UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PAULO ROBERTO STOCCO ZEMPULSKI

CORRELACAO DE PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DA FASE
SIGMA COM PROPRIEDADES MECANICAS E METALOGRAFICAS
EM ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX SAF2205

CURITIBA
2011



PAULO ROBERTO STOCCO ZEMPULSKI

CORRELACAO DE PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DA FASE
SIGMA COM PROPRIEDADES MECANICAS E METALOGRAFICAS
EM ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX SAF2205

Dissertacdo apresentada como requisito para
obter o titulo de Mestre em Engenharia
Mecénica no Curso de Mestrado em
Engenharia Mecanica da Universidade
Federal do Parana, na area de concentracdo
Manufatura

Orientador: Prof. Dr. Haroldo de Araujo
Ponte

CURITIBA
2011



TERMO DE APROVACAO

PAULO ROBERTO STOCCO ZEMPULSKI

CORRELAGAO DE PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DA FASE SIGMA
COM PROPRIEDADES MECANICAS E METALOGRAFICAS
EM AGOS INOXIDAVEIS DUPLEX SAF 2205

Dissertagao aprovada como requisito parcial a obtengdo de grau de Mestre em
Engenharia Mecanica, area de concentragdo Manufatura, no Programa de Pds-
Graduagao em Engenharia Mecanica, Setor de Tecnologia da Universidade Federal
do Parana.

Banca Examinadora:

/
(] ) ol (O
Prof. Dr.%agnabosoo Prof. Dr. Paulo Cesar Okimoto

FEI UFPR

Dr. Luchna@;&mh% Prof. Dr. y(a

UFPR UFPR /
Presidente

Curitiba, 26 de agosto de 2011.



AGRADECIMENTOS

A Deus.
A minha esposa, Adriana, pela compreenséo, carinho e apoio.

Aos meus pais, Nelson e Joanita, e a minha irmd, Marina, pelo incentivo e

colaboracéo.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Haroldo de Araujo Ponte, por me direcionar e
participar na composicao desta dissertacéo.

Ao Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Mecénica da UFPR (PG-Mec).

Ao técnico Rodrigo Metz, pela ajuda na realizacdo dos ensaios mecanicos e

metalograficos.

Ao Engenheiro Sergio Henke, pelo auxilio na realizacdo do ataque quimico

metalografrico.

Ao prof. Dr. Paulo Okimoto, por colaborar com seus conhecimentos em

processos de tratamentos térmicos e de soldagens.
Ao Dr. Alysson Didgenes, pela ajuda na realizacdo da andlise de imagens.

As Dras. Luciana Sanches e Nice Kaminare, pelo auxilio na realizacdo dos

ensaios eletroquimicos.

E todos aqueles que de uma forma ou de outra, corroboraram para a

concretizacao deste trabalho.



EPIGRAFE

FACO O MELHOR, QUE SOU CAPAZ, SO PRA VIVER EM PAZ...

Marcelo Camelo



RESUMO

Este trabalno mostra que as propriedades eletroquimicas obtidas por
voltametria linear para o ago inoxidavel duplex SAF2205 podem ser correlacionadas
as suas propriedades mecanicas e microestruturais. Diversas amostras foram
envelhecidas isotermicamente a 870°C, em tempos diferentes, ndo ultrapassando 60
minutos, para induzir a precipitacdo da fase intermetalica sigma. A analise de imagens
mostrou que esta fase se precipitou de forma crescente na microestrutura do material,
na medida em que o tratamento térmico empregado se dava para tempos mais longos,
e que os teores de sigma variaram de 0,01% a 14,2% em area superficial. Em seguida
as amostras foram submetidas a ensaios de tracdo, de microdureza Vickers - com
carregamento de 300g - e de voltametria linear, onde foi empregado uma célula
eletroquimica que utilizava eletrodo de trabalho com é&rea de 3,3mm? eletrodo de
referéncia do tipo Calomelano Saturado, eletrodo auxiliar do tipo fio de Pt e solugéo
eletrolitica em concentracdo de 5% de KOH. Os resultados obtidos pela técnica de
voltametria linear se apresentaram mais sensiveis a variagdo do teor de sigma do que
0s ensaios de microdureza e de tracdo, podendo-se detectar, teores de sigma acima de
0,88% em éarea superficial. O método empregado para a técnica de voltametria linear
apresentou boa repetibilidade e mostrou-se confiavel, pondendo ser, desde que
otimizado, utilizado como um Ensaio N&o Destrutivel (END) para detectar a presenca

de precipitados intermetalicos de sigma na superficie de acos inoxidaveis em geral.

Palavras-chaves: SAF2205. SIGMA. ELETROQUIMICA.



ABSTRACT

This work shows that electrochemical properties obtained by linear
voltammetry from duplex SAF2205 stainless steel can be correlated with its
mechanical and microstructure properties. Several samples were aged isothermally at
870°C, at various times, not exceeding 60 minutes, to induce precipitation of the
intermetallic sigma phase. The image analysis showed that this phase had an
increasing precipitation in the microstructure of the material - for heat treatments
conducted to longer times - and that the levels of sigma ranged from 0.01% to 14.2%
in surfacial area. Then the samples were subjected to tensil tests, microhardness
Vickers - with loads of 300g - and linear voltammetry where was used an
electrochemical cell, composed by: a work electrode with an area of 3.3mm? an
reference electrode saturated calomel, an auxiliary electrode of platine wire type and
an electrolyte solution in concentration of 5% KOH. The results obtained by linear
voltammetry technique were more sensitive to changes in the level of sigma than
microhardness and tension’s tests. It was possible to detected, using linear
voltammetry technique, in a sensitive manner, sigma levels above 0.88% in surfacial
area. The method used to the linear voltammetry technique had good repeatability
and showed that is reliable, and it can be used, since optimized, as a non-destructive
testing (NDT) to detect the presence of intermetallic sigma precipitates in the

microstructure of stainless steels.

Key words: SAF2205. SIGMA. LINEAR VOLTAMMETRY.
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1 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi correlacionar as propriedades
eletroquimicas com as propriedades mecénicas e metalograficas de acos inoxidaveis
duplex SAF2205, para teores variados - porém controlados - de fase sigma neste
material.

O resultado desta correlacdo visa criar um Ensaio Ndo Destrutivo (END),
baseado na técnica eletroquimica de voltametria linear, para detectar e quantificar fase
sigma na microestrutura de acos inoxidaveis duplex quando estes sdo submetidos a

gradientes térmicos que proporcionam a precitacdo indesejada desta fase intermetélica.
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2 INTRODUCAO

Acos duplex sdo acos inoxidaveis que apresentam boa resisténcia a corroséo e
elevada resisténcia mecénica.

A resisténcia desses acos a corrosdo, tanto em fresta quanto por pite, em meios
que contém ions de Cloro, deve-se a presenca de Cromo, Molibdénio e Nitrogénio em
sua estrutura.

Os duplex apresentam resisténcia a corrosdo similar aos acos inoxidaveis
austeniticos 6% de Molibdénio - amplamente utilizados em “offshore” - e superior aos
acos inoxidaveis austeniticos da série 316, salvo se comparados com os duplex 2304 e
os “lean-duplex”, como 0 2101, que apresentam caracteristicas similares.

Esses acos possuem maior resisténcia mecanica, ductilidade e dureza em
relacdo aos acos austeniticos, além de superior resisténcia a corrosdo sob tensdo se
comparados aos da série 300.

H& muitas semelhancas entre a fabricacdo do duplex e dos a¢os austeniticos,
mas existem diferencas importantes. O alto teor de liga e a alta resisténcia dos agos
duplex requerem algumas modificacbes no processo de fabricacdo. Diversas
precaucOes - em relacdo ao teor de adi¢do dos principais elementos de liga como o
Cromo (Cr), o Niquel (Ni), o Nitrogénio (N) e o Molibdénio (Mo) - devem ser
tomadas para que se garanta uma estrutura estavel e que responda bem aos processos

de fabricacéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 HISTORICO DOS ACOS DUPLEX (IMOA, 2009, p.4-7)

Inicialmente ligados a Cromo, Niquel e Molibdénio, os agos duplex, de
microestrutura mista em propor¢oes iguais de austenita e ferrita, existem ha mais de 60
anos.

O primeiro duplex forjado, produzido na Suécia em 1930, era utilizado na
sulfitacéo de papel e o desenvolveram para reduzir a corrosdo intergranular dos agos
austeniticos de alto carbono. Também nesse ano, na Finlandia, foi produzido o
primeiro duplex fundido, o qual recebeu a patente em 1936, na Franca.

Um dos primeiros duplex desenvolvidos especificamente para melhorar a
resisténcia a corrosao sob tensdo (chloride stress corrosion cracking — CSCC) foi o
3RE60. Acos AISI 329 tornaram-se bem conhecidos apds a Segunda Guerra Mundial,
e foram amplamente utilizados em trocadores de calor tipo casco-tubo que
empregavam como fluido o &cido nitrico. Nos anos seguintes, os acos duplex fundidos
e forjados fizeram parte de uma grande variedade de processos industriais, tais como
vasos de presséo, trocadores de calor e bombas.

Essa primeira geracdo de acos duplex fornecia bom desempenho, mas
apresentava algumas limitacGes apds serem soldadas. A zona termicamente afetada
(ZTA) apresentava baixa dureza, devido ao excesso de ferrita, e resisténcia a corrosdo
inferior a do metal base. Estas limitages confinaram o0 uso dos primeiros acos duplex
a poucas e especificas aplicacdes.

Em 1968, com a invencdo do processo de refinamento dos agos inoxidaveis,
através da descarburacdo por sopro combinado de argbnio e oxigénio (DAO),
propiciou-se a possibilidade de abertura de aplicacdes dos novos acgos inoxidaveis.
Entre os avangos conquistados com o DAO, esta a adicdo deliberada de Nitrogénio
como elemento de liga, o qual tornou possivel o aumento de dureza na zona
termicamente afetada, o ganho de resisténcia a corrosdo dos corddes de solda e a

reducdo da taxa de formacdo de compostos intermetalicos.
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A segunda geracdo de acos duplex caracterizada pela incluséo de Nitrogénio
como elemento de liga apresentava facil fabricacdo, alta resisténcia mecénica e
excelente resisténcia a corrosdo em meios que continham Cloro. Iniciado no final dos
anos 70, esse novo desenvolvimento comercial coincidiu com o de plataformas de
extracdo de petroleo e de gas natural em alto mar, no Mar do Norte. O a¢o duplex
2205 tornou-se 0 motriz da segunda geracdo de acos duplex e foi empregado
amplamente no transporte de gas e em processos “offshore”.

A alta resisténcia dos acos inoxidaveis duplex permitiu a diminuicdo da
espessura de parede, reduziu o peso das plataformas e forneceu incentivo consideravel
para 0 uso destes materiais.

Com o desenvolvimento dos acos duplex, por meio da adicdo de elementos de
liga, obtéve-se ganhos consideraveis nas propriedades anticorrosivas destes materiais.
Atualmente os acos inoxidaveis duplex séo divididos em cinco grupos:

= Duplex sem adicédo deliberada de Molibdénio, como o 2304

= Duplex Standard, representado pelos 2205, o0 motriz, com mais de 80%
das aplicac6es do duplex;

= 25 Cr duplex, como as ligas 255, de PREN menor que 40;

= Super duplex, com 25-26% Cr e maior teor de Molibdénio e de
Nitrogénio do que as classes com 25 Cr, como a liga 2507, de PREN*
entre 40 e 45.

= Hyper duplex, com PREN" acima de 45.

! PREN = Nimero equivalente de resisténcia a corrosao por pite (PREN = %Cr + 3,3(%Mo + 0,5%W) + 16%N).
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A TABELA 01 lista as composicbes quimicas de acgos inoxidaveis

austeniticos e duplex, tanto forjados quanto fundidos.

TABELA 01- Composicao quimica de agos inoxidaveis (IMOA,2009, p.6-7)

Continua



Continuacao

21

- Especificagdo ndo definida
** Este teor foi originalmente tomado sem adicdo deliberada de Nitrogénio; sem qualquer outra adi¢do; este
poderia ser considerado a primeira geracdo dos duplex.



22

3.2 COMPOSICAO QUIMICA E ELEMENTOS DE LIGA

3.2.1 Composicdo quimica de acos duplex

O aco duplex é composto por duas fases primarias de estruturas cristalinas
distintas, ou seja, & um ago biféasico. As fases primarias que formam sua microestrutura
sédo a ferrita - simbolizada por a ou 6 - de estrutura CCC (Cubica de Corpo Centrado) e
a austenita - simbolizada por y - de estrutura CFC (Cubica de Face Centrada). As
propriedades favoraveis aos acos duplex sdo encontradas quando as fases estdo
balanceadas entre 30-70% de ferrita e o restante de austenita. No entanto, o ago duplex
é mais comumente utilizado com quantias iguais de ferrita e austenita(IMOA, 2009, p.8).

Além do balanco de fases, uma segunda caracteristica importante a se
considerar nos acos duplex é a sua composicdo quimica. O Nitrogénio, por exemplo, €
adicionado aos acos de alto teor de Cromo e Molibdénio, para que se atrase a formacao
das fases intermetalicas sigma e chi, quando estes sdo submetidos a elevadas
temperaturas. As fases intermetalicas se precipitam preferencialmente nos contornos
de grdo e na ferrita, e sdo indesejaveis na microestrutura dessas ligas.

A importancia dos estreitos limites de composicdo tem se tornado cada vez
mais relevante com o aumento das experiéncias realizadas nos acos duplex.

O aco 2205 modificado, com uma gama de composi¢do mais estreita foi
introduzido sob o nimero S32205, o qual apresenta a composicéo tipica da producéo
comercial dos 2205 (IMOA, 2009, p.8).

3.2.2 O papel dos elementos de liga

Segue abaixo um resumo béasico dos quatro principais elementos de ligas
contidos nos acos inoxidaveis duplex, sdo eles: Cromo (Cr); Molibdénio (Mo); Niquel
(Ni) e Nitrogénio (N).
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a) Cromo (Cr)

A quantidade minima de Cromo necessaria para formar um filme passivado
que seja suficiente para a protecdo de um acgo contra a corrosdo atmosférica € de
10,5%p (porcentagem em peso). Geralmente, 0s a¢cos inoxidaveis possuem pelo menos
18%p de Cromo em sua composicao quimica, e os duplex da segunda geracado 22%p.

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis se eleva consideravelmente com
0 aumento do conteudo de Cromo, porém, quando é desejado um ago duplex de
estrutura austenitica-ferritica, deve-se também aumentar o teor de Niquel na
composi¢cdo quimica da liga. Isto acontece, pois o0 Cromo é um elemento alfagénico,
formador de ferrita e estabilizador da estrutura cubica de corpo centrado do Ferro, e 0
Niguel um elemento gamagénico, formador de austenita e estabilizador da estrutura
cUbica de face centrada.

O Cromo, responsavel pela resisténcia a corrosdo a elevadas temperaturas,
apresenta importante influéncia na formacdo e remocdo de 6xido em gradientes de
calor resultantes de tratamento térmico ou soldagem.

Apesar de fornecer excelente ganho em relacdo a corrosdo, o Cromo também
pode promover a precipitacdo indesejada de fases intermetélicas que fragilizam o

material.

b) Molibdénio (Mo)

O Molibdénio atua no suporte ao Cromo promovendo resisténcia a corrosao
nos acos inoxidaveis. Quando a quantidade de Cromo é de pelo menos 18%p, em
ambientes que contenham cloretos, a adi¢do deste elemento de liga torna-se quase trés
vezes mais eficaz do que a adicdo de Cromo no combate a corrosdo por pite e em
fresta.

Este elemento quimico, assim como o Cromo, também é alfagénico, formador
de ferrita e de fases intermetalicas.

O Molibdénio apresenta utilizacdo restrita na composicao dos acos inoxidaveis,

nunca ultrapassando 7,5%p nos austeniticos e 4%p nos duplex.
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c) Niquel (Ni)

Conforme mostra a FIGURA 01, o Niquel, por ser estabilizador da austenita,
promove uma mudanca na estrutura do cristal do aco inoxidavel, passando o mesmo de
cubico de corpo centrado (ferritico) para cubico de face centrada (austenitico).

O Niquel apresenta-se com baixo ou nenhum teor nos acos inoxidaveis
ferriticos, com teores variando de 1,5% - 7% nos acos inoxidaveis duplex e com no
minimo 6% nos acos inoxidaveis austeniticos da série 300 (FIGURA 02).

A adicdo deste elemento atrasa a formacédo de precipitados intermetalicos nos
acos inoxidaveis austeniticos, porém para os acos inoxidaveis duplex, a adicdo do

Nitrogénio se mostra mais eficiente e barata.

vy A
Adicdo de Niquel
O (
Estrutura Ferritica Estrutura Austenitica
(Cubica de Corpo Centrado) (Cubica de Face Centrada)

FIGURA 01 - Pela adicdo de Niquel, a estrutura cristalografica muda de clbica de corpo centrado
(pouco ou nenhum Niquel) para cubica de face centrada (pelo menos 6% Niquel — série 300). O aco
inoxidavel duplex, com seus teores intermediarios de Niquel, apresenta uma microestrutura composta por
graos ferriticos e austeniticos (IMOA, 2009, p.9)

Adicio [Smm— =
de Ni e
—l —— _’ =
Estrutura Ferritica Estrutura Duplex Estrutura Austenitica

FIGURA 02 — Adicao do teor de Niquel gerando alteracfes na microestrutura dos agos inoxidaveis(IMOA,
2009, p.9)
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d) Nitrogénio (N)

O Nitrogénio aumenta a resisténcia a corrosdo por pite e em fresta nos acos
duplex e austeniticos e é o elemento mais efetivo no aumento da resisténcia da solugédo
solida. Este, por ser gamagénico e formador de austenita, apresenta a possibilidade de
substituir as quantidades de Niquel presentes nos acos inoxidaveis.

Geralmente adicionado em acos de alta resisténcia a corrosdo e duplex que
contenham alto teor de Cromo e Molibdénio, o Nitrogénio atrasa a formacédo de fases
intermetalicas, em especial a fase sigma, e permite o processamento e fabricacdo de
uma grande variedade de acos duplex. Vale mencionar que a adicdo de Nitrogénio
estabiliza a austenita e faz com que a precipitacdo de fases intermetalicas na mesma
seja mais lenta, mas que sua adicdo, bem como a de Niquel, ndo afeta a cinética de
precipitacdo da fase sigma na ferrita.

Para balancear as fases de um aco de estrutura duplex, adicionam-se o Cromo
e 0 Molibdénio, formadores de ferrita, com o Niquel e Nitrogénio, formadores de
austenita. Vale mencionar que o Nitrogénio € adicionado praticamente até o seu limite
de solubilidade e que a quantidade de Niquel é ajustada para que se alcance o balanco

de fases desejado.
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3.3 METALURGIA DOS ACOS

(a) 70% Fe (b) 60 % Fe

1600

1600
1500 1500
1400 1400
1300 1300
1200 1200

1100 1100

Temperatura (° C)

1000 1000

900 900

800 800

700 700

Ni% 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 25 Ni%
Cr% 30 25 20 15 10 40 35 30 25 20 15 Cr%

FIGURA 03 — Diagrama Pseudobinario Fe-Cr-Ni (NASSAU, 1993)

O diagrama de fases Pseudobinario Fe-Cr-Ni, indicado na FIGURA 03 pode
ser entendido como um guia do comportamento metaltrgico dos acos duplex. Uma
secdo atraves do diagrama, a 70% de Ferro, com aproximadamente 3% de Niquel e
27% de Cromo, ilustra que essa liga ao ser resfriada solidifica-se como ferrita (d) e que
ao alcancar a temperatura de 1000°C inicia uma transformacao de fase com a formacéo
de austenita (y) a partir da ferrita. Mais adiante, a baixas temperaturas, verifica-se
novamente uma pequena mudanca no equilibrio de ferrita-austenita (IMOA, 2009,
p.10).

Em acos duplex, para que se balanceiem as fases desejadas, normalmente
ajusta-se o conteudo de Cromo, Molibdénio, Niquel e Nitrogénio, e controla-se a
temperatura. As taxas de resfriamento e a exposicdo das ligas a altas temperaturas
podem alterar o balango de fases, sendo determinante na quantidade de ferrita que se

transformara em austenita.
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Rapidos resfriamentos favorecem a retencdo de ferrita e a criacdo de
gradientes de composicdo dela dentro da liga. Por exemplo, ao soldar uma segéo
espessa empregando baixo aporte térmico, podem-se encontrar quantidades excessivas
de ferrita na ZTA.

3.3.1 A importancia do Nitrogénio (IMOA, 2009, p.10)

A FIGURA 04 apresenta um diagrama Pseudobinario Fe-Cr-Ni, com 68% de

Fe, incluindo o elemento de liga Nitrogénio.

o I:‘F
= L [L++v+al IT‘I
=
1400 1 2552
1200 2192
1000 E - . - 1832
e+ Y lone
800 - | | 1472
%Ni 0 5 10 15
%Cr 30 25 20 15

FIGURA 04 - Influéncia do Nitrogénio no Diagrama Pseudobinario Fe-Cr-Ni (IMOA, 2009, p.10)

Este diagrama apresenta o comportamento e a influéncia do Nitrogénio
durante a formacdo das fases supracitadas. Termodinamicamente, devido a formacao
de austenita a partir da ferrita, € possivel a este elemento de liga voltar ao seu nivel de
equilibrio na austenita. Contudo, como o resfriamento procede para baixas
temperaturas, carbetos, nitretos, sigma e outras fases intermetalicas sdo constituintes

microestruturais passiveis de formacao.
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O Nitrogénio proporciona um aumento da temperatura de formacdo da
austenita a partir da ferrita, de modo que, mesmo com taxas de resfriamentos elevadas,
0 equilibrio do nivel de austenita pode quase ser alcangado. Na segunda geracdo de

acos duplex, este efeito reduz o problema do excesso de ferrita na ZTA.

3.3.2 Fases secundarias

Acos inoxidaveis duplex possuem fases primarias (6 ¢ y) ¢ podem apresentar
fases secundarias (o, ¥, carbetos, nitretos, a’, etc.), conforme ilustram a TABELA 02 e
a FIGURA 05.

TABELA 02 — Tabela de algumas das fases formadas nos acos inoxidaveis duplex (GIRALDO, 2001)

TIPO DE FORMULA INTERVALO DE
PRECIPITADO QUIMICA TEMPERATURA (°C)

o - <525

S - -

v _ -

c Fe—-Cr—Mo 600 a 975
CroN CroN 650 a 900

Y FessCriMoqq 600 a 975

R Fe—-Cr-Mo 550 a 650

T Fe;CrizsMoy4 550 a 600
M-C; M-C; 950 a 1050
My3Cs My3Cs 600 a 950
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1100 2012
1000 1832
2507w’ Chi Sigma
200 - = 1652
1

800 > 1472 —
o | * 2304 o
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=~ 700 - 1202 3
£ \ [ ———— | Nitretos ]
= 600 1112 §
5 S
= T =
5 500 32 I
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400 752

=
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200 382
0 1 10 100 1000 10000
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FIGURA 05 — Diagrama de precipita¢do isotérmica para o ago inoxidavel duplex SAF2205, solubilizado a
1050°C (Os duplex 2304 e 2507 estdo indicados a titulo de comparag¢éo).(IMOA, 2009, p.11)

As fases secundarias normalmente sdo precipitados intermetalicos, néo
magnéticos, que tendem a reduzir as propriedades mecénicas (queda da tenacidade e
da ductilidade e aumento de dureza) e anticorrosivas do material. As fases que mais
deterioram essas propriedades sédo as fases intermetélicas ricas em Cr e Mo, desde que
as suas formacdes removam quantidades significantes da matriz.

Abaixo segue uma explicacdo mais detalnada de algumas das fases

secundarias mais relevantes para a fabricacdo de acos inoxidaveis duplex:

a) “Alfa-linha” ou “Ferrita rica em Cromo” - o’

Alfa-linha ¢ uma fase estdvel nas ligas de duplex, formada durante
envelhecimentos entre 450°C e 525°C, conhecida também como fenbémeno de
fragilizacdo a 475°C (FIGURA 05).

Esta fase precipita-se dentro da fase ferritica, e seus efeitos sdo de
endurecimento, queda de tenacidade e fragilizacdo da ferrita. Mesmo contendo 50% de
sua estrutura balanceada com fase austenitica, os efeitos desta fase intermetalica séo

severos no material.



30

A perda de tenacidade, ocasionada pela precipitacdo de Alfa-linha, € menor do
que o endurecimento, sendo ela raramente um problema de fabricagdo devido aos
longos tempos requeridos para que ocorra. Entretanto, a temperatura limite superior de

trabalho é controlada pela formacéo desse precipitado (TABELA 03).

TABELA 03 — Limite superior de trabalho (IMOA, 2009, p.12.

= = -ASME--T"V-
. 1
2304 N&o Soldado 600 300 570
2304 Soldado, metal de adigédo 315 600 300 570
2304 Soldado com 2205/2209 315 600 480 570
2205 Nao soldado 315 600 280 535
2205 Soldado 315 600 250 480
2507 Tubos sem costura 315 600 250 480
Liga 255 Soldado ou ndo soldado 315 600

b) Nitretos de Cromo - Cr,;N

O uso de Nitrogénio como um elemento de liga em acos inoxidaveis, significa
que Nitretos de Cromo podem estar presentes nos contornos de graos ferrita-ferrita e
austenita-ferrita. Se formado em grande fracdo volumétrica e em condi¢bes nas quais
areas pobres de Cromo ndo possuam tempo de homogeneiza¢do durante o recozimento,
estes Nitretos podem adversamente afetar a resisténcia a corrosdo. No entanto, o
Nitrogénio possui alta solubilidade na austenita, além da capacidade de estabiliza-la,
de modo que os duplex pertencentes a segunda geracdo raramente apresentam

quantidades significativas de Nitretos de Cromo.

c¢) Carbonetos

Os teores de carbono em acgos inoxidaveis duplex sdo geralmente baixos
(inferiores a 0,03% C). A formacdo de carbonetos, os quais geralmente fragilizam os
acos, tipicamente ndo afetam as propriedades mecéanicas dos agos inoxidaveis

duplex.
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Em temperaturas elevadas (entre 950°C e 1050°C) carbonetos do tipo M,Cs
precipitam preferencialmente nas interfaces Ferrita/Austenita (3/y); se o resfriamento
for conduzido nesta faixa de temperaturas para tempos menores de 10 minutos, tal
precipitacdo pode ser evitada. Abaixo de 950°C, o carboneto que precipita € 0 M»3Ce,
este necessita de menos de um minuto para precipitar-se a 800°C. Este ainda pode
ocorrer nas interfaces 6/y, 6/6 e y/y, e ainda com menor incidéncia no interior dos graos
(MAGNABOSCO, 2001).

Os acos inoxidaveis duplex da segunda geracdo, por serem fabricados pelas
técnicas DAO, proporcionam teores baixissimos de carbono em suas composicdes.
Gracas a essa técnica, reduziu-se significativamente a importancia deste tipo de

precipitado no comportamento desses agos.

d) Sigma-o

A fase sigma possui trinta atomos por célula unitaria, estrutura tetragonal,
apresenta relacdo proxima a 0,52 e ndo possui, a temperatura ambiente, propriedade
magnética (MAGNABOSCO, 2001).

Esta fase apresenta enorme relevancia em processos de soldagens e de
tratamentos térmicos. Dependendo do gradiente térmico propopocionado pelo
processo empregado, esta fase pode ocupar grande fracdo volumétrica no material e
afetar sensivelmente as propriedades mecénicas e de resisténcias a corrosdo do
material (GIRALDO,2001).

Para os agos inoxidaveis duplex, normalmente ela se precipita em
temperaturas compreendidas entre 600-975°C, de acordo com o0 seu tempo de
exposicao.

A fase sigma nos acos inoxidaveis duplex se forma principalmente pela
decomposi¢do eutetdoide 6— o + v, nucleando-se preferencialmente nos contornos de
grdos ferriticos e interfaces austenita/ferrita, e crescendo subsequentemente em direcéo
ao interior da ferrita. Elementos alfagénicos, estabilizadores da ferrita, como o Cromo

e 0 Molibdénio, favorecem a formacdo desta fase.
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De acordo com Barcik e Brzycka (1983 apud MAGNABOSCO, 2001, p.17) a
composi¢cdo quimica da fase sigma dos agos austeniticos ricos em Cromo e Niquel €
expressa por Cr,zFe,3Niy e que se houver Molibdénio é (CrMo)ss(FeNi)gs. Para 0 aco
duplex SAF2205, de acordo com Jackson (1993 apud MAGNABOSCO, 2001, p.17) a

fase intermetalica sigma é composta por “Fe-29%Cr — 3%Ni — 10%Mo — 1%Mn”.

A precipitacdo da fase sigma esté intimamente ligada ao:

» Tamanho de grdo: Quanto maior o tamanho do grdo, mais retardada
torna-se a precipitacdo de sigma (menor area ocupada pelos contornos
de gréo);

= Deformacédo: Quanto maior a deformacéo, mais rapida € a precipitacdo
de sigma (maior area ocupada pelos contornos de grao);

= Temperatura de tratamento de solubilizacdo: Quanto maior é a
temperatura de solubilizacdo, mais lenta é a cinética de precipitacdo e

consequentemente menor € a fracdo volumétrica de sigma.

A presenca desta fase no material provoca reducdo das propriedades
corrosivas - visto que a fase ferrita se empobrece de Cromo - e mecanicas,
proporcionando queda de tenacidade e ductilidade.

Sua formacéo se da atraves de um processo de difusdo controlada, porém o seu
progresso se da de forma cumulativa, toda vez que o material se encontrar na faixa de
temperatura critica (entre 600-975°C), havera um progresso na precipitacdo de sigma.

Para que se evite a formacdo da fase sigma no duplex deve-se atentar ndo
apenas ao tempo de exposicdo do material em faixa critica (tratamento térmicos ou
processo de soldagem), mas também ao tempo de resfriamento ap0s o recozimento na
laminacgéo do aco.

O tempo de soldagem da fabricacdo original e/ou qualquer subsequente reparo

deve ser considerado como cumulativo no desenvolvimento de fases intermetalicas.
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e) Chi—y (GIRALDO, 2001)

Esta fase se precipita nos inoxidaveis duplex entre 600-975°C, assim como a
fase sigma, mas em quantidades e tempos menores. A fase Chi é considerada uma fase
facilitadora para a precipitacdo de sigma, pois para longos tempos de exposicao ela se
decompde completamente nesta segunda fase.

A fase Chi possui alto teor de Cromo e Molibdénio, prejudica as propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo do material e proporciona efeitos dificilmente

separaveis daqueles produzidos pela precipitacdo de sigma.

f) Fase R e n(GIRALDO, 2001)

Estas fases de estruturas romboédrica, ricas em Molibdénio, precipitam-se no
intervalo de temperatura entre 550°C a 650°C, nas interfaces austenita/ferrita, mas
também se encontram nas interfaces ferrita/ferrita e austenita/autenita. Elas possuem
caracteristicas prejudiciais ao material, diminuem a tenacidade dos agos inoxidaveis
duplex e antecedem a precipitacdo da fase sigma.

Segue na TABELA 04 um resumo das faixas de temperaturas mais criticas,

em termos de fases secundarias, para os acos 2205 e Super Duplex em geral.

TABELA 04 - Faixas de Temperaturas relevantes (IMOA, 2009, p. 12)

Condigdo 2205 Super Duplex

Faixa de Solidificacéo 1445 - 1385 2630 - 2525 1450 - 1380 2640 - 2535
Formacdo de Fase Sigma G600 - 975 1300 - 1500 00 - 975 1300 - 1800
Precipitacdo de Carbetos 450 - 300 840 - 1470 450 - 800 840 - 1470
Fragilizacdo 475°C/385%F 350 -525 650 - 550 350 -525 650 - 580
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3.4 RESISTENCIA A CORROSAO (GENTIL, 2007, p.43-49)

Os processos de corrosdo sdo considerados reagcdes quimicas heterogéneas ou
reacOes eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de separacdo entre o
metal e 0 meio corrosivo.

A corrosé@o pode ocorrer em diferentes formas, e o conhecimento das mesmas
¢ importante nos processos COrrosivos.

As formas (ou tipos) de corrosdo podem ser apresentadas considerando-se a
aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosdo e seus mecanismos.

Assim, pode-se ter a corroséo segundo:

= Morfologia;

= Causas ou mecanismos;
= Fatores mecanicos;

= Meio corrosivo;

= Localizagdo do ataque.

A caracterizagdo segundo morfologia auxilia bastante no esclarecimento do

mecanismo e na aplicacdo de medidas adequadas de protecéo.

3.4.1 Resisténcia a corrosdo por pite e em frestas

A corrosé@o puntiforme, também conhecida como corroséo por pite, processa-
se em pontos ou em pequenas areas localizadas, na superficie metalica, produzindo
cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e a profundidade geralmente
maior que o seu diametro.

A corrosdo por pite € muito caracteristica nos materiais metalicos formadores
de peliculas protetoras (passivaveis) e resulta, de modo geral, da atuagéo da pilha ativa

— passiva nos pontos em que a camada passiva é rompida.
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A FIGURA 06 mostra uma fotografia, de um tubo de aco, que apresenta

diversos pontos de pite.

FIGURA 06 — Tomada fotogréafica de pites em tubo de aco (GENTIL, 2007, CD-ROM).

A corrosdo em frestas esta sujeita a formacao de pilhas de aeracdo diferencial

e de concentracdo ibnica diferencial. A FIGURA 07 mostra, de forma esquematica, o

processo corrosivo em fresta e a formacéo das pilhas.

Fresta
=~ 1
1 e

meio corrosivo
(Preferencialmente liquido)

Em C, tem-se maior concentragdo de ions do metal - Area catddica
Em C, tem-se menor concentragéo de fons do metal — Area anddica

A corroséo se da na borda da fresta em C,
a) Pilha de concentragéo diferencial

meio corrosivo
(Preferencialmente gasoso)

Em C, tem-se menor concentragéode O, — Area anédica
Em C, tem-se maior concentragéo de O, - Area catddica

A corrosao se da no interior da fresta em C,
b) Pilha de aeragéo diferencial

FIGURA 07 - Processo corrosivo em fresta e a formagao das pilhas (NUNES, 2007, p.59).
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Frestas ocorrem geralmente em juntas soldadas com chapas sobrepostas, em
juntas rebitadas, em ligagOes roscadas, em revestimentos com chapas aparafusadas,
suporte de tubulacdes, flanges, dentre outras situagdes geradoras de frestas.

A TABELA 05 mostra que acos com elevados teores de Cromo, Molibdénio,
Niguel e Nitrogénio, como os duplex, proporcionam ganho na resisténcia a corrosao
por pites e em frestas.

TABELA 05 — Comportamento dos elementos quimicos em relacdo a formacao de Pite (GENTIL, 2007, p.49)

ELEMENTO EFEITOS CONTRA CORROSAO
Carbono Diminui  especialmente em  ago
sensitizado.
Cromo Aumenta
Enxofre e Selénio Diminui
Molibdénio Aumenta
Niquel Aumenta
Nitrogénio Aumenta
Silicio Diminui; aumenta quando presente com
Molibdénio.
Titanio e Nidébio Diminui em FeCls; sem efeito em outros
meios

A FIGURA 08 apresenta uma comparacao entre as temperaturas criticas de
corrosdo por pite e em fresta para diversos acos inoxidaveis recozidos. Estas sdo
definidas como:

* Temperatura critica de pite (TCP) ou “critical por pite temperature”
(CPT) é a temperatura, acima da qual, a corrosdo por “por pite” se
iniciard e se propagard no material, em uma extensdo visivel e
detectavel, dentro de aproximadamente 24 horas, em ambientes que
possuem ions de cloreto.

* Temperatura critica de fresta (TCF) ou “critical temperature for
crevice” (CTC) ¢ a temperatura, acima da qual, a corrosdo por “fresta”
se iniciard e se propagard no material, em uma extensdo visivel e
detectavel, dentro de aproximadamente 24 horas, em ambientes que

possuem ions de cloreto.
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] TCF (°C) M TCP (°C)

Temperatura(°C)
&

304L  316L 317L 317LMN 204L BMo S32101 2304 2205 255 2507

FIGURA 08 - Temperaturas criticas de corrosdo para acos inoxidaveis austeniticos ndo soldados (a esquerda) e
acos inoxidaveis duplex (a direita) recozidos. Avaliagéo feita em solugdo de cloreto férrico 6% - ASTM G 48
(IMOA, 2009, p. 15).

A TCP é dependente do tipo de ago inoxidavel utilizado, bem como do
ambiente a ele imposto. Devido ao inicio da “por pite” ser estatisticamente aleatorio e
a TCP ser sensivel a pequenas variaces do material dentro da prépria classe,
normalmente ela é expressa através de faixas de temperaturas. As ferramentas
descritas na norma ASTM G 150, possibilitam determina-la através de medicdes de
potenciais elétricos.

A TCF depende do aco inox, dos cloretos presentes no ambiente e da natureza
da fenda (tensdo, comprimento, etc). Usualmente assume-se a TCF como sendo de 15
a 20°C menor do que a TCP para um mesmo aco.

Os elementos de liga Cromo, Molibdénio e Nitrogénio apresentam efeito
consistente na medigdo da TCP, conforme indicado pela equagéo abaixo:

TCP = constante + %Cr + 3,3 Xx %Mo + 16 x %N

A soma dos trés elementos de liga multiplicados por suas constantes de

regressdo € comumente chamada de Resisténcia Equivalente de Por pite (PREN —
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Pitting Resistance Equivalence). A tabela 04 apresenta a PREN para diversos agos

duplex.
TABELA 06 — PREN para diversos acos inoxidaveis (GIRALDO,2001)
Nome Denominacao PREN
comercial UNS
SAF2304 S322304 25
UR35N S32304 25
3REGO S31500 29
UR 45 S31803 35
2205 S31803 35
10RE51 S32900 30
DP3 S31260 37
UR52N S32550 38
ZERON 100 S32760 41
URS52N+ S32550 42

3.4.2 Resisténcia a corrosdo sob tensao

Na corrosdo sob tensdo, tem-se a deterioracdo de materiais devido a acédo
combinada de tensbes residuais ou aplicadas a meios corrosivos. Ha uma acédo
sinergética da tensdo e do meio corrosivo, ocasionando fratura em um tempo mais
curto do que a soma das a¢Oes isoladas de tenséo e da corroséo.

As tensdes residuais que causam corrosdo sob tensdo sdo geralmente
provenientes de operacdes de soldagem e deformacbes a frio, como estampagem e
dobramento.

O aco inoxidavel duplex, apesar de apresentar boa resisténcia, também pode
ser suscetivel a corrosdo sob tensdo fraturante, principalmente quando exposto a
ambientes que contenham ions de cloro e também a elevadas temperaturas.

A TABELA 07 apresenta uma comparacdo da resisténcia a corrosédo sob

tensdo, entre os a¢os duplex ndo soldados e 0s agos inoxidaveis austeniticos.
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TABELA 07 - Tabela comparativa da resisténcia a corrosao sob tensdo entre acos duplex nao soldados e agos
inoxidaveis austeniticos em testes laboratoriais acelerados (IMOA, 2009, p. 17)

) 100 ppm

42% 35% 35% LiCl 25.28% .
MgClz em | MgClzem | Ensaio de - NaGlem |22 NaCl| 26% NaCl (G:??NFLT:T} Cl(2gua do
9.tz g Teste Em autoclave | autoclave mar + Oz)

ebuliguﬁo a ebulignﬁo a E;'Epgrigﬁo Wick 1500 ebulignﬁo a(40% CaClz ebulignéo a 3155 | 2 200°C au;o;t;?;e .
Egini Eéi;ﬁ Ufl'\ﬂtl)‘dZECI ppmCl | 120°C | aq00c | 19C | cano | (cano | ? 4 230°C

C Cano
cuado | cunado | at20ec | comNaCl (Ba0 g g0y s Joam0 1 cunado | cunado [ano 1 icano
- =il ooxys |2 100°C | curvado 5 | com perfil | com perfil | o perdil curvado
com pe com pe D com peri com pe em "U") | em "U") nym | COM perfil
em "U") | em "U") em "U") em "U") em "U") em "U")

Composicdo

Tipo 304L
Tipo 316L

25 Cr Duplex

_Corrnsﬁo sob tenséo antecipada Corroséo sob tensdo ndo antecipada

Corrosdo sob tensdo possivel Dados insuficientes

Por apresentar grande parte de sua estrutura austenitica, em presenca de
oxidantes, como Oxigénio, esse aco forma uma pelicula constituida principalmente de
Oxido de Cromo, Cr,0s, que apresenta como caracteristicas a aderéncia, continuidade,
alta resistividade elétrica e praticamente auséncia de porosidade. Essas propriedades
garantem aos acos inoxidaveis duplex elevada resisténcia a diversos meios corrosivos.
Entretanto, existem certas substancias e condi¢des especificas que podem interferir na
formacéo e integridade da pelicula de passivacdo. Entre as substancias que mesmo em
pequenas concentracdes danificam essa pelicula devem-se destacar os ions de cloreto,
e entre as condicBes devem-se destacar temperaturas elevadas, pH acidos, solicitacdes
mecanicas, frestas, areas de estagnacdo, tempo de contato com os ions de cloreto e as
areas de concentragéo de tensdes.

Apesar de também ser suscetivel a corrosdo sob tensdo em ambientes que
contenham cloro (CSCC — chloride stress corrosion cracking), esse material tem
apresentado excelentes resultados nessas condicdes de trabalho. A FIGURA 09
apresenta um grafico de comparacdo de resultados obtidos, entre acos inoxidaveis
austeniticos recozidos (amarelo) e acos inoxidaveis Duplex (azul), ao serem
submetidos a um ensaio de evaporacdo de gotas em solucdo de Cloreto de Sodio a
120°C.
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FIGURA 09 - Resisténcia a corrosdo sob tensdo de agos inoxidaveis austeniticos (recozidos) e Duplex em
ensaio de evaporacgdo de gotas para solucdes de NaCl & 120°C. A tensd@o que causou a trinca é mostrada como
porcentagem da tensdo de escoamento (IMOA, 2009, 16).

3.4.3 Resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio

Esse tipo de fragilizacdo é marcado, em termos morfolégicos, pela formacéo
de empolamento de Hidrogénio no material metélico.

O Hidrogénio atdmico penetra no material metéalico e, como tem pequeno
volume atomico, difunde-se rapidamente para regides com descontinuidades, como
inclusdes e vazios. L& este se agrupa com demais atomos de mesma espécie e forma
uma estrutura molecular (H,). Esta por possuir dimensdo muito maior a da estrutura
atdmica, exerce pressao nessa regido e gera bolhas no material (empolamento).

A resisténcia a fragilizacdo por Hidrogénio nos duplex € critica,
principalmente pela presenca significativa de ferrita na estrutura e pelos parametros a
serem controlados, tais como: temperatura, condi¢des de carga e tensao aplicada.

A estrutura ferritica sofre mais com esse tipo de processo, em relacdo a
austenitica, visto que o coeficiente de difusdo do Hidrogénio no ferro a € bem maior

do que aquele encontrado no ferro v.
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A FIGURA (10) ilustra a corrosao dos acos SAF2205 em um ensaio realizado
em ambiente com 20% de Sulfeto Hidrogenado de Cloreto de Sodio baseado em
teoremas eletroquimicos e resultados experimentais.

20 % NaCl

300 [~ | } |

\/ IAti\'o
) ()
S ©

\/\
Corrosdo X )
C> Sob Tensio| Corrosao Generalizada ~ — 500

©

~ G
O 200 \EEO) (e) 7o)
o e/ o/ =
g e
§ Sem ] %
g @
8 AL\ 1) o) (@)
& \ 1/ \ A\ g
E_’ Corrosao —| 400
Localizada B
100 \@\ @ \
Sem —{ 300
. Ataque Passivo
10-2 10-1 10 101

H,S PRESSAO (MPa)

FIGURA 10 - Corroséo do Ac¢o Inoxidavel Duplex 2205 em um ambiente com 20% de Sulfeto Hidrogenado de
Cloreto de Sodio baseado em teoremas eletroquimicos e resultados experimentais (IMOA, 2009, p.17)

3.4.4 Resisténcia aos acidos

O aco duplex ndo possui quantidade de Niquel suficiente para resistir a
condicdes fortes de reducdo, em solugbes com meia concentracdo de acido sulfarico
(50%) ou acido hipocloridrico.

A resisténcia a oxidacdo dos acos duplex privilegia suas aplicacdes em
ambientes contendo acidos nitricos e fortes acidos organicos. A FIGURA 11 ilustra
essas caracteristicas frente a ensaio realizado em diversas solu¢cdes com 50% de acido

acetico e proporcdes variadas de acido formico, em temperatura de ebulicéo.
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FIGURA 11 - Corrosdo de Duplex e acos inox austeniticos frente a solu¢fes em temperaturas de ebuli¢do
contendo 50% de &cido acético e proporg¢des variadas de &cido formico (IMOA, 2009, p.14)

Pode-se observar que o ago duplex 2507 apresenta a menor taxa de corrosao,
em torno de 0,035 mm/ano para quase 25% peso de &cido formico. O aco duplex,
devido a sua excelente resisténcia a corrosao por pite e sob tensdo, também é utilizado

em processos que envolvem hidrocarbonetos halogenados.

3.4.5 Resisténcia a substancias basicas

A presenca significante de ferrita e o elevado teor de Cromo na estrutura dos
duplex garantem a esses acos excelente resisténcia a corrosdo em ambientes causticos.
Além do mais, em temperaturas moderadas, as taxas de corrosdo dos duplex sdo mais
lentas se comparadas aos austeniticos padrdes.

Os acos duplex, em algumas situacGes, apresentam resisténcia a corrosao
superior a dos agos inoxidaveis austeniticos. Isto se da, devido ao alto teor de Cromo,
benéfico para acidos oxidantes, e de Molibdénio e Niquel, resistentes a ambientes

contaminados por &cidos redutores.
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3.5 PROPRIEDADES FiSICAS

Propriedades fisicas, a temperatura ambiente, dos agos inoxidaveis duplex
encontram-se ilustradas na TABELA 08. Dados de acos ao carbono e de acos

inoxidaveis austeniticos acham-se disponiveis apenas a titulo de comparacéo.

TABELA 08 - Propriedades fisicas de acos ao carbono (azul), agos inoxidaveis austeniticos (vermelho) e acos
inoxidaveis duplex (preto) (IMOA, 2009, p. 26)

Tipo N° UNS Densidade Calor Resistividade Moédulo de

Especifico Elétrica Young

(g/cm®) (J/kgK)  (micro Q m) (GPa)
Acgo carbono G10200 7,64 447 0,10 207
304 S30400 7,98 502 0,73 193
3 6 S31600 7,98 502 0,75 193
329 S32900 7,70 460 0,80 200
S31500 7,75 482 - 200
S32101 7,80 500 0,80 200
2304 S32304 7,75 482 0,80 200
S31803 7,80 500 0,80 200
2205 S32205 7,80 500 0,80 200
S31260 7,80 502 - 200
S32750 7,85 480 0,80 205
255 S32550 7,81 488 0,84 210
S39274 7,80 502 - 200
S32760 7,84 - 0,85 190
S32520 7,85 450 0,85 205
2507 S32750 7,79 485 0,80 200

Certas propriedades alteram-se a medida que a temperatura sofre variacoes.

Para 0 aco 2205 podemos ter, conforme apresenta a TABELA 09, por exemplo:

TABELA 09 — VariacOes das propriedades fisicas do ago inoxidavel SAF2205 em relacdo a variagdo de
temperatura (IMOA, 2009, p. 27)

2205 - S32205 20°C 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C

Modulo de Young (GPa) 200 190 180 170 160 150
Condutividade Térmica (W/m K) 16 17 19 20 21 22
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

41 VOLTAMETRIA LINEAR

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacdes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas
corrente-potencial, feitas durante a eletrOlise dessa espécie em uma ceélula
eletroquimica. As células eletroquimicas constituem-se basicamente de um eletroélito e
de eletrodos de: trabalho, referéncia e contraeletrodo (ALEIXO, 2011, p.1). A
FIGURA 12 mostra os componentes de um sistema simples utilizado no

desenvolvimento de medidas voltamétricas de varredura linear.

de corrente

Eletrodo de
referéncia

Voltimetro digital

FIGURA 12 — Um potenciostato manual para voltametria (SKOOG, D.A.; WEST, D.M.; HOLLER, F.J,;
CROUCH, S.R., 2006)

O eletrodo de trabalho, que se oxida ou reduz no eletrolito, tem seu potencial
variando linearmente com o tempo em relacdo ao eletrodo de referéncia. Vale
mencionar que suas dimensdes sdo pequenas para que se potencialize sua tendéncia a

polarizacao.
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O eletrodo de referéncia permanece com seu potencial constante durante todo
0 experimento, para que, entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, o potencial
possa ser controlado.

O terceiro eletrodo, chamado de contraeletrodo ou eletrodo auxiliar,
geralmente é constituido de um fio de platina enrolado (material inerte). Na célula
eletroquimica a corrente varia sempre entre este eletrodo e o eletrodo de trabalho.

Na medida em que se varia linearmente, em funcéo do tempo, o potencial do
eletrodo de trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia, varia-se também a corrente
entre o eletrodo de trabalho e o contraeletrodo. A aquisicdo desses dois parametros,
feitas de forma simultanea, produz o que se chama de voltamograma, que nada mais €
do que um gréafico Potencial vs. Corrente.

A FIGURA 13 apresenta um voltamograma de um aco inoxidavel, realizado
em meio acido, onde se pode verificar a presenca de duas regides bem distintas, a
regido anddica e a regido catddica. A transicdo desta primeira regido para a segunda
ocorre no potencial de corrosdo (E*). Abaixo deste potencial encontra-se a regido
catddica, marcada apenas por reacfes catédicas e com pouca ou nenhuma dissolucdo
de metal e acima a regido anddica, que € divida em trés porcdes: regido anddica ativa,

regido anodica passiva e regido anodica transpassiva (MAGNABQOSCO, 2001, p53).

Regido anddicatranspassiva
E trans

Regido anodica passiva

E (mvgcs)

Regido anddicaativa

Regido catodica

Log [2i] (A/cm?)

FIGURA 13 — Esquema de curva de polarizagdo tipica de agos inoxidaveis em meio acido. E*: potencial de
corrosdo. Epp: potencial de inicio da passivacdo. Etrans: potencial de inicio da regido anddica transpassiva

(MAGNABOSCO, 2001, p.54).
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Segundo Rodrigo Magnabosco (2001, p.54) durante a varredura de potencial,
do valor mais eletronegativo em direcdo ao mais eletropositivo, ao se atingir o
potencial de corrosdo, a densidade de corrente inverte de dire¢do e inicia a regido
anodica ativa, marcada pela dissolu¢éo do metal.

Ainda de acordo com este mesmo autor, em determinado ponto de crescimento
da densidade de corrente forma-se um pico no potencial, chamado de potencial de
inicio de passivacédo, onde se inicia uma queda da densidade de corrente até um valor
onde ela se estabiliza (Regido anddica passiva). Esta queda do pico € atribuida a
formacédo do filme de passivacdo que garante praticamente a anulagdo do processo
corrosivo do metal.

Magnabosco (2001, p.54) cita ainda que, aumentando-se cada vez mais 0
potencial para valores eletropositivos, alcanca-se o potencial de transpassivagdo. A
partir deste o filme de passivagdo se rompe e gera um processo de corrosao
generalizada do metal.

As peliculas formadas na regido anddica de passivacdo podem ser rompidas
atraves da precipitacdo de fases intermetalicas tais como: carbonetos, nitretos, sigma,
entre outros. Estas fases geralmente, ao se precipitarem, removem da matriz
consideraveis teores de elementos de liga tais como o Cromo e o Molibdénio e
fragilizam suas propriedades mecanicas e corrosivas (SURY e GEIGER, 1969;
ROCKEL, 1971; ALONSO-FALLEIROS et alli, jul. 1999 apud MAGNABOSCO,
2001, p.57).

Em relacdo aos maximos de densidade de corrente que se encontra em um
voltamograma WEST (1970 apud MAGNABOSCO, 2001, p.57) afirma que:

Maximos de densidade de corrente podem estar associados & corrosdo de uma fase particular. Em
outras palavras, a curva de polarizacdo de um material polifasico poderia ser entendida como a
somatdria das curvas de polarizacdo de corpos de prova monofasicos, multiplicadas pela fracdo de
superficie de cada fase no material polifasico, desconsiderando-se os efeitos da morfologia assumida
pelo material polifasico. Deste modo, cada maximo de densidade de corrente de um material
polifasico corresponderia ao maximo de densidade de corrente da regido anddica ativa do material

monofasico, ou seja, corresponderia a corrosao de uma dada fase[...].
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O autor SYMNIOTIS-BARRDAHL (1988 apud MAGNABOSCO, 2001, p.60)
levantou curvas de polarizagcdo em acos inoxidaveis duplex de composicdo semelhante
ao SAF 2205, em diferentes solucdes, e verificou a presencga de corrosao seletiva da
ferrita para potenciais mais negativos, proximo ao potencial de corroséo, e de corrosdo
seletiva da austenita em potenciais proximo ao de passivacdo. Dois anos passados
SYMNIOTIS (1990 apud MAGNABOSCO, 2001, p61), ainda relatou que tratamentos
térmicos realizados no SAF2205 modificam a forma das curvas de polarizacdo, em
solucdo de 2 M de H2SO4 com adi¢des de 1M de HCI e 2M de HCI, devido ao

aumento da relacdo entre as areas anodicas (ferrita) e catodicas (austenita).

4.2  ENSAIOS MECANICOS

4.2.1 Dureza (CALLISTER, 1999, P. 94-96)

A dureza é uma medida da resisténcia de um material a uma deformacéo
plastica localizada, como uma impressdo ou um risco. Técnicas quantitativas para
determinacdo da dureza foram desenvolvidas ao longo dos anos, nas quais um
penetrador € forcado contra a superficie de um material a ser testado, sob condicdes
controladas de carga e taxa de aplicacdo. Quanto mais macio o material, maior e mais
profunda é a impressdo e menor é o nimero indice de dureza. A TABELA 10

apresenta as técnicas de ensaios de dureza mais comuns.
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TABELA 10 — Técnicas de Ensaio de Dureza (CALLISTER, 1999, 95)

Forma da impressdo St park e

Ensaio Penetrador Carga numero indice de
Vista lateral Vista superior Dureza
Esfera com D e '
10mm em | A —
HB = 2P [ zIX D «/D~d)
Brinell ago ou —)—-{ d If"— P " LEXD A

carbeto de

tungsténio d L—
‘135 > 5 %
.\lic:odureu Pu.amxde de P HV=1854P/d,>
Vickers diamante

- . - . R ['-- -
.\hcr?dnreu anmlde de =711 "?' P HK=14 2Pz2
Knoop diamante hit =4 00 |

120
60kg
o \( >' J 100kg > pockwell
ago com 150kg

Rockwelle | 1/16,1/8, %,
Rockwell e Y2 pol. de
Superficial diametro e

cone de 15k
diamante % 6kg Rockwell
% 29%8 Superficial

45kg

As principais diferencas entre as técnicas apresentadas sdo 0s materiais e
formatos de cada penetrador, bem como as cargas a que estes sdo aplicados. Quando
se deseja uma penetracdo de pequena area, visando conhecer a dureza de precipitados,
grdos de uma fase e/ou peliculas de revestimento, normalmente utilizam-se técnicas de
deteccdo da microdureza. Para este trabalho, que visa a obtencdo de caracteristicas
mecanicas alteradas devido a precipitacdo de fases intermetélicas, trabalhar-se-4 com a
técnica de Microdureza Vickers.

A Microdureza Vickers trabalha com um penetrador de diamante, em formato
de uma piramide tetragonal, onde o &ngulo entre as faces opostas é de 136°. Por
apresentar este formato, o penetrador incide em uma area consideravelmente pequena

na superficie do material, possibilitando-se assim a avaliacdo da dureza em &reas
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restritas, tais como: precipitados intermetalicos, grdos de uma fase, peliculas de

revestimento, entre outras.

4.2.2 Ensaio de tragio (CALLISTER, 1999, p.87-93)

O ensaio de tracdo pode ser utilizado para a determinacdo de diversas
propriedades mecanicas dos materiais que sdo importantes em projetos. Uma amostra é
tensionada, geralmente até sua fratura, mediante uma carga de tracdo gradativamente
crescente que € aplicada uniaxialmente ao longo do eixo mais comprido de um corpo
de prova. Vale mencionar que normalmente este € um ensaio destrutivo, ou seja, a
amostra é deformada de maneira permanente, sendo geralmente fraturada.

O resultado do ensaio de tracdo é registrado em um registrador grafico, na
forma de carga ou forca em funcdo do alongamento. Neste grafico podemos retirar
informacdes de tensdo de escoamento, ruptura, alongamento percentual, entre outros

(FIGURA 14).

NSAO (o)

TE

DEFORMACAO (&)

Diagrama tensdo-deformacdo obtido por meio
deum ensaio de tragdo

1. Tensdo Maxima de Tragado

2_Tensdo de Escoamento

3. Tensdo de Ruptura

4. Regido de Encruamento

5. Regido de "Estricgao".

FIGURA 14 — Informac6es obtidas por meio de uma curva de tenséo vs.deformacao.
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4.3 DIFRACAO DE RAIO-X

O fenébmeno da difracdo de Raio-x é oriundo das leis fisicas que regem o
movimento ondulatério. Este pode ser observado, por exemplo, quando uma onda se
deforma ao colidir em um obstaculo de dimensdes proximas ao seu comprimento de
onda (SPOMBERG, 2010).

De acordo com CULLITY (2001 apud SPOMBERG, 2010, p.22):

A unidade de medida utilizada para comprimentos de onda de raios-X é o angstrom (A),
equivalente a 10™m, e no espectro eletromagnético, os raios-X ocupam uma faixa entre
0,01A e 100A. No entanto, utiliza-se em difracéo a faixa de 0,5 A a 2,5A, ja que os raios-X
com comprimentos de onda da ordem de 1A sio da mesma ordem das dimensdes dos
espagamentos atdmicos nos cristais.

O fenébmeno de difracdo de Raio-x é descrito com base na Lei de Bragg, pela

seguinte equagéo:
2d sen0 = nA

d — distancia entre os planos de rede;
0 — angulo de difragcdo e complementar do angulo de incidéncia;
n —ndmero inteiro chamado de ordem de difracéo;

A — comprimento de onda do raio incidente.

Esta lei admite que uma onda ao incidir em planos paralelos de &tomos de um
cristal sera refletida de forma construtiva, se 0 caminho optico da onda refletida for um
maultiplo inteiro do comprimento de onda do raio incidente. (SPOMBERG, 2010). Na
pratica esta lei serve para mostrar que estruturas cristalinas diferentes tendem, quando
submetidas a incidéncia de um raio, a refletir de formas diferentes. Por exemplo: um
raio de Cu ao incidir na ferrita - de estrutura cubica de corpo centrado - devera refletir
de forma diferente da austenita - de estrutura cubica de face centrada - que por sua vez
também se refletira de forma diferente da fase sigma, de estrutura tetragonal. A

representacao ilustrativa desta teoria pode ser observada na FIGURA 15.
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FIGURA 15 — Difragéo de Raio- x por um cristal (SPOMBERG, 2010)

Magnabosco (2001), em sua tese de doutorado, realizou no material SAF2205,
tratamentos térmicos de envelhecimento a 850°C, em tempos 10min, 30min, 5h e
100h. Os resultados de difracdo de Raio-x mostraram que a partir de 10min, iniciou-se

a precipitacao de fase sigma na microestrutura do material.
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FIGURA 16 — Difratograma de raio- x em SAF2205 envelhecido a 850°C por 10min (MAGNABOSCO, 2001)
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FIGURA 17 - Difratograma de raio- x em SAF2205 envelhecido a 850°C por 30min(MAGNABOSCO, 2001)

Souza Jr. (2008), em sua tese de doutorado, realizou laminagdo a frio com
reducdo de espessura de 60%, em chapas do material UNS S31803, e ap0s os tratou
termicamente na temperatura de 800°C em tempos de 5 e 60 minutos. Conforme
apresenta a FIGURA 18, os tratamentos térmicos subsequentes a laminagdo geraram a

precipitacdo de fase sigma na microestrutura do material.
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FIGURA 18 — Difratogramas de raios-x das amostras laminadas 60% e envelhecidas durante 5 ¢ 60 min a
800°C (SOUZA Jr., 2008)
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAL

O aco duplex utilizado nos ensaios foi cedido pela empresa “METSO DO
BRASIL”, no formato de duas chapas retangulares de dimensdes “275 mm x 100 mm
X5 mm”.

Trata-se de um aco inoxiddvel SAF2205, produzido pela Outokumpo,
laminado a quente e solubilizado a 1050°C.

Este foi submetido a um ensaio de Analise Quimica Quantitativa, no
Laboratorio de Materiais Metalicos do INSTITUTO DE TECNOLOGIA DO
PARANA (TECPAR), e apresentou a seguinte composi¢ao:

TABELA 11 - Andlise Quimica Quantitativa do material

ELEMENTO QUIMICO TEORES EM % OU (g/100g)

Carbono 0,02

Silicio 0,34
Manganés 1,44
Fosforo 0,03

Enxofre 0,00

Cobre 0,24

Cromo 22,6

Niquel 5,66
Molibdénio 3,13

Vale mencionar que o método utilizado pelo TECPAR para detectar teores de
elementos de liga na composi¢do do aco ndo foi capaz de detectar o elemento quimico
Nitrogénio. Entretanto, comparando os valores de Carbono, Cromo, Molibdénio e

Niquel, obtidos por esta analise laboratorial, com os valores apresentados para o0 ago
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SAF2205 na TABELA 01, verificou-se que sua composi¢do se encontra dentro dos

limites de tolerancia especificados para essa liga.

52 CORTE DO MATERIAL
As chapas foram recortadas em diversos corpos de prova e pastilhas nas

dimensdes e formatos conforme ilustra a FIGURA 19.

R10 mm

\ — 10 mm
]

Yyu mm
22 mm
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, \__

30 mm - - 20mm _
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40 mm

25 mm

—

—

Corpo de prova

FIGURA 19 — Dimensdes dos corpos de provas e pastilhas.

O método escolhido para realizar esses recortes foi o “Corte a laser”. Esta
técnica propociona zona minima afetada pelo calor — reduzindo assim a possibilidade

de ocorrer problemas microestruturais decorrentes de gradientes térmicos na peca - e

também garante uma boa tolerancia dimensional.
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5.3 MONTAGEM DE AMOSTRAS

Visando obter o maior nimero de amostras possiveis com o material
recortado, montaram-se 8(oito) amostras, cada uma composta por 2 (dois) corpos de

prova e 1(uma) pastilha, conforme ilustra a FIGURA 20.

FIGURA 20 — Tomada fotogréfica da composicao de cada amostra.

54 TRATAMENTOS TERMICOS

Os tratamentos térmicos foram realizados no Laboratério de Eletroquimica
Aplicada (LEA) da Universidade Federal do Parana, em uma mufla da marca EDG
EQUIPAMENTOS, modelo FORNO MUFLA 1800 3P INOX, de fabricacdo
brasileira, a qual opera em 220 V, 15 A, 60 Hz e em sistema bifasico. Esta mede
internamente 100 mm de largura, 100 mm de altura e 163 mm de profundidade, e
externamente 235 mm de largura, 375 mm de altura e 310 mm de profundidade com a

tampa fechada.
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Cada amostra (composta por 3 pecas) foi submetida a um tratamento de
envelhecimento isotérmico a 870 °C, em tempos diferentes - ndo ultrapassando 60
minutos - e resfriada em seguida em H,O (sob agitacdo) a 25°C. Este resfriamento se
mostrou necessario para que se impedissem novas transformacdes de fases.

As condicdes a que cada amostra fora submetida estdo indicadas na TABELA
12.

TABELA 12 — Tratamentos térmicos impostos a cada amostra

AMOSTRAS TRATAMENTO TERMICO
AMOSTRA 01 SOLUBILIZACAO A 1050°C
AMOSTRA 02 870°C - 5 min
AMOSTRA 03 870°C - 10 min
AMOSTRA 04 870°C - 15 min
AMOSTRA 05 870°C - 20 min
AMOSTRA 06 870°C - 25 min
AMOSTRA 07 870°C - 30 min
AMOSTRA 08 870°C - 60 min

A temperatura escolhida para o envelhecimento isotérmico das amostras foi de
870°C, pois é aproximadamente a temperatura onde aparece 0 veértice da curva de
formacdo da fase sigma, indicado pelo diagrama de precipitacdo isotérmica do aco
SAF2205 (FIGURA 05).

Esta faixa de tempo foi admitida para que se conseguisse determinar em que
tempo se alcancaria o teor de 5% de sigma na superficie do material. O Gltimo ponto
escolhido, de 60 min, se deu para que se comparassem os efeitos do elevado teor de

sigma em relacdo as demais amostras.

5.5 SECCIONAMENTO DAS PASTILHAS

Ap0s tratamento térmico, seccionou-se um trecho da pastilha de cada amostra

conforme apresenta a FIGURA 21. Esta operagédo fora realizada em uma cortadeira
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metalografica da marca AROTEC S.A. INDUSTRIA E COMERCIO (FIGURA 22),
de modelo COR-40, trifasica, que opera sob tensdo de 220V, em frequéncia de 60 Hz,

e que proporciona poténcia de 1,5 HP e rotacdo de 3420 RPM.

PASTILHA PASTILHA NAO
SECCIONADA SECCIONADA

FIGURA 21 — Tomada fotogréafica de uma pastilha secionada e uma néo seccionada.

FIGURA 22 — Tomada fotogréfica da cortadeira metalogréfica.
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5.6 EMBUTIMENTO DAS PASTILHAS

O trecho seccionado da pastilha de cada amostra teve sua regido superficial
embutida em baquelite em pé desmoldante, a quente. A embutidora utilizada foi uma
da marca AROTEC S.A. INDUSTRIA E COMERCIO, modelo PRE-30, bifasica, que

opera sob tensdo 220V, em frequéncia de 60Hz, e que proporciona poténcia de 500W.

FIGURA 23 — Tomada fotogréafica da embutidora.

FIGURA 24 — Tomada fotogréfica das pecas embutidas.
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5.7 LIXAMENTO E POLIMENTO DAS AMOSTRAS EMBUTIDAS

As amostras embutidas foram lixadas e polidas em uma maquina politriz, da
marca AROTEC S.A. INDUSTRIA E COMERCIO, modelo APL-2, bifasica, que
opera sob tensdo de 220V, em frequéncia de 60 Hz, e que proporciona poténcias de 1/4
W e rotagdes de 300/600RPM.

FIGURA 25 — Tomada fotogréafica da maquina politriz.

As lixas empregadas foram do tipo d agua e nas granulometrias de 200, 400,
600, 800 e 1200. O polimento se deu na mesma maquina, e para tal, utilizou-se panos

de polimento e solu¢ao de Alumina de granulometria de 1,0 um.

5.8 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

Depois de embutidas, lixadas e polidas, as amostras foram submetidas a
ensaios de Microdureza Vickers, nos Laboratorios Integrados de Materiais e
Tratamentos Superficiais (LAMATS) da Universidade Federal do Parana.

Foi utilizado para tal ensaio um durémetro da marca WILSON, modelo MO,

que possui um penetrador piramidal de base quadradada, de diamante, com angulo
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entre faces opostas de 136° e carga de carregamento de 300 g. Vale mencionar que

para cada amostra foram realizadas trés medicoes.

FIGURA 26 — Tomada fotogréafica do equipamento utilizado para realizar o ensaio de dureza.

5.9 ATAQUE ELETROLITICO

Ap0s serem submetidas ao ensaio de dureza, essas amostras foram acopladas a
uma célula eletroguimica, de modo que as superficies polidas ficassem em contato
com uma solucédo eletrolitica de KOH 10% e, com o auxilio de uma fonte, foram
submetidas a uma tensédo de 2V, em corrente continua e durante 60s (KURODA, 2005)

Este ataque se fez necessario para que a superficie revelasse, de forma
seletiva, as precipitacfes intermetalicas de fase sigma.

Os ataques eletroliticos foram realizados no Laboratério de Eletroguimica
Aplicada (LEA), da Universidade Federal do Parana.
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5.10 MICROSCOPIA OPTICA

As amostras embutidas - atacadas eletroliticamente - foram analisadas nos
Laboratérios Integrados de Materiais e Tratamentos Superficiais (LAMATS) da
Universidade Federal do Parand, em um microscopio optico da marca OLYMPUS,
modelo BX-51M, de capacidade para aumento de imagens em até 1000X, acoplado a
um computador (FIGURA 27).
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FIGURA 27 — Tomada fotogréfica do microscépio 6ptico.

5.11 ANALISE DE IMAGENS

As imagens adquiridas pela cdmera do microscopio foram armazenadas no
computador, ao qual se encontrava acoplado, e utilizando-se do software analySIS 5.0,
realizou-se o tratamento destas imagens por meio de técnicas de filtragem de cores.

A técnica supracitada fora aplicada apenas nas imagens ampliadas pela lente
de 200x, para gque se obtivesse uma maior homogeneidade da superficie, e a medicédo
da fracdo de area ocupada pelos precipitados, em cada amostra, fora tomada pela

média aritmética de 3 leituras.
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512 VOLTAMETRIA LINEAR

A técnica de voltametria linear foi realizada em apenas um dos corpos de prova
de cada amostra e em apenas trés pontos distintos, conforme ilustra a FIGURA 28. Os
ensaios foram conduzidos no Laboratorio de Eletroquimica Aplicada (LEA) da
Universidade Federal do Parana.

As superficies dos corpos de prova, antes de serem submetidas ao referido

ensaio, foram lixadas com lixas d 4gua de granulometria 80, 120, 220, 400 e 600.
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FIGURA 28 — Pontos do corpo de prova submetidos a técnica de voltametria linear.

Para esta técnica, utilizaram-se: uma solucdo eletrolitica de KOH, em
concentracdo de 5%, um eletrodo de referéncia do tipo Calomelano Saturado, um
eletrodo auxiliar constituido por um fio de Platina e uma célula eletroquimica com
capacidade de 5 ml de eletrdlito (FIGURAS 29, 30 e 31). A area de exposicdo do
eletrodo de trabalho era igual a 3,3 mm?, gue dimensiona este a um sistema micro-

eletrodo de trabalho.
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FIGURA 29 — Area de exposic&o do eletrodo de trabalho.
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FIGURA 31 — Detalhes da posicéo dos eletrodos de trabalho e auxiliar.
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O equipamento utilizado para realizar a varredura de potencial e a medicdo de
corrente no corpo de prova foi o Potenciostato MQPG-01, da marca
MICROQUIMICA AUTOMAGCAO LTDA, o qual também se encontrava acoplado a
um computador responsavel pela aquisdo e armazenamento de dados.

A varredura de potencial foi realizada de -0,8V até 1,0 V e a uma velocidade
de 5 mV/s. Os valores obtidos foram tratados no software ORIGIN 6.0 e plotados em

gréaficos que serdo apresentados no topico RESULTADOS.

FIGURA 32 - Esquema geral da montagem dos eletrodos

Durante esta pesquisa, ndo foram encontradas bibliografias sobre ensaios de
voltametrias lineares realizados em acos inoxidaveis duplex SAF 2205 utilizando-se
eletrodos de Calomelano Saturato e soluc@es eletroliticas de KOH.

A intencdo em se trabalhar com esta solucdo surgiu pelo fato desta ser
amplamente utilizada em analises microscépicas que visam revelar seletivamente a
precipitacdo da fase sigma em agos inoxidaveis duplex. Como o objetivo deste ensaio
era tracar um perfil eletroquimico desta fase, optou-se entdo por trabalhar com essa
mesma solucgao.

Fez-se necessario, apenas, reduzir a concentracdo da solucdo KOH empregada
no ataque eletrolitico - de 10% para 5% - para garantir que o processo de oxidacao da

fase sigma se desse somente em decorréncia da aplicacdo do potencial de varredura.
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5.13 ENSAIO DE TRACAO

Os corpos de prova, de cada amostra, foram submetidos ao ensaio de tragéo
nos Laboratorios Integrados de Materiais e Tratamentos Superficiais (LAMATS) da
Universidade Federal do Parana.

Empregou-se para tal ensaio uma maquina da marca EMIC, modelo DL10000,
com capacidade maxima de 10.000kgf, do tipo Bifuso de bancada, a qual é dotada de
células de carga intercambiaveis para medicdo de forca. Esta maquina possui duas
colunas guias cilindricas paralelas, distantes uma da outra em 400 mm, com 1920 mm
de altura, 920 mm de largura, e opera sob tensdo de 220V AC e em frequéncia de
50/60 Hz. A FIGURA 33 ilustra maiores detalhes dessa maquina.

FIGURA 33 - Tomada fotografica do equipamento utilizado para a realizagdo do ensaio de tragdo

Todos os corpos de provas apresentavam distancia uatil para tracdo de 22 mm,
espessura de 5 mm e largura de 10 mm. Vale mencionar que estes foram tracionados

por uma forca crescente, a uma velocidade de 10 mm/min.



67
5.14 DIFRACAO DE RAIO-X

Submeteram-se as pastilhas ao ensaio de difracdo de raio-x, no Laboratdrio de
Analises de Minerais e Rochas do Departamento de Geologia (LAMIR) da
Universidade Federal do Parand, a fim de se identificar as microestruturas formadas
em decorréncia dos tratamentos térmicos empregados.

O difratdmetro utilizado para tal foi o0 modelo PW-1830, da marca PHILIPS
ANALITICALS. A radiacdo utilizada foi a de cobre (Cu), com uma fonte de 40kV e
30 mA, a varredura se deu na faixa de angulos 30-120° e a velocidade de varredura
empregada foi de 1°/min. O software utilizado para interpretacdo dos voltamogramas
gerados pelo ensaio foi 0 X -Pert HighScore, da marca PHILIPS ANALITICALS.
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6 RESULTADOS

6.1 MICROSCOPIA OPTICA

As FIGURAS 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40 e 41 apresentam as imagens
ampliadas da superficie de cada amostra, apés estas terem sido submetidas aos
supracitados tratamentos térmicos e ataques eletroliticos. Estas imagens se encontram

representadas sob a vista de 3 (trés) lentes de aumento optico: 200x, 500x e 1000x.

200x 500x

1000x

FIGURA 34 — Imagens Opticas da amostra 01(Solubilizada a 1050°C)
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FIGURA 35 — Imagens Opticas da amostra 02 (Envelhecido isotérmicante a 870°C por 5min).
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FIGURA 36 — Imagens Opticas da amostra 03(Envelhecido isotérmicante a 870°C por 10min).
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200x
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FIGURA 37 — Imagens Opticas da amostra 04 (Envelhecido isotérmicante a 870°C por 15min).
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1000x

FIGURA 38 — Imagens Opticas da amostra 05(Envelhecido isotérmicante a 870°C por 20min).
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FIGURA 39 — Imagens Opticas da amostra 06(Envelhecido isotérmicante a 870°C por 25min).
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200x

1000x

FIGURA 40 - Imagens Opticas da amostra 07(Envelhecido isotérmicante a 870°C por 30min).



75

500x

1000x

FIGURA 41 — Imagens Opticas da amostra 08(Envelhecido isotérmicante a 870°C por 60min).
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Analisando as imagens acima, verifica-se que a medida que o tratamento
térmico se torna mais rigoroso, ou seja, em tempos mais longos, aumenta-se
sensivelmente a fracdo de precipitados de sigma na superficie do material.

Ao submeter as imagens obtidas pela lente de aumento de 200x, a analise em
software, pbde-se calcular em porcentagem de area a quantidade de precipitados de
fase SIGMA, na superficie, decorrentes dos tratamentos térmicos realizados. A
TABELA 13 apresenta estes resultados.

TABELA 13 — Porcentagem, em area, da precipitacio de fase SIGMA para cada amostra.

AMOSTRAS % DE AREA PRECIPITADA NA

SUPERFICIE
Amostra 01 0,0+0,0
Amostra 02 0,0£0,0
Amostra 03 0,2+0,0
Amostra 04 09+0,1
Amostra 05 41+0,2
Amostra 06 49+0,2
Amostra 07 6,3+0,9
Amostra 08 142+10

A fragdo de precipitados encontrados foi inferior a de trabalhos publicados,
como no caso de Magnabosco (2009). Neste, acos inoxidaveis duplex UNS S31803
(Fe — 22,2%Cr — 5,70%Ni — 2,98%Mo — 1,60%Mn — 0,44%Si — 0,16%N — 0,016%C)
foram envelhecidos isotermicamente a 900°C em diversos tempos, e o autor verificou
que para 15min e 60 min no forno, as fracdes de sigma precipitadas neste aco atingiam
respectivamente valores de 7,8 £ 5,7% e 32 + 5%. Esta discrepancia em relacéo ao dos
valores indicados na TABELAL4 provavelmente ocorreu, pois a analise percentual de
quantificacdo deste precipitado no presente trabalho fora feita na regido superficial das
pastilhas embutidas e a do trabalho supracitado nas sec¢des transversais, onde se

encontram normalmente valores superiores de sigma.
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A quantificacdo de sigma, para o presente trabalho, foi feita na regido
superficial, pois a técnica eletroquimica de voltametria linear € uma técnica de
superficie. Para que se pudessem correlacionar os teores sigma com a técnica de
voltametria linear, em um Ensaio N&o Destrutivo, fez necessario quantificar esta fase
na superficie do material.

Plotando-se o grafico de “Tempo de tratamento térmico empregado a
870°C” vs. “Porcentagem de area superficial de sigma precipitada”, conforme
ilustra a FIGURA 38, verificou-se a tendéncia crescente do teor de precipitados de
fase sigma na superficie do material, quando o tratamento térmico a 870°C se deu para

tempos mais longos.
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FIGURA 42 — Gréfico de tempo de tratamento térmico empregado a 870°C vs. Porcentagem de area
superficial de sigma precipitada.

6.2 DIFRACAO DE RAIO-X

Nos difratogramas das amostras submetidas ao ensaio de difracdo de raio-X,
observou-se que:

v Na amostra 01 (SOLUBILIZADA) encontraram-se reflexdes bem

definidas das fases Ferrita (o) ¢ Austenita (y), conforme ilustra a FIGURA 43.
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Estas foram identificadas respectivamente, pelo método de comparacdo, com as
cartas JCPDS (JOINT COMMITTEE ON POWDER DIFFRACTION
STANDARDS) de referéncias 06-0696 e 33-0397.

1000
l Y
900 -
800
700
600 - a
500
400
300 -
200 - Y
100 }| l‘ | g
i |
D i M ’J W, ‘\-'l‘" _.-\.-.-.-wa.,-._-\. L__—- _-.a..-; A s w)‘l'u,,_“n{fjl T —.“_/ﬂ.ll—.-\,_.
L I L
35 40 45 sc- 55 su 55 m ?5 80 35 90 95 100105110115120
° 26
FIGURA 43 — Difragdo de Raio-x para amostra 01 (Solubilizada).
v Na amostra 02 (envelhecida isotérmicamente a 870°C por 5min e

resfriada em agua) além das fases a e vy, verificou-se uma reflexdo de baixa
intensidade  (38,2867°), que apresentava caracteristicas semelhantes as
encontradas na precipitacéo de fase sigma (o). Ver FIGURA 44. VVale mencionar
que a identificacdo deste Ultimo pico se deu por meio de sua compara¢ao com 0S

picos presentes na carta JCPDS de referéncia 05-0707.
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FIGURA 44 — Difracdo de Raio-x para amostra 02 (870°C — 5min).

v Na amostra 03 (envelhecida isotérmicamente a 870°C por 10min e
resfriada em agua) além das fases a e vy, identificaram-se ainda duas reflexdes de
sigma (38,2622° e 48,0937°), pela carta JCPDS de referéncia 05-0707, bem
como trés reflexdes de baixa intensidade (52,007°, 72,5345° e 109,0045°), as

quais ndo puderam ser identificadas na ocasido da analise (FIGURA 45).
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FIGURA 45 — Difracdo de Raio-x para amostra 03 (870°C — 10min).
v Na amostra 04 (envelhecida isotérmicamente a 870°C por 15min e

resfriada em agua), além das fases a, y e das duas reflexdes de o identificadas
(38,2867° e 48,0639) na amostra 03, verificou-se 0 surgimento de mais duas
reflexdes, as quais comparadas com a carta JCPDS de referéncia 05-0707,
mostraram ser de picos de ¢ (43,5020° e 46,8786°). Ver FIGURA 46.



intensidade

81

1600 S 300

200 4

tensidade

In

100 S

’ | 28

#
\‘\ 30 35 40 45 50 .55 60 65 70 75 80 &5 90 95 100105110115120

- -

oo °, 26

FIGURA 46 — Difracdo de Raio-x para amostra 04(870°C — 15min).

v Na amostra 05 (envelhecida isotérmicamente a 870°C por 20min e
resfriada em agua) verificou-se significativa queda da intensidade do pico
maximo de a, bem como o surgimento de duas novas reflexes de o, uma a
37,8780° e a outra a 79,0390°. VVale mencionar que estes novos picos de ¢ foram
identificados pela comparacdo com o0s picos presentes nas cartas JCPDS de
referéncia 05-0707. Ver FIGURA 47.
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FIGURA 47 — Difragdo de Raio-x para amostra 05(870°C — 20min).

v Na amostra 06 (envelhecida isotérmicamente a 870°C por 25min e
resfriada em agua) verificou-se em relacdo a amostra 05, sensivel intensificacéo
dos picos de o (38,3061°, 39,2170°, 42,2582°, 45,6876°, 46,8182°, 47,9744° ¢
79,2275°). Assim como nas demais amostras, o pico de ¢ foi identificado pela
comparagao com 0s picos presentes na carta JCPDS de referéncia 05-0707. Ver
FIGURA 48.
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FIGURA 48 — Difragdo de Raio-x para amostra 06(870°C — 25min).

v Na amostra 07 (envelhecida isotérmicamente a 870°C por 30min e
resfriada em agua) foram verificadas, em relacdo a amostra 06, as seguintes
reflexdes: o desaparecimento do primeiro pico de o; uma sensivel queda na
intesidade do segundo pico de o (39,1780°) e a formacdo de quatro picos de
baixa intensidade 50,5187°, 51,5159°, 84,3036° e 90,1605, 0s quais por ocasido
da analise ndo puderam ser identificados. A identificacdo destes picos de ¢ se
deram respectivamentes pelas suas compara¢des com 0s picos contidos nas cartas
JCPDS de referéncias 05-0707. Ver FIGURA 49,
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FIGURA 49 — Difragdo de Raio-x para amostra 07(870°C — 30min).
v Na amostra 08 (envelhecida isotérmicamente a 870°C por 60min e

resfriada em &gua), ao comparé-la a amostra 07, verificou-se: o reaparecimento
de um pico de ¢(37,9118°); o aumento significativo na intensidade das demais
amostras de o (39,2948°, 42,2934°, 45,7372°, 46,8778° e 48,0736°), 0
surgimento de dois novos picos de ¢ (76,4158° e 77,4072°) e a formagéo de dois
picos de baixa intensidade (79,0688° e 92,2627°), 0s quais ndo puderam ser
identificados. A identificacdo destes picos de e se deram respectivamentes pelas
suas comparagdes com os picos contidos nas cartas JCPDS de referéncias 05-
0707. Ver FIGURA 50.
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FIGURA 50 — Difragéo de Raio-x para amostra 08(870°C — 60min).
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As amostras tratadas termicamente, embutidas, lixadas e polidas, ao serem

submetidas ao ensaio de microdureza Vickers apresentaram os seguintes valores:

TABELA 14 — Valores obtidos no ensaio de microdureza Vickers

AMOSTRAS
AMOSTRA 01
AMOSTRA 02
AMOSTRA 03
AMOSTRA 04
AMOSTRA 05
AMOSTRA 06
AMOSTRA 07
AMOSTRA 08

MICRODUREZA VICKERS (HV0,3)

265+3
260 + 8
270+ 3
274+ 3
312+ 4
296 + 6
299+ 4
334+4
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A anélise desses valores indica uma tendéncia ao aumento da microdureza
Vickers a medida que o tratamento térmico empregado torna-se mais severo. Os
graficos, contidos nas FIGURAS 51 e 52, apresentam melhor essa tendéncia

encontrada;

MICRODUREZA VICKERS - POS TRAT. TERMICO

A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8
AMOSTRAS

FIGURA 51 - Evolugdo da Microdureza a medida que o tratamento térmico torna-se mais severo.

Este perfil de dureza tende a aumentar quando o tratamento térmico se torna
mais severo, fato atribuido principalmente, em decorréncia do aumento em volume de
sigma precipitada nos contornos de grdos das interfaces ferrita/austenita e ferrita/
ferrita (ROMANA, 2009).

Com relacdo ao teor de fase sigma, pdde-se verificar que a medida de dureza
ndo apresenta valores confiaveis que a possam tornar uma técnica END (Ensaio N&o

Destrutivo) destinada a sua quantificacdo na superficie do material.



87

340 -
330 -
320 i
310 _
300 _
290 |
280 _

270 4

Microdureza Vickers (HV)

250'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
0 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16

Quantidade de precipitados de sigma (em % area superficial)

FIGURA 52 - Curva de Dureza vs. Porcentagem de fase sigma.

Observou-se ainda que a microdureza da amostra 05, a qual fora submetida a
um tratamento térmico de 870°C por 20min, apresentou dureza superior as encontradas
nas amostras 06(870°C - 25min) e 07(870°C - 30min).

Analisando os resultados deste ensaio concluiu-se que as amostras sofreram
aumento de dureza em decorréncia da precipitacdo de fase sigma. Porém, o porqué da
amostra 05 apresentar dureza superior aos daquelas encontradas nas amostras 06 e 07,

nao foi avaliado.
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6.4 ENSAIO DE TRACAO

Os corpos de prova, apos realizacdo dos ensaios eletroquimicos abaixo
descritos, foram submetidos ao ensaio de tracdo a fim de verificar alteragcdes nos
comportamentos mecanicos do material pos-tratamentos térmicos. A TABELA 15

apresenta os valores obtidos neste ensaio.

TABELA 15 — Valores de parametros obtidos pelo ensaio de tracdo em cada amostra

FORCA
MAXIMA LIMITE DE
EMPREGADA | RESISTENCIA

TENSAO DE ALONGAMENTO
ESCOAMENTO  [em 22 mm]

PELA A TRACAO
MAQUINA
(N) (MPa) (MPa) (%)
AMOSTRA 01
- 41.708 834 682 51,7
(Solubilizado 1050°C)
AMOSTRA 02
. 40.429 809 646 53,1
(870°C por 5min)
AMOSTRA 03
. 41.884 838 638 49,3
(870°C por 10min)
AMOSTRA 04
. 42.686 854 641 43,4
(870°C por 15min)
AMOSTRA 05
. 43.038 861 646 34,2
(870°C por 20min)
AMOSTRA 06
. 43.690 874 644 35,5
(870°C por 25min)
AMOSTRA 07
. 43.740 875 671 33,9
(870°C por 30min)
AMOSTRA 08
. 45.198 904 716 24,8
(870°C por 60min)

A FIGURA 53 apresenta as curvas obtidas pelo ensaio de tracdo realizado nos

corpos de prova de cada amostra.
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FIGURA 53 — Curvas Tensdo vs. Deformacdes realizadas nos corpos de prova de cada amostra.

Analisando esses resultados, verificou-se pelo fato das curvas se deslocarem
da direita para esquerda e de baixo para cima da amostra 01 para a amostra 08, uma
tendéncia ao aumento dos limites de resisténcia a tracdo, bem como reducdo da
ductilidade e tenacidade, conforme os tratamentos térmicos se tornavam mais
rigorosos, ou seja, para teores maiores de sigma na microestrutura.

Verificou-se ainda neste grafico, uma regido de abaulamento no trecho
elastico de tracdo das amostras. Por possuirem dimensdes menores as especificadas
pela norma NBR 6152 - que apresenta os parametros a serem empregados em ensaios
de tracdo a temperatura ambiente — supfem-se que 0S corpos de prova, durante o
ensaio, sofreram um processo de escorregamento em relacdo as castanhas que as
fixavam na maquina universal. E, devido ao escorregamento, as tensdes limites de

escoamento das amostras apresentaram um perfil conforme ilustra a FIGURA 54.
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FIGURA 54 — Curva Limite de Escoamento vs. Porcentagem de sigma em &rea de superficie.

Interpretando os valores para tensdo limite de escoamento, verificou-se: queda
da amostra 01 até a amostra 03; formacdo de um patamar da amostra 03 & amostra 06;
e, em seguida, o crescimento desta até a amostra 08. Na regido intermediaria, onde
houve a formacgdo de um patamar, a fase sigma variou de 0,2 £ 0,0% (amostra 03) para
49 + 0,2% (amostra 06) em area na superficie. Este aumento alterou
significativamente as propriedades mecanicas deste material, entretanto, sua avaliacdo
pela tensdo limite de escoamento ndo se mostrou sensivel o suficiente para detectar
essa variagéo.

A partir da amostra 07, quando os teores de sigma ndo eram inferiores a 6,3+
0,9% em porcentagem de area, 0 limite de escoamento comegou a aumentar, € na
amostra 08 alcangou o seu valor maximo.

Como o teor de precipitados da fase sigma estéa diretamente ligado ao tempo
empregado nos diferentes tratamentos térmicos (FIGURA 42), pode ser afirmado que

na medida em que estes se tornam mais rigorosos, maior € a precipitacdo de fase
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sigma, maiores sdo os limite de resisténcia a tracdo, e menores sdo os valores de
ductilidade e tenacidade (FIGURAS 55 e 56).
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FIGURA 55 — Curva Limite de Resisténcia a Tragdo vs. Porcentagem de sigma em area.
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FIGURA 56 — Curva Alongamento vs. Porcentagem de sigma em area.
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6.5 VOLTAMETRIA LINEAR

As amostras ao serem submetidas a técnica de voltametria linear, em soluges
de KOH 5%, apresentaram 0s voltamogramas que se encontram representados nas
FIGURAS 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63 e 64.

Foram realizadas trés analises por amostra e em todas as leituras pelo menos
duas curvas apresentaram reprodutibilidade.

Analisando-se a parte anddica destes voltamogramas, observam-se picos de
dissolugdo, em potenciais de aproximadamente em 0,15 V. Estes eram incrementados
em relacdo a intensidade dos picos de densidade de corrente, para valores mais

positivos, na medida em que o teor de sigma aumentava nas amostras.
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FIGURA 57 - Voltamograma para os trés pontos da amostra 01 (Solucdo KOH 5%, eletrodo de referéncia:
SCE, Temperatura ambiente 25°C, velocidade de varredura 5mV/s)
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FIGURA 58 — Voltamograma para os trés pontos da amostra 02(Solucdo KOH 5%, eletrodo de referéncia:
SCE, Temperatura ambiente 25°C, velocidade de varredura 5mV/s)
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FIGURA 59 — Voltamograma para os trés pontos da amostra 03(Solucdo KOH 5%, eletrodo de referéncia:
SCE, Temperatura ambiente 25°C, velocidade de varredura 5mV/s)
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FIGURA 60 — Voltamograma para os trés pontos da amostra 04(Solucdo KOH 5%, eletrodo de referéncia:
SCE, Temperatura ambiente 25°C, velocidade de varredura 5mV/s)
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FIGURA 61 — Voltamograma para os trés pontos da amostra 05(Solucdo KOH 5%, eletrodo de referéncia:
SCE, Temperatura ambiente 25°C, velocidade de varredura 5mV/s)
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FIGURA 62 — Voltamograma para os trés pontos da amostra 06(Solu¢cdo KOH 5%, eletrodo de referéncia:
SCE, Temperatura ambiente 25°C, velocidade de varredura 5mV/s).
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FIGURA 63 — Voltamograma para os trés pontos da amostra 07(Solucdo KOH 5%, eletrodo de referéncia:
SCE, Temperatura ambiente 25°C, velocidade de varredura 5mV/s).
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FIGURA 64 — Voltamograma para os trés pontos da amostra 08(Solu¢cdo KOH 5%, eletrodo de referéncia:
SCE, Temperatura ambiente 25°C, velocidade de varredura 5mV/s).

Sobrepondo as curvas de maior repetibilidade das amostras 01 (solubilizada a
1050°C), 05 (envelhecida a 870°C por 20min) e 07 (envelhecida a 870°C por 30min),
observou-se uma tendéncia do crescimento da intensidade do pico de densidade de
corrente, @ medida em que o tratamento térmico se tornava mais severo (FIGURA 65).
Este aumento de valores na corrente de pico pode ser atribuido a precipitacdo de fase

sigma.
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FIGURA 65 — Sobreposicdo das curvas de voltametria linear das amostras 01, 05 e 07.
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Integrando-se a area dos picos encontrados no voltamograma das curvas

Densidade de Corrente vs. Potencial e dividindo este valor pela taxa de varredura de

potencial, obteve-se a densidade de carga (C/cm?).

A integracdo foi calculada apenas para a primeira metade do pico da

supracitada curva, para que se assegurasse que a sua formacéo se desse somente pela

reacdo de oxidacao da fase sigma (FIGURA 66).
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FIGURA 66 — Esquema de como foi calculado a integral de meio pico.
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A segunda metade do pico ndo foi integrada, pois esta é influenciada tanto
pela reagdo de oxidacdo de fase sigma quanto por outras reacOes, tais como a de
evolucgéo de O,, por exemplo.

A TABELA 16 apresenta os valores obtidos pelas densidades de cargas de
meio pico que foram calculadas em uma das duas curvas de voltametria de maior

repetibilidade em cada amostra.

TABELA 16 - Densidade de carga de meio pico obtida em cada amostra.

AMOSTRAS DENSIDADE DE CARGA (C/cm?)
AMOSTRA 01 2,18E-03
AMOSTRA 02 2,44E-03
AMOSTRA 03 2,25E-03
AMOSTRA 04 2,30E-03
AMOSTRA 05 2,90E-03
AMOSTRA 06 3,97E-03
AMOSTRA 07 4,22E-03
AMOSTRA 08 4,55E-03

Associando-se estes resultados com aqueles obtidos pela analise de imagem e
com o0s tempos empregados para realizacdo de cada tratamento térmico, obtiveram-se

as seguintes curvas indicadas pelas FIGURAS 67 e 68.
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FIGURA 67 — Densidade de carga de meio pico vs. amostras.
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FIGURA 68 — Densidade de carga de meio pico vs. Tempo de Tratamento Térmico, de cada amostra, em forno
a 870 °C.

DENSIDADE DE CARGA (Cicrm™)

Verificou-se ainda que correlacdo entre a densidade de carga de meio pico
calculada e o aumento de teor de fase sigma precipitada ndo se deu de forma linear
(FIGURA 69). Até a amostra 03 (0,19% de sigma em area superficial), este ensaio

eletroquimico ndo se mostrou sensivel o suficiente para a deteccdo de precipitados de
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fase sigma. Entretanto, a partir da Amostra 04, onde o teor de precipitados nédo era

inferior a 0,88%, a técnica eletroquimica apresentou boa sensibilidade.

0,0050 +
0,0045 H
0,0040
0,0035 H
0,0030 4

0,0025 4

DENSIDADE DE CARGA (Clom’)

0,0020 T T T T T T T T T 1
0 3 6 5 12 15
PORCENTAGEM EM AREA DE SIGMA
FIGURA 69 — Densidade de carga de meio pico vs. Porcentagem de precipitacdo de sigma.

A TABELA 17 apresenta, com maior preciséo, os valores acima da correlagéo

entre a densidade de carga calculada e o teor de sigma medido.

TABELA 17 - Correlagdo entre a densidade de carga e o teor de sigma

Densidade de Carga (C/cm?) Teor de Sigma (em % de area)
2,18 x 107 0,01
2,44 x 10°° 0,01
2,25 x 107 0,19
2,3x10° 0,88
2,9x10° 4,05
3,97 x 107 4,92
4,22 x10° 6,33

4,55 x 107 14,19
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7 CONCLUSAO

O presente trabalno pode, conforme objetivado, correlacionar o
comportamento mecanico, metalografico e eletroquimico do aco inoxidavel duplex
SAF 2205.

Este material ao ser tratado termicamente a 870°C, respectivamente em
tempos de 5min, 10min, 15min, 20min, 25min, 30min e 60min, apresentou, nesta faixa
de temperatura, maior teor de precipitados de fase sigma quanto maior for o seu tempo

de exposicao.

Verificou-se ainda que a precipitacdo desta fase altera drasticamente o
comportamento mecanico do SAF2205, e que quanto maior for o seu teor na

microestrutura, maior serdo as perturbagdes comportamentais produzidas no material.

Em termos eletroquimicos constatou-se que, por meio da técnica de
voltametria linear, na medida em que se aumenta a precipitacdo de sigma, geram-se
alteracbes nos picos de densidade de corrente dos voltamogramas do material.
Verificou-se ainda que a melhor forma de avalia-los é através de suas densidades de

carga.

Teoricamente todos o0s ensaios produziram resultados que poderiam ser
associados a quantidade de sigma, em porcentagem de area, presente na microestrutura
do material. Entretanto a voltametria linear foi a que se mostrou mais sensivel a esta

variagcdo microestrutural.

O ensaio de microdureza gerou uma curva de valores de durezas ascendente
conforme se aumentava a precipitagdo de sigma. Porém dentre os pontos fracos deste
método destaca-se principalmente a sua baixa sensibilidade. As amostras 06 e 07, com
quantidade significante de sigma precipitada em suas microestruturas, apresentaram

entre si valores muito proximos e abaixo do valor obtido pela amostra 05.

O ensaio de tragdo apresentou resultados satisfatorios, principalmente em

relacdo a variacdo de alongamento percentual e ao limite de resisténcia a tragéo, se
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comparados com os teores de fase sigma que se precipitaram. Entretanto, este é um
ensaio destrutivo e que por mais que apresente resultados interessantes, nunca podera
ser utilizado em campo como um END. Além do mais, muitas vezes os materiais a
serem examinados apresentam geometrias ndo uniformes, dificultando ainda mais a

realizacdo deste ensaio.

A voltametria linear mostrou-se a técnica mais sensivel dentre os ensaios
realizados para deteccdo de fase sigma. Nesta foi possivel correlacionar os resultados
obtidos na analise de imagens, referente a quantidade em porcentagem de area
ocupada por sigma, com os valores encontrados de densidade de carga em cada pico

de densidade de corrente.

Assim, conclui-se o presente trabalho mostrando que a voltametria linear pode
ser, desde que aperfeigoada, utilizada como um “Ensaio nao destrutivel” para detectar
e quantificar precipitados de sigma no aco inoxidavel duplex SAF2205, ap0s estes

terem sido submetidos a tratamentos térmicos de envelhecimento isotérmico.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v" Realizar os mesmos procedimentos de ensaio no SAF2205, porém para

tempos de tratamentos térmicos maiores;

v' Avaliar o comportamento eletroquimico do SAF2205 para taxas de

resfriamento continuo, como soldagens;

v" Avaliar a resposta do SAF 2205 ao ensaio de voltametria linear,
empregando-se para tal, solugdes eletroliticas de KOH em concentragdes

variadas;

v’ Realizar andlises de falha na superficie fraturada das amostras
submetidas ao ensaio de tragéo;

v' Verificar a influéncia de pites no ensaio de voltametria linear do aco
SAF2205.
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ANEXOS

ANEXO A — COMPOSICAO QUIMICA DO ACO

TECPAR

INSTITUTO DE TECNOLOGIA

DIVISAO de ANALISES e ENSAIOS TECNOLOGICOS

LABORATORIO de MATERIAIS METALICOS
pag.1/2
1 1agoinoxduplex

LAUDO TECNICO n° 11a¢oinoxduplex

Cliente: Curso de pos graduagao/Mestrado/UFPR
Enderego: UFPR, Centro Politécnico, Departamento de Eletroquimica, Lab. de Corrosao

Data de entrada: 23/12/2010 Data de inicio dos ensaios:  23/12/2010
Os resultados sdo restritos ao material recebido no TECPAR. Este documento s podera ser reproduzido por
inteiro

1.0 MATERIAL ENTREGUE: .
"01 amostra de ago inoxidavel identificada como: ACO INOXIDAVEL DUPLEX”.

2.0 NATUREZA DO TRABALHO:
2.1  Determinar a composi¢do quimica do ago.

3.0 METODOS UTILIZADOS:

3.1  Andlise quimica quantitativa.

3.1.1 Carbono — Combustdo direta (Absor¢do no Infravermelho), JIS G 1211/1977, TU
LAMM MMO8.

3.1.2 Silicio — Gravimetria/Fluorizagdo, JIS G 1212/1997, IE LAMM 010 rev B.

3.1.3 Manganés — Fotometria (Periodato de Sodio), JIS G 1213/2001, IE LAMM 005 rev E.
3.1.4 Fosforo — Fotometria (Azul de Molibdénio), JIS G 1214/1998, IE LAMM 004 rev E.
3.1.5 Enxofre — Combustdo direta (Absor¢io no Infravermelho), JIS G 1215/1982, TU

LAMM MMO8.

3.1.7 Cobre — Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica. JIS G 1257/1999, IE LAMM 070
rev A.

3.1.8 Cromo — Volumetria (Permanganato de Potéssio), JIS G 1217/1992, IE LAMM 002
rev B.

3.1.9 Niquel — Gravimetria (Dimetril Glioxima), ASTM E39/1990, IE LAMM 007 rev D.
3.1.10 Molibdénio — Fotometria (Tiocianato de Sodio), JIS G 1218/1994, IE LAMM 006 rev

D.
4.0 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS:
4.1 Nome: Analisador de Carbono/Enxofre

Marca: HORIBA

Modelo: EMIA - 1200

N° de série:  510042-D
42  Nome: Espectrofotometro

Marca: SHIMADZU

Modelo: UV — mini 1240V

N° de série:  A10953900335 YS N

=
Rua Professor Algacyr Munhoz Mader, 3775 Fone: 55 (41) 3316-3000
Cidade Industrial de Curitiba - CIC Fax: 55 (41) 3316-3061

CEP 81350-010 - Curitiba - PR - Brasil www.tecpar.br
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DIVISAO de ANALISES e ENSAIOS TECNOLOGICOS

LABORATORIO de MATERIAIS METALICOS

43 Nome:
Marca:
Modelo:
N° de série:

pag.2/2
11agoinoxduplex

Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica

SHIMADZU
AA-7000
A 306647 00454

50 PADROES UTILIZADOS:
5.1  MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO.
IPT 31 — Cr-V (6150).

IPT 98 — ACO INOXIDAVEL (Cr-Ni-Mo-Ti).
BCS 384 —- PERMANENT MAGNET ALLOY.
JSS 604-7 — ALLOY TOOL STEEL SKD 6.
JSS 651-7 — STAINLESS STEEL SUS 304

6.0 RESULTADOS OBTIDOS:

6.1  ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA:

Elementos: Amostras, teores em % ou (g/100g):
Carbono 0,02
Silicio 0,34
Manganés 1,44
Fosforo 0,026
Enxofre 0,001
Cobre 0,24
Cromo 22,6
Niquel 5,66
Molibdénio 3,13
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ANEXO B -
DIFFRACTION STANDARDS) DE REFERENCIA 05-0707.

Name and formula

Reference code:

PDF index name:
Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
RIR:

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Quality:
Comments

Deleted by:
General comme

References
Primary referen

nts:

ce:

Peak list

No. h k | d[A] 1 [%]
1 2,36000 5,0
2 2,32300 5,0
3 2,26800 5,0
4 2,12700 100,0
5 2,06700 20,0
6 2,02000 20,0
7 1,96800 50,0
8 1,92600 100,0
9 1,88200 50,0
10 1,83600 5,0
11 1,76200 5,0
12 1,32100 20,0
13 1,29500 5,0
14 1,25300 100,0
15 1,24000 5,0
16 1,23500 100,0
17 1,22900 20,0
18 1,22400 20,0
19 1,21800 20,0
20 1,20500 100,0
21 1,19800 50,0
22 1,18600 20,0
23 1,17500 20,0
24 1,16600 100,0
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CARTA JCPDS (JOINT COMMITTEE ON POWDER

05-0707

Iron Chromium
CrFe

FeCr

Unknown

Marked as deleted by ICDD
Inorganic
Blank (B)

see Weissmann report December 31, 1955.
Sample contains 45% Cr, and was converted entirely to sigma phase
by heating at 1350 F for 20 hours.

Dulis, Smith., ASTM Preprint, (1950)
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ANEXO C -

CARTA JCPDS (JOINT COMMITTEE

DIFFRACTION STANDARDS) DE REFERENCIA 06-0696.

Name and formula

Reference code:
Mineral name:
Common name:
PDF index name:
Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:
a(A):

b (A):

¢ (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):
Calculated density:
Volume of cell:

Z.

RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Color:

General comments:

Sample preparation:

06-0696
Iron, syn
ferrite
Iron

Fe

Fe

Cubic

Im-3m

229
2,8664
2,8664
2,8664
90,0000
90,0000
90,0000
7,87
23,55
2,00

Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Educational pattern
Forensic

NBS pattern

Star (S)

Gray, light gray metallic
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ON POWDER

Total impurities of sample <0.0013% each metals and non-metals.

g-Fe (fcc)=(1390 C) [ I-Fe (bcc).

Opaque mineral optical data on specimen from Meteorite: RRoRg=

57.7, Disp.=16, VHN=158 (mean at 100, 200, 300), Color
values=.311, .316, 57.9, Ref.: IMA Commisssion on Ore Microscopy

QDF.

The iron used was an exceptionally pure rolled sheet prepared at the
NBS, Gaithersburg, Maryland, USA., [Moore, G., J. Met., 5 1443
(1953)]. It was annealed in an Hy atmosphere for 3 days at 1100 C

and slowly cooled in a He atmosphere.



Additional pattern:
Temperature:

References

Primary reference:

Peak list
No. h k | d[A] 1 [%]

See ICSD 64795 (PDF 85-1410).

Pattern taken at 25 C.

Swanson et al., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 1V, 3, (1955)

1 1 1 0 202680 100,0

2 2 0 0 143320 20,0

3 2 1 1 117020 30,0

4 2 2 0 101340 10,0

5 3 1 0 090640 12,0

6 2 2 2 0,82750 6,0

Stick Pattern

Intensity [%]
100 Hef. Pattern: ferrite, 080696
a0+
0 = rrrT rre [rrTer [ | [T [Tt A

Fostion [F2Theta]
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ANEXO D -

CARTA JCPDS (JOINT COMMITTEE

DIFFRACTION STANDARDS) DE REFERENCIA 33-0397.

Name and formula

Reference code:
Common name:
PDF index name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:
a(A):

b (A):

¢ (A):

Alpha (°):

Beta (°):
Gamma (°):
Volume of cell:
Z:

RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Color:
General comments:

Analysis:

References

Primary reference:

Peak list

No. h k | d[A] 1 [%]
1 1 1 1 207500 1000
2 2 0 0 1,79610 45,0
3 2 2 0 126970 26,0
4 3 1 1 108280 300
5 2 2 2 10380 120
6 4 0 0 089790 3,0

33-0397
304-stainless steel
Chromium Iron Nickel Carbon

Co.06Cr0.29FeNig 16
FeCrp.29Nig.16C0.06

Cubic
Fm-3m
225
3,5911
3,5911
3,5911
90,0000
90,0000
90,0000
46,31
4,00

Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Star (S)

Black
Austenitic steel.
Synthetic taenite is Ni-Fe rich analog.

ON
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POWDER

Quantitative analysis by Atomic Absorption Spectroscopy: chromium
17.9%, nickel 11.4%, molybdenum <0.01%, silicon 0.88%, analysis

incomplete.

Pfoertsch, Ruud, Penn State University, University Park, Pennsylvania,

USA., ICDD Grant-in-Aid, (1982)



Stick Pattern

Intensity [%]

100 fef. Pattern: 304-stainless steel, 33-0397
a0+
0 [rorerTerT [rerrrerTT | [rerrrerTT [rorrTeerT frerrrerTT [rrrrttte
a0 ] Tn an 40 100 110

Fosition [F2Theta]
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ANEXO E -

CARTA JCPDS (JOINT COMMITTEE

DIFFRACTION STANDARDS) DE REFERENCIA 35-0783.

Name and formula

Reference code:
PDF index name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a(A):

b (A):

¢ (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell:
Z:
RIR:

Subfiles and Quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Color:
Sample source:

Analysis:

Additional pattern:
Temperature:

References

Primary reference:
Structure:

35-0783
Chromium Carbide
CgCrosz
Cry3Cq

Cubic
Fm-3m
225

10,6599
10,6599
10,6599
90,0000
90,0000
90,0000

1211,32

4,00

Inorganic

Alloy, metal or intermetalic
Common Phase
Educational pattern

NBS pattern

Star (S)

Gray

119

ON POWDER

The sample was obtained from CERAC, Incorporated, Milwaukee,

Wisconsin, USA.

Spectrographic analysis (wt.%, CERAC, Incorporated): Al, Fe, Si 0.1;
Mo 0.08; Mg 0.07; V 0.01; Ti 0.008; Ni 0.003; Ca, Cu 0.002.

To replace 14-407.

The mean temperature of data collection was 24.0 C.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 21, 62, (1984)

Westgren, A., Jernkontorets Ann., 17, 501, (1933)
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Peak list

No. h k | d[A] 1 [%]
1 1 1 1 6,14813 1,0
2 3 1 1 321367 1,0
3 2 2 2 307725 1,0
4 4 0 0 266579 4,0
5 3 3 1 244524 1,0
6 4 2 0 238305 230
7 4 2 2 217615 24,0
8 5 1 1 205199 100,0
9 4 4 0 1,88403 20,0
10 5 3 1 180164 22,0
11 6 0 0 1,77666 12,0
12 6 2 0 168571 2,0
13 5 3 3 1,62607 2,0
14 6 2 2 1,60666 6,0
15 5 5 1 1,49301 1,0
16 6 4 0 147877 1,0
17 8 0 0 1,33266 2,0
18 8 2 0 1,29278 2,0
19 8 2 2 1,25603 12,0
20 7 5 1 1,23079 6,0
21 6 6 2 122275 15,0
22 8 4 0 1,19199 2,0
23 9 1 1 116983 4,0
24 9 3 1 1,11740 1,0
25 8 4 4 1,08788 6,0
26 7 7 1 107121 3,0
27 10 2 0 1,04525 1,0
28 10 2 2 1,02595 1,0
Stick Pattern

Intensity [%)]
100

Ref. Pattern: Chromium Carhjde, 35-0783

a0

20 30 40 50 ] 0 a0 0

Fosition [F2Theta]




