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RESUMO

No presente trabalho foi estudada a influéncia da precipitacdo de fase sigma nas
propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis duplex UNS S32250
laminados. Este é um tema de capital importancia para a industria dos agos inoxidaveis
duplex, uma vez que em processos de deformacdo mecanica, de soldaduras e de fundigdo o
material fica sujeito & sua precipitagdo 0 que o torna mais fragil mecanicamente e menos
resistente a corrosao por picadas.

A realizagdo deste estudo baseou-se na caracterizacdo microestrutural e mecénica,
assim como no estudo da resisténcia a corrosdo por picadas do material em funcdo de
tratamentos térmicos de precipitacdo de fase sigma a 800, 850 e 900°C durante 5, 15, 45 e 135
minutos.

Este material € caracterizado por uma microestrutura com grdos alongados de
austenite numa matriz de ferrite, susceptivel & precipitacdo de fase sigma nas fronteiras de
gréo ferrite/ferrite e ferrite/austenite quando a temperaturas entre os 600 e os 1000°C. A sua
precipitacdo apresenta uma elevada cinética e € maximizada a 850°C, seguida de 800°C e
finalmente a 900°C. A fase sigma € rica em cromio e molibdénio e pobre em niquel, o que
permite compreender a razéo pela qual a sua precipitacdo ocorre sobre a ferrite.

Verificou-se que a precipitacdo de fase sigma provoca o crescimento em volume da
austenite, facto que estara associado ao crescimento da austenite secundaria.

O caracter fragilizante da fase sigma foi confirmado, nomeadamente no que diz
respeito & dureza e a resisténcia ao impacto. Os tratamentos térmicos de precipitagdo de fase
sigma provocam 0 aumento da sua dureza, ndo s6 por causa da fase sigma mas também
devido ao endurecimento da ferrite e da austenite. Determinou-se ainda uma relagéo entre o
teor em fase sigma e a redugédo exponencial da resisténcia ao impacto.

Finalmente, verificou-se o efeito fragilizante da precipitacdo de fase sigma na
resisténcia & corrosdo por picadas dos acos inoxidaveis duplex. Para este estudo foram
utilizadas duas técnicas diferentes, ASTM G48-03 (método E) e G150-99, cujos resultados se
podem relacionar analiticamente. A precipitacdo de fase sigma provoca o empobrecimento em
cromio e molibdénio nas suas zonas adjacentes, o que origina diferentes resisténcias a
corrosdo por picadas entre as fases presentes e consequentemente variagdes nas temperaturas

criticas de picada no material.
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Na analise dos resultados obtidos apds ensaios de G48-03, concluiu-se que a perda de
massa e a profundidade e os didmetros de picada se revelam pardmetros sem significado; e
que diferentes duracdes de imersdo e de pH, na solucdo de coretos férricos, podem provocar
variagcdes nas temperaturas criticas de picada.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex, fase sigma, ferrite, austenite, propriedades

mecanicas, corrosdo por picadas, temperatura critica de picada e ensaios de corrosao.
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ABSTRACT

In this thesis it was studied the influence of sigma phase precipitation on mechanical
and corrosion resistance in a wrought Duplex Stainless Steel (DSS) UNS S32250. This is a
major relevance theme for DSS industry, because in processes of mechanical deformation,
welding and casting the material is subjected to sigma phase precipitation and so to
mechanical and pitting corrosion resistance degradation.

The procedure of this study is based on the microstructural and mechanical
characterization, as well as the pitting corrosion resistance of this material according to
different sigma phase precipitation heat treatments of 800, 850, 900°C for 5, 15, 45, 135
minutes.

This material is characterized by a microstructure with elongated grains of austenite in
a ferrite matrix, susceptible to sigma phase precipitation at the grain boundaries ferrite/ferrite
and ferrite/austenite when subjected temperatures between 600 and 1000°C. Its precipitation
has a high kinetic and its maximized at 850 ° C, followed by 800 ° C and finally to 900 ° C.

The results show that sigma phase is rich in chromium and molybdenum, but poor in
nickel, which allow us to understand the reason why it precipitates in ferrite.

Another fact verified in this work is that sigma phase precipitation makes austenite
volume fraction to increase, because of the precipitation of secondary austenite.

The sigma phase embrittlement nature was confirmed, particularly with respect to
hardness and impact resistance. The sigma phase precipitation heat treatments cause an
increase of its hardness, not only because of the sigma phase but also due to ferrite and
austenite hardening. It was determined also a relationship between the content of sigma phase
and the exponential decrease of impact resistance.

Finally, it was confirmed the degrading effect of sigma phase precipitation on pitting
corrosion resistance. For this study it was used two different techniques, ASTM G48-03
(method E) and G150-99, whose results can be related analytically. The precipitation of sigma
phase causes the depletion in chromium and molybdenum in its adjacent areas, leading to
different resistances to pitting corrosion between the phases and hence variations in the
critical pitting temperature of the material.

In analyzing the results after testing G48-03, one may conclude that the mass loss and
pitting diameter prove to be a meaningless parameters, and that different durations of

Vi
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immersion and pH, on the test solution, can cause variations in the critical pitting

temperatures.

Keywords: Duplex stainless steel, sigma phase, ferrite, austenite, mechanical properties,
pitting corrosion, critical pitting temperature, and corrosion test.
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1. Objectivo

A presente tese de mestrado surgiu da colaboracdo entre a Escola Técnica Superior de
Engenheiros Industriais e de Telecomunicagfes, da Universidade Publica de Navarra, a
Escola Técnica Superior de Nautica, da Universidade de Cantabria e o Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais, da Faculdade de Engenharia da Universidade do
Porto. Esta colaboracdo tinha o objectivo de estudar a influéncia da precipitacdo da fase sigma
nas propriedades mecénicas e na resisténcia a corrosdo do aco UNS S32250, tendo resultado
um artigo intitulado “Degradacién de propiedades en un acero inoxidable duplex debida a la
precipitacion de fase sigma” [1], apresentado no XI Congreso Nacional de Materiales que
teve lugar em Saragoca entre 23 e 25 de Junho de 2010.

2. Introducgéo

Os acos inoxidaveis sdo ligas ferrosas que contém um minimo de 11% de cromio que
Ihes confere a sua reconhecida resisténcia a corrosdo atmosférica, consequéncia directa da
formacdo de um filme superficial e invisivel de 6xido de cromio. Este & um revestimento que
se auto-regenera na presenca de oxigénio, e cuja resisténcia aumenta quando o material se
encontra ligado com elementos como o niquel, molibdénio, cobre, titanio, aluminio, silicio,
niébio, azoto, entre outros [2].

Muito embora este material seja referenciado desde o inicio do século XIX, apenas no
principio do século XX comecaram a ser publicados estudos sobre as suas estruturas e
propriedades. Eram estudos que simplesmente exploravam ferros ligados ao cromio e com
baixos teores de carbono, dando assim origem aos primeiros acos inoxidaveis austeniticos,
ferriticos e martensiticos. Em 1940, durante a Il Guerra Mundial, surgiram, nos Estados
Unidos da América, 0s agos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo. Posteriormente, em
1960, surgiram os Acos Inoxidaveis Duplex (AID) [2].

Um outro facto histérico para a actual industria dos acos inoxidaveis foi o
desenvolvimento do processo de Descarburagdo Argon-Oxigénio (AOD), em 1970. A sua
utilizagdo permitiu um controlo da composi¢do quimica do banho, até a data dificil de
alcancar, permitindo aumentar a eficiéncia da remocdo de carbono e enxofre, sem excessiva
oxidacdo e, um facto muito importante, tornou possivel a introducdo de azoto nas ligas [2].

Como j4 foi referido, os agos inoxidaveis diferenciam-se em cinco grandes familias de
materiais. Dependendo da composi¢do quimica que apresentem, nomeadamente no que diz

respeito ao teor de niquel e crémio equivalente, dados pelas expressoes,
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Creg= %Cr + %Mo +0,7%Nb
Nieq = %Ni + 35%C+20%N+0,25%Cu
0s acos inoxidaveis classificam-se consoante o diagrama de Schaeffler, presente na figura 1
[3,4]. Porém, o diagrama ndo ilustra os acos inoxidaveis de endurecimento por precipitacéo,
0s quais contém elementos como o cobre, aluminio e titanio, que permitem o endurecimento
por precipitacdo de intermetalicos ou uma estrutura temperada resultante de tratamentos
térmicos [2].

Os agos martensiticos séo ligas com 12 a 18% de crémio, com teores em carbono néo
superiores a 1,2%, 0 que provoca uma estrutura austenitica a altas temperaturas, que mesmo
perante arrefecimentos lentos (ao ar), a sua elevada temperabilidade origina estruturas
martensiticas.

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo ligas com teores minimos de 18% de cromio e
8% de niquel que lhes confere uma estrutura completamente austenitica. Como se pode
verificar na figura 2, sdo as ligas de aco inoxidavel com maior taxa de deformagéo,
apresentam excelente soldabilidade e tenacidade. Contudo, sdo susceptiveis a corrosdo por
tensdo e dispendiosos devido aos elevados teores adicionados de niquel [5].

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo ligas de Fe-Cr, com teores em cromio superiores a
11%, atingindo por vezes 30% quando é exigida maior resisténcia a corrosdo. Na figura 2 €
visivel que sdo materiais com tensdo de cedéncia elevada e superior aos austeniticos. S&o
ainda ligas de baixos custos, baixa ductilidade e baixa resisténcia a corrosao sob tensdo [5].

Os AID surgiram da necessidade de criar um material que conciliasse as caracteristicas
de ambos 0s acos austeniticos e ferriticos. Sdo materiais que possuem teores em cromio entre
18 e 27% e 4 a 7% de niquel. Esta composi¢do permite uma microestrutura mista de ferrite e
austenite em percentagens semelhantes, o que promove a combinacdo de propriedades
desejada, tais como: elevada resisténcia mecénica; elevada resisténcia a corrosdo,
nomeadamente, por picadas, intersticial e sob tensdo; menor expansdo e maior
condutibilidade térmica que os austeniticos; boa aptiddo a deformacdo plastica e a soldadura;
e elevada resisténcia ao impacto [3].

Estes acos foram primariamente desenvolvidos para a industria do papel, com a
intencdo de resolver determinados problemas de corrosdo, causados pelas aguas de
arrefecimento ricas em cloretos. Eram ligas de Fe-Cr-Ni e por isso muito susceptiveis a
fragilizacdo por soldadura, dado que a zona afectada pelo calor se tornava essencialmente
ferritica depois do arrefecimento. A razdo para tal feito prende-se com as elevadas
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velocidades de arrefecimento que impedem a difusdo do niquel e assim a estabilizacdo da
austenite [3].

Stress [(MPa)
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Mar tensitic (4207
quenchead and Tenpearad

1000

Mar tensitic-austenitic
quenched and tempered

AUSTENITE
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S00

DaNi + 30x%C + 0,5:%Mn

Ferritic [444Ti)

Austenitic [(316)

250

Nichel equivalente

o

o 10 20 30 40 S0 &0 o
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Cromo equivalente = %Cr + %Mo + 1,5:%Si + 0,5:%Nb
Figura 1 — Diagrama de Schaeffler [4]. Figura 2 - Curva de tensdo-deformacéo de

alguns acos inoxidaveis caracteristicos de
cada grande familia [6].

Mais tarde surgiram os AID de segunda geracdo, que deram um impulso enorme na
competitividade industrial no mercado dos acos inoxidaveis duplex. Estes diferenciavam-se
dos anteriores por possuirem azoto, elemento gamagéneo de maior difusividade na ferrite e
austenite que o niquel, permitindo a reducdo do teor deste ultimo na liga e favorecendo a
austenitizacdo mesmo em processos de soldadura. Assim sendo, observaram-se quedas
significativas do custo do material, aumento da resisténcia mecénica, tenacidade e resisténcia
a corrosdo [3,5].

O acgo inoxidavel duplex mais recorrentemente académica e industrialmente é o
conhecido SAF '2205, também designado de EN 1.4462, UNS $32205/S31803. A sua
aplicacdo é mais direccionada a condutas e permutadores de calor sujeitos a ambientes ricos
em cloretos, como em empresas de dessalinizagdo e de produgdo de agua oxigenada [7].

J& nos anos 80, surgiram os ac¢os inoxidaveis super-duplex (AISD), que se diferenciam
dos anteriores, principalmente por possuirem teores superiores de cromio e niquel, o que lhes

confere maior resisténcia a corrosdo por picadas. A combinacdo de elevada resisténcia a

! SAF - State Aeronautics Fund



Influéncia da precipitacdo de fasec nas propriedades mecanicas e na resisténcia
a corrosdo de um aco inoxidavel duplex UNS S32250 laminado

corrosdo (PREn®> 40), resisténcia mecanica e tenacidade com custos relativamente baixos,
quando comparados com outras ligas de alto desempenho, como 0s a¢os superausteniticos e
as ligas de niquel, tém sido utilizados na inddstria naval e em aplicacbes petroquimicas
[3,8,9]. O exemplo mais conhecido de um AISD é o SAF 2507, ou EN 1.4410 ou UNS
S32750.

Muito embora ndo sofram corrosdo em ambientes marinhos a baixas temperaturas, o
seu comportamento é completamente diferente quando submetidos a temperaturas superiores
a 80°C. Em resposta a este problema surgiram os acos hiper-duplex, como por exemplo o SAF
2707HD, com resisténcias a corrosdo superiores aos anteriores (devido ao maior teor em
cromio e molibdénio) e com a particularidade de permitirem a sua utilizacdo em ambientes
marinhos tropicais, onde 0 custo para a sua aquisicdo compensa mais que a permanente
manutencéo dos materiais [9].

Os agos hiper-duplex tém sido aplicados, desde o inicio do seculo XXI, numa vasta
variedade de permutadores de calor industriais, a operar em ambientes corrosivos. Algumas
refinarias Americanas e Europeias, tém substituido os seus equipamentos de a¢o ao carbono e
de aco inoxidavel superduplex por estes materiais. A razdo para tal facto sustenta-se na
elevada resisténcia a corrosdo em ambientes marinhos, a temperaturas entre 0s 50 e 0s 100°C,
permitindo tempos de vida consideravelmente superiores [9].

Recentemente, comecam a aparecer estudos sobre os AID com uma estrutura
microduplex, ou seja, com uma microestrutura de grdo muito fino, que permite elevada
superplasticidade quando submetido a elevadas temperaturas [10].

Na tabela 1 estdo presentes composi¢des quimicas tipicas de alguns AID.

Tabela 1 — Composi¢fes quimicas tipicas de AID [2,9].

Liga (SAF) %C %Mn %P %S  %Si %Cr %Ni %Mo %N
2205 0,03 15 0,025 0,028 05 220 55 32 0,18
2507 0,03 1,2 0,035 0,02 08 244 70 39 0,28
2707 0,03 1,0 0,04 0,01 03 270 65 5,0 0,4

Destes elementos quimicos 0s mais relevantes sdo o cromio, molibdénio, niquel e

azoto. De uma forma geral o cromio e o molibdénio tém a funcdo de melhorar a resisténcia a

? PREn (Pitting Resistance Equivalent number) = %Cr+3,3 (%Mo+0,5%W) + 16%N
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corrosdo, uma vez que estdo muito relacionados com a formagéo e estabilizacdo do filme
protector. Por outro lado o niquel e o0 azoto sendo elementos gamagéneos tém a funcdo de
permitir austenite a temperatura ambiente nos AID, e assim melhorar as propriedades
mecanicas do material [2].

3. Caracterizagdo microestrutural dos Agos Inoxidaveis Duplex
3.1. Evolugao microestrutural na solidificacédo dos AID

Os AID sdo caracterizados por uma estrutura bifasica de austenite (y) e ferrite (8), que
é resultado de, no processo de solidificacdo, precipitar y na matriz de 8, como se pode
observar no diagrama da figura 3. E visivel nesta figura que a partir da linha de solidus o
material tem uma estrutura essencialmente ferritica, mas a medida que a temperatura decresce
e se atingem temperaturas entre os 1250 e 1350°C (dependendo do teor em azoto), comeca a
precipitar y que crescera até se atingirem teores semelhantes de ferrite e austenite [2,11].

Na figura 4 [12] esta expressa a microestrutura de um AID laminado, onde s&o visiveis
gréos alongados de austenite, a claro, numa matriz atacada de ferrite.

3.2. Fases secundarias
Para além da presenca de ferrite e austenite, se o material estiver exposto a
temperaturas entre os 300 e os 1000°C, precipitardo novas fases secundarias que poderdo
alterar as propriedades mecanicas e quimicas do material. Na figura 5 estdo esquematizadas as

temperaturas de precipitacdo das diferentes fases secundarias.

3.2.1. Fase sigma

Talvez a fase mais prejudicial as propriedades dos AID seja a fase sigma. A sua
elevada dureza, fragilidade e principalmente a sua influéncia na reducdo da resisténcia a
corroséo, tornam-na na fase mais discutida pela bibliografia.

Na figura 6 é visivel a microestrutura de um AID, com a ferrite completamente
consumida pela fase sigma. Esta é uma fase rica em elementos estabilizadores da ferrite,
como o cromio, molibdénio e o silicio, com a composi¢do a variar em torno de Fe-30Cr-4Ni e
4-7 Mo. A sua formacéo ocorre quando o material se encontra a temperaturas entre os 600 e
0s 1000°C através das reacgoes:

0—o+ Y'Secundérias

0 — o + a (ferrite) [5,13].
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Tendo em consideragdo estas reaccoes, percebe-se que a formagdo de fase sigma se da
pela transformacdo da ferrite, pelo que se torna evidente que a sua precipitacdo se dé
predominantemente nas fronteiras austenite/ferrite e ferrite/ferrite (onde se combinam
diferentes orientacGes cristalograficas) em direcgdo a ferrite, que a semelhanca da fase sigma,
é rica em crémio e molibdénio [1,3,13]. Este facto é corroborado por Lo et al. [10], quando
confirma que a extensdo da formacgdo da fase sigma é tanto maior quanto menor for o

tamanho de grdo, e assim maior o teor de fronteiras de gréo.
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Figura 3 - Corte de diagrama ternario, Figura 4 — Representacdo tridimensional da
demonstrando a evolucdo da composicdo microestrutura de um AID. A fase clara é
fasica em funcdo da solidificacdo de ligas austenite e a escura ferrite [12].

ricas em niquel e cromio. E destacada a

composi¢ado quimica de base dos AID SAF

[11].

Tendo a fase sigma uma dureza de 940 HV [5], a sua precipitacdo tem varios efeitos
negativos na sanidade dos AID, nomeadamente: aumenta a dureza, diminui a resisténcia a
fadiga, aumenta a temperatura de transicdo de fractura dactil a fragil (associada a uma
reducdo inerente da resisténcia ao impacto da liga), uma vez que sendo esta fase muito fragil,
torna-se um local preferencial para a formagdo de microfissuras, que mais tarde provocam a

fractura do material, como se pode ver na figura 7.
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Figura 6 - Fotomicrografia em MEV, da
microestrutura de um ago SAF 2205 tratado
termicamente a 875°C. A zona escura é
austenite e a zona brilhante é fase sigma [13].

Figura 5 — Diagrama de transformacao
temperatura/tempo demonstrando o efeito
da adicao de elementos de liga nas
reaccOes de precipitagdo em AID [2].

Figura 7 - Fotomicrografia em SEM de um
AID EN 1.4462 (SAF 2205), tratado
termicamente a 875°C. E visivel uma

microfissura dentro da fase sigma [13].

Um outro facto muito discutido € a reducdo da resisténcia a corrosdo por picadas dos
AID. Tem sido reportado que a sua precipitagdo na microestrutura provoca a formacéo de
fases com diferentes resisténcias a corrosdo por picadas (nomeadamente, diferentes PREN), o
que torna o desempenho global do material (quanto a resisténcia a corrosdo por picadas)
dependente da resisténcia da fase mais susceptivel.

Na maior parte dos casos, a sua formacdo pode ser suprimida por tratamentos de
solubilizacdo apropriados seguidos de arrefecimentos rapidos [2,10].

N&o obstante desta realidade, certos estudos admitem que quando a distribuigcéo e
morfologia da fase sigma sdo controlados através de pré-tratamentos térmicos a resisténcia a
fluéncia pode ser melhorada, podendo-se ainda induzir a superplasticidade nestes materiais

(acos microduplex) [10].
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3.2.2. Outras fases secundarias

Como é visivel na figura 5, existem muitas outras fases que precipitam nos AID,
quando o material se encontra sujeito a temperaturas entre os 300 e os 1000°C, como por
exemplo vy, (austenite secundaria), CroN, M23Cs, entre outros.

Associada a precipitacdo de fase sigma esta muitas vezes a precipitacdo de austenite
secundaria, a qual se forma na envolvente da fase sigma. Este facto deve-se a difusdo intensa
de cromio e molibdénio para a fase sigma, empobrecendo as zonas adjacentes nestes
elementos e enriquecendo-as em niquel (que ndo se difunde para a fase sigma). Por ser pobre
em cromio e molibdénio é por vezes considerada como a fase que provoca a corrosdo por
picadas nos AID [10].

Outra fase secundaria muito debatida pela bibliografia é Cr,N (nitretos de crémio). A
sua precipitacdo tem sido relatada nas fronteiras de gréo ferrite/ferrite, ferrite/austenite e ainda
no interior dos gréos ferriticos, a temperaturas entre os 700 e 0s 900°C. Este facto deve-se a
baixa solubilidade do azoto na ferrite, que quando o material é arrefecido rapidamente a partir
das temperaturas enunciadas, provoca a sua precipitacdo devido a sobressaturacao de azoto na
ferrite [10].

A precipitacdo de My3Cs ocorre tendencialmente as mesmas temperaturas que as
anteriores, e tem sido relatada como a precursora da formacdo de fase sigma e de possiveis
migracOes das fronteiras de grdo ferrite/austenite [10]. Contudo é uma fase de baixa
incidéncia devido ao baixo teor em carbono dos AlD.

4. Processamento dos Agos Inoxidaveis Duplex

Segundo a literatura, os AID s@o principalmente utilizados na forma de chapas ou
perfis. Assim sendo, 0 seu processamento mecénico comeca logo a seguir ao vazamento da
liga, por uma deformacdo a quente em varios passos de modo a se atingir a redugdo de
espessura pretendida. E posteriormente seguido de um tratamento de solubilizagio e
consequente processamento a frio que determinara a sua espessura final [14].

Por vezes é indicado, no final do processamento mecanico, um novo recozimento.
Caso exista, 0 seu objectivo serd aumentar a ductilidade e reduzir as tensdes impostas pelo
anterior processamento a frio. Sendo assim, o tratamento indicado ou seria um recozimento de
alivio de tensdes, o qual exige temperaturas entre 0os 500 e 0s 600°C, para acos de alta liga, ou

entdo seria um novo tratamento de solubilizagdo seguido de arrefecimento répido. A primeira
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opcéao ndo parece ser contudo vidvel, uma vez que originaria a precipitacdo de intermetalicos

fragilizantes [14].

4.1. Deformagéo a quente

Os AID tém uma excelente conformabilidade a quente com tensbes relativamente
reduzidas. Contudo, se a conformagéo a quente tomar lugar a temperaturas abaixo das ideais,
as tensbes de deformacdo acumulam-se na fase ferritica, 0 que pode levar a formacdo de
microfissuras e de fases secundarias [14].

A nivel industrial, a deformacdo a quente €, normalmente, realizada a temperaturas a
rondar 0s 1100°C e os 1150°C de modo a aproveitar o calor latente do material saido do forno
de vazamento e assim obter a maior taxa de deformacéo possivel [14].

A uniformidade da temperatura é um factor importante a assegurar, uma vez que as
superficies dos semi-produtos tendencialmente arrefecem a velocidades superiores as do seu

interior, facto que pode provocar a fissuragdo, ou empenos [2].

4.2. Tratamento de solubilizacéo

Depois da deformacdo a quente é necessario realizar um recozimento de solubilizagéo,
seguido de um arrefecimento rapido para restaurar as propriedades mecanicas e de resisténcia
a corrosdo. A bibliografia aconselha que, de uma forma geral, para a maior parte dos AID este
tratamento seja realizado a temperaturas entre 0os 1100°C e os 1200°C, uma vez que é a
temperatura que promove uma estrutura de teores semelhantes em ferrite e austenite e impede
a precipitacdo de fases secundarias [5,14].

Da analise dos diagramas ternarios de Fe-Cr-Ni, presentes na figura 8, é visivel que
temperaturas superiores podem provocar que, por exemplo, um AID SAF 2205 se torne
completamente ferritico. Ora, muito embora estes diagramas ndo ilustrem a realidade do
comportamento dos AID, uma vez que sdo materiais com mais elementos de liga que 0s
presentes, & compreensivel que entre 0s 1100 e os 1200°C o campo bifasicoy+d sera superior

e assim mais facil ser& controlar microestruturas com teores semelhantes de vy e 6 [2,14].

4.2.1. Reparticado de elementos de liga
A temperatura de solubilizacdo que origine uma microestrutura com PRERs
semelhantes entre a ferrite e austenite, permite que a TCP* do material seja méxima, evitando

a corrosao preferencial de uma das fases (figura 9).

® TCP (Temperatura critica de picada), temperatura a partir da qual se forma a primeira picada no material.
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Caso sejam utilizadas temperaturas muito superiores a temperatura enunciada, o
crescimento inerente da ferrite vai provocar em si uma dilui¢do da concentracdo de crémio e
molibdénio reduzindo consequentemente o seu PREn e TCP, como se percebe pela analise da
figura 9 [13].
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Figura 8 - Corte do diagrama ternario Fe-Cr-Ni, demonstrando a evolucgéo dos
campos 0, y e 0+, entre as temperaturas 1300, 1200 e 1100°C [2].
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4.2.2. Fases secundarias

Para além da alteracdo da morfologia da microestrutura, estes tratamentos tém ainda o
objectivo de suprimir as fases secundarias que se possam ter formado no processamento
termomecanico. Segundo Fargas et al. [13] a fase secundaria com maior cinética de
precipitacdo durante tratamentos de solubilizacdo a temperaturas inferiores a enunciada é a

fase sigma, a qual precipita até os 1000°C.

4.3. Deformacéo a frio
A maior parte das aplicagdes dos AID exige conformagdes relativamente simples a

frio, como a laminagem e a prensagem. E um processo com o objectivo de obter superficies

10
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com maior qualidade, nomeadamente a nivel de acabamentos e com maior precisdo
dimensional, mas também para aumentar a resisténcia mecanica de um material anteriormente

tratado termicamente [5,14].

4.4. Tratamentos superficiais e acabamentos finais
Depois de o material obter as dimensdes exigidas, faz-se passar por uma solugéo de
acido nitrico e fluoridrico, de modo a remover 6xidos superficiais e a induzir uma passivacdo
mais eficaz. Este tratamento quimico termina com uma lavagem em &gua e posterior secagem.
Finalmente, aplicam-se acabamentos superficiais para se obterem superficies com as

texturas desejadas e seccionam-se 0s semi-produtos como pretendido [5].

5. Propriedades mecanicas

Na tabela 2 estdo expressas as propriedades mecanicas de alguns AID. Estes materiais
sdo caracterizados por possuirem elevada resisténcia mecanica, com tensées de cedéncia
minimas superiores & dos acos austeniticos. Este facto, permite a fabricacdo de componentes
de paredes mais finas que o0s austeniticos e com a mesma resisténcia, o que potencia reducoes
de massa, de tempos de soldadura e de custos. S&o ainda materiais de elevada condutibilidade
térmica e com um mddulo de Young geral por entre os AID de 200GPa [2,15].

Tabela 2 — Propriedades mecanicas de alguns AID a temperatura ambiente, segundo a norma
ASTM A790 [2,15].

Material Rp0,2 Tensao de Extensdo apo6s Dureza | Resisténcia
(UNS)* Minimo ruptura ruptura a0 impacto
[MPa] [MPa] (%) (HB) @)
S31500 440 630 30 290 -
S31803 450 620 25 290 100
S32304 400 600 25 290 100
S32550 550 760 15 297 -
S32750 550 800 15 310 100
S$32900 485 620 20 271 -
S32950 480 690 20 290 -

* UNS - Unified Numbering System

11
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6. Resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis

Os mecanismos de proteccdo contra a corrosdo dos acos inoxidaveis diferem dos acos
ao carbono, dos acgos ligados e da maior parte dos metais. Nestes casos existe a formacao de
um revestimento passivante que separa o metal da atmosfera envolvente. E um filme
maioritariamente continuo pela superficie do material, ndo-poroso, insoltvel, autoformador na
presenca de oxigénio e dependente da composi¢do quimica do material. Existe ainda muita
discordia no que diz respeito a natureza do filme protector, sendo no entanto aceite a teoria de
um filme 6xido-hidratado de cromio [16].

A passividade caracteristica destes materiais € normalmente estudada por graficos
iguais ao da figura 10. Um material diz-se passivado quando a presenca do filme protector
provoca baixas densidades de corrente, o que, indirectamente, significa uma reduzida taxa de
corrosdo. Perante potenciais mais baixos ou mais altos a passividade é inexistente, e as
condi¢des ambientais ndo permitem a sua formacdo, tornando assim o material susceptivel a
corrosédo como qualquer outro aco ao carbono [16].

Nos acos inoxidaveis a passivacdo é autoregeneradora o que indica que perante uma
qualquer descontinuidade no filme passivo e condi¢cdes atmosféricas favoraveis, o filme se

formara instantaneamente [16].

noble

Cr, Ni, V, Mo
N, W, Si

Passive range
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o]
=

Figura 10 - Diagrama de polarizagéo para
um sistema passivante, caracteristico dos
! . acos inoxidaveis. Salienta-se a influéncia
active : dos elementos de liga na passivagéo [16].
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6.1. Corrosao por picada
A picada € uma forma de ataque extremamente localizada caracterizada pela formacéo

de crateras no metal. Normalmente tém pequenos diametros ostentando maior corrosdao em
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profundidade que em area superficial. Contudo, por vezes apresenta diametros largos, muitas
vezes resultado da combinacdo de vérias picadas acopladas umas as outras [16].

A corrosdo por picadas caracteriza-se por ser muitas vezes invisivel a olho nu; de
dificil deteccdo por perda de massa, contabilizacdo e previsdo laboratorial. Estes factos
aliados a tensdes que o material sofra, tornam esta forma de corrosé@o numa das formas mais
destrutiveis e perigosas conhecidas [16,17].

Quando existe uma descontinuidade no filme passivo, devido a imperfeicdes
mecanicas ou possiveis segregacdes quimicas, forma-se uma célula electrolitica, onde o metal
(Me) se torna anddicamente activo, segundo a reacgéo,

Me—Me™ + Xe~
e a sua zona adjacente protege-se catédicamente pela reaccéo de reducéo,
O3 + 2H,0 + 4*—40H.

Perante o sistema formado, o aumento de ibes metélicos no interior da picada leva a
migracdo de aniGes de cloro, para manter a neutralidade idnica. Assim, a combinacdo de
cloretos metalicos leva a hidrolise natural da agua presente no interior da picada pela reacgdo,

MeCl+H,0—MeOH+H"+CI".

E visivel que esta reacgdo provoca a formagéo de cido cloridrico e assim a reducio
do pH da solucdo. As condicBes geradas impedem a migracdo de oxigénio, que tem muito
baixa solubilidade em ambientes muito concentrados, impedindo a sua redugdo e
consequentemente potenciando ainda mais a corrosao [16,17].

As picadas muito embora crescam em direccdo da gravidade ndo tém morfologias
iguais, as quais podem variar bastante, como se pode ver nos esquemas da figura 11.

Figura 11 — Esquemas das morfologias possiveis das picadas [16].

6.2. Influéncia da composicdo quimica na classificacdo da resisténcia a corrosao por
picadas
Tendo em consideragdo a evolucdo dos acos inoxidaveis, nomeadamente no que diz
respeito a resisténcia a corrosao por picadas, tornou-se necessario determinar uma forma de
classificar estes materiais, surgindo assim o indice de resisténcia a corrosdo por picadas,
PREN [3,18].
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Segundo a literatura a sua determinagdo foi estudada por Lorenz e Medagar, e
encontra-se explicitada na norma ASTM A890-95% descrevendo a relagdo entre o teor em
cromio, molibdénio, azoto e/ou tungsténio segundo

PREN = %Cr+3,3 (%Mo+0,5%W) + X%.

No entanto, Santos et al. [3] indicam que nem toda a bibliografia se encontra de
acordo quando ao indice X, o qual pode tomar valores de 16 a 30, sendo o primeiro 0 mais
referenciado. Merello et al. [18] concluiram que o indice multiplicativo que melhor
relacionaria esta expressdo com a resisténcia a corrosdo por picadas era o 16 [18].

Outro pardmetro muito discutido baseia-se na adicdo ou ndo, a expressdo, dos
principais elementos fragilizantes do filme protector, como o fésforo, 0 manganés e o enxofre.
Ora, segundo 0s mesmos autores, estes elementos nédo devem ser contabilizados devido aos
seus teores serem muito reduzidos e também devido a existirem em teores semelhantes em
todos os AID [18].

Quando se aplica esta formula ao estudo dos AID, muitos autores confirmam que néao
é de boa pratica calcular o indice global da liga, uma vez que o material em causa tem duas
fases bem definidas, sujeitas a composicdes quimicas diferentes. Assim, quando se pretende
realizar uma analise do PREN devem-se fazer analises quantitativas a cada fase [3,18].

Um outro indice de classificagdo da resisténcia a corrosdo por picadas é a TCP (ou
CPT, em inglés), que é a temperatura critica de picada, ou seja, a temperatura minima a qual
aparece a primeira picada no material.

A sua previsao pode ser estimada através da expressdo matematica presente na norma
ASTM G48-03,

TCP (°C) = (2,5 X %Cr) + (7,6 X Mo) + (31,9 x %N) — 41,0 [19].

Por outro lado, a sua determinagdo experimental pode ser realizada por diversas
técnicas, sendo as mais utilizadas, pela bibliografia consultada, as normas ASTM G48-03 e
G150-99 [19,20].

6.3. Normas de determinagdo da resisténcia a corrosao nos a¢os inoxidaveis
6.3.1. Norma ASTM G48-03 — Ensaio de avaliacao da resisténcia a corrosédo por
picada e por fendas em acos inoxidaveis e ligas relacionadas pela utilizagdo
de solucgbes de cloretos ferricos
Este ensaio envolve a exposicdo do material a um ambiente altamente oxidante e

fortemente 4cido de uma solucdo de cloreto férrico. E um ensaio que pretende simular a
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composicdo quimica que se encontra dentro de uma picada aquando da sua formagdo. O
conceito bésico por detras deste teste € a conjugacdo da aplicacdo de um potencial elevado,
provocado pela reaccdo do conjunto redox Fe**/Fe**, o qual imp8e ao material um potencial
de +0,45V (SCE), bem superior ao potencial de passivacdo do material em causa; com a
utilizacdo de um pH téo baixo que impede a sua repassivagéo [16,19].

E um método que se encontra dividido em 6 submétodos, onde cobre procedimentos
para a determinagdo de resisténcia dos acos inoxidaveis e ligas relacionadas a corrosdo por
picadas e fendas sob condi¢6es ambientais oxidantes de cloretos férricos [16,19].

Para 0s agos inoxidaveis realgam-se o submétodo A e E.

O método A (teste de picada em cloretos férricos) consiste em colocar amostras do
material em questdo numa solucdo de 6% de FeCls; durante 72 horas a 22°C, ou durante 24
horas a 50°C. Este teste termina com a analise da corrosdo evidente das amostras, através de
exames visuais e microscopicos de avaliagdo da profundidade das picadas e da perda de
massa do material [16,19].

O método discutido € muito semelhante ao método C da norma A923-01 [21],
havendo por isso alguma discussdo na bibliografia quanto a parecenca entre ambas. Muito
embora sejam idénticas, nomeadamente quanto a aplicagdo dos mesmos materiais e
procedimentos laboratoriais, a G48-03 dedica-se ao estudo da resisténcia a corrosdo por
picadas nos agos inoxidaveis, enquanto o método C da norma A923-01 visa detectar a
presenca de fases fragilizantes nos acos inoxidaveis de conformagdo mecénica [19,21].

O método E da norma G48-03 é outro procedimento importante de utilizar na
avaliagdo da resisténcia a corrosdo por picadas. Neste é avaliada a temperatura critica de
picada, ou seja, a temperatura a partir da qual, sob um ambiente de cloretos de ferro, se forma
a primeira picada no material. Segundo a norma G48-03, consideram-se picadas as crateras
formadas com profundidade superior a 0,025 mm [19].

Este ensaio utiliza materiais e procedimentos iguais ao método A, contudo a
temperatura do meio é funcdo da composicdo quimica do material, traduzida pela expressao
de TCP (vide 6.2). Depois de realizado o ensaio é analisada a superficie do material de modo
a perceber se existem picadas ou ndo. Caso aconteca, a temperatura do meio € reduzida em
5°C consecutivamente até que as novas amostras ndo apresentem picadas. Se perante o
primeiro teste a temperatura da TCP, ndo existirem sinais de corrosao, entdo é aumentado em

10°C a temperatura do ambiente em questdo até que existam sinais de corrosao [19].
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6.3.2. Norma ASTM G150-99 — Ensaio de analise electroquimica da temperatura

critica dos acos inoxidaveis

Uma diferente norma de elevado interesse é a ASTM G150-99, cuja aplicagdo serve
para determinar, electroliticamente, a TCP dos acos inoxidaveis sob um ambiente de cloreto
de sodio e um potencial constante de 700mV.

A determinacdo da temperatura critica de picada é realizada através de uma técnica
potenciostatica, sujeita a um varrimento da temperatura. A amostra encontra-se submersa
numa solucdo 1M de NaCl, inicialmente a 0°C. Depois da estabilizagéo inicial, a amostra é
aquecida a taxa de 1°C/min até que a densidade de corrente ultrapasse 0s 100pA/cm?, durante
60 segundos [20].

Um exemplo dos resultados obtidos por este ensaio esta presente no trabalho de Deng
et al. [22], que demonstram a influéncia da precipitacdo da fase sigma na resisténcia a
corrosdo por picadas de um AID com 22% de cromio e 5% de niquel. A figura 12 ilustra os
resultados obtidos em curvas tipicas de densidade de corrente/temperatura para amostras com
tratamentos de solubilizacdo seguidos de tratamentos de precipitacdo a 850°C, durante tempos
crescentes.

E visivel que amostras com menores tempos de tratamento térmico estdo associadas
TCPs superiores, o que é um claro indicador do efeito prejudicial, da fase sigma, na
resisténcia a corrosdo dos AID. Conclui-se entdo que a medida que a duragdo do
processamento térmico aumenta, e portanto a fraccdo de fase sigma aumenta, a TCP diminui
razoavelmente [22].

Um efeito que tem sido discutido na bibliografia, é a geragdo de picadas metaestaveis
e provisorias anteriores a formacdo das picadas realmente prejudiciais (picos mais curtos),
como estdo visiveis na figura 13. Deng et al. [22] registaram a sua formac&o caracterizando-0s
por diametros muito reduzidos, a rondar os 2um, e com tendéncia a se formar nas fases de
menor PREN.

Segundo 0s mesmos autores, 0s picos de corrente provisorios sdo resultado da
formacdo de pequenas picadas que tém elevada tendéncia a se repassivarem, dai resultarem
quedas abruptas e rdpidas da corrente. A razdo para este facto € explicada pelo didmetro da
picada; segundo 0s autores estas picadas metaestaveis apresentam diametros superiores a sua
profundidade, provocando assim a diluicdo da solucdo que se encontra dentro da picada,
impedindo a sua estabilizacéo.
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Figura 12 - Curvas tipicas de um teste de TCP  Figura 13 - Fotomicrografia em SEM de
de um AID UNS S31803 tratado termicamente  uma picada metaestavel formada num AID
a 850°C durante : a)0 min b)2 min; ¢)4 min, d) UNS S31803 [22].

6 min, e) 8 min, f) 10 min, g) 15 min, h) 30

min, i) 1 h, j) 2 h, k) 4 h, 1) 8 h, m) 16 h, e n)

48 h [22].

7. Materiais e procedimento experimental
O material fornecido é um AID laminado com a composi¢do quimica expressa na
tabela 3.
Tabela 3 — Composicao quimica do aco UNS S32250 (% em peso).

% C Si Mn P S Cr Ni Mo N Cu Ti Ce

Peso (0015 04 149 0,021 0001 2256 563 3,18 0172 0,15 0,004 0,004

Para a execucdo do trabalho foram utilizadas amostras de chapas de dimensdes
diferentes, consoante o ensaio a estudar:
a. Para os ensaios de analise a corrosdo, pela norma ASTM G48-03, as amostras
tinham as dimensdes especificadas pela norma de 50x25x4mm; para 0 ensaio
ASTM G150-99 utilizaram-se discos de 16mm de diametro e 4mm de espessura;

b. Para os ensaios de caracterizagdo microestrutural, foram utilizadas amostras com 1
a 2cm? com 4mm de espessura, de modo a que fossem garantidas anélises
microestruturais de quantificacdo em 50 campos.

De forma a poder estudar a influéncia da fase sigma nos AID, foram aplicados
diferentes tratamentos térmicos de 5, 15, 45 e 135 minutos para cada estagio isotérmico a 800,
850 e 900°C. Os tratamentos térmicos foram realizados em dois fornos eléctricos
TERMOLAB com controladores Shimaden FP21 e SR24.

17



Influéncia da precipitacdo de fasec nas propriedades mecanicas e na resisténcia
a corrosdo de um aco inoxidavel duplex UNS S32250 laminado

7.1. Caracterizacao microestrutural

As amostras tratadas termicamente foram desbastadas por uma série de lixas de SiC,
com a seguinte sequéncia de granulometrias: 180, 320, 400 e 600 mesh, em meio aquoso. De
seguida foram polidas em suspensdo de diamante de 6um seguidos de 1um até que a amostra
se apresentasse espelhada. Depois de polidas as amostras realizaram-se contrastagbes com 0s
seguintes reagentes:

a. Ataque electrolitico com uma solucdo de 20% de NaOH, seguindo as
especificacbes da norma ASTM A923-01. Foi utilizado um eléctrodo de
referéncia de platina a uma voltagem de 3 volts durante 1 a 3 segundos, para
evidenciar intermetalicos (nomeadamente a fase sigma). Posteriormente,
aumentou-se a duracdo do ataque para 10 a 12 segundos, de modo a revelar o
conjunto ferrite mais sigma.

b. Ataque electrolitico com uma solugéo de 10 % (v/v) de KOH a 3 volts durante
1 a 3 segundos para revelar fase sigma e 10 a 12 segundos para revelar
conjunto ferrite mais sigma, com um eléctrodo de referéncia de platina;

c. Ataque electrolitico com acido oxalico a 10 % (v/v), a 8 volts durante 5 a 8
segundos, de modo a permitir salientar as fronteiras de gréo da liga.

Foi utilizado um microscépio optico de reflexdo Zeiss-Axiovert 100A, ao qual estava
acoplada uma cémara digital de modelo AXIOCAM MRCS5 Zeiss onde foram retiradas as
fotomicrografias utilizadas para caracterizar a microestrutura.

Para a quantificacdo fasica, utilizou-se um microscopio Optico de reflexdo Zeiss-
Axioplan, com uma camara digital Sony — CCD-IRIS/RGB acoplada, o qual esta associado a
um software de quantificacdo de imagem, PAQI: Processamento e Andlise Quantitativa de
imagem produzido e disponibilizado pelo CEMUP, Centro de Materiais da Universidade do
Porto. Este software foi utilizado para realizar a analise quantitativa de fases presentes na
microestrutura, efectuando-se analises em 50 campos por cada amostra, sendo cada campo
capturado com uma ampliacdo de 100x.

Utilizou-se ainda um outro microscopio Zeiss Axioplan, sempre com uma ampliacéo
de 100x, para permitir a analise das dimensbes das picadas formadas nos ensaios de corrosao
segundo a norma G48-03. E de salientar que a profundidade de picada foi analisada depois de
uma calibracdo realizada com auxilio de um fio metélico de 0,1 mm, que permitiu determinar

a distancia percorrida com o parafuso micrométrico do microscopio.
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Para a quantificacdo fésica realizada por anélise de imagem, revelou-se por ataque
electrolitico a fase sigma, e mais tarde o conjunto ferrite mais sigma, onde se analisaram 50
campos em tons de cinzento, a uma ampliagdo de 100x (para cada). A partir dai, através de
processamento de imagem, todas as zonas mais escuras eram transformadas em zonas
vermelhas e possiveis de ser contabilizadas, como se pode verificar na figura 14.

A partir desta anélise quantitativa, determinaram-se as fracgdes de fase sigma (f;) e de
ferrite mais sigma (fs+f;). A quantificacdo das fases austeniticas e ferriticas foi determinada
por calculo, pelas seguintes expressdes:

1. fraccéo de Austenite — (f,) = 1- (fs+fs);
2. fraccdo de Ferrite — (f5) = (fs+f;) - f5

Foram ainda determinadas as densidades das amostras tratadas, com recurso ao
principio de Arquimedes. Assim pesaram-se as amostras fora e dentro de 4gua numa balanca
digital, com rigor a quarta casa decimal.

Foram ainda realizadas analises em microscopia de varrimento num microscopio
electronico de varrimento equipado com um sistema de microanalise por SEM/EDS, JEOL
JSM 35C/Noran Voyager, com padrdes internos e sob tensdes de aceleracdo internas de 15
KeV. No mesmo equipamento foram analisadas superficies de fractura de amostras tratadas
de 5 e 135 minutos a 850°C e fracturadas por impacto; analisaram-se ainda as microestruturas
de amostras sem tratamento térmico, com 5 e 45 minutos a 850°C.

7.2. Avaliacdo de propriedades mecanicas

A avaliacdo das propriedades mecénicas do material cingiu-se & determinagdo de
macrodurezas e microdurezas nas amostras utilizadas para analise microestrutural acima
referidas. Para o estudo das macrodurezas utilizou-se uma maquina de ensaios de dureza Fank
Weltest 38505, com o identador piramidal Vickers e uma carga de 153,2N. Foram realizadas
10 identagOes por cada amostra e as dimensdes da inciséo foram observadas por microscopia
para posterior calculo da dureza Vickers.

Foram realizadas 5 microdurezas em cada uma das fases presentes num
microdurimetro Duramin-1 Struers, aplicando-se duas cargas distintas, de 98,07mN para as
fases de dimensdes reduzidas e de 490,0mN para a fase sigma, que estava atacada e obrigou a

utilizacdo de cargas superiores de modo a permitir determinar a sua dureza.
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7.3. Técnicas de avaliagdo da resisténcia a corrosao por picadas

O estudo da resisténcia & corrosdo destes materiais sustentou-se na analise dos

resultados obtidos por duas técnicas especificadas na norma ASTM G48-03 e G150-99.

7.3.1. Norma ASTM G48-03 — Ensaio de analise da resisténcia a corrosdo por
picada e por fendas em acos inoxidaveis e ligas relacionadas pela utilizagdo
de solucgbes de cloretos ferricos

A norma ASTM G48-03 descreve metodos de andlise da resisténcia a corrosao por

picadas e por fendas, através de um ensaio de imersdo das amostras num ambiente altamente

oxidante de cloretos férricos, que simula as condi¢Ges geradas dentro de uma picada ou fenda.

DEMM_FEUP pag Smir [r— DEMM_FEUP pagi_

DEMM_FEUP pagi_2205_min DEMM_FEUP pagi_2205_5min

Figura 14 — Fotomicrografias em tons de cinzento e binario do AID S32250, tratado
termicamente durante 5 minutos a 850°C. Em a) e b) é revelada a fase sigma presente na
microestrutura. Em c) e d) é revelado o conjunto sigma mais ferrite.
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A figura 15 ilustra o suporte das amostras utilizado no reservatério plastico, que
permite que a amostra esteja 0 mais possivel em contacto com a solugdo. Na figura 16 esta
presente 0 equipamento utilizado, onde séo visiveis 0s recipientes plasticos que contém as
amostras em banho-maria. O aquecimento da temperatura do banho é realizado por uma
resisténcia que permite estagios isotérmicos a temperatura desejada, a qual é controlada por
um termometro mergulhado na agua.

O método E da norma propde procedimentos de analise da TCP das amostras através
de um tratamento isotérmico de imersdo numa solugdo de 16 ml de HCI adicionados a 68,72
gramas de FeCl;.6H,O em 600 ml de agua, durante 24 horas.

A primeira temperatura de ensaio € dependente da TCP calculada pela expressao
acima referida (vide 6.2). Caso a amostra apresente picadas aumentam-se 10°C & solucdo,
caso contraio reduzem-se 5°C, até que se encontre uma temperatura onde ndo se formem
picadas nas amostras. Ressalva-se que a corrosdo ocorrida nas arestas das amostras foi
desprezada por imposi¢do da norma.

Para além da avalia¢do das picadas formadas, estudaram-se ainda as profundidades, 0s
diametros, a perda de massa e a densidade de picadas (picadas/cm?).

A profundidade de picada é medida mediante a distancia percorrida pelo avanco do
parafuso micrométrico do microscépio utilizado, desde a sua focagem na superficie da picada
até ao seu fundo, como se pode observar nas figuras 17 e 18.

7.3.2. Norma ASTM G150-99 — Ensaio de analise electroquimica da temperatura

critica de picada dos acos inoxidaveis

Para a reproducdo deste ensaio, as amostras foram desbastadas por uma série de lixas
com granulometrias de 240, 600 e 1200 mesh. O tratamento das amostras terminou com a
passivacdo a 60°C, numa solucdo de 20% de HNOs e 1% de HF, durante 5 minutos, seguidas
de uma lavagem em &gua, com posterior imersdo em acetona sob a ac¢do de ultra-sons e
secagem.

Cada amostra é colocada num “porta-amostras”, como ilustrado na figura 19. Aqui a
esta é colocada num suporte central e isolada com um “O-ring”, sendo o conjunto apertado
contra um parafuso metalico e outro plastico de modo a impedir possiveis infiltragdes entre a
amostra e o centro do “porta-amostra”. Este esforco continuo para eliminar possiveis

infiltragdes tem o proposito de impedir perturbacdes a estabilizacdo do potencial aplicado. De
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seguida, faz-se passar 0 mesmo por um banho de ultra-sons, em acetona, seguido de sua

secagem com vista a eliminar possiveis bolhas que se tenham formado.

Figura 15 - Acessorio de suporte das
amostras segundo a norma ASTM 923-01.

Figura 17 — Fotomicrografia d
de uma picada formada pelo ensaio ASTM
G48-03, método E.

Figura 16 - Teste de avaliacdo de
resisténcia a corrosdo por picadas pela
norma ASTM G48-03.

» 5 'I

Figura 18 - Fotomicrografia do fundo de
uma picada formada pelo ensaio ASTM
G48-03, método E.

Depois de equipado o “porta-amostras”, o dispositivo € inserido num banho 1M de

NaCl, dentro de um baldo volumétrico de trés bocas, como ilustrado na figura 20. Em C
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encontra-se o porta amostras, dois eléctrodos auxiliares de platina e um eléctrodo de
referéncia de calomelanos ligados a um potenciostato VoltaLab (A), que impde um potencial
de 700mV a solucdo. E de referir que este conjunto se encontra dentro de uma unidade de
aquecimento (B), em “banho-maria”, para permitir o aquecimento da solucdo de NaCl, a qual
é introduzido azoto em pressdo de modo a eliminar possiveis bolhas de oxigénio no sistema.

Quando o equipamento é montado, liga-se o potenciostato ja programado para aplicar
700mV e deixa-se estabilizar o banho até que a corrente, visivel no software VVolta Master 4,
atinja valores na casa das dezenas de pA/cm® Depois da célula electroquimica equipada,
aumenta-se a temperatura a uma taxa de 1°C/min, controlada por um termémetro mergulhado
na solucao.

Os resultados obtidos pelo software surgem num grafico densidade de corrente
(MA/cm?) vs. tempo (minutos), que mais tarde se converte para densidade de corrente
(MA/cm?) vs. temperatura (°C), como o da figura 12.

A TCP é determinada no ponto em que a corrente registada atinge os 100 pA/cm?, se e

SO se a curva exponencial formada tiver uma duracdo superior a 60 segundos.

1
Figura 19 — Porta amostras utilizado pela Figura 20 - Fotografia do dispositivo
técnica G150. utilizado pela técnica G150. E evidenciado

em A o potenciostato, em B a placa de
aquecimento e em C o frasco de vidro que
suporta o “porta-amostras’, dois eléctrodos
auxiliares de platina e um eléctrodo de
referéncia calomelanos.
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8. Apresentacdo e discussao de resultados
8.1. Caracterizacao microestrutural do AID

Nas figuras 21 e 22 esta presente a microestrutura caracteristica do material em estudo.
E visivel uma microestrutura bifasica de gréos alongados de austenite (y), a claro, numa
matriz atacada de ferrite (8), com percentagens fasicas de 39% e 61% (+2), respectivamente.

A sua caracterizacdo € normalmente realizada de modo a revelar a ferrite,
escurecendo-a, atraves de ataques electroliticos de NaOH, como aconselhado pela norma
ASTM A923-01, ou de KOH. Tendo em consideracdo que ambos os procedimentos tém
finalidades similares, compararam-se qualitativa e quantitativamente resultados
metalograficos entre ambos.

Uma analise cuidada das figuras 21 e 22 ndo revela diferencas claras, uma vez que se
pode constatar que ambos 0s reagentes atacam preferencialmente a ferrite, revelando-a a
escuro. Este facto € ainda comprovado mais a frente com andlises quantitativas.

E contudo de ressalvar que a solugdo recomendada pela norma ASTM A923-01 tem
dois grandes inconvenientes: € uma solugdo fortemente exotérmica e muito volatilizavel; e s6
deve ser “produzida” no momento do ataque, ou seja, ndo é aconselhado o seu
armazenamento prolongado devido a perda de propriedades quimicas, o que dificulta o

processo de ataque electrolitico.

Figura 21 - Fotomicrografia do AID 2205 Figura 22 - Fotomicrografia do AID 2205
sem tratamento térmico atacado sem tratamento térmico atacado
electroliticamente com uma solucdo de 20% electroliticamente com uma solugédo de 10%
(v/v) de NaOH. (v/v) de KOH.

Um estudo mais detalhado de ambas as fases ferritica e austenitica exige uma analise

da respectiva composi¢do quimica.
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Analisaram-se as zonas da microestrutura indicadas na figura 23. Nesta microestrutura
é visivel a presenga de ferrite a escuro e austenite a claro, cujas composi¢ées quimicas
determinadas em EDS estdo expressas na tabela 4.

Estas anélises reforcam as informacgdes da bibliografia quando citam que o crémio e o
molibdénio tém tendéncia a se difundir para a ferrite, demonstrando assim o seu efeito
alfagéneo. Por outro lado o niquel, que é um elemento gamagéneo, encontra-se presente em
maior quantidade na austenite [2,13].

Muito embora ndo tenham sido determinados os teores de azoto, devido a baixa
sensibilidade & microanalise de elementos de baixo nimero atdmico em EDS, estes tém sido
calculados por alguns autores [2,13].

Admitindo que a ferrite esta saturada em azoto, com uma solubilidade maxima de
0,05%, e que o restante se dissolve na austenite, o conhecimento das fraccbes fésicas de
ferrite e austenite permite, através de um balango de material, calcular o teor de azoto na
austenite.

Conhecendo assim o teor em cromio, molibdénio e azoto foi possivel calcular o PREn
de cada fase, como presente na tabela 4. Sabendo que o PREn global da liga é de 36
(calculado com os dados da tabela 3) percebe-se que a resisténcia a corrosdao por picada de

ambas as fases é similar entre si e correspondente com a resisténcia a corrosdo do material.

8.2. Estudo qualitativo e quantitativo da precipitacdo de fase sigma

8.2.1. Caracterizacao qualitativa da precipitagédo e crescimento da fase sigma

Perante os tratamentos térmicos realizados, para além da precipitacdo de fase sigma,
podem ainda precipitar carbonetos, nitretos, fase y e austenite sétizndcontudo estes
ultimos apresentam-se em teores muito reduzidos, e assim de dificil resolugdo, pelo que a
imagem de outras publicacfes, ndo serdo considerados no presente trabalho [11,23].

Da andlise da figura 24 pode-se afirmar que, de uma forma geral, a precipitacdo de
fase sigma se da em locais preferenciais nas fronteiras de grao ferrite/austenite, com tendéncia

a crescer em direccéo a ferrite.
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Figura 23 — Fotomicrografia de um AID SAF
2205, em SEM com electrdes secundarios. E
visivel uma microestrutura atacada com 20%
de NaOH, onde Z1 é austenite e Z2 é ferrite.

Tabela 4 — Composicfes quimicas, em % peso, das zonas 1 e 2, com PREnN respectivo.

| | Si Cr Mn Fe Ni Mo N  PREn |
o | 047 2491 126 6434 457 4,44 0,05 40
y | 044 2197 170 6585 723 281 0,36 37

Para além da precipitagdo referida, a bibliografia cita a sua ocorréncia nas fronteiras de
grdo ferrite/ferrite. Ora, uma vez que os ataques até entdo realizados ndo revelavam fronteiras
de grdo, decidiu-se revela-las através de um ataque electrolitico com &cido oxalico, e assim
poder constatar a sua ocorréncia nas fronteiras de grao ferrite/ferrite. Este facto é confirmado
no pormenor assinalado a vermelho da figura 25.

A precipitacdo de fase sigma tem sido muito discutida por varios autores, sendo ja
aceite de uma forma geral que a sua nucleacdo é favorecida entre grdos de orientacbes
cristalogréficas diferentes.

Para poder detalhar o estudo da nucleacgdo e crescimento da fase sigma com a duragéo
de estagio a temperatura de 850°C, analisaram-se, em SEM, as amostras de 5 e 45 minutos,
como presente nas figuras 26 e 27. Pode-se concluir que a sua precipitacdo tende a ocorrer em
locais preferenciais das fronteiras de grdo y/d6 ou /3, com um crescimento irregular, como
visivel nas zonas identificadas a vermelho na figura 27. Demonstram ainda que associado a
precipitacdo de fase sigma (brilhante principalmente devido ao efeito do molibdénio que
aumenta o peso atomico da fase) encontra-se muitas vezes uma fase mais escura, revelando

baixo peso atomico, caracteristico da austenite secundéria. Segundo Huang et al. [24] esta é
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uma fase empobrecida em crémio e molibdénio, mas com elevados indices de niquel, formada

através da reaccdo eutectdide,
d—0c + v, [24].

Figura 24 - Fotomicrografia de AID tratado termicamente a 850°C durante: a) 5 minutos; b)
15 minutos; ¢) 45 minutos; d)135 minutos. E visivel fase sigma a escuro, ferrite a uma
tonalidade intermédia e austenite a claro.

Figura 25 - AID tratado termicamente a
850°C durante 5 minutos, atacado
electroliticamente com solucdo de 10% de
acido oxalico. E destacada a precipitacio
= de fase sigma numa fronteira de gréo d/0.
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Gosh et al. [25] demonstram que dependendo da temperatura de processamento, a fase
sigma tem diferentes crescimentos, passando de um formato tipo coral a temperaturas a
rondar os 750°C para uma forma arredondada caracteristica de tratamentos térmicos a 950°C.
Tendo em conta este facto decidiu-se revelar duas fotos de tratamentos térmicos realizados a
800 e 900°C e tentar perceber se se verificam diferengas ou ndo.

um

Figura 26 — Fotomicrografia em SEM com Figura 27 — Fotomicrografia em SEM, com
electres secundarios do AID tratado electrBes retrodifundidos, de um AID tratado
termicamente durante 5 minutos a 850°C. E termicamente a 850°C durante 45 minutos.
visivel fase sigma a escuro, ferrite a

cinzento-escuro e austenite a cinzento

claro.

De facto, os resultados de Gosh et al. [25] parecem ser confirmados comparando
amostras tratadas a 800 e 900°C durante 135 minutos, presentes nas figuras 28 e 29. Mesmo
que as imagens ndo tenham ampliacdo suficientemente elevada para estudar cada fase ao
pormenor, é perceptivel que na figura 28 existem mais graos nucleados e na figura 29 existem
menos gréos mas de maior dimenséo.

Segundo 0s mesmos, este facto deve-se as reduzidas taxas de difusdo e de energia dos
elementos quando sujeitos a temperaturas mais baixas. Paradoxalmente as amostras de 900°C
tém cinéticas de difusdo superiores, pelo que os grdos de fase sigma serdo superiores [25].
Contudo, e pelos resultados obtidos no presente trabalho muito embora os grdos sejam
maiores ndo significa que o teor em fase sigma seja superior.

Para Huang et al. [24], a transformacdo da ferrite em fase sigma é esponténea, uma vez

que esta Gltima é uma fase mais estavel que a ferrite a elevadas temperaturas e por isso
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dissolve mais crémio e molibdénio que a ferrite. Assim sendo, e aproveitando as analises
realizadas em SEM/EDS, foi possivel comprovar estes factos com microanalises realizadas
em trés amostras: sem tratamento térmico, 5 e 45 minutos a 850°C, cujos resultados estdo
presentes na tabela 5.

Os resultados obtidos demonstram o que ja foi discutido, que a ferrite € uma fase mais
rica em elementos alfagéneos como o cromio e o molibdénio, e a austenite é mais rica em
niquel. Por outro lado é visivel que a fase sigma tem teores superiores em cromio e

molibdénio em comparacdo com a ferrite.

e nf-w“*t*-ﬁi.“h?"’? ‘-':hnﬁ

Flgura 28 — Fotomlcrografla do AID em Figura 29 - Fotomlcrogre[fla do AID em
estudo tratado termicamente a 800°C estudo tratado termicamente a 900°C
durante 135 minutos. durante 135 minutos.

Tabela 5 — Composicao quimica fasica de uma amostra sem tratamento de precipitacao e
duas amostras tratadas termicamente a 850°C durante 5 e 45 minutos.

% Peso SemTT 5 minutos 45 minutos
0 y o 0 y o 0 y o
Cr 2491 21,97 - 2532 2161 - 26,37 21,45 29,63
Ni 4,57 723 - 4,25 7,48 - 3,09 7,1 2,72
Mo 4,44 2,81 - 5,04 3,34 - 2,94 2,73 8,79

8.2.2. Caracterizacdo quantitativa em fungdo dos tratamentos térmicos de
precipitacdo de fase sigma
Muito embora o desenvolvimento da fase sigma seja evidente qualitativamente,
realizaram-se analises quantitativas (em 50 campos) a todas as fases presentes na
microestrutura por um software de aquisicéo de imagem, PAQI.
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A quantificagdo dos teores em 6 e y exigiu um ataque mais prolongado, que revelasse
0 conjunto fase sigma e ferrite, que por subtrac¢do permite a quantificacdo de todas as fases
presentes na microestrutura, presente na tabela 6.

Uma vez que com o estagio entre os 800 e os 900°C a difusividade e a taxa de energia
€ mais intensa, e se promove a rejei¢cdo do cromio e do molibdénio para a ferrite e de niquel
para a austenite a ferrite tem a sua transformacgéo em fase sigma facilitada.

Este facto é comprovado pela analise dos resultados da tabela 6 que confirmam que a
evolucdo da duragdo do tratamento térmico provoca um aumento gradual do teor em fase
sigma, em detrimento da ferrite perante uma relagdo quantitativa %ferrite=-
1,4203%0+55,608, presente no gréfico da figura 30.

Tabela 6 — Quantificacdes fasicas das amostras tratadas a 800, 850 e 900°C durante 5, 15, 45
e 135 minutos. Fraccdes de ferrite e de austenite (a cinzento) foram calculadas através dos
resultados obtidos por sigma e ferrite+sigma.

Duracgéo Sigma Ferrite + Sigma Ferrite Austenite
(minutos) (%) (%) (%) (%)
800°C
5 1,6+0,5 55,6£3,0 54 44,4
15 8,9+1,8 53,6+2,4 44,7 46,4
45 17,840,2 49,9+2.5 32,1 50,1
135 27,9+2,0 46,6+2,8 18,7 53,4
850°C
5 1,9+0,4 50,6+3,6 48,7 49,4
15 14,5%1,3 48,5+2,3 34,0 51,5
45 18,9+2,0 42,5+2.7 23,7 57,5
135 31,1+2,5 39,7+1,4 8,6 60,3
900°C
5 1,8+0,3 56,6+4,5 54,8 43,4
15 8,4+1,5 53,5+2,3 45,1 46,5
45 16,9£1,7 49,7423 32,8 50,3
135 25,442 4 46,8+2,7 21,4 53,2
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Conclui-se também que o crescimento da fase sigma é maximizado para tratamentos
realizados a 850°C, seguidos de 800°C e finalmente de 900°C, o que permite assumir um
diagrama TTT semelhante ao da figura 31.

Quando se analisa a evolugdo das fases presentes é visivel um facto curioso, que se
prende ao crescimento ndo esperado da fase austenitica, durante o estagio isotérmico a
qualquer temperatura. Uma vez que ndo existe informacdo sobre este facto na bibliografia, e
sabendo de antemdo que o crescimento da fase sigma se da dentro da ferrite, levantaram-se
algumas duvidas quanto a quantificacdo realizada.

Sendo assim, quantificou-se o teor do conjunto ferrite mais sigma das amostras
tratadas termicamente a 850°C, mas agora com o ataque electrolitico de KOH.

Os resultados expressos na figura 32 demonstram que a medida que o teor em fase
sigma aumenta, existe um decrescimento de quase 10% do conjunto ferrite mais sigma,
intimamente associado ao crescimento da austenite.

Muito embora o crescimento observado da austenite seja explicado pelo crescimento
da austenite secundaria, surgiu a ideia de que a fase sigma formada poderia ter uma densidade
superior a ferrite a ser consumida; assim sendo estudaram-se as densidades das amostras
tratadas termicamente. Os resultados obtidos expressos nas figuras 33 e 34, revelam, de facto,

gue associado ao aumento do teor em fase sigma existe um aumento da densidade do material.

60 T TC
50 | & y = -1,4203x + 55,608 050
- - R2=0,9685
: ; 900
40 + —
© 20 : \ 850 - —
5 * 800 \‘\
201 X ¢ ~——
: 750 —_
1 3 S
: 700
0
0 5 10 15 20 25 30 i s s e s e e s e o
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Figura 30 - Evolugdo do teor fasico da Figura 31 - Possivel diagrama TTT
ferrite em funcdo do crescimento da fase caracteristico da cinética de formagao de fase
sigma. sigma no ago SAF 2205.
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Figura 32 - Evolucéo do conjunto “ferrite+sigma” em funcéo da duracgdo do estégio a
850°C determinado por analise de imagem de amostras atacadas electroliticamente com
KOH (A) e NaOH (B).
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Figura 33 - Evolugdo da densidade das
amostras em funcdo dos tratamentos
térmicos realizados, com desvio padréo
médio de +2,2. Realca-se que os losangos
correspondem aos tratamentos a 800°C,
0s quadrados a 850°C, triangulos a 900°C
e 0 X corresponde a amostras sem
tratamento térmico de precipitacao.

Figura 34 — Evolucéo da densidade de
um AID SAF 2205 em fungéo do teor em
fase sigma.

Ora, admitindo que é conhecida a densidade geral de cada amostra, a fraccdo de

ferrite, de austenite e de fase sigma, através de um balanco de material calcularam-se as

densidades de cada fase de onde surgiu,

32



Influéncia da precipitacdo de fasec nas propriedades mecanicas e na resisténcia
a corrosdo de um aco inoxidavel duplex UNS S32250 laminado

0 =7,6150 g/cm3
vy =8,0577 g/cm3
c=7,6420g/cm3

Assim sendo torna-se claro que, pelo menos analiticamente, a fase sigma tem
densidade superior a ferrite mas inferior a austenite.

Muito embora as densidades observadas pudessem explicar o crescimento da
austenite, é claro que o seu crescimento se deve principalmente ao crescimento da austenite

secundaria como é sucintamente explicado pela referéncia [10].

8.3. Avaliacdo das propriedades mecanicas em fungéo da precipitacdo de fase sigma

A precipitacdo de fase sigma na degradacdo da resisténcia mecéanica dos AID é um dos
temas mais debatidos quando se abordam os AID. Um dos factos que é amplamente discutido
pela bibliografia é a variacdo da dureza das ligas de AID com o aumento do teor em fase
sigma. Contudo, este ndo é um assunto onde se possa dizer que exista uma concordancia geral
entre todos os autores. Muito embora, a maior parte dos artigos citem que a dureza dos AID
aumenta com o teor em fase sigma [12,28], Tavares et al. [26] obtiveram resultados
contraditorios, uma vez que perante amostras com tratamentos consecutivos a temperaturas de
800°C ndo ocorreram endurecimentos visiveis.

Assim sendo e de modo a poder caracterizar a influéncia da precipitacéo de fase sigma
nos AID SAF 2205 foram realizados ensaios de macro e microdurezas as amostras utilizadas

na quantificacdo fasica.

8.3.1. Estudo das durezas

Os resultados do estudo da influéncia da precipitagdo da fase sigma estdo expressos no
grafico de barras da figura 35. Perante um material que no seu estado solubilizado tem uma
dureza média de 328 HV, € visivel que tratamentos isotérmicos entre 800 e 900°C de duracbes
crescentes provocam o crescimento da dureza da liga. A partir destes resultados, assumindo
que a dureza do material est& apenas dependente da precipitacdo de fase sigma, determinou-se
na figura 36, uma relacdo que pode ser expressa por HV=3,6198%c+262,85.

Muito embora, Tavares et al. [26] tenha reportado em seus resultados que a
precipitacdo de fase sigma ndo provoca variagdes da dureza de um AID, os resultados obtidos
sdo confirmados pelos resultados de Gosh et al. [25] e de Fargas et al. [13] que também

verificaram aumentos significativos da dureza com a precipitacdo de fase sigma. Aqui a que
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revelar que as durezas das amostras com menor teor em fase sigma apresentam durezas

inferiores

a amostra sem fase sigma. Este facto pode ser consequéncia de possiveis efeitos de

recuperagéo/recristalizagdo, muito embora a microestrutura inicial ndo demonstre efeitos

claros de encruamento.

Uma andlise mais rigorosa da dureza das ligas pede um estudo das durezas de cada

fase, pelo
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que foram realizados ensaios de microdureza.

Macrodurezas (HV) em fungdo do TT
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Figura 35 — Evolugdo das macrodurezas de um AID SAF 2205 em fungéo de tratamentos de

precipitacéo a 800, 850 e 900°C.
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E de realcar que foram feitas identagdes com cargas de 98,07mN para as fases de
reduzidas dimensfes e de 490,3mN para as fases atacadas e de grandes dimensdes (fase
sigma).

Dos resultados obtidos, é visivel que o crescimento da dureza do material ndo € s
dependente da precipitacdo de fase sigma, mas também do endurecimento observado na
ferrite e austenite. Na tabela 7 estdo disponiveis os resultados obtidos das microdurezas onde
se percebe que, embora existam desvios-padrdo muito elevados associados a incerteza na
leitura da inciséo, a austenite cresce cerca de 100HV e a ferrite cerca de 150HV.

Este facto poderia estar associado ao endurecimento por solucdo solida devido a
difusdo de crémio e molibdénio para a ferrite e de niquel e azoto para a austenite, contudo nao
foram encontradas informagdes na literatura, nem determinados dados quantitativos
suficientes que explicassem este endurecimento.

Assim sendo, ndo se pode concluir que o aumento da dureza do material se deve
somente a precipitagdo de fase sigma. Contudo, uma vez que ao endurecimento da ferrite e
austenite observado esta associado um tratamento térmico de precipitacdo de fase sigma a
expressao determinada na figura 36 ndo deixa de ser valida.

Da analise dos resultados obtidos na fase sigma apenas se pode concluir que a sua
dureza é superior & ferrite e austenite. Ndo é possivel concluir a sua dureza exacta devido a
impossibilidade de visualizar a incisdo dentro da fase sigma escurecida pelo ataque
electrolitico de NaOH. Para tentar contornar este facto, tentaram-se realizar microdurezas em
amostras atacadas electroliticamente com &cido oxalico, mas a dificuldade em contrastar a

microestrutura no microscopio acoplado ao equipamento impediu a sua determinacéo.

8.3.2. Estudo da resisténcia ao impacto

Outra propriedade mecanica recorrentemente estudada e que se encontra ligada de
forma indirectamente proporcional com o aumento da dureza é a degradagdo da resisténcia ao
impacto.

Assim sendo, o Professor Carlos Berlanga, realizou ensaios de Charpy a amostras do
mesmo material tratado termicamente a 850°C durante 5, 15, 45 e 135 minutos.

Os resultados obtidos, e expressos na tabela 8 e figura 37, ndo podiam ser mais
elucidativa a influéncia da precipitacdo de fase sigma [1]. Ora, muito embora seja visivel que
ao fim de 5 minutos a resisténcia ao impacto ndo se altere muito, facto importante para

processos de soldadura, € visivel que ao fim de 15 minutos a 850°C a resisténcia ao impacto
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diminui para menos de metade (atingindo valores de 76,9J/cm?), e ao fim de 45 minutos a
resisténcia ao impacto € quase 10 vezes inferior a resisténcia do material sem qualquer
tratamento térmico de precipitacéo.

Confirma-se assim a ideia de que a precipitacdo de fase sigma provoca a fragilizacéo
do material, a qual pode ser expressa quantitativamente através de uma relagdo exponencial
traduzida por Y =200,35¢ 08,

Tabela 7 — Microdurezas HV das fases presentes num AID 2205 perante diferentes
tratamentos térmicos. (N.d. — ndo definido).

Duragdode TT Austenite Ferrite
(minutos)
SemTT 334+11 328+10
800°C
5} 290+16 270+12
15 295+17 27515
45 360+21 450+10
135 375+20 N.d.
850°C
5} 25549 250+19
15 320+15 335124
45 360+14 340+32
135 355+30 405+18
900°C
S) 27049 265+2
15 305+13 340+17
45 35048 355420
135 355+13 N.d.

Muito embora as fotomicrografias em microscopia de varrimento, presentes na figura
38 e 39, ndo tenham a mesma ampliagdo, é perceptivel que a superficie de fractura passa de
um estado ductil e caracteristico dos AID laminados sem fase sigma, na amostra de 5
minutos, para uma estrutura caracteristica de materiais frageis, depois de o material ser tratado

termicamente a 850°C durante 45 minutos.
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E visivel na figura 38 que a superficie se encontra com um formato fibroso, com
paredes granuladas, caracteristicas da formacdo de microlacunas no processo de deformacédo

que mais tarde coalescem até o material fracturar.

Tabela 8 — Evolugdo da resisténcia ao
impacto em funcéo de tratamentos térmicos

. ~ I y= 200,35¢ %% |
de diferentes duracdes a 850°C [1]. 200 ? 1 Re=0007
Duragéo a 850°C Resisténcia ao ! :
(minutos) impacto (J/cm?)

0 192,5
5 183,2

15 76,9 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
45 195 fase sigma (%)

135 13.9 Figura 37 - Representagdo gréafica dos

resultados da tabela 8 [1].

Quanto a figura 39 € visivel uma fractura fragil, sem sinais de deformacdo, onde sdo
visiveis microfissuras pontuais e superficies de clivagem. Este facto deve-se & presenca de
fase sigma, que como se pode observar na figura 7 actua como um foco de tensdes,
provocando assim microfissuras que como consequéncia podem provocar fracturas frageis no
material.

De modo a tentar comprovar o efeito da fase sigma na transicdo de fractura observada,
analisou-se, em EDS, a composi¢cdo quimica de diferentes pontos da superficie fracturada,
para ambas as amostras, com uma janela de analise de dimensdes de 300x300um.

Os resultados estdo presentes na tabela 9, onde é visivel que a amostra de 5 minutos a
850°C ostenta um teor em cromio e molibdénio de 24,7% e 3,64%, respectivamente. Por outro
lado, a amostra de 135 minutos a 850°C tem teores superiores de cromio e molibdénio
(27,57% e 4,55%, respectivamente) e inferiores de niquel (3,9%), 0s quais sdo muito
semelhantes & composicédo ja analisada da fase sigma.

Tendo em conta o teor em fase sigma da amostra (vide tabela 6) e as composicoes
quimicas das superficies de fractura, pode-se assumir que a fractura fragil observada é

resultante da presenca de grandes quantidades de fase sigma.
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Figura 38 — Fotomicrografia em SEM em Figura 39 - Fotomicrografia em SEM em
electrdes secundarios da superficie de electrdes secundarios da superficie de
fractura de um AID tratado termicamente fractura de um AID tratado termicamente
durante 5 minutos a 850°C. durante 135 minutos a 850°C.

8.4. Caracterizacdo da resisténcia a corrosdao em funcdo da precipitacdo de fase
sigma

A forma principal de corrosdo em acos inoxidaveis acontece ou por fenda ou por

picada, sendo este Gltimo critério o mais discutido e talvez a referéncia no estudo da

resisténcia a corrosao dos AID.

Tabela 9 — Composicao quimica, em % peso, das zonas observadas.

% Peso Si Cr Mn Fe Ni Mo

5 minutos 0,40 24,70 148 6439 539 3,64
135 minutos | 0,41 27,57 156 62,00 3,90 4,55

8.4.1. Avaliacdo da influéncia da composicdo quimica na classificagdo da
resisténcia a corrosao por picadas

Uma forma de antever a resisténcia a corrosao por picadas de um material consiste em
avaliar o seu PREn, que como ja foi referido, deve ser semelhante entre todas as fases
presentes na liga, caso contrério, existira uma fase mais propicia & corrosdo.

Segundo a formula de calculo do PREN, é exigido o teor em crémio, niquel, tungsténio
e azoto. Uma vez que as analises em EDS ndo conseguiram determinar o teor em azoto,
calculou-se o mesmo da forma descrita em 8.1, para a fase austenitica e para a ferritica. Ja a
sua determinagdo na fase sigma foi desprezada, uma vez que a literatura afirma que a sua
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presenca na liga diminui a actividade do crémio, e assim a formacdo de fase sigma. Da
mesma forma, o teor em tungsténio ndo foi utilizado uma vez que a composic¢do quimica de
base do material ndo o contempla, pelo que ndo teria ldgica a sua determinacédo analitica.

Os resultados da tabela 10 permitem perceber que a reparticdo dos elementos quimicos
ja discutida provoca variacoes significativas dos PREnN fasicos, ou seja, teoricamente, as fases
austenitica e ferritica ficam mais susceptiveis a corrosdo por picadas, com o aumento da
duracdo dos tratamentos isotérmicos a 850°C. Este facto é reforcado quando se constata que
ao fim de 45 minutos existe mais uma fase cujo PREn é quase duas vezes superior ao indice

da ferrite e austenite.

Tabela 10 — Composic¢des quimicas das fases presentes em amostras tratadas termicamente a
850°C durante 0, 5 e 45 minutos.

TTa 0 minutos 5 minutos 45 minutos
850°C
0 y o 0 y o 0 y o
Si 0,47 0,44 - 0,63 0,52 - 0,53 0,48 0,62
Cr 2491 21,97 - 25,32 2161 - 26,37 21,45 29,63
Mn 1,26 1,7 - 1,41 1,83 - 1,34 1,76 1,38
Fe 64,34 65,85 - 63,35 65,22 - 65,73 66,47 56,86

Ni 4,57 7,23 - 4,25 7,48 - 3,09 7,1 2,72

Mo 4,44 2,81 - 5,04 3,34 - 2,94 2,73 8,79
N 0,05 0,36 - 0,05 0,3 - 0,05 0,28 -
PREN 40 37 N.d. 43 37 N.d. 37 35 59

8.4.2. Avaliacdo da influéncia da precipitacdo de fase sigma na resisténcia a
corrosdo por picadas
A analise da resisténcia a corrosdo no presente trabalho foi avaliada pelas técnicas
ASTM G150-99 e G48-03 método E, de modo a estudar a TCP, ou seja, a temperatura a partir
da qual se forma a primeira picada. Os resultados obtidos por ambas as técnicas encontram-se
na tabela 11.
8.4.2.1. Avaliagéo dos resultados obtidos pela norma ASTM G48-03
Segundo a norma G48-03, a TCP pode ser calculada analiticamente através de
TCP (°C) = (2,5 x %Cr) + (7,6 x Mo) + (31,9 x %N) — 41,0
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Tendo em consideragdo a composicdo quimica do material de base e esta expressao
chega-se a conclusdo que a TCP da liga sera 45°C.

Os resultados obtidos por esta técnica estdo expressos na tabela 11, onde se pode
concluir que o crescente teor em fase sigma provoca uma reducdo gradual da TCP do
material. E ainda perceptivel que as amostras sem tratamentos térmicos de precipitagdo tém

uma TCP estimada de 40°C, que é proxima da TCP determinada experimentalmente.

Tabela 11 - TCPs do AID SAF 2205 em estudo determinado pelas técnicas ASTM G48 e

G150.
T(°C) 800°C 850°C 900°C
Minutos G48 | G150 | G48 | G150 | G48 | G150
0 - 20 | 583 -
5 35 | 495 | 35 | 436 | 35 | 587
15 30 | 449 | 30 | 387 | 35 | 488
45 25 | 325 | 25 | 271 | 30 | 520
135 25 | 284 | <20 | 206 | 25 | 34,2

E de ressalvar que a determinagio das TCPs das amostras tratadas a 800 e 900°C ndo
foi sujeita & determinacdo sugerida pela norma (fazendo o material passar por um varrimento
de temperaturas até se determinar uma em que o material ndo apresente picadas) por
insuficiéncia de material. Neste caso, a determinagdo foi realizada com duas ou trés
temperaturas e amostras, mediante os resultados obtidos pelos tratamentos a 850°C.

Tendo em conta que associado a cada um dos tratamentos térmicos impostos esta
associado um teor em fase sigma nas amostras estudadas, € possivel estudar graficamente
(figura 40) a influéncia da sua precipitacdo na variagdo da TCP segundo a norma G48-03, a
qual pode ser descrita analiticamente pela relacdo TCPgss= 36.611e917%°,
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Segundo o0 método E da norma em causa, a resisténcia a corrosdo é apenas estudada
pela andlise da TCP. Contudo, para além da sua determinacdo, foram ainda analisadas a
profundidade e o diametro de picadas por amostra, a perda de massa 0 nimero e a densidade
de picada nas amostras tratadas termicamente a 850°C (ndo foram determinadas para as outras
temperaturas devido a insuficiéncia de material).

Dos resultados da tabela 12 ¢ visivel que o nimero de picadas se reduz de uma forma
gradual com a diminuicdo da temperatura de imersdo e com a duragdo dos tratamentos
térmicos.

Tabela 12 — Evolugéo do nimero de picadas ao longo dos ensaios ASTM G48, método E,
realizados em amostras tratadas a 850°C.

Duragao Temperatura de imersao (°C)
(minutos)

50 45 40 35 30 25 20
0 3 1 0
5 3 2 1 0
15 4 1 1 1 o0
45 19 26 4 3 1 0
135 24 14 11 11 5 3 1

Segundo Zitter et al. [27] o principal parametro que deve ser considerado é a
profundidade de picada. Em seus resultados citam que para o estudo da falha do material em
operacao este pardmetro é mais relevante do que o seu didmetro, uma vez que as picadas de
maior profundidade geram focos de tensdo que podem provocar a falha do material. Por outro
lado, picadas com elevados diametros e reduzidas profundidades podem-se confundir com
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danos mecéanicos superficiais, 0s quais ndo sdo tdo prejudiciais para a sanidade do material.

Talvez por esta razdo a norma ASTM G48-03 exige o estudo da profundidade de picada, na

definicdo de TCP.

Dos resultados obtidos das profundidades e didmetros de picadas, presentes na tabela

13, poder-se-ia assumir, por parte das profundidades de picada, um comportamento mais

concordante com a realidade, onde a reducdo da temperatura provocaria, de uma forma geral,

a reducdo da profundidade. J& quanto aos didmetros constata-se que existe uma elevada

variacdo perante as temperaturas de imerséo e duracgGes de tratamento térmico.

Assim sendo, estes resultados confirmariam Zitter et al., mas uma vez que a

determinacdo das profundidades das picadas é realizada por microscopia, e conhecendo a

variacdo das morfologias das picadas, ndo se pode admitir que foi determinada a profundidade

correcta das picadas, facto que provoca resultados dibios a este parametro.

Tabela 13 - Evolugéo da profundidade e diametros de picada ao longo dos ensaios ASTM

G48, método E, realizados em amostras tratadas a 850°C.

Duragéo dos tratamentos

Temperatura de imerséo (°C)

térmicos a 850°C (minutos) 50 45 40 35 30 25 20
Profundidade de picada (mm)
0 0,18 0,04 0
5 0,13 0,03 0,03 0
15 0,25 0,33 0,03 0,04 0
45 0,54 0,28 0,16 0,14 0,04 0
135 0,24 0,31 0,40 0,28 0,35 0,06 0,42
Média de didmetros das picadas (mm)
0 1,70 0,30 0
5 0,56 0,28 1,04 0
15 3,18 5,09 0,53 0,53 0
45 4,45 1,74 0,44 0,55 0,56 0
135 3,28 2,70 5,24 2,23 3,11 1,32 2,22
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Outro parametro que tem sido muito utilizado para caracterizar a resisténcia a corrosdo
é a perda de massa, chegando mesmo a ser sugerida pela norma ASTM A923-01. Estes
resultados estdo expressos na tabela 14, onde é visivel que também existe muita variacdo das
perdas de massa consoante as variaveis em estudo.

A imagem da média dos didmetros, este pardmetro fornece também resultados algo
dubios uma vez que: as picadas formadas nem sempre se corroem de igual forma e as
amostras menos susceptiveis a corrosao por vezes sofrem maior corrosdo nas arestas do que
outras mais susceptiveis. Estes factos impedem que a perda de massa seja um parametro que
evolua da mesma forma que o nimero de picadas.

Finalmente, outro pardmetro também utilizado foi a densidade de picadas, como
expresso na tabela 15. Aqui € visivel que perante condigdes menos agressivas, a densidade de
picadas diminui, facto o qual se deve em grande parte a utilizacdo da varidvel “n° de picadas”
na sua determinacdo. E uma vez que ndo € igual ter as mesmas picadas em amostras com
diferentes areas, os resultados obtidos tornam este parametro num bom indicador da
resisténcia a corrosdo por picadas nos AlID.

Muito embora no presente trabalho quer o nimero, quer a densidade de picadas, se
tenham demonstrado como bons indicadores, ndo se pode assumir que tenha um
comportamento tdo relacionavel com a fase sigma como a avaliacdo da TCP.

Em suma, de todos os parametros estudados a densidade de picadas e a TCP parecem
ser 0s mais razoaveis, no estudo da resisténcia a corrosdo por picadas dos AID, sendo este
altimo o mais significativo. Em sentido contrario, a perda de massa, o didmetro de picada e a
profundidade de picada (medida pelo mesmo método) sdo parametros sem significado na
caracterizacdo da resisténcia a corrosdo dos AID segundo a norma G48-03.
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Tabela 14 - Evolugdo da perda de massa (%) ao longo dos ensaios ASTM G48, método E,
realizados em amostras tratadas a 850°C.

Duracéo Temperatura de imerséo (°C)

(minutos) 50 45 40 35 30 25 20
0 010 001 001

5 217 167 143 082

15 708 553 253 398 119

45 833 675 699 336 293 1,33

135 866 609 13,11 409 900 1,22 0,69

Tabela 15 - Evolucéo da densidade de picada (N° de picadas/cm?) ao longo dos ensaios
ASTM G48, método E, realizados em amostras tratadas a 850°C.

Duragéo Temperatura de imerséo (°C)
(minutos) 50 45 40 35 30 25 20
0 0,2605 0,0945

5 0,2834 0,1725 0,0856

15 1,1567 0,1134 0,0850 0,0847

45 1,6261 11,8003 0,3346 0,2546 0,0857

135 2,0241 09694 0,8739 0,9393 0,4279 0,2556 0,0874

8.4.2.2. Avaliacéo dos resultados obtidos pela norma ASTM G150-99

Pela técnica ASTM G150-99, a TCP é determinada perante curvas que ultrapassem
densidades de corrente de 100 pA/cm?® por mais de 60 segundos, sendo definida como a
temperatura onde sdo atingidos os 100 pA/cm?, como é visivel na figura 41.

Os resultados obtidos por esta técnica de analise a corrosdo apresentam-se na tabela
15, e véo ao encontro dos resultados obtidos por Deng et al. [23].

De uma forma geral as curvas obtidas tiveram a evolugdo esperada, ou seja, é visivel
que & medida que a duragdo dos tratamentos isotérmicos entre 0s 800 e os 900°C cresce a TCP
do material diminui.

E de realcar que os resultados de TCP das amostras de 15 e 45 minutos a 900°C ndo
demonstram resisténcia a corrosdo superior a 15 seguido de 45 minutos, como seria esperado.
Contudo, sdo resultados muito proximos e que ndo comprometem o estudo da evolugdo do

TCP com o teor em fase sigma.
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Figura 41 - Resultados experimentais do ensaio electroquimico G150 para andlise da
resisténcia a corrosdo de um AID 2205 sujeito a diferentes tratamentos térmicos a 800°C (A)
e a 900°C (B). E de referir que a amostra SA é a amostra sem tratamento térmico de
precipitacao.

Tendo em consideragdo que associado aos tratamentos térmicos impostos esta
associado um teor de fase sigma, pode-se demonstrar graficamente (figura 42) a sua
influéncia na degradagdo da resisténcia a corrosao pela norma ASTM G150-99, a qual pode

ser descrita analiticamente pela relagio TCPgiso= 55.435e°0%°%°

. Esta nova relacdo é
diferente da obtida perante os resultados a 850°C e descrita no artigo realizado de
TCP150=50,5-6(%) [1], contudo, & duas relagdes que permitem a determinagdo, de uma
forma peremptéria, da resisténcia a corrosdo de um AID 2205.

Uma analise cuidada dos resultados obtidos expressos na figura 41 A) a amostra de 45
minutos a 800°C e a amostra sem tratamento térmico apresentam um pico de corrente
momentos antes do pico final. Este facto é muito discutido pela bibliografia e é associado a
presenca de picadas metaestaveis, que sdo formas de corrosdo cujo didmetro de picada €
muito pequeno, da ordem dos 2 pum, ¢ cuja profundidade de picadaainda menor, como se
pode ver na figura 13. Nestas picadas a concentracdo de cloretos é inferior ao caso das picadas
estaveis, 0 que permite a repassivacdo do material e consequente reducdo da corrente de

densidade.
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8.4.2.3. Comparacao entre as técnicas de analise de resisténcia a corrosao
por picadas

Mediante os resultados obtidos torna-se claro o efeito da precipitagéo de fase sigma na
degradacéo da resisténcia a corrosao, facto que é suportado pela generalidade dos autores que
estudam este tema com as mais diversas técnicas de andlise de resisténcia a corrosdo.
[12,17,22,24]

Ambas as técnicas sdo utilizadas para determinar a TCP das amostras, contudo 0s seus
resultados ndo sdo iguais uma vez que sdo duas técnicas diferentes, nomeadamente no que diz
respeito & solugdo de imersdo utilizada. No caso da norma ASTM G150-99 utiliza-se uma
solugdo 1M de NaCl, para simular as condigdes ambientais marinhas e a norma ASTM G48-
03 utiliza uma solugéo rica em cloretos, provenientes de uma solugdo de FeCl; e HCI, com o
objectivo de simular as condi¢cbes ambientais dentro de uma picada.

Muito embora os resultados obtidos pelas duas técnicas sejam diferentes, é visivel na
figura 43 que existe uma relagdo que se traduz de modo quantitativo pela expressao
TCPg150=0,3TCPgss™".

Na realizacdo de ambas técnicas existem parametros a ter em consideracdo, para nao
se obter resultados dubios.

Quanto aos ensaios de ASTM G48, algumas fontes bibliograficas indicam que a
determinacdo da TCP ¢é realizada com uma imersdo durante 72 horas, a imagem da duragéo
utilizada pelo método A da mesma norma, ao contrario das 24 horas recomendadas pela
norma.

Assim sendo, realizou-se um estudo do material tratado a 850°C com imersdes de 24
horas e com 72 horas. A comparacgdo entre ambos evidencia que o0 aumento da duragdo da
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imersdo do material leva a valores de TCP menores (tabela 16), resultados mais catastroficos
na perda de massa (tabela 17) e maior nimero de picadas por amostra, como visivel na tabela
18.

70 ‘ .
i y=10,3299x1417
[ 2
60 - R2=10,7936 § A
z 50 | * ¢
S ¢ .
L 40
et [ .
30 s
[ Figura 43 — Relacéo entre as
20 TCPs determinadas pela técnica
23 26 29 32 35 38 41| ASTM G150 e ASTM G48.
TCPG48—03

Tabela 16 — Resultados de ensaio ASTM G48 durante diferentes duragdes de imersao,
perante amostras tratadas termicamente a 850°C.

5 15 45 135
24 Horas 35 30 25 <20
72 Horas 25 20 20 <20

Outro facto a ter em consideracdo, e que a referéncia [28] sugere, é que a norma
deveria definir o pH da agua destilada a inserir, uma vez que diferentes pH podem provocar
alteracOes nos resultados obtidos.

Tendo em conta esta informacdo, foram realizados ensaios de ASTM G48-03, com
diferentes pH, em amostras sem tratamento de precipitagdo a uma temperatura de 40°C,
caracteristico da TCP ja determinada. Para isso, na producdo da solucdo utilizaram-se
solugdes com mais 5 ml de HCI, promovendo um pH de 0,05, e menos 5 ml, obtendo-se um
pH de 0,5. Relembra-se que a solucdo inicial exige 16 ml de HCI (36,5 a 38%), e cujo pH
medido foi de 0,33. O que se constatou foi que a amostra imersa na solu¢cdo menos &cida
sofreu corrosdo, ao contrario do ensaio na solugdo mais acida, que a imagem da amostra
imersa numa solucdo com as condigdes pedidas ndo se corroeu. Este resultado é no entanto
curioso, uma vez que vai contra a ideia de que quanto mais acida for a solugdo mais corrosao

sofrerd o material.
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Tabela 17 - Resultados da perda de massa (%) do ensaio ASTM G48 realizado com imersdes
durante 72 horas.

Duragéo Temperatura de imerséo (°C)
(minutos) 50 45 40 35 30 25 20
5 1,62 155 131 131 0,26 0,44 -
15 12,00 6,90 412 412 191 365 161
45 12,34 11,87 8,63 8,63 6,83 441 217
135 12,44 12,04 8,17 8,17 6,25 570 2,95

Tabela 18 - Evolugdo do numero de picadas ao longo dos ensaios ASTM G48-03, método E,
realizados em amostras tratadas a 850°C, em imersdes de 72 horas.

Duracgéo Temperatura de imerséo (°C)
(minutos) 45 40 35 30 25 20
5 6 6 3 1 0
15 17 13 5 2 1 0
45 24 20 17 9 1 0
135 29 26 23 15 4 2

Ora, muito embora ndo existam dados suficientes para demonstrar a influéncia do pH
na determinacdo das TCPs de um AID SAF 2205, existem desde ja dados que permitem
concluir que diferentes pH de solugcdo de imersdo podem originar diferentes resultados.

Quanto a norma ASTM G150-99 existem também alguns pardmetros a ter em
consideracdo, como a ndo definicdo do polimento a realizar as amostras em estudo, uma vez
que existem estudos que comprovam que diferentes acabamentos superficiais podem provocar
indices de corrosao diferentes [13]; a dificuldade em analisar as picadas formadas pelo ensaio,
uma vez que podem ter dimens@es da ordem dos nanémetros, que mesmo assim fazem crescer
a densidade de corrente, e impedem a sua visualizagdo a baixas ampliagdes, 0 que se sucedeu

no presente trabalho.
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9. Conclusdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram concluir o seguinte:

. A precipitacdo de fase sigma apresenta uma cinética elevada, sendo detectavel a sua

ocorréncia ao fim de 5 minutos apos tratamentos isotérmicos a 800, 850 e 900°C. A
sua precipitacdo tende a ocorrer em locais de elevada energia, como as fronteiras de
gréo ferrite/ferrite e ferrite/austenite.

. A fase sigma tem uma composi¢do quimica do tipo 30Cr-3Ni-9Mo, a ferrite 25Cr-

3Ni-3Mo, e a austenite 20Cr-7Ni-3Mo.
O crescimento da fase sigma coincide com o aumento da densidade do material,
devido a densidade da fase sigma ser superior a da ferrite (a partir da qual se forma) e

ao crescimento da austenite que € a fase mais densa.

. A dureza do material aumenta com a evolucdo dos tratamentos térmicos devido a

precipitacdo de fase sigma e ao aumento da dureza da ferrite da austenite. A

resisténcia ao impacto diminui exponencialmente com a percentagem de fase sigma.

. Arresisténcia a corrosdo dos AID, avaliada pela evolugdo das temperaturas criticas de

picada, diminui de forma significativa com a percentagem de fase sigma.

Na analise de resultados ap06s o ensaio ASTM G48-03, a perda de massa, o diametro e
a profundidade de picada revelaram-se indicadores sem significado. Pode-se ainda
concluir que diferentes duragdes de imersdo e de pH na solugdo de corrosdo originam
variagcdes nas temperaturas criticas de picada.

Foi estabelecida uma relacdo entre a temperatura critica de picada resultante das
técnicas ASTM G48-03 e G150-99.
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