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Morfologia da fase Sigma no ago inoxidavel 2205

RESUMO

Os agos inoxidaveis duplex s&o susceptiveis a precipitacdo de fases
adicionais que podem ser formadas durante a solidificagdo, tratamento térmico
posterior, processo de deformagdo plastica, ou mesmo devido ao envelhecimento
durante o uso. A fase Sigma é provavelmente a mais indesejaveis entre as fases
precipitadas, pois comprometem tanto as propriedades mecéanicas (é muito fragil),
quanto a resisténcia a corrosdo desses materiais (consequéncia da diminuigdo da
quantidade de Cr e Mo na matriz, ja que a fase Sigma é bastante rica nesses
elementos).

O estudo da morfologia da fase Sigma no aco duplex SAF 2205, tratado
termicamente por 1 hora a 850 °C através de ataques profundos (utilizando
polarizacdo potenciostatica), que atacam as fases da matriz seletivamente, é o
objetivo deste trabalho.

Dos dois ataques profundos encontrados na literatura: Symniotis-Barrdahl, e
Fourie e Robinson, somente o primeiro apresentou resultados praticos. Contudo
somente foi possivel a reprodugdo parcial do trabalho dos autores, que menciona o
ataque seletivo da austenita e da ferrita para dois potenciais diferentes, encontrados
através de dois maximos de densidade de corrente em ensaios de polarizagéo
potenciodindmica. Os dois maximos foram encontrados na pratica, porém para ambos,
além de um potencial intermediario, a fase atacada seletivamente foi somente a ferrita.

O ataque seletivo da ferrita, porém, ja foi suficiente para tirarmos algumas
conclusdes a respeito da fase Sigma precipitada: nucleia a partir da interface ferrita /
austenita e cresce em dire¢do a ferrita, apresentando estrutura predominantemente

macica. Lembrando que o resultado somente & valido para o tratamento térmico

utilizado.
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1. Introducéao

Os agos inoxidaveis sdo as ligas metalicas mais amplamente utilizadas quando se
deseja resisténcia a corrosdo. Esses agos apresentam teores de cromo livre superiores a
11% e tem a capacidade de formar uma pelicula superior aderente, ndo porosa e auto-
regenerativa, chamada de pelicula passiva, protegendo o ago da agdo de agentes
corrosivos (atmosfera, meios aquosos ou organicos).

Os agos inoxidaveis com aitos teores de elementos estabilizadores de austenita como
o niquel, manganés, carbono e nitrogénio sdo chamados de austeniticos e apresentam
estrutura cristalina cubica de face centrada estabilizada mesmo em temperatura
ambiente. Tais agos apresentam como propriedades: alta ductilidade e tenacidade, boa
soldabilidade (1), porém apresentam alto custo (devido principalmente ao niquel
adicionado), e s&o muito susceptiveis & corrosdo sob tensdo (2). Ja& os agos que
apresentam altos teores de elementos estabilizadores de ferrita como o cromo, silicio e
molibdénio s&o chamados de ferriticos e apresentam estrutura cubica de corpo centrado.
Esses agos apresentam ductilidade e tenacidade menores que o austenitico, além de
transicdo de fratura ductil-fragil. Porém sdo imunes & corrosdo sob tensdo, além de
possuirem baixo custo (3), ao contrario dos austeniticos.

A combinag&o da resisténcia a corrosdo dos ferriticos e das propriedades mecanicas
favoraveis dos austeniticos é possivel através de um ago inoxidavel constituido pdr
fragbes volumétricas normalmente iguais de austenita e ferrita, e que é chamado de
duplex.

O primeiro passo para o surgimento do ago inoxidavel duplex aconteceu em 1927,
atraves dos estudos realizados por Bain e Griffiths (4), no diagrama Fe-Cr-Ni, na qual
descobriram uma regido bifasica composta de austenita e ferrita. As primeiras pesquisas

para a producdo deste ago foram realizadas em 1930 pela empresa sueca, Avesta, que
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produziu inicialmente duas ligas: 453E (25%Cr — 5%Ni) e 453S (25%Cr — 5%Ni —
1,6%Mo) (5). Consolidava-se, assim, a existéncia desses acos.

Estudos realizados com essa nova liga revelaram que ela apresenta inumeras
vantagens com relagdo ao ago inoxidavel austenitico comum. S&0 mais resistentes a
corroséo sob tensdo, apresentam excelente resisténcia a corrosdo intergranular, por pites
e por frestas, além de apresentar uma resisténcia mecanica de cerca de duas vezes
superior a do ago austenitico usual (6,7,8).

O aco inoxidavel duplex SAF 2205, utilizado em evaporadores de agua, tubos de
circuitos hidraulicos (9), tanques de transporte maritimo de produtos quimicamente
corrosivos (10), nas industrias quimicas em geral e de geracdo de eletricidade (1), etc € o

escopo deste trabalho, particularmente a morfologia da fase sigma precipitada nele.
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2. Objetivos

O presente trabalho procura estudar ataques potenciostaticos visando observar a
morfologia da fase Sigma precipitada em acgos inoxidavel duplex SAF 2205 atraves de
envelhecimento isotérmico a 850 °C por um periodo de 1 hora. Para tanto, primeiro, foram
conduzidos ensaios de polarizagdo potenciodinamica para definir maximos de densidade
de corrente, e os potenciais correspondentes. A seguir, ensaios de polarizagdo
potenciostaticas foram realizados nestes potenciais para que ocorra ataque seletivo as
fases da matriz, ressaltando a fase Sigma precipitada. Os ensaios de polarizagdo foram

feitas em solugdes 2 M H2S504 + 2 M HCI em temperaturas de 23 + 2 °C (23); e : 1 M

H2S04 + 0,5 M NaCl, T=60 = 2 °C (27).
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3. Revisdo bibliografica

3.1. O sistema Fe-Cr-Ni

O estudo da metalurgia fisica dos agos inoxidaveis duplex pode ter inicio no
sistema ternario Fe-Cr-Ni, pois é basicamente composto por esses elementos, ou por
alguns de comportamento semelhante segundo o conceito de cromo e niquel equivalente
(11).

Basicamente, quatro sdo as fases sélidas encontradas no ternario Fe-Cr-Ni. Trés
s&0 solugdes sdlidas: austenita (y), cubica de face centrada; ferrita (a), cubica de corpo
centrada; e «’, também cubica de corpo centrada, porém rica em cromo. A quarta fase
solida é um intermetdlico denominado sigma (o), de estrutura tetragonal que é o objeto de
estudo deste trabalho (12).

Adotando-se os critérios de cromo e niquel equivalente propostos por Delong
(11):

Creq= %Cr + %Mo + 1,5.%Si + 0,5.%Nb

Nieg = %Ni + 0,5. %Mn + 30.(%C + %N)

e considerando que o aco SAF 2205 tem composicdo quimica: 22,0% Cr — 5,5% Ni —
3,0% Mo — 1,7% Mn - 0,8% Si— 0,14% N — 0,03% C, e que todos os elementos estdo em
solugdo sdlida, temos que Creq = 26,2% e Nieq = 11,5%. Definindo-se o ponto A a partir
disto, e tracando-se as linhas que definem o equilibrio entre « e y (“tie-lines”) forecidas
por RAYNOR e RIVLIN (12) na isoterma a 1100°C (Figura 3.1), nota-se que o tratamento
isotérmico deste aco a aproximadamente 1100°C, seguido de resfriamento rapido, €
capaz de formar a estrutura duplex ferrita-austenita. Supondo que a “tie-line” que passa
pelo ponto A da Figura 3.1 seja paralela a direita desta, tem-se que nessas condigdes o

aco SAF 2205 apresenta estrutura contendo aproximadamente 39% em peso de ferrita e

61% de austenita.
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O balango volumétrico entre as fases é determinado pela porcentagem de Creq
(ferritizante), pela porcentagem de Nieq (austenitizante) e pela temperatura de
comformagdo a quente que normalmente varia entre 1200°C e 900°C, obtendo uma
estrutura de bandas alternadas de ferrita e austenita (2). Atualmente a nomenclatura ago
inoxidavel duplex é usado para aqueles nas quais uma das fases ndo seja inferior a 30%

(13).

.- NI (% psgzo)

Figura 3.1. Segdo isotérmica a 1100°C do temario Fe-Cr-Ni, mostrando as ‘“tie-lines” no

campo a/y. O ponto A representa a composicdo (em cromo e niquel equivalentes) do aco

SAF 2205 (12).
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3.2. Fase Sigma

Os acgos duplex sdo susceptiveis a precipitacéo de fases adicionais que afetam
tanto a resisténcia a corros&o quanto as propriedades mecanicas. Estas fases podem ser
formadas durante a solidificacéo, tratamento térmico posterior, processo de deformacéo
plastica, ou mesmo devido ao envelhecimento durante o uso, o gue causa um importante
efeito na utilidade e no tempo de vida do material. Uma das fases possiveis é a fase
sigma, um intermetalico duro e fragil, n&o magnético, com uma estrutura tetragonal
complexa, rico em Cr e Mo, formada a partir da ferrita (3).

Esta fase foi detectada pela primeira vez por Bain e Griffths (4) em 1927, em seus
estudos sobre o ternario Fe-Cr-Ni. Eles notaram, a presenca de uma fase de elevada
dureza e fragilidade. A esta fase denominaram de constituinte B (lembrando “brittleness”,
fragilidade) e, somente mais tarde, seu nome foi mudado para fase sigma.

Na maioria dos agos dUplex, esta fase contém Fe, Cr e Mo, e é formada entre
600°C e 950°C, sendo que a precipitagdo se torna mais rapida entre 700°C e 900°C %).

Segundo os trabalhos de Brandi e Padilha (14), trés tipos de reagdo, todas
envolvendo a decomposicéo da ferrita, podem dar origem a fase sigma nestes acos:

I') precipitagdo comum: ferrita (o)—»>sigma (o) + ferrita (o) (empobrecida em Cr e Mo).
It') precipitagéo descontinua: ferrita (a)—»sigma (o) + ferrita (o) (empobrecida em Cr e Mo).
') eutetdide (lamelar ou divorciado): ferrita (a)—»sigma (o) + austenita (v)

E razoavel supor que a formag&o da fase sigma se dé a partir da ferrita e ndo da
austenita, para os agos duplex. A ferrita tem composigdo mais proxima de sigma (ambas
s&o ricas em Cr e Mo e pobres em Ni) (14) e a difusdo de elementos formadores de
sigma, particularmente o Cr, é 100 vezes mais rapida na ferrita que na austenita,
facilitando a sua formacéo (15). A nucleagdo da fase sigma ocorre preferencialmente nas

interfaces ferrita/austenita e o seu crescimento ocorre do lado ferritico. As reagdes | e lll
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(divorciado) levam a formagdo de sigma com morfologia macica e as reagdes Il e |ll
(lamelar) tem habitualmente como produtos microestruturas lamelares (14). Segundo o
trabalho pioneiro de Barbosa et al (16) em um ago duplex contendo 0,12%C - 31%Cr —
9%Ni, a morfologia maci¢a predomina em temperaturas mais altas (por exemplo, 900°C),
enquanto microestruturas lamelares sdo dominantes em temperaturas mais baixas (por
exemplo, 700°C). A precipitagdo de fase sigma ocorre em tempos mais curtos em
temperaturas mais altas e a quantidade formada & maior quando comparada com os agos
inoxidaveis austeniticos (17).

A fase sigma é provavelmente a fase mais indesejavel dentre as que pode ocorrer
nos agos inoxidaveis duplex, pois compromete tanto as propriedades mecanicas como a
resisténcia a corrosdo desses materiais (18, 19).

Quanto a resisténcia mecanica, pode-se dizer que cerca de 1% de fase sigma ja
causa uma diminuigdo de 50% na resisténcia ao impacto desses acos e 10% de sigma
reduz a resisténcia ao impacto & apenas 5% do valor inicial do material solubilizado (18).
A gravidade deste problema pode ser avaliada mencionando-se , por exemplo, que a
permanéncia do ago DIN W. Nr. 1.4462 por somente 200 minutos entre 800° e 850°C ¢é
suficiente para a precipitagdo de 15 a 20% de fase sigma (17). Outro exemplo, descrito
por Thorvaldsson et alli (21), é a fragilizagdo causada pela precipitagio da fase sigma a
850°C no aco SAF 2205, como mostra a Figura 3.2, que indica o aumento da dureza, e a
diminuigdo da tenacidade ao impacto com o tempo de envelhecimento.

A resisténcia a corrosdo é comprometida, de acordo com Truman e Pirt (22), em
consequéncia da diminui¢&o da quantidade de Cr e Mo nas fases da matriz, porque a fase
sigma é consideravelmente mais rica nestes elementos que a ferrita e a austenita, como
mostra o exemplo da Tabela 3.1. O traballho de Kobayashi e Wolynec (3) propde que a
precipitacéo da fase sigma em acgos inoxidaveis duplex causa uma maior susceptibilidade

a corrosdo localizada na interface entre a fase sigma e a austenita. Durante a
3
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decomposicdo eutetdide da ferrita, € formada na interface sigma/austenita, uma lamela
de austenita divorciada que nido contém Mo e cuja quantidade de Cr é muito pequena.
Portanto nao ¢é dificil a eliminagdo da pelicula passiva desta lamela, permitindo a corroséo
seletiva desta fase. Uma outra analise feita por Brandi e Padilha (14), indica o efeito da
fase sigma na velocidade de corrosdo do ago duplex. O resultado obtido pela pratica C da
norma ASTM A-262 para o ago duplex DIN W. Nr. 14462 é mostrado na Tabela 3.2.
Comparando os valores médios da velocidade de corrosdo do ago duplex contendo sigma
€ quase 8 vezes maior que o ago isento de sigma.

Segundo Jackson et alli (20), no ago SAF 2205, a fase sigma pode ser encontrada
apds envelhecimento entre 700° e 950°C por periodos minimos variando de 10 a 30

minutos, e assume-se que sua composi¢ao quimica seja Fe - 29%Cr — 3%Ni — 10%Mo —

1%Mn.
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Figura 3.2. Propriedades mecénicas do ago SAF 2205 apds envelhecimento a 850°C, que

leva a formagéo de fase sigma com aumento gradativo de sua fragcdo volumétrica com o

tempo de envelhecimento, sequndo THOVARLDSSON et alli (21)
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Tabela 3.1 — Composigéo quimica das fases austenita, ferrita e sigma do ago diplex com

composicdo  26,00%Cr— 5,66%Ni — 1,45%Mo, solubilizado1 hora em T=750°C (22).
Fase Cr (% em peso) | Ni (% em peso) | Mo (% em peso)
austenita 16,4 9.4 2,7
ferrita 226 5,6 3.3
sigma 28,7 3,3 7.1

Tabela 3.2- Velocidade de corrosdo de uma amostra de ago inoxidavel duplex — DIN W.

Nr. 1.4462 isenta de sigma, e de uma amostra contendo sigma, submetidas a norma
ASTM A-262 Pratica C (14).

Velocidade de corroséo (g / cm2h)

Amostra 48h 96h 144h Média
Isenta de sigma 0,099 0,092 0,107 0,099
Contendo sigma 0,349 0,978 0,954 0,760

3.3. Técnicas eletroquimicas:

3.3.1. O Potenciostato:

O potenciostato € um instrumento para o estudo das reagbes eletroquimicas de
um corpo de prova imerso em uma solug¢éo. Para isso, um circuito elétrico é mantido com
uma diferenca de potencial constante entre o corpo de prova em estudo (eletrodo de
trabalho) e um eletrodo inerte (contra-eletrodo), usualmente construido de grafite ou
platina. Um eletrodo de referéncia (por exemplo, calomelano saturado) permite a leitura
do potencial a que esta submetido o eletrodo de trabalho, que em conjunto com a corrente

registrada no sistema, permitem caracterizar as reagbes eletroquimicas que se

estabelecem.
10
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3.3.2. Polarizacdo potenciodinamica:

A polarizagdo potenciodindmica é a técnica para a obtengdo de curvas de
polarizag&o, e consiste na varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial
de corrosdo (aquele que se estabelece quando da imersdo do material na solugéo,
também chamado de potencial de circuito aberto) ou em potenciais onde predominam
reagbes catédicas (aqueles menores que o potencial de corrosdo), elevando-se o
potencial a taxa de varredura constante. O registro desses potenciais em conjunto com as
correspondentes correntes (por convengdo, corrente / drea do exposta do material,
chamado de densidade de corrente) geradas nas reacdes eletroquimicas (anddicas e

catddicas), permitem o estudo do comportamento eletroquimico do material (24, 25).

3.3.3. Polarizagdo potenciostatica:

A polarizagéo potenciostatica é realizada sob um potencial fixo, registrando-se a
densidade de corrente em fungdo do tempo de aplicagcdo do potencial. Esta técnica
permite o estudo detalhado dos fendmenos que regem as reagles eletroquimicas num
dado potencial, e em alguns casos, o ataque metalografico profundo de amostras por
ataque seletivo a microconstituintes (26).

O presente trabalho se baseou em ataques profundos, utilizando-se a técnica
potenciostatica. Os parametros utilizados foram retirados de duas referéncias descritas a

seguir:

- Ataque 1 — Symniotis-Barrdahl (23):

O trabalho de Symniotis-Barrdahl apresenta como resultado marcante, a
constatagéo, através de polarizagdo potenciodinamica, que a posicdo dos maximos de
densidade de corrente da regido anédica ativa mostram corroséo seletiva de ferrita em

potenciais mais negativos (proximos ao potencial de corrosdo), enquanto que a austenita

1
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é corroida seletivamente em potenciais proximos ac de passivacdo. Além disso,
constatou-se que a ferrita é anddica em relagdo a austenita, levando ao efeito de corrosdo
galvanica, uma vez que a taxa de dissolugdo da ferrita no ago duplex &€ maior que a do
material puramente ferritico.

O material utilizado no trabalho de Symniotis-Barrdahl foi o SAF 2205, em solugéo

2 M H2S04 + 2 M HCI.

- Ataque 2 — Fourie e Robinson (27):

O trabalho de Fourie e Robinson constatou, através de polarizagdo
potenciodinamica do ago SAF 2205 em solugdes 1 M H2S04 com adigdes de NaCl de até
1 M sob temperaturas de 60°C e 80°C, a dissolugdo seletiva da ferrita se a concentragio
de NaCl é maior que 0,2 M. As duas fases sdo dissolvidas para concentracdes de NaCl
de 0,05 M e 0,1 M. E a austenita sofre dissolugéo seletiva no potencial de corros3o sob as
condi¢cbes estudadas, na auséncia de cloretos.

Para a solugdo de 1 M H2S04 + 0,5 M NaCl a 60°C, através de polarizacéo
potenciodinamica, dois maximos de densidade de corrente foram observados na regido
anddica ativa, sendo o mais nobre relacionado a dissolugdo da austenita, e o mais

eletronegativo relacionado a dissolugdo da ferrita.

12
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4. Materiais e métodos

41. Material em estudo

O ago SAF 2205, de procedéncia sueca (Sandvik), foi adquirido como chapa
laminada a quente de 3 mm de espessura, recebendo posteriormente tratamento térmico
de solubilizagdo a 1120°C, por 30 minutos, com resfriamento a agua.

Tabela 4.1. Composig¢do quimica (% em peso) do ago em estudo.

Elemento Cr Ni Mo Mn Si N C P S

% em peso | 22,2 57 2,98 16 0,44 | 0,161 | 0,016 | 0,020 | 0,001

4.2.  Preparagio dos corpos de prova

A partir do material solubilizado, a amostra (chapa) foi submetida a
envelhecimento isotérmico a 850°C, por 1 hora, com resfriamento a agua.

A seguir foram cortadas amostras e embutidas em baquelite, gerando corpos de
prova metalograficos onde a superficie de observagdo corresponde a segdo longitudinal
da chapa, com relacdo a dire¢do de laminagdo. As amostras foram entdo lixadas até a
obten¢éo de superficie com o acabamento conferido por lixa de granulagdo 600 mesh e
polidas ate diamante 1um. Além disto, todas as amostras foram preparadas com furo de

rosca para contato elétrico posterior.

4.3. Exame metalogréfico

Foi realizado o exame metalografico através de microscopia otica, que permitiu a

observacéo das diferentes fases presentes na amostra apds solubilizadas .

13
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As amostras, apos polidas, foram atacadas com o reagente Behara I, constituido
por 200 ml de acido cloridrico, 400 ml de agua destilada e 6 g de metabissulfto de
potassio. Este ataque colore a ferrita de marrom escuro, a austenita de marrom claro,

enquanto a fase sigma permanece sem ataque.

4.4,  Ensaios eletroquimicos

4.4.1. Preparagio das solugdes
Para os ensaios de polarizagdo potenciodindmica e potenciostatica foram
preparadas 2 solugdes:
- Solugdo 1: 2 MH2S04+2 MHCI T=23+2°C
- Solugdo 2: 1 MH2S04+0,5MNaCl, T=60+2°C

As solugbes foram descartadas a cada ensaio, para evitar contaminagdes.

4.4.2. Ensaios de polarizagdo potenciodinamica

Para o levantamento das curvas de polarizagdo potenciodinamica, foi utilizado o
potenciostato de modelo PAR 273 da Princeton Applied Research, conectado a
microcomputador controlado pelo programa Corrosion Measurement Software M-352, que
realizou o controle do ensaio e coletou os resultados.

Logo apés serem polidas por diamante 1um, as amostras foram secas com alcool
etilico e jato de ar quente. Em seguida foram imersas na solucdo, contida na célula
eletrolitica, com capacidade de 700 ml. Os ensaios foram programados para que 0S
dados fossem computados apds 300 s 0 seu inicio, partindo de 300 mV abaixo do
potencial de circuito aberto (ou de corrosdo) até + 2000 mVecs, com uma velocidade de

varredura de potencial de 1 mV / s.
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4.4.3. Ensaios de polariza¢do potenciostatica

A intengdo da polarizagdo potenciostatica é dissolver a matriz sem atacar a fase
sigma seguidos de exames em microscépio eletronico de varredura (MEV). E dessa
maneira poder visualizar a morfologia, forma de crescimento e outros aspectos da fase
sigma e de outras eventualmente reveladas.

Para o levantamento das curvas de polarizagdo potenciostatica, foi utilizado o
mesmo equipamento ao ensaio de polarizacdo potenciostatica descritos anteriormente.

Quanto ao procedimento, é também similar a menos das condi¢des de entrada. Os
ensaios foram computados imediatamente ap6s o inicio da polarizagdo, no potencial fixo

determinados pelas curvas de polarizagdo potenciodinamica.

4.4.4. Microscopio eletrénico de varredura

A caracterizagdo visual da microestrutura das amostras foram realizadas
utilizando-se o microscépio eletrénico de varredura (MEV), modelo JXA 6400 da JEOL,
com tensdo de operagdo de 0 a 40 kV. Além disso, realizou-se andlise semi-quantitativa
das fases presentes por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com janela de

diamante, acoplado ao MEV.
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5. Resultados Experimentais

5.1. Caracterizagao Microestrutural

Para identificagdo das fases presentes na amostra apés solubilizadas, foi realizado
a caracterizagdo microestrutural, através de microscopia éptica. O ataque Behara Il foi
feito para identificar as fases da matriz: ferrita (coloragdo mais escura), austenita
(coloragdo mais clara), enquanto a fase sigma permanece sem ataque (tendendo ao

branco), como mostra a Micrografia 5.1.

(a (b)

Micrografia 5.1. Superficie da amostra que sofreu tratamento térmico a 850°C por 1 hora.
Femta (coloragdo mais escura), austenita (coloragdo mais clara) e fase sigma (tendendo
ao branco). (a) aumento menor para visualizar a distribuigdo volumétrica das fases. (b)

aumento maior para visualizar a morfologia das fases.
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5.2. Ataques profundos:

5.2.1. Solugdo 1: 2M H2S04 + 2 MHCI, T=23 +2°C

5.2.1.1.  Ensaios de polarizagdo potenciodinamica

Foram realizados 5 ensaios de polarizagdo potenciodindmica que geraram curvas
de potencial em fungéo da densidade de corrente mostradas nas Figuras 5.1 a 5.5. A
presenca dos dois maximos de densidade de corrente (-207 mV, e -315 mV) na regiao
anddica é visivel, de acordo com o trabalho de Symniotis-Barrdahl (27), somente no
primeiro ensaio, na curva n°1 registrado na Figura 5.1. Os ensaios foram conduzidos
sempre nas mesmas condi¢bes, com exce¢do da amostra n°2 correspondente a Figura
5.2, que foi realizada ap6s um tempo de residéncia na solugdo de aproximadamente 20

minutos.

Curva de polarizagdo potenciodinamica n°® 1
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Figura 5.1. Curva de polanizagédo potenciodindmica n°1, apresentando dois maximos de

densidade de corrente na regido anédica ativa.
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| Curva de polarizagio potenciodinamica n°® 2 \
| |
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|
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log (I / area) (A /cm2)

Figura 5.2. Curva de polanza¢éo potenciodinamica n°2, ndo apresentando méximos de

densidade de corrente na regido anddica afiva.

Curva de polarizagao potenciodinamica n®° 3

log (1/ area) (Alcm2)

Figura 5.3. Curva de polarnizagdo potenciodindmica n°3, ndo apresentando maximos de

densidade de corrente na regido anddica ativa.
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Curva de polarizagdo potenciodindmica n® 4

2000

1500 /

1000
) /
E 500
” (

0 ; . . . .
-6 -5 -4 \h‘-?_"::- -2 -1 G
-500 e
—-hh-\-_‘_h‘-_
-1000
log {1/ area) {A!/cm2) |

Figura 5.4. Curva de polanzacdo potenciodinamica n°4, ndo apresentando maximos de

densidade de corrente na regido anddica ativa.

Figura 5.5. Curva de polanzagéo p
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otenciodindmica n°5, ndo apresentando maximos de

densidade de corrente na regido anddica ativa.
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5.2.1.2. Ensaios de polarizagdo potenciostatica
Os ensaios foram feitos com base somente na curva de polarizagdo
potenciodinamica n°® 1, pois foi a Unica que revelou dois maximos de densidade de
corrente na regido anodica ativa, que ocorreram nos potenciais -207 mV e -315 mV.
Realizou-se ensaios de 30 min para os dois potenciais citados, € por um potencial

intermediario: -270 mV. E um ensaio de 90 min para o potencial de -207 mV.

- Ensaio de 30 min em um potencial de -315 mV

Curva de polarizagdo potenciostatica n® 1

35
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Figura 5.6. Curva de polanzagdo potenciostatica n°1, no potencial de -315mV no

intervalo de 30 min.
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- Ensaio de 30 min em um potencial de -270 mV

Curva de polarizagdo potenciostatica n° 2
3 - |
| .. 2° |
o |
E 2 |
g ‘\
g 1.5 A-"-—A‘v"',
Tv' \ /
% 1 V
| 05
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Figura 5.7. Curva de polarizagéo potenciostética n°2, no potencial de -270mV no intervalo

de 30 min.

- Ensaio de 30 min em um potencial de -207 mV

-
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nciostatica n°3, no potencial de —207mV no intervalo

de 30 min.
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- Ensaio de 90 min em um potencial de -207 mV

Curva de polarizagao potenciostatica n° 4

1/ area (mA/cmA2)
o

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t(s)

Figura 5.9. Curva de polanzagéo potenciostatica n°4, no potencial de —207mV no intervalo

de 90 min.

5.2.1.3. Microscopia eletronica de varredura

Apdés a polarizagdo potenciostatica, foi feita a caracterizacdo visual da
microestrutura da amostra de cada um dos ensaios, através de microscopia eletrdnica de

varredura. Os resultados estdo apresentados nas micrografias 5.2 a 5.5.
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@)

(b)
Micrografia 5.2. Superficie da amostra que sofreu tratamento térmico a 850°C por 1 hora.
E polarizagdo potencistatica de 30 min em um potencial de -315 mV (a) aumento menor

para visualizar a distribuigdo volumétrica das fases. (b) aumento maior para visualizar a

morfologia das fases
23
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(a)

(b)

Micrografia 5.3. Superficie da amostra que sofreu tratamento térmico a 850°C por 1 hora.
E polarizagdo potencistatica de 30 min em um potencial de -270 mV (a) aumento menor
para visualizar a distnbui¢do volumétrica das fases. (b) aumento maior para visualizar a

morfologia das fases
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(b)
Micrografia 5.4. Superficie da amostra que sofreu tratamento térmico a 850°C por 1 hora.

E polarizagéo potenciostatica de em um potencial de -207 mV (a) por 30 minutos. (b) por

90 minutos.
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5.2.1.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para a identificacdo das fases através do EDS foi utilizada como base o ago

AV2205 - muito semelhante ao SAF 2205, como mostra a Tabela 5.1 - tratado

térmicamente a 850°C por 1 hora, cuja composi¢do quimica das fases se encontra no

trabalho de Kobayashi (5) e € mostrado na Tabela 5.2.

Tabela 5.1. Comparagdo da composigdo quimica (% em peso) dos agos SAF 2205 e AV

2205, solubilizados a 850°C por 1 hora. (*) este trabalho, (**) trabalho de Kobayashi (5)

Elemento de liga (% em peso)

Liga
Cr Ni Mo Mn Si N C P S
SAF 2205 (%) | 22,2 5,7 2,98 1,6 0,44 0,161 | 0,016 | 0,020 | 0,001
AV 2205 (*) | 21,93 5,65 2,78 1,48 0,48 0,188 0,03 0,020 | 0,008

Tabela 5.2. Composi¢do quimica das fases ferita, austenita e sigma do ago AV 2205

tratado a 850°C por 1 hora (5).

Elemento de liga (% em peso)
Fase
Fe Cr Ni Mo Cu Mn Si
a 66,91 25,55 2,60 2,56 0,19 1,47 0,52
Y 66,41 21,93 6,42 2,56 0,25 1,91 0,53
G 67,24 31,16 2,41 6,93 0,04 1,52 0,71

Quatro ensaios de polarizagdo potenciostatica foram realizados:

- Ensaio de 30 min em um potencial de -315 mV

- Ensaio de 30 min em um potencial de -270 mV
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- Ensaio de 30 min em um potencial de -207 mV
- Ensaio de 90 min em um potencial de -207 mV

Por comparagéo a composi¢do quimica do ago AV 2205 tratado a 850°C por 1
hora, as duas fases restantes no agco SAF 2205 com tratamento térmico similar, foram,
para todos os quatro ensaios realizados, a austenita (mais escura), e a fase sigma (mais

clara), como mostra a Tabela 5.3. E a fase atacada foi, consequentemente, a ferrita.

Tabela 5.3. Comparagéo da composi¢do quimica (% em peso) das fases restantes no ago
SAF 2205 (tratado a 850°C, por 1 hora), apds ataque profundo através de polarizacdo
potenciostatica (*), com a austenita e fase sigma do ago AV 2205 (tratado a 850°C por 1

hora) (**) (5).

Ataque Elementos de liga (% em peso)
Aco Fase
(tempo, potencial) Fe Cr Ni Si Mo Mn
30 min, -315mV 66,70 | 2241 | 592 | 0,49 | 2,36 | 2,11
30 min, -270 mV 67,07 (2230 | 6,02 | 0,54 | 228 | 1,78
SAF 2205 (%) Escura
30 min, -207mV 6597 (2225]| 6,44 | 0,31 | 241 | 2,20
90 min, -207 mV 6538 | 2275 | 6,70 | 0,57 | 2,22 | 2,38
AV 2205 (**) - Austenita [ 66,41 | 2193 | 6,42 | 053 | 2,56 | 1,91
30 min, -315mV 56,66 | 30,70 | 2,67 | 0,77 | 7,57 | 1,62
30 min, -270 mV 57,81 30,11 | 2,56 | 0,78 | 6,65 | 2,09
SAF 2205 (*) Clara
30 min, -207mV 59,58 | 2793 | 365 | 065 | 578 | 1,83
90 min, -207 mV 56,61 (3180 244 | 0,77 | 6,93 | 1,44
AV 2205 (**) - Sigma |5724 3116 | 241 | 0,71 | 6,93 | 1,52
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5.2.2. Solugdo2: 1 MH2804+0,5MNaCl, T=60+2°C
5.2.2.1. Ensaios de polarizagdo potenciodinamica

Foram realizados 4 ensaios de polarizagdo potenciodinamica que geraram curvas
de potencial em fungdo da densidade de corrente mostradas nas Figuras 5.10 a 5.13. Nao
foram encontrados maximos de densidade de corrente na regido andédica ativa, de acordo
com o que menciona o trabalho de Fourie e Robinson (28), impossibilitando a realizagdo

dos ensaios de polarizagio potenciostatica para ataque seletivo profundo.

Curva de polariza¢do potenciodinamica n° 6

2000 +
1800 /

o /

E(mv)
[$)]
8

\

500 . : . .
-8 7 6 5 -4 3 |

log (1/ area) (A1cm2) ||

Figura 5.10. Curva de polarizagdo potenciodindmica n°6, ndo apresentando méximos de

densidade de corrente na regido anddica ativa
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Curva de polarizagdo potenciodinamica n®7
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Figura 5.11. Curva de polanzagdo potenciodindmica n°7, ndo apresentando maximos de

densidade de corrente na regido anddica ativa

Curva de polarizag¢ao potenciodinamica n° 8
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Figura 5.12. Curva de polarizagdo potenciodinédmica n°8, ndo apresentando maximos de

densidade de corrente na regido anédica ativa
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Curva de polarizagdo potenciodindmica n®° 9
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Figura 5.13. Curva de polanizagdo potenciodindmica n°9, ndo apresentando maximos de

densidade de corrente na regido anddica ativa
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6.

Discussdo e Conclusées

. Os ensaios de polariza¢do potenciodindmica na primeira solugdo (2 M H2S04 + 2 M

HCI, T = 23 + 2 °C), apresentou dois maximos de densidade de corrente de acordo
com a literatura, Symniotis-Barrdahl (23), somente no primeiro ensaio (-315 mV, e -
207 mV). Nao foi encontrada uma explicagdo racional para este fato, pois as
condigbes de ensaio foram as mesmas, com excec¢ao do ensaio n° 2, que foi realizada

apds um tempo de residéncia de aproximadamente 20 minutos.

. Os ensaios de polarizagdo potenciodinamica na segunda solugdo (1 M H2SO4 + 0,5 M

NaCl , T = 60 + 2 °C) ndo apresentou qualquer maximo de densidade de corrente,
contradizendo totalmente a literatura, Fourie e Robinson (27). Em razédo disso, ndo
foram realizados 0s ensaios de polarizagdo potenciostatica, para esta solugéo.

A caracterizacdo visual da microestrutura das amostras, apdés os ensaios de
polarizagcdo potenciostatica revelaram duas fases de acordo com a andlise de
composicdo quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS): uma mais
escura (austenita) e outra mais clara (fase Sigma). A ferrita sofre corrosao seletiva em
todos os potenciais testados (-315 mV, -270 mV, e -207 mV), contradizendo
parcialmente a literatura, Symniotis-Barrdahl (27), que menciona corrosdo seletiva da
ferrita em potenciais mais negativos, préximos ao potencial de corrosdo (que seria o
potencial de -315 mV) enquanto a austenita & corroida seletivamente em potenciais
proximos ao de passivagdo (que seria o potencial de -207 mV).

Para o mesmo tempo de ensaio de 30 minutos, todos os potenciais testados (-315
mV, -270 mV, e -207 mV) ndo apresentaram diferenga quanto a profundidade da
corros&o seletiva. 1Isso somente aconteceu para o ensaio de 90 minutos em potencial

-207 mV, que apresentou maior profundidade de corros3o.
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5. Quanto a morfologia da fase Sigma, algumas conclusdes podem ser tiradas com base
nas micrografias:

- A fase Sigma nucleia na interface austenita / ferrita e cresce para dentro da ferrita,
ocupando o seu lugar.

- Apresenta uma estrutura predominantemente maci¢a, com pequena tendéncia a
forma lamelar, que é coerente com o trabalho de Barbosa et al (16) que menciona
a predominancia de estruturas macicas para temperaturas mais altas (por
exemplo, 900 °C) de tratamento térmico, que & o caso das amostras do presente
trabalho que foi tratado térmicamente a temperatura de 850 °C por 1 hora. De
acordo com os trabalhos de Brandi e Padilha (14), as rea¢bes predominantes
neste caso sdo: precipitacio comum: ferrita (o) — sigma (o) + ferrita ()
(empobrecida em Cr e Mo), e eutetdide divorciado: ferrita (@) — sigma (o) +
austenita (y).

6. Conforme mencionado acima, tanto a precipitagdo comum como a reagdo de eutetdide
divorciado, geram novas fases ferrita () e austenita (y), ambas empobrecidas em Cr e
Mo. No presente trabalho, estas fases ndo foram visiveis, mas ambas ou pelo menos
uma delas deve estar presente. Acredita-se que os ataques potenciostaticos possam

té-las removido juntamente com a fase ferrita (o) original das amostras.
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