol);

T = temperatura (K).
Com a tabela acima, obtemos os valores apresentados na tabela 8.

Tabela 8 - Valores dos coef. de difusio.
Elemento Coef. De Difusdo (cm’.s™)

Cr 6,743.10°°

Mo 200010
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Tendo em méos estes valores, podemos calcular os tempos necessarios para
que ocorra a homogeinizagéo das fases austeniticas, com relagdo aos teores de

Cr e Mo, usando a férmula (1).

Este procedimento fornece que o tempo necessario para homogeinizar o Cr
deve ser de 556 minutos a 6179 minutos e, para o Mo, deve ser de 1875 minutos
a 20833 minutos.

Portanto, com o tratamento térmico de 6000 minutos e, supondo que a
espessura assumida para as lamelas de austenita nova sejam de 3um a 5um, é
provavel que o teor de Cr tenha sido totalmente homogeinizado e o de Mo, pode

ter sido totalmente ou parcialmente homogeinizado.

A recuperagéo do potencial de pite pode, portanto, ser explicada pela difusdo
de Cr e de Mo, homogeinizando as fases austeniticas do ago contendo fase

sigma.

Por sua vez, a Fig.25 também apresenta a area de histerese e o potencial de

protegao em fungéo do tempo de tratamento térmico.

A area de histerese tem um comportamento que concorda muito com o
observado para o potencial de pite. Seu valor aumenta muito para os tempos de
60 e 600 minutos, vindo a diminuir para 6000 minutos. No entanto, o valor obtido
para o material recuperado ainda é um pouco distante daquele obtido para o
material solubilizado. O potencial de protecdo também apresenta este mesmo

comportamento, ou seja, a recuperagdo ocorre, mas nao é total.

Estes dois parametros estéo relacionados com a capacidade de repassivacao
do material no interior do pite formado. Uma explicagdo para este
comportamento de recuperagdo parcial, pode estar relacionado ao
empobrecimento da matriz nos elementos Cr e Mo, como consequéncia da

precipitacdo da fase sigma.
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Ou seja, o processo de repassivagdo depende das caracteristicas da matriz
onde a corrosdo estd se desenvolvendo. Como a nova matriz, apds a
precipitagdo da fase sigma, fica empobrecida nos elementos Cr e Mo, sua
capacidade de repassivacao fica prejudicada e, portanto, a recuperagéo ndo é
total.

Apds o levantamento das curvas de polarizagéo ciclica, os corpos-de-prova
foram examinados em microscopio éptico. A Fig.26 mostra o aspecto de um pite

observado para a amostra tratada termicamente por 60 minutos a 850°C.

Figura 26 - Aspecto da liga AV2205 envelhecida por 60 minutos
apos ensaio potenciostatico. 1000X.

Outro detalhe que chamou a ateng&o durante as observagées em microscopia
Optica foi que, ao se lixar os corpos-de-prova tratados termicamente por 600 e
6000 minutos, procedimento este adotado entre os levantamentos de cada curva
de polarizag&o, foi a observagéo do aspecto sub-superficial dos pites, com um

simples passar da lixa de grana 180, como evidenciado na Fig.27.
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Figura 27 -Aspecto da parte inferior de um pite. 200X.

Para a observaco dos pites, eram necessarios aumentos bastantes grandes
(a Fig.26 esta com 1000X de aumento). Apesar desta dificuldade de visualizagéo
da corroséo apds o levantamento das curvas de polarizagdo, foi possivel
perceber que a densidade de pites aumentou para tempos crescentes de
tratamento térmico de 10, 60 e 600 minutos. Por sua vez, para 6000 minutos de
tratamento térmico, a densidade de pites observada foi bem menor. O que
tambem é uma indicagdo qualitativa da recuperacgéo da resisténcia a corros&o do

material.
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CONCLUSAQ

O tratamento térmico por tempos prolongados (6000 minutos) a 850°C
mostrou-se capaz de recuperar a resisténcia a corrosao do ago inoxidavel diplex
AV2205 em 3,5% NaCl, sendo o mecanismo mais provavel para esta
recuperagéo, o processo de homogeiniza¢do da austenita nova, proveniente da

reagdo de precipitagao da fase sigma.
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