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Efeito de tratamentos isotérmicos sobre a resisténcia a corrosdo
por pite do aco UNS S31254.

1. Introducao.

A maioria das indGstrias apresentam processos onde materiais
resistentes a corrosdo sdo necessarios. Os acos inoxidaveis sdo as ligas
resistentes a corrosdo mais utilizadas neste sentido. As indlstrias alimenticia,
farmacéutica, petroquimica, geradora de eletricidade, de papel e celulqse,
nuclear e de construgao civil empregam acos inoxidaveis.

Estima-se que no mundo ocidental, do total de ago inoxidavel
produzido, cerca de 30% destina-se a indistria de bens de consumo e
aproximadamente 15% ¢é empregado em aplicacdes industriais como nas
industrias de transformacdo e quimica entre outras. Os 55% restantes sdo
utilizados na sua maioria pelas inddstrias do setor elétrico, automobilistico e
naval®.

Dois campos onde 0s acgos inoxidaveis sdo amplamente utilizados sdo
nas obras civis e industrias em contato com meios que contenham cloretos!?,
agente este que cria condigbes favoraveis a corrosdo por pite, fresta e até
mesmo intergranular destes acos.

Deste modo, houve a necessidade de se desenvolver ligas com teores
mais elevados de cromo e molibdénio. A partir destes desenvolvimentos

foram criadas novas classes de agos inoxidaveis como os super-ferriticos,
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super-austeniticos e super-diiplex que notoriamente apresentam resisténica a
corrosao mais elevada em relagao aos acos inoxidaveis tradicionais.

O aco inoxidavel austenitico UNS S31254 apresenta um amplo campo
de utilizagdo em meios contendo cloreto devido aos altos teores de cromo e
molibdénio na liga, que conferem a ela excelente resisténcia a corrosdo por
pite e intergranular, sendo comparaveis as ligas de niquel. Devido ao elevado
nivel de elementos de liga, este aco é considerado como um aco inoxidavel
super-austenitico, como sera explicado mais adiante.

Apesar deste material ser amplamente utilizado na inddstria, a maioria
dos estudos relacionados a resisténcia a corrosao do aco UNS S31254 se
referem a ele no estado solubilizado para a corrosdo por pite e em fresta!?, O
catdlogo do fabricante® menciona apenas que a composigao da liga é
balanceada para evitar tais tipos de corrosao, sem entrar em detalhes sobre,
por exemplo, o efeito da temperatura de trabalho do equipamento.

Deste modo, € de interesse tecnoldgico, que a resisténcia a corrosio
por pite desta liga sob condigbes de tratamento isotérmico seja estudada.

O objetivo deste trabalho é justamente investigar a resisténcia a
corrosao por pite do ago UNS S31254 apods ter sido submetido a tratamento

isotérmico em temperaturas da faixa de 400°C a 1150°C.

10
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2. Revisdo Bibliografica

2.1 O aco inoxidavel UNS $31254.

Os agos inoxidaveis sao ligas de aco que contém no minimo 10,5% de
cromo. Com a adicdo de outros elementos, que podem chegar até quinze,
pode-se produzir acos inoxidaveis para uma ampla faixa de resisténcia a
corrosdo’. Eles podem ser classificados de acordo com a sua microestrutura
em cinco grandes familias: austeniticos, ferriticos, martensiticos, diplex e
endureciveis por precipitacdo’ 2.

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo materiais ndo magnéticos com
limite de escoamento relativamente baixo na condicdo recozida, possuem
uma dtima dutilidade, alta taxa de encruamento e tenacidade excelente.
Devido a todas estas propriedades e a facilidade de fabricagdo, os acos
inoxidaveis austeniticos tornaram-se os mais comuns dentre as classes de
acos inoxidaveis®.

Dentro da familia dos agos inoxidaveis austeniticos, 0 aco UNS S31254,
ou 254 apenas, é classificado como um ago superaustenitico.  Os
superausteniticos sdo acos altamente ligados que contém 6% de molibdénio e
0,15 a 0,30% de nitrogénio. Esta familia de acos foi desenvolvida
principalmente para a utilizacgdo em meios contendo cloreto.

O ago inoxidavel 254 é um ago que contém 0,2% de nitrogénio e 6%
de molibdénio, fato este que lhe confere uma elevada resisténcia a corrosdo

em meios contendo cloretos!2. Comparando-se este metal as outras classes

11
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de acos inoxidaveis, nota-se uma grande melhoria em relacdo a resisténcia a
corrosdo®. Quando comparado com ligas de niquel e titanio, ele apresenta
valores de resisténcia a corrosdo semelhantes, mas com um custo de
fabricagdo muito inferior’®. A composicdo quimica nominal do aco esta

apresentada na tabela 1.

Tabela 1 - Composiciio quimica nominal do aco UNS S31254. 2

Composicao Quimica (%peso
UNS posigao Q (%peso)

Cr Ni Mo Cu N C

S31254 19,50-20,50 | 17,50-18,50 | 6,00-6,50 | 0,50-1,00 | 0,18-0,22 0,020 max

2.1.1 Caracteristicas Mecanicas e Metalograficas.

A microestrutura deste ago é composta apenas por austenita na
condicao recozida, mas pode apresentar precipitados ou outras fases
dependendo das condicbes sob as quais 0 aco é submetido. Os acos
inoxidaveis austeniticos podem formar fase ferrita alfa a temperaturas baixas
e fase ferrita delta para temperaturas altas dependendo da composicdo
quimica.

Podem haver também fases intermetalicas ou carbonetos precipitados
em contornos de grdo. Este tipo de precipitagdo geralmente leva a uma
diminuigdo da resisténcia a corrosdao do material e este processo é chamado
de sensitizagdo. O ago 254 foi desenvolvido para minimizar a precipitacdo de
tais fases, mas as fases chi, Laves e sigma entre outras, podem precipitar

neste ago’.

12
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A fase sigma pode precipitar-se em agos inoxidaveis austeniticos que
contenham mais que 16% de cromo e menos que 32% de niquel. Esta fase
tem como composicao FeCr para ligas que tenham apenas ferro e cromo na
sua composicao além do carbono, mas para ligas contendo ferro, cromo,
niquel e molibdénio ela tem como formula (FeNi),(CrMo),.

A fase chi tem composicdo de 52%Fe-21%Cr-22%Mo-5%Ni. A fase
Laves possue 38%Fe-11%Cr-45%Mo-6%Ni. Segundo Vannevik e
colaboradores®, pecas produzidas por metalurgia do pé por meio de
compactacdo isostatica a quente de aco 254, apresentaram uma grande
tendéncia a precipitagdo numa faixa entre 800°C e 900°C.

Amostras sinterizadas investigadas com o auxilio de um microscépio
eletronico de varredura (MEV) revelaram em contorno de grao a coexisténcia
de precipitados intermetdlicos ricos em molibdénio e fases ndo metalicas®,

que provavelmente sao sulfetos (figura 1).

Fase rica em v
Molibdénic  ~_ |

Sulfeto de
cromo e
manganés

Figura 1. Imagem de elétrons retroespalhados que mostra fase rica em Mo sobre
um sulfeto rico em Cr e Mn®. Aco tratado a 900°C por 10min.

13
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Aparentemente estas fases ricas em Mo precipitam preferenciaimente
nestas inclusdes de sulfeto. Este tipo de comportamento pode ser observado
na figura 1, onde nota-se fase rica em molibdénio (as mais claras), sobre
sulfetos ricos em cromo e manganés (mais escuros).

Para um ago contendo 4,5% de molibdénio, sdo necessarios apenas
alguns minutos para que haja a precipitacdo de fase chi. Na faixa de
temperatura que vai de 900 a 1000°C, a precipitacdo de fase chi pode ocorrer
em até 4 minutos de exposicdo a temperatura. No diagrama tempo-

temperatura-precipitacdo (TTP) da figura 2 pode-se observar os tempos para

precipitacao.
1 100 T T T
[ " 0p39%N
f;/rF 0.069 % N
o 1000 - ( ( e D145%N =
< g fase chi
T og00 - S s
E '“‘Lh.,_‘__‘“-——-.._______‘____‘_‘_ —
&f B(X) — T -—“""'-‘--.____________ ___“_|
2 17 Cr- 13 Ni- 45 Mo B
'_
700 —
600 — =l | |
36 seg 8 min 1h 10h 100 N
TEMPO

Figura 2 . Diagrama TTP para um aco contendo Fe-17%Cr-13%Ni-4,5%Mo em
fungdo dos teores de nitrogénio.

O ago 254 é suceptivel a precipitacdo de uma fase secundaria na faixa
de temperatura que vai de 500°C até 1050°C. 5?9”0(19 P ?ptors f furva de

precipitagdo do aco 254 se assemelha muito a cpry? ;ﬁ% NW ‘,Sl;p?[ QMRlex

no entanto, ele nao menciona qual a fase precnp|tada

14
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As caracteristicas mecanicas do aco estdo apresentadas na tabela 2.

Os dados se referem ao ago na condicdo recozida e ensaiado a 20°C.

Tabela 2 . Propriedades mecénicas do ago 254°.

Limite de escoamento | Resisténcia a| Alongamento Dureza
(N/mm?) tracdo (N/mm?) (%) (HV)
a0,2% al%
650 35 180
300 340

O aco 254 apresenta niveis de resisténcia 50% superiores ao aco AISI

316’. Embora o aco 254 possua elevada resisténcia a corroso, para

temperaturas superiores a 600°C pode haver a precipitacdo de fases

intermetalicas que prejudicam a sua resisténcia mecanica. Dados sobre a

resisténcia mecanica para varias temperaturas podem ser visualizados na

tabela 3.

Tabela 3 . Propriedades mecanicas em fungio da temperatura para o aco 254°.

Temperatura (°C) Limite de escoamento (N/mm?®) | Limite de resisténcia
0,2% 1,0% (N/mm?)
100 235 270 615
150 210 240 585
200 195 225 560
250 185 215 540
300 175 205 525
350 165 195 515
400 160 190 510
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2.2 Corrosado por pite

A corrosao por pite representa uma importante limitacdo a seguranca e
confiabilidade para o uso de agos inoxidaveis na industria. A corrosdo por
pite € um tipo de corrosdo extremamente preocupante devido a sua alta
velocidade de dissolugdo localizada do material, que desta forma, cria
condicbes para que segbes de aco sejam perfuradas rapidamente. A
imprevisibilidade da ocorréncia de pites e a sua taxa de corrosdo imprevisivel
tornam este tipo de corrosao muito dificil de ser levado em consideracdo em
projetos de engenharia?.

O pite é um dos tipos de corrosdo localizada mais encontrados em
meios aquosos. Na industria quimica a corrosdo localizada é a maior causa
de falhas em servico. A corrosdo por pite pode ser definida como o tipo de
corrosac extremamente localizado que produz pites, que sdo sitios de
corrosdo pequenos em relacdo a area total®.

De outra maneira, podemos designar a corrosao por pite como um
processo de corrosdo bastante complexo e ainda hoje ndo completamente
elucidado, que ocorre em metais que sofrem processo de passivagdo. O
mecanismo de corrosao por pite pode ser subdividido em quatro etapas
basicas: quebra do filme passivo, estagios iniciais de crescimento do pite,
estagios avangados de crescimento do pite e repassivacio®.

Os detalhes dos mecanismos dependem também da composicdo da
liga, bem como do eletrolito ou condigdes ambientais. Inclusdes, metdlicas

ou nao, freglientemente tém papel importante na iniciagdo da corrosdo por
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pite. Na maioria dos casos, a presenga de anions agressivos como o Cl é por
si sO suficiente para a quebra do filme passivo e crescimento estavel de um
pite®.

A quebra do filme passivo € seguida pela formacdo de uma célula
eletrolitica. O anodo da célula torna-se a diminuta regido do pite ao passo
que ao catodo é constituido pela area passiva do material. Para uma melhor
compreensao dos mecanismos de quebra do filme passivo, deve-se ento,

entender-se como é constituido o filme.

2.2.1 Formacao do filme passivo®®.

O filme passivo formado em agos inoxidaveis austeniticos é geralmente
modelado como sendo uma dupla camada, sendo a camada interna
constituida de 6xidos e a externa de hidréxidos.

A passivacdo é geralmente explicada pela rapida formacdo de complexos
hidratados adsorvidos na superficie do metal, que sdo estaveis o suficiente,
para posteriormente reagirem com agua e formarem uma camada de
hidroxidos, que rapidamente sdo convertidos em 6xidos. Estas hipdteses se
apoiam no fato de que em nenhum estudo realizado sobre a superficie de
agos inoxidaveis austeniticos passivados, foram encontradas evidéncias de
uma possivel passivagao desses agos com apenas uma camada de hidrdxidos.
Um fato muito importante € que no filme passivo, os ions metdlicos dos

oxidos e hidroxidos sdo proporcionais a sua quantidade na superficie do metal
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e a reatividade de cada um. Na figura 3 pode-se visualizar um esquema da

dupla camada.

. O:‘g ';: ~{-anion
OH OH ] OH OH OH OH
0-M-OH  “=4-0-M-0-M-OH
0 o "] o 00 oH
-} 0o M OH _{o-M 0 M oH
2| OHDH £| OHOH OH OH
£ OS E ~anion
OH OH ] OHOH OHOH
-0-M-0H - 2|-0-M-0-M-0H
O OH |l 0 0 a0 OW

Figura 3 . Modelo de filmes passivos para acos inoxidaveis austeniticos .

A presenga de uma ou duas camadas atomicas de ions metalicos se
deve ao potencial aplicado durante a passivagdo do material’>. Para um aco
304 determinou-se que este potencial critico é de aproximadamente
400mVecs. O modelo a esquerda da figura 3 representa o filme passivo para
potenciais menores que 400mV e a da direita para potenciais superiores a

400mVecs para o ago 304.

2.2.2 Quebra do filme passivo.

Dentre os varios mecanismos propostos de quebra do filme passivo

sem que haja posterior repassivagao, os mais aceitos sdo o da adsorcdo de
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ions CI' pelo filme passivo, 0 de quebra do filme passivo e o de penetragé'o
de ions agressivos.

O mecanismo de adsor¢30" para nucleacdo de um pite comega com a
formacgdo de ions complexos de ferro na superficie do filme passivo com ions
adsorvidos provenientes do eletrdlito, e que apds a complexacdo sdo
rapidamente transferidos para o eletrdlito®. A dissolugiio de um ion complexo
como o (FeS04)* é mais facil do que a do ion Fe®*, pois a atracdo dos anions
0% dentro do filme passivo € bem menor sobre o &nion complexo do que
sobre o jon de ferro Fe** que é altamente carregado ou seja, a energia
necessdria para a dissolucdo do ion complexo é menor. As equacdes abaixo
apresentadas ilustram como o mecanismo proposto no modelo de adsorgdo,

através de ions fluoreto neste exemplo, pode dissolver o filme passivo.

Fe’*(og + HF < FeF** ) + H*
FeF2+(ad) - FEF2+(aq)
4HF + H,0 + FeF*5q) — FeFsH0% + 4H*

De modo semelhante ao descrito acima agem os haletos dissolvidos no
eletrdlito. Este efeito leva a um afinamento do filme passivo, que pode
resultar em alguns locais na completa dissolugdo do filme e a exposicdo do
metal ao eletrdlito (figura 4).

Um fato importante a ser analisado é que o cromo puro ndo apresenta
corrosdo por pite®, pois o filme passivo formado nele ndo é atacado por
cloretos. Isto decorre da alta estabilidade do dxido de cromo III e da baixa

taxa dissolucao de ions complexos de cromo.
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Figura 4. Quebra do filme passivo de acordo com o mecanismo de adsor¢ido®.

Devido a uma proporcionalidade entre o percentual de cromo na matriz
e no oxido, quanto maior a porcentagem de cromo na composicdo do aco,
maior sera a sua resisténcia a corrosdo por pite.

O mecanismo de quebra do filme passivo' envolve o surgimento de
pequenas fissuras na superficie do oxido que permitem a migracdo de ions
agressivos do eletrdlito até a superficie do metal. Tais fissuras poderiam se
originar devido a tensdes induzidas no filme passivo decorrentes de variacoes
repentinas no potencial elétrico. Com o contato entre 0 metal e os anions a
repassivacao se torna praticamente impossivel. Esta impossibilidade de
repassivagao se apoia na hipotese de que os anions agressivos aumentam a
dissolugado do metal na regido mesmo com a formacdao de um pequeno filme
passivo, o que permite que um pite seja nucleado no local da quebra do filme

(figura 5).
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Figura 5. Ilustracio do modelo da quebra do filme passivo®.

O mecanismo da penetracdo de ions agressivos se baseia na
transferéncia de ions agressivos através do filme passivo do eletrdlito até a
superficie do metal. Quando em contato com o metal os anions agressivos
agem na interface e criam condicdes a nucleagdao de um pite. O forte campo
elétrico e a alta concentragdo de defeitos no filme passivo, que supostamente
€ desordenada, poderiam justificar este mecanismo. Mas para um filme tio
desordenado, nao se explica porque a quebra do filme ocorre localmente.

Neste sentido, foram realizados experimentos com eletrodos de
ferro altamente passivados. Se a migracdo de ions agressivos fosse a etapa
determinante no processo de quebra do filme, um forte campo elétrico
deveria favorecer esta migragao e acelerar a nucleacdo de pites. Para

condi¢des ndo estacionarias (potencial variando com o tempo), justamente o
oposto foi verificado.

Do mesmo modo, quando o potencial é diminuido, seria de se esperar
uma diminuigdo na velocidade de dissolugdo do filme e da nucleacdo de pites;

mas novamente, o oposto foi verificado.
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Devido a estes varios fatores, este modelo é o menos aceito hoje em

dia®.

2.2.3 Estdgios iniciais e avangados de crescimento do pite.

Uma vez que um pite € nucleado, a densidade de corrente de corrosao
no pite & proporcional ao potencial aplicado. Para potenciais bastante
positivos dentro da regido passiva foram deduzidos através da lei de Faraday,
considerando-se o tamanho e a forma do pite, densidades de corrente para
dissolugdo do metal variando na faixa de 10 a 100 A/cm®. Densidades de
corrente equivalentes foram medidas em fios de pequeno didmetro (<1mm)
embebidos em uma resina onde a passivacdo do material é impedida através
da utilizagao de uma solugdo com alto teor de ions cloreto (> 1M). Este
comportamento pode ser observado para um fio de niquel na figura 6.

Extrapolando-se a cinética da dissolucdo de metais ndo passivados
para potenciais da regidgo passiva da curva de polarizacdo resulta em
densidades de corrente locais que variam de 10%a 10° A/cm?. Tais valores de
corrente, que sao extremamente elevados, poderiam ocasionar a precipitacdo
de sais para tempos desde 10% até 103s. Teoricamente densidades de
corrente de até 10° A/cm? sdo possiveis, mas experimentalmente foram
observadas correntes de no maximo 120 A/cm? para amostras em processo

de corrosio generalizada®.
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Figura 6 . Densidade de corrente para um fio de niquel®.

A precipitagdo de filme salino ocorre apés um periodo suficientemente
longo a densidades de corrente elevadas. A acumulagdo dos produtos de
corrosao formados, causam a precipitacdo de um filme salino no interior do
pite. Estudos realizados para se esclarecer a natureza deste filme salino,
determinaram a estrutura do filme como sendo uma camada interna
compacta, que funciona como uma barreira; e uma externa que € esponjosa,
que nao se apresenta como uma barreira.

A diminuigdo da velocidade de crescimento do pite esta diretamente
relacionada a formagdo do filme salino no interior do pite. Quando o filme se

forma, o formato do pite muda de poligonal para semi-esférico* e a taxa de
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crescimento do pite diminui. Estudos microscdpicos® in situ de pites
crescendo em condigdes potenciostaticas, mostraram que a velocidade de
crescimento do raio do pite diminuia na medida em que o filme salino era
formado.

ApOs a precipitacdo do filme o pite cresce com velocidade praticamente
constante e isto caracteriza o estdgio avangado de crescimento de um pite.

Neste estagio o pite se torna um processo auto-catalitico pois ele,
através da reacdo de hidrdlise (3), mantém a acidez no fundo do pitel2

Estas reagOes estao ilustradas abaixo:

M->M"+ e (1)
0O, + 2H,0 + 4e” —» 40H (2)
M*CI" + H,0 — MOH + H*Cl (3)

A reagao de dissolugdo anddica do metal (1) no fundo do pite deve ser
balanceada pela reacdo catddica de reducdo do oxigénio (2) nas regides
préximas do pite. O aumento de concentracdo de ions metdlicos no fundo do
pite geram condigdes favoraveis a migragao de ions cloreto (ou outro anion)
para que a neutralidade seja mantida.

O sal metalico formado M*CI é hidrolisado (3), havendo assim a
formagdo de um hidroxido e de um acido, que neste caso é HCl, o que
disponibiliza ions CI' para formar sal com o ion metalico. A formacdo deste
acido reduz o pH no interior do pite para valores préximos a 1, enquanto o pH

do eletrolito no exterior do pite se mantém.

24



Efeito de Tratamentos Isotérmicos sobre a Resisténcia & Corroséo por Pite do Ago UNS $31254.

2.2.4 Repassivacdo de um pite®,

A cinética de repassivacdo de um pite para os estagios iniciais de
crescimento, ou seja, logo apds a quebra do filme passivo, parece estar
relacionada com o transporte de ions agressivos do eletrdlito para o pite, ou
seja, se houver a disponibilidade de ions cloreto para que o material ndo
consiga se repassivar o pite sera nucleado, caso contrario, a repassivacio
ocorrera.

Para pites em estagio avancado de crescimento o fendmeno parece
estar relacionado com o transporte de anions agressivos para fora do pite em
crescimento.

Estes fatos concordam com a hipdtese de que a corrosdo localizada
nos estagios iniciais do pite é estabilizada pela acumulacio dos anions

agressivos que impedem a repassivacao do metal.

2.3 Efeito dos elementos de liga na resisténcia a corrosio*’.

Cromo: este é o principal elemento quimico formador de filme passivo
em agos inoxidaveis. Outros elementos podem influenciar na eficicia do
cromo em formar e manter o filme passivo, mas o cromo isoladamente,
adicionado a um ago em teores acima de 10,5% é suficiente para transformar
0 aco em inoxidavel.

Embora um ago com 10,5% de cromo seja inoxidavel, ele terd

protegdo apenas a atmosferas comuns. Aumentando-se o teor de cromo para
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a faixa de 17 a 20%, como é tipicamente encontrado em acos inoxidaveis
austeniticos, a resisténcia a corrosdo sera bastante aumentada.

Entretanto, teores muito elevados de cromo reduzem a fabricabilidade,
usinabilidade, e soldabilidade. Deste modo, é indicado o uso de outros
elementos quimicos para se melhorar a resisténcia a corrosdo dos acos

inoxidaveis. Deve-se lembrar que este é um elemento ferritizante.

Niquel: este é um dos principais elementos que estabilizam a
austenita; estrutura esta que melhora certas propriedades mecanicas do aco.
O niquel é um elemento que favorece a repassivacio de acos inoxidaveis.
Agos contendo teores de niquel de 8 a 10% sdo mais sucetiveis & corrosdo
sob tensdao, mas aumentando-se mais o teor de niquel, este efeito

desaparece.

Manganés: o manganés em pequenas porcentagens e associado ao
uso do niquel ird desempenhar funcbes semelhantes a do niquel, mas a
substituicdo total do niquel pelo manganés ndo é aplicavel. O manganés
também é adicionado aos acos para que ele forme sulfetos de manganés
quando em presenca de enxofre. A quantidade, distribuicdo e morfologia
desses precipitados podem influenciar na resisténcia a corrosdo do material;

especialmente a resisténcia a corosao por pite.

Molibdénio: este elemento quando utilizado em conjunto com o

cromo € muito eficaz na estabilizagdo do filme passivo para acos expostos a
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meios contendo cloretos. O molibdénio aumenta a resisténcia a nucleacdo de

pites e de corrosao em fresta.

Carbono: este elemento é utilizado para se aumentar a
temperabilidade do ago, o que é impressindivel para acos inoxidaveis
martensiticos. Por outro lado, o carbono geralmente reage com cromo

formando precipitados na matriz, o que é prejudicial a resisténcia a corros3o.

Nitrogénio: este € um elemento que estabiliza a austenita, aumenta
a resisténcia a corrosdo por pite e retarda a formacdo da fase sigma (o) que
é rica em molibdénio e cromo, além de melhorar a resisténcia mecanica do

aco.

2.4 Resisténcia a corrosao por pite do aco UNS S31254.

Este material ja foi analisado por muitos autores que avaliaram sua
resisténcia a corrosdo em laboratério e em aplicacdes industriais como
instalagOes offshore e estagBes de desalinizacio entre outras!?. Em todas as
aplicagbes analisadas o material apresentou excelente resisténcia & corrosio,
tendo em alguns casos, substituido ligas de cobre, niquel e titanio.

A resisténcia a corrosdao generalizada deste material pode ser
observada no diagrama’® de isocorrosdo da figura 7 em &cido sulfdrico e em

acido sulfirico contendo 2000ppm de ions CI, o que torna a solugdo mais
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agressiva. Como pode-se ver, este material apresenta otima resisténcia a
corrosao generalizada.

Observa-se que para concentracdes de acido sulftrico acima de 25%,
a liga 904L se mostra mais resistente que o 254, mas para a solucdo

contendo ions cloreto o 254 se mostra mais resistente que a liga 904L.
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Figura 7 . Curvas de isocorrosio, 0,1mm/a, em acido sulfurico (linhas continuas) e
em &cido sulfurico contendo 2000ppm de CI' (linhas pontilhadas)®®.

O potencial de pite para 0 254 na condicdo solubilizada foi determinado
por Wallen'’, tendo realizado ensaios comparativos para os agos AISI 316 e
Avesta 254SLX (20%Cr - 25%Ni — 4,5%Mo), que possui porcentagem em
massa inferior para o molibdénio e superior para o niquel em relacdo ao 254.
A figura 8 mostra estes resultados em funcdo da temperatura.

As amostras solubilizadas de 254 nao apresentaram pites até a

temperatura de 85°C e quanto a corrosao em fresta as amostras n3o
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apresentaram sinais de corrosdo até a temperatura de 65°C. Pode-se ver

também na figura 8 que para temperaturas inferiores a 80°C o potencial de

pite gira em torno de 1000mVecs.
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Figura 8. Potencial de pite (Ec) e de protegdo (Ep) do aco 254 em funcgio da
temperatura. Solucdo 3,5% NaCl, 20mV/min."’

Estudos realizados'* para o alguns acos acos inoxidaveis austeniticos
em relagdo a sua resisténcia a corrosdo por pite em solugio efluente de uma
planta de desalinizagdo'®, que possue 50% mais NaCl que a agua do mar,
apresentou para o 254 potencial de pite de 1063mVecs, como pode ser visto
na tabela 4.

Pode-se observar na tabela 4 que o ago 254 apresenta um potencial de
pite maior do que o dobro do apresentado pelo aco 306L. Além disso, o 254
apresenta potencial 125mV maior do que o poténcial do aco 904L, que tem

como composicdo’® 19-23%Cr, 23-28%Ni, 4-5%Mo e 0,02%C. Apesar do
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254 possuir teor de niquel inferior ao 904L em 7% e teor de cromo igual, ele
apresenta potencial de pite superior. Este fato ocorre porque o 904L possui
em média 2% a menos de molibdénio que o 254, elemento este que tem a
tendéncia de estabilizar o filme passivo em meios contendo cloreto, e além

disso, 0 904L nao possue nitrogénio na sua composicdo quimica.

Tabela 4 . Dados de resisténcia a corrosdo para alguns agos obtidos pelo método
da polarizacio ciclica a temperatura ambiente.'®

Ecorr, Epite, .
Liga PRE medio.
(mV ECS) (mV ECS)
$31603 (306L) -187 478 24,0
NO8904 (904L) -292 938 36,4
S$31254 -208 1063 43,0

A resisténcia a corrosao por pite pode ser comparada também através
do equivalente de resisténcia a pite (PRE —tabela 4) que € expresso por meio
da equagao:

PRE = [Cr] + 3.3[Mo] + 16[N]
onde os valores s3o expressos em percentual em massa. Quanto maior o
PRE mais resistente sera o material. Ndo existem especificacdes bem
definidas com relagdo a valores limite'* para a resisténcia 8 corrosdo, mas
uma regra geral para um material ser resistente a corrosao por fresta, por
exemplo, é que seu PRE seja de no minimo 38.

Outra maneira muito comum de se determinar a resisténcia a corrosio

por pite de um material é através da temperatura critica de pite (CPT) ,ou
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seja, a temperatura mais alta sem que ocorra a formagao de pites no
material.

Segundo Wallen e colaboradores'®, que realizaram ensaios
comparativos entre o aco duplex UNS S31803, a liga NO8904 (19Cr-25Ni-

5Mo) e o0 254, obtiveram os resultados da tabela 5.

Tabela 5. Temperatura critica de pite em 6%FeCl; .12

| ACO UNS S311803 NO8904 254

| CPT (°C) 47 62 >95

A determinagao da CPT demonstrou que o 254 apesar de possuir
teores menores de niquel e molibdénio que o NO8904 apresentou uma
temperatura critica de pite maior. Isto talvez possa ser explicado pela
presenca de nitrogénio no 254.

Ensaios posteriores’” comparando o 254 e o 316 em relacio a
temperatura critica de pite (CPT), resultaram nos valores apresentados na

tabela 6.

Tabela 6 . Temperatura critica de pite!” em 6% FeCl,.

Aco CPT (°C)
316 14
254 87

Pode-se observar que a temperatura critica de pite para o aco 254 é
mais do que seis vezes maior do que a do 316, apesar de ser relativamente

mais baixa do que a determinada anteriormente.
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Ensaios realizados por Vannevik e colaboradores® para a temperatura
critica de pite do ago 254 para amostras laminadas a quente e amostras
sinterizadas, nas condicbes solubilizada e envelhecidas a 800 e 900°C por 1 e
10 minutos resultaram nos valores da tabela 7.

Pode-se ver pelos resultados da tabela 7 que os valores de CPT para o
material solubilizado obtidos tanto por Vannevik quanto por Wallen (tabelas 5
e 6) giram em torno de 90°C.

Para os materiais solubilizados a 1200°C e tratados isotermicamente,
os valores de CPT apresentados para as amostras tratadas a 900°C
demonstram uma melhora na resisténcia a corrosdo por pite, a0 passo que
para os materiais tratados a 800°C por 10 minutos, a CPT foi invariavelmente

menor em relagao as amostras solubilizadas.

Tabela 7. Valores de CPT (°C) para materiais laminados e sinterizados para
tratamentos isotérmicos e solubilizado®.

800°C 800°C 900°C 900°C
(1 min) (10 min) (1 min) (10 min)

Material Solubilizado

Laminado
. 94 90 86 >94 >97
a quente

Sinterizado 88 93 87 >904 93

Embora os efeitos dos tratamentos isotérmicos sejam pequenos, pode-
se concluir® que o tratamento a 800°C é mais prejudicial ao material do que
tratamentos realizados a 900°C, mas o mais importante é que, como ja
mencionado, os tratamentos isotérmicos tiveram pouco efeito no que se

refere a resisténcia a corrosdo por pite.
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Foi realizado também um ensaio comparativo'® de acordo com a norma
ASTM GA48 entre 0 254 e 0 ago 316L e o resultado do teste pode ser visto na
figura 9. Enquanto o 316L apresentou pites grandes e profundos, o 254 ndo

foi corroido.

Figura 9. Ilustracdo dos corpos de prova resultantes do ensaio comparativo entre
0 aco 316L e o0 254 para resisténcia a corrosdo por pite de acordo com norma
ASTM G48.
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3. Materiais e métodos.

3.1 Materiais.

O material utilizado nos ensaios consiste de uma amostra de aco UNS
S31254 cedido pela Agos Villares. A composicdo quimica da aco inoxidavel

esta descrita na tabela 8.

Tabela 8 . Composicdo quimica do aco 254 em percentual em massa.

C|S {Mn|Cr|Ni|Mo|Cu|N|P|S|W]|Co|Fe

0,018 0,42 0,49 20,0 18,5 6,42 0,77 0,205 0,020 0,0047 <0,05 <0,01 base

Os corpos de prova foram retirados de uma barra laminada, usinados,

e tratados termicamente.

3.2 Tratamento térmico.

O material a ser tratado isotermicamente foi solubilizado a temperatura
de 1150°C por 40 minutos e posteriormente resfriado em agua®. As
temperaturas de tratamento isotérmico foram 400, 650, 750, 850, 1000,
1050, e 1100°C, que foram feitos durante 40 minutos.

Apds o tratamento térmico, duas amostras, escolhidas de acordo com
os resultados obtidos em trabalho anterior'?, onde foi estudada a resisténcia a
corrosao intergranular deste aco, foram examinadas em relacio a

precipitacdao de fases nos contornos de grdo. Um dos corpos de prova
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analisado foi o tratado termicamente a 1000°C (figuras 10 e 11), pois este

apresentou bom indice de resisténcia a corrosdo intergranular.

Figura 10 . Micrografia de amostra tratada a 1000°C, mostrando a precipitacio em
contorno de grdao (aumento 1000x).

Figura 11. . Micrografia de amostra tratada a 1000°C, mostrando a precipitacio
em contorno de grao (aumento 4500x).

Figura 12. . Micrografia de amostra tratada a 850°C, mostrando a precipitacio em
contorno de grdao (aumento 4500x).
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Na figura 12 pode-se visualizar uma micrografia da amostra tratada a
850°C, que foi a que apresentou a pior resisténcia a corrosdo intergranular.

Pode-se reparar nas figuras 10 e 11 que a amostra tratada a 1000°C
apesar de apresentar precipitados no contorno de grao de tamanho maior em
relagdo a amostra tratada a 850°C, eles ndo se encontram de forma continua
no contorno; ao passo que na figura 12 pode-se observar que a precipitacao
do material tratado a 850°C se da de maneira continua no contorno, embora
0s precipitados sejam bem menores.

As analises quimicas em porcentagem em massa, obtidas através de
microssonda, para o precipitado e a matriz podem ser vistos na tabela 9, e o

espectro das analises no anexo 1.

Tabela 9. Composicao quimica da matriz e de um precipitado obtidas através de
microsonda para amostras tratadas a 1000°C (% massa).

Fe Cr Ni Si Mn Mo

Precipitado | 49,31 | 20,89 | 11,89 | 1,11 0,59 16,21

Matriz 55,50 | 19,52 | 16,94 | 0,76 0,90 6,38

Pode-se observar que os precipitados em contorno de grdo contém
uma quantidade de Mo quase 3 vezes maior do que a da matriz, bem como,
niveis mais elevados de Si e Cr, ao passo que os percentuais de Fe, Ni e Mn

sao mais elevados na matriz.
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3.3 Preparacao dos corpos de prova.

Apos o tratamento térmico a camada de 6xidos formada na superficie
das amostras foi esmerilhada e entdo as amostras foram embutidas em
baquelite. Para todos os ensaios eletroquimicos realizados os corpos de

prova foram lixados até grana 600.

3.4 Preparacao dos eletrolitos.

Para os ensaios em cloreto de sédio foram preparadas soluctes com
agua destilada e deionizada, e reagente quimico padrdo analitico. A solucdo
preparada foi de 3,5% NaCl (% em massa).

Para os ensaios que utilizaram solucdo de cloreto férrico utilizou-se
também agua destilada e deionizada, bem como cloreto férrico hexahidratado
padrdo analitico. As solugbes foram preparadas com a adicio de 100g de

cloreto férrico a 900ml de agua.

3.5 Equipamentos utilizados.

As amostras foram tratadas termicamente com o auxilio de uma mufla
Five-2 EDG com precisao de + 3°C.

Os corpos de prova foram analisados com o auxilio de um microscopio
optico Nikon, e com a utilizacdo de dois microscdpios eletrdnicos de varredura

(MEV) sendo eles um Cambridge Stereoscan 240 e um Jeol XJA-6400.
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Para os ensaios de polarizacdo ciclica, potenciodinamico e
potenciostatico, foi utilizado o potenciostato da Princeton Applied Research
modelo 273 acoplado a um microcomputador. O software utilizado foi o
“Model 342 Softcorr Corrosion Software v 3.2”. Em todos os ensaios utilizou-
se como eletrodo de referéncia o de calomelano saturado com um capilar de
Luggin contendo solugao saturada de KCl. Como contra eletrodo foi utilizado
um fio de platina. O contato elétrico no corpo de prova foi feito com uma
haste de ago inoxidavel rosqueada na lateral da baquelite até que esta
tocasse a amostra.

O mesmo aparato experimental foi utilizado em todos os ensaios. Um

esquema dele pode ser visualizado na figura 13.
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Figura 13 . Esquema do equipamento utilizado nos ensaios eletroquimicos2.
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3.6 Métodos.

Em todos os ensaios as amostras eram lixadas em lixa grana 600
imediatamente antes de serem imersas no eletrdlito e potenciais sd eram

aplicados apos 5 minutos de imers3o.

3.6.1 Ensaio de polarizagdo ciclica em solugdo 3,5% NaCl.

Nos ensaios de polarizacdo ciclica a curva anddica tinha inicio no
potencial de corrosao medido pelo potenciostato. A velocidade de varrimento
era de 1mV/s e a polarizagao era revertida quando a densidade de corrente

atingia 10~ A/cm?, terminando no potencial de corrosdo inicial.

3.6.2 Ensaios potenciostaticos em solucdo 3,5% NaCl.

Para os ensaios potenciostaticos foram escolhidos potenciais baseados
nos resultados obtidos nos ensaios de polarizacdo ciclica em solucdo de

3,5%NacCl, a fim de se observar o tempo de nucleacio de pites.

3.6.3 Ensaio potenciodinamico em solucdo de cloreto férrico.

Nos ensaios de polarizagao potenciodinamica a curva anddica teve
inicio no potencial de corrosdo. O potencial final ndo era pré-estabelecido de
modo que a interrupgao era feita manualmente pela observacdo direta dos

ensaios. A velocidade de varrimento dos potenciais utilizada foi de 5mV/s.
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4. Resultados.

Neste trabalho foi avaliada a resisténcia a corrosdo por pite do aco 254
em fungdo da temperatura de tratamento térmico isotérmico (400, 650, 750,
1050 e 1100°C) durante 40 minutos, além do material solubilizado. Para a
avaliagdo da resisténcia a corrosdo foram realizados os seguintes ensaios
eletroquimicos:
- polarizagdo ciclica em solugdo 3,5% NaCl.
- polarizagao potenciostatica em 3,5% NaCl.
- polarizacdo potenciodinamica em solucdo de cloreto férrico.

Para a analise da microestrutura, bem como para a deteccio de pites,
foram realizados exames micrograficos através de microscopio Optico e
eletronico de varredura (MEV).

Os resultados para a polarizacdo ciclica em solucdo de 3,5% NaCl
estdo apresentados em primeiro lugar. Em seguida, estio mostrados os
dados obtidos dos ensaios potenciostaticos e finalmente os resultados para os

ensaios potenciodinamicos em solucdo de cloreto férrico.

4.1 Polarizacao ciclica em solucdo 3,5% NacCl.

Os resultados estao descritos de acordo com a temperatura de
tratamento térmico isotérmico, uma vez que o tempo de tratamento para

todas as amostras € de 40 minutos. Somente algumas curvas estio
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apresentadas neste item, todavia, todas as curvas obtidas encontram-se no

anexo 2.

¢ Solubilizado.

Na figura 14 pode-se observar uma curva tipica para o ensaio de
polarizagdo ciclica do material solubilizado. A corrente se mantém abaixo de
10 até o potencial de 1043mVecs. Apbs este potencial tem-se um disparo de
densidade de corrente que se deve a reagdo de formacdo de gas oxigénio

e/ou reagao de transpassivacdo e/ou formacdo de pites.

Solubilizado

[ — S .

12 -
1.0 -

08 —
VA

06 -

02 -
00 -
-0.2
04 R s

Potencial (V,ECS)

1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04
Densidade de corrente (A/lcm?)

1,E-03

Figura 14 . Curva obtida em ensaio de polarizacdo ciclica para amostra
solubilizada.

A area dentro da curva é de (125,2 * 13,6)mC/cm®0 que é um valor
pequeno, especialmente quando se compara com a area obtida nos materiais

tratados apresentados a seguir. O potencial de repassivacdo apds a reversio
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dos potenciais foi medida como sendo 551mVecs , 0 que também é bastante
elevado.

Estes dados mostram que o material é extremamente resistente na
condigdo solubilizada. Para se verificar que ndo houve ataque na amostra
solubilizada, observou-se o corpo de prova em MEV e concluiu-se que ndo

houve a formacao de pites (figura 15).

Figura 15. Micrografia de amostra solubilizada e ensaiada em solucéo de 3,5%
NaCl sem a presenca de pites.

¢ 400°C.

A maioria das curvas obtidas para a temperatura de 400°C
apresentam-se sem disparos de densidade de corrente em potenciais bem

definidos e com muitas irregularidades (figura 16).
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400C
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Figura 16. Curva obtida em ensaio de polarizaciio ciclica para amostra tratada a
400°C.

Embora quase a totalidade das curvas tenha apresentado o
comportamento descrito acima, houve curvas com aumentos de corrente para

potenciais muito mais baixos, como pode ser visto na figura 17.

400C
1,4
1,2
1,0 1
0,8 1
0,6 /
0,4 -
0,2
0,0 1
-0,2 -
-0,4 —_— —_— —
1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03

Densidade de corrente (A/cm?2)

Potencial (V,ECS)

Figura 17. Curva obtida em ensaio de polarizacdo ciclica para amostra tratada a
400°C.
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Na figura 17 observa-se que a densidade de corrente ja ultrapassa 10
A/cm? para potenciais em torno de 500mVecs, valor este que é metade do
obtido na curva da figura 16 para a mesma densidade de corrente. O
potencial de repassivagao foi estimado em (-116,5 +39) mVecs. A area dentro
da curva foi estimada em (535,6 + 116) mC/cm?, valor este que possue uma

dispersao muito elevada.

e 650°C

Todos os materiais tratados a 650°C resultaram em curvas muito

semelhantes. Uma curva tipica pode ser vista na figura 18.

14 650C

1,2

1,0 -
08 -
06 -
0,4 -
02" ¥
0,0 -
0,2 1 —

0,4
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1,E07 1,E-06 1,E05 1,04
Densidade de corrente (A/cm?2)

Figura 18. Curva obtida em ensaio de polarizagdo ciclica para amostra tratada a
650°C.
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Estas curvas invariavelmente apresentaram aumentos de densidade de
corrente expressivos para os primeiros potenciais aplicados. O potencial de
repassivacao foi determinado em (-141,75 + 5,40) mVecs, € a area dentro da

curva em (164,00 + 24,04) mC/cm?.

e 750°C

Na figura 19 pode-se observar uma curva obtida no ensaio de
polarizagao ciclica de uma amostra tratada a 750°C. As curvas dos materiais
tratados a esta temperatura se assemelham as curvas obtidas para os ensaios
das amostras tratadas a 650°C, pois apresentam aumento de densidade de

corrente desde os primeiros potenciais aplicados.

750C

1,4
1,2
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Figura 19. Curva obtida em ensaio de polarizacfo ciclica para amostra tratada a
750°C.
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O potencial de repassivacdo € muito proximo ao obtido para a
temperatura de 650°C e foi determinado em (-155,40 + 6,97) mVgcs, ao
passo que a area para as amostras tratadas a 750°C foi de (1300,25 +

148,11) mC/cm?.

e 1050°C

As curvas obtidas nesta temperatura se assemelham muito as curvas
obtidas na temperatura de 400°C, na medida em que foram obtidas curvas
com aumento gradativo da corrente com a aplicacdo dos potencial e curvas
com aumento rapido de corrente para os primeiros potenciais aplicados. Tais

comportamentos podem ser visualizados nas figuras 20 e 21 respectivamente.

1050C
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1,20 -
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0,80 | /,
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'0,40 L] T T rrrry T T T T T TT1171 T

Potencial (V,ECS)

1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04
Densidade de corrente (A/cm?)

1,E-03

Figura 20. Curva obtida em ensaio de polarizaciio ciclica para amostra tratada a
1050°C.
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1050C
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Figura 21. Curva obtida em ensaio de polarizacio ciclica para amostra tratada a
1050°C.

O potencial de repassivagdo foi determinado como sendo (-103,20 +
35,65) mVecs € a drea dentro da curva em (536,00 + 151,51) mC/cm?, valor

este que apresenta grande dispersao.

e 1100°C

Uma curva tipica de uma amostra tratada a 1100°C pode ser vista na
figura 22. O potencial de repassivacdo foi determinado em (-117,26 + 70,65)

MVecs, € a drea dentro da curva em (1187,5 + 68,12) mC/cm?.
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Figura 22. Curva obtida em ensaio de polarizacio ciclica para amostra tratada a
1100°C.

4.2 Polarizacdo potenciostitica em 3,5% NacCl.

Os resultados anteriores mostram que é impossivel se determinar o
potencial de pite através das curvas obtidas nos ensaios de polarizacdo ciclica.
Por tal motivo, procedeu-se a utilizagdo de ensaios potenciostaticos para uma
classificacdo, ao menos qualitativa, da relacdo entre as temperaturas de
tratamento térmico sobre a resisténcia a corrosdo por pite.

A amostra tratada a 650°C aparentava possuir a pior resisténcia a
corrosdo por pite dentre todas as amostras, cujo potencial era estimado em
aproximadamente —-100mVgcs; deste modo, os primeiros ensaios foram
realizados com esta amostra.

Uma vez que o potencial de pite aparentava ser de —100mVgcs, um

primeiro ensaio para se determinar o tempo necessario para a nucleacio de
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pites foi realizado com potencial de 600mV (figura 23), no qual se esperava

uma nucleacao relativamente rapida.

3,0E-05

Potenciostatico - 650C
2,5e-05
I' 2,0E-05
|
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1,0E-05 -
5,0E-06 -
0,0E+00 . . . S

0,E+00 2,E+02 4,E+02 6,E+02 8,E+02 1,E+03 1,E+03 1,E403 2,E+03
Tempo (s)

Densidade de corrente (

Figura 23. Curva obtida em ensaio potenciostatico a 600mV para amostra tratada
a 650°C.

Devido ao resultado obtido com este ensaio, onde se verificou uma
resisténcia a corrosdo por pite elevada para o material supostamente com a
pior resisténcia, foram realizados ensaios para os potenciais de 650, 700

(ambos no anexo 3) e 800mV (figura 24).

Potenciostatico 800mV - 650C
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Figura 24. Curva obtida em ensaio potenciostético a 800mV para amostra tratada
a 650°C.
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Observam-se perturbagbes muito pequenas na curva para o potencial
de 800mV‘ apds 750s de ensaio, mas nenhum disparo de densidade de

corrente foi registrado até o tempo de 1100s (18min).

4.3 Polarizacao potenciodinamica em solucdo de cloreto férrico.

ApoOs a realizacdo de ensaios potenciostaticos, onde foi verificada uma
resisténcia elevada do 254 a corrosdo por pite, foram realizados dois ensaios
potenciodinamicos para cada temperatura de tratamento utilizando-se solucdo
de cloreto férrico, que é uma solugdo mais agressiva do que a de 3,5% NaCl.

As curvas obtidas nos ensaios, bem como as micrografias de cada um
deles apos os ensaios, estdo apresentadas de acordo com a temperatura de
tratamento. Todas as curvas demonstraram disparos de densidade de
corrente em potenciais bem definidos e todas as amostras apresentaram

pites.

¢ Solubilizado

O material apresenta um aumento de densidade de corrente pequeno
até aproximadamente o potencial de 800mVecs, e apds ele apresenta um

disparo de densidade de corrente bem definido.

50



Efeito de Tratamentos Isotérmicos sobre a Resisténcia a Corrosdo por Pite do Aco UNS S31254.

Solubilizado - Cloreto férrico
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Figura 25. Curvas obtidas em ensaios potenciodindmicos em solugiio de cloreto
férrico para amostra solubilizada.

Os potenciais de pite foram determinados em 823mVecs € 830mMVecs.
Na figura 25 pode-se ver as curvas resultantes dos ensaios e na figura 26

pode-se ver a micrografia obtida por meio de microscépio dptico (MO).

Figura 26 . Imagem de MO mostrando pite em amostra solubilizada.
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¢ 400°C

Na figura 27 estdao as curvas obtidas para os ensaios da amostra
tratada a 400°C. Os potenciais de pite determinados para estes ensaios
foram de 793mVecs € 800mVecs. As micrografias realizadas por meio de MO e

MEV, revelando a presenga de pites, podem ser visualizadas nas figuras 28 e

29 respectivamente.
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1,8
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1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01
Densidade de corrente (A/cm?2)

Figura 27. Curvas obtidas em ensaios potenciodindmicos em solucdo de cloreto
férrico para amostra tratada a 400°C.

Figura 28 . Imagem de MO mostrando pite em amostra tratada a 400°C.
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Figura 29. Imagem de MEV, revelando pites em amostra tratada a 400°C.

e 650°C

As curvas dos ensaios para a amostra tratada a 650°C podem ser
visualizadas na figura 30. Os potenciais de pite desta amostra para os dois

ensaios sao de 829mVecs € 792mVecs.  Nas figuras 31 e 32 estdo as

micrografias da amostra.
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Figura 30. Curva obtida em ensaio potenciodindmico em solucéo de cloreto férrico
para amostra tratada a 650°C.
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i

i

Figura 31. Imagem de MO de amostra tratada a 650°C, revelando pites grandes e
pites pequenos em contorno de grédo.

Figura 32. Imagem de MEV de amostra tratada a 650°C, revelando pites pequenos
em contorno de grao.

Nas figuras 31 e 32 se observa a formagao de pites preferencialmente

em contorno de grao.

e 750°C

A amostra tratada a 750°C apresentou as curvas demonstradas na
figura 33. Os potenciais de pite foram determinados em 887mVecs e

840mVecs. Nas figuras 34, 35 e 36 estao as micrografias da amostra.
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750C - Cloreto férrico
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Figura 33. Curvas obtidas em ensaios potenciodindmicos em solucio de cloreto
férrico para amostra tratada a 750°C.

Pode-se ver que esta amostra sofreu corrosdo ativa até um potencial
em torno de 300 mVecs com a correspondente densidade de corrente de 2.10
* AJcm?,  Apds este potencial o material sofreu um processo de passivagao

Deve-se reparar que esta foi a Uinica amostra em que tal fendmeno ocorreu.

Figura 34. Imagem de MO evidenciando a formacéo de pites em amostra tratada a
750°C.
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Figura 36. Imagem de MEV revelando a presenca de pites em amostra tratada a
750°C.

A amostra tratada a 750°C foi a que apresentou ataque em contorno
de grao de forma mais severa (figura 35). Coincidentemente, como ja

mencionado, foi a Unica que apresentou trecho de corrosdo ativa sequida de

passivacao.
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¢ 1050°C

Na figura 37 pode-se visualizar as curvas resultantes dos
ensaios da amostra tratada a 1050°C. Os potenciais de pite destas curvas

foram de 886mVecs € 825mVecs. Nas figuras 38, 39,40 e 41 pode-se observar

as micrografias da amostra.

1050C - Cloreto férrico

1,8
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Figura 37. Curvas obtidas em ensaios potenciodindmicos em solucdo de cloreto
férrico para amostra tratada a 1050°C.

Figura 38. Imagem de MO de amostra tratada a 1050°C revelando pites e pequeno
ataque intergranular.
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Figura 39. Imagem de MEV de amostra tratada a 1050°C revelando formacdo de
pequenos pites em inclusdes (indicado pelas setas) e corroséo intergranular.

— =mliibn

_ o

Figura 40. Imagem de MEV de amostratratada a 1050°C revelando a presenca de
pites.

et 1 1 £ 1] |

A

Figura 41. Imagem de MEV de amostra tratada a 1050°C revelando um pequeno
pite com uma inclusdo no centro.
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As figuras 39 e 41 revelam a formacdo de pites em inclusdes no

material.

visualizadas na figura 42. Nas figuras 43 e 44 pode-se ver as micrografias da

amostra. Os potenciais de pite obtidos foram de 856mVecs € 847mVecs.

e 1100°C

As curvas de polarizagao da amostra tratada a 1100°C podem ser

Potencial (V,ECS)

LLeoLeL
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— e e = N
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T T T T it e §
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H
YT
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Figura 42 . Curvas obtidas em ensaios potenciodindmicos em soluciio de cloreto

férrico para amostra tratada a 1100°C.
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Figura 43. Imagem de MO de amostra tratada a 1100°C revelando a presenca de
pites.

- micran

20000

Figura 44. Imagem de MEV de amostra tratada a 1100°C revelando pites.
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5. Discussao dos resultados.

Apesar de trés técnicas diferentes terem sido utilizadas, somente serdo
discutidos os resultados dos ensaios de polarizacio ciclica e
potenciodindmicos, uma vez que os ensaios potenciostaticos serviram de base
para se mudar o eletrdlito e a técnica.

Os ensaios potenciostaticos tinham a intencdo de esclarecer os
resultados obtidos nos ensaios de polarizacdo ciclica. Entretanto, como
mencionado anteriormente, o material supostamente com o menor potencial
de pite apresentou excelente resisténcia nos ensaios potenciostaticos. A

seguir, os resultados serao discutidos de acordo com a técnica utilizada.

5.1 Ensaios de polarizacdo ciclica em solucdo de 3,5% Nacl.

Como pode ser visto na apresentacdo dos resultados, a maioria das
curvas obtidas nos ensaios de polarizacdo ciclica para as amostras tratadas
estao deformadas e sem disparos de densidade de corrente que defina o
potencial de pite. Desta forma, a fim de se obter dados qualitativos sobre a
influéncia do tratamento isotérmico em relagdio a resisténcia & corrosdo por
pite, nesta secdo, serdo comparadas as curvas obtidas nas varias
temperaturas de tratamento em relagdo ao material solubilizado, que
apresentou resisténcia a corrosao por pite muito elevada.

O critério de comparacdo se baseia no fato que quanto mais abaixo e a

direita a curva estiver no grafico E x log(I/cm?) ,pior sera a sua resisténcia.
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As curvas utilizadas nas comparagbes foram, para cada temperatura de
tratamento, as que tiveram pior desempenho.

O critério foi aplicado e discutido agrupando-se materiais que
apresentaram comportamento semelhante. O primeiro grupo a ser discutido
é 0 que compreende as amostras tratadas a 400, 1050 e 1100°C e no
segundo grupo as amostras dos ensaios a 650 e 750°C. Para efeito de
comparagao, serao apresentadas também as curvas referentes aos ensaios a
400 e 750°C num unico grafico, para um maior entendimento de como os

dois grupos estao relacionados.

5.1.1 Amostras tratadas a 400, 1050 e 1100°C.

As curvas dos ensaios que tiveram pior resultado para estas
temperaturas, bem como a do material solubilizado podem ser vistas na
figura 45.

Como pode ser visto no grafico da figura 45, as curvas dos materiais
tratados a 400, 1050 e 1100°C se encontram praticamente sobrepostas no
trecho de subida dos potenciais até aproximadamente 6.10° A/cm® e no
trecho restante das curvas elas se apresentam muito proximas, demonstrando
deste modo, que as amostras possuem resisténcia a corrosdo praticamente

igual.
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Comparativo entre ensaios obtidos pelo método de polarizacdo ciclica para
materiais solubilizado e tratados a 400, 1050 e 1100C.

141
|—Solbikzado —400C

1 {—1050C —1100C

Potencial (V,ECS)

i
o
Mo

=)
-

T { T ) 15 e T T T R T Pt Y LR | T T TR ER A 1
1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04
Densidade de corrente (A/cm?2)

Figura 45 . Curvas obtidas nos ensaios de polarizacdo ciclica para o material
solubilizado e os tratados a 400, 1050, 1100°C.

Com relagdo a resisténcia das amostras tratadas quando comparadas a
da amostra de material solubilizado, nota-se que os tratamentos afetam de
maneira acentuada a resisténcia do material, tornando-os menos resistentes a
corrosdo. Uma vez que a densidade de corrente atinge 1.10°A/cm?, as
curvas dos materiais tratados apresentam aumento de densidade de corrente
significativo para um pequeno aumento de potencial, ao passo que o material
solubilizado apresenta densidade de corrente menor que 1.10°A/cm?até

1000mVecs.
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5.1.2 Amostras tratadas a 650 e 750°C.

Na figura 46 pode-se ver as curvas com pior desempenho para as

amostras tratadas a 650°C e 750°C em comparacao a solubilizada.

Comparativo entre ensaios obtidos peb método de polarizacdo ctica para a amostra
soubiizada e tratadas a 650 e 750C.

14T
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0,8 1 —750C
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Densidade de corrente (A/cm?2)

Figura 46 . Curvas obtidas nos ensaios de polarizaciio ciclica para o material
solubilizado e os tratados a 650 e 750°C.

Pelas curvas dos materiais tratados a 650 e 750 °C, fica evidente que

ambas possuem o mesmo comportamento no que se refere a resisténcia a

corrosdo. Para potenciais em torno de OmVecs, @ densidade de corrente para

ambas amostras ja se encontram na faixa de 5.107A/cm?.

Quando comparadas com a curva do material solubilizado, pode-se ver

que a resisténcia a corrosao de tais amostras se encontra muito diminuida.
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5.1.3 Amostras tratadas a 400 e 750°C.

Para que se possa compreender qual a relagdo entre os grupos de
amostras mencionados nos items 5.1.1 e 5.1.2, comparou-se as curvas
obtidas nos ensaios dos materiais tratados a 400 e 750°C. Na figura 47 elas

podem ser visualizadas.

Comparativo entre ensaios obtidos pelo método de polarizacdo ciclica para a
amostra solubilizada e as tratadas a 400 e 750C.

T e ey e . —

Potencial (V,ECS)

'0’4 T i i T TTy T ] ] 1 | LU T L) 1 i RN
1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E
Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 47. Curvas obtidas nos ensaios de polarizacdo ciclica para o material
solubilizado e os tratados a 400 e 750°C.

Na figura 47 pode-se ver que a curva do material tratado a 400°C se
encontra em uma posicdo intermediaria a das curvas do material solubilizado

e tratado a 750°C. Isto demonstra que o grupo do item 5.1.1 se encontra
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ligeiramente mais resistente a corrosdo do que o grupo do item 5.1.2. Desta
maneira, pode-se concluir que tratamentos na faixa de 650 a 750°C s3o os

mais prejudiciais para o material quando exposto a solucdo de 3,5% NaCl.

5.2 Ensaios potenciodinamicos em solucdo de cloreto férrico.

Os resultados obtidos nos ensaios potenciodinamicos serdo analisados
todos juntos, uma vez que apenas duas curvas de cada material foram
levantadas. Na tabela 10 pode-se ver os dois valores de potencial de pite

(Ep) determinados para as varias amostras.

Tabela 10 . Valores de potenciais de pite obtidos para todas as amostras por meio
de ensaio potenciodindmico em solucdo de cloreto férrico.

solubilizado | 400C 650C 750C | 1050C | 1100C
830 820 792 840 825 856
Ep (mV,ECS)
823 793 829 887 886 847

Pode-se concluir pela tabela acima que o potencial de pite para o aco
254 no estado solubilizado e tratado isotermicamente ndo varia de maneira
acentuada em solugao de cloreto férrico, ou seja, para tratamentos realizados
durante 40 minutos, a resisténcia a nucleacdo de pites praticamente n3o
varia. Deve-se reparar também que o potencial de corrosdo (figura 48) é
diferente para amostras tratadas em temperaturas diferentes; fato este que
nao ocorria nos ensaios realizados em solugdo de cloreto de sédio, onde o

potencial de corrosao foi praticamente uma constante.
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Curvas obtidas em ensaio potenciodinamico em solucdo de cloreto férrico.
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Figura 48. Curvas obtidas para todas amostras em ensaios potenciodinamicos.

Pelo gréfico pode-se concluir que apesar do potencial de pite para as
amostras ser praticamente constante, os corpos de prova tratados a
temperaturas mais altas (1050 e 1100°C) estdo com as maiores densidades
de corrente.

A amostra tratada em temperatura intermedidria (750°C) foi a Unica
que apresentou trecho de corrosdo ativa com posterior passivacio e
nucleagdo de pites. A presenga deste trecho ativo pode significar uma perda
de resisténcia a corrosdo, comparativamente com as demais.

As amostras tratadas a 400 e 650°C apresentaram comportamento
semelhante ao material solubilizado na solugdo de cloreto férrico. Isto indica
que tratamentos nestas temperaturas pouco influem na resisténcia a corros3o

do material neste tipo de solugdo.
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5.3 Consideracoes finais.

A partir dos ensaios de polarizacdo ciclica em 3,5% NaCl foi construido
o grafico apresentado na figura 49. A curva é construida de modo a
relacionar a densidade de corrente para um dado potencial para as varias
temperaturas de tratamento isotérmico. Nota-se que a resisténcia a corrosio
dos materiais segue um comportamento semelhante a curva TTP (tempo,

temperatura, precipitacao).

Temperatura x Densidade de corrente x Potencial

Densidade de corrente (pA/cm?2)

800 700 600 500 400 300 200 100 0
7 1200 : . . - - . ——
e 1100
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p 1000
€ 900
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a 800
t
y 700
r 600
d
- 500

400

Figura 49. Curva Temperatura x Densidade de corrente x Potencial para ensaios
de polarizacdo ciclica em solugio 3,5%NaCl.

Pode-se reparar que a temperatura de tratamento mais prejudicial a

resisténcia a corrosdo para os ensaios em solucdo 3,5% NaCl é a de 750°C.
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Apesar das amostras terem apresentado comportamento diferente quando
ensaiadas em solugdo de cloreto férrico e cloreto de sédio, em ambas
técnicas, o corpo de prova que apresentou pior resisténcia a corrosio foi o
tratado a 750°C. Este resultado concorda com o trabalho de Vannevik e
colegas® que determinaram a temperatura de tratamento de 800°C como
sendo a mais prejudicial a resisténcia a corrosdo do ago.

A causa da perda da resisténcia a corrosdo deve estar associada a
precipitacao de fases ricas em Mo. De fato, foram encontrados precipitados
em contorno de grao nas amostras tratadas a 850 e 1000°C (Figuras 10, 11 e
12). Para a temperatura de 1000°C foi possivel realizar a andlise quimica
quantitativa dos precipitados, 0 que mostrou que estes s3o ricos em Mo
(tabela 9).

N3o foi possivel realizar estes exames e andlises para a temperatura de
750°C, mas pode-se pensar que a precipitacdo esteja de fato, ocorrendo
nesta temperatura e originando regides pobres em Mo que s3o mais
sucetiveis a corrosdo. Nas temperaturas mais elevadas, embora os
precipitados continuem a existir, pode ter ocorrido homogeneizacio das

regides pobres em Mo, através do processo de difusdo.
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6. Conclusoes.

1. Existe uma faixa de temperatura de tratamento isotérmico que é a mais
prejudicial a resisténcia a corrosdo. Esta faixa de temperatura se situa ao
redor de 750°C em ambos os meios testados (solugao 3,5%NaCl e solugdo de

cloreto férrico).

2. Apesar do aco 254 apresentar em ambas solucoes a menor resisténcia a
corrosao na temperatura ao redor de 750°C, para as demais temperaturas o
material apresenta respostas diferentes quando testado nas duas solucdes
utilizadas, ou seja, para uma mesma temperatura de tratamento (i.e. 650°C)
0 material apresenta boa resisténcia em um meio e baixa em outro. Nos
ensaios em solugao de 3,5%NaCl apesar de ndo ter sido possivel a
determinagdo do potencial de pite, a resisténcia pode ser comparada
baseando-se no formato das curvas, ao passo que nos ensaios em solucdo de
cloreto férrico, além da comparagdo entre as curvas, foi possivel a

determinagao de potencial de pite.

3. Em solugao de cloreto férrico o potencial de pite do material praticamente

nao se alterou com os tratamentos térmicos.

4. Os sitios de nucleagdo dos pites foram determinados como sendo os
contornos de grao e as interfaces matriz/precipitados. No primeiro caso é

provavel que regides empobrecidas em elementos de liga, devido a

70



Efeito de Tratamentos Isotérmicos sobre a Resisténcia a Corrosdo por Pite do Ago UNS $31254.

precipitagdo de fases ricas em Mo, gerem condigBes favordveis & nucleacdo

de pites.
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ANEXO 1.
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Figura 50 . Espectro da analise por microsonda da matriz do aco 254 tratado a
1000°C.
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Figura 51. Espectro da anailise dos precipitados intergranulares de amostra
tratada a 1000°C.
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ANEXO 2

Curvas obtidas nos ensaios de polarizagao ciclica.em solugdo
3,5% NaCl.
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Solubilizado - 1150C
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400C
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ANEXO 3
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