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ESTUDO DA CORROSAO DO ACO SUPERDUPLEX UNS S32750 COM DIFERENTES
PROPORCOES FERRITA/AUSTENITA EM SOLUCOES ACIDAS CONTENDO
CLORETO.

Rodrigo Roberto Alves Garcia
Maio/2012

Orientador: Oscar Rosa Mattos

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Acgos inoxidaveis duplex e superduplex sdo ligas com microestrutura composta pelas
fases ferrita e austenita. Elas oferecem uma excelente resisténcia a corrosdo numa grande
variedade de meios, devido a formagdo de um filme passivante de 6xidos estaveis, sendo que
a liga UNS S32750 ¢ utilizada principalmente em condi¢des severas. Essas ligas substituem
0s acos austeniticos, por diversos motivos, tais como por possuirem resisténcia a corrosao
comparavel ou at¢ mesmo superior em diversas condigdes, além de apresentarem uma maior
resisténcia mecanica, tenacidade comparavel, ndo se excluindo o fato de possuirem resisténcia
a corrosdo sob tensdo. O uso inteligente dos acos duplex e superduplex, tomando-se os
cuidado necessarios, pode torna-los excelentes materiais para algumas aplicacdes especificas.
Neste trabalho foi estudada a dissolucdo eletroquimica de ligas UNS S32750 com diferentes
balancgos ferrita / austenita em solugdes H,SO4, — HCI e NaCl — HCI. O estudo foi baseado em
polarizagdo potenciodinamica, medidas de potencial em circuito aberto, medidas de
impedancia eletroquimica e ensaios de perda de massa, sendo investigada a influéncia da
proporg¢ao ferrita / austenita sobre as caracteristicas eletroquimicas das ligas nesses referidos
meios. Por meio destes ensaios foi possivel concluir que, a medida que a temperatura de
solubilizagdo aumenta na faixa de temperatura de 1.120 até 1.300 °C, a corrosdo global da liga
UNS 832750 aumenta. A escolha de se estudar o efeito da referida propor¢do visou a
estabelecer o papel de cada fase no comportamento global do material. Além disso, foi
possivel estudar a influéncia do pH e do teor de cloreto sobre a dissolucdo eletroquimica

dessas ligas.
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STUDY OF THE CORROSION OF STEEL SUPERDUPLEX UNS S32750 INVOLVING
DIFFERENT FERRITE / AUSTENITE RATIO IN ACID SOLUTIONS CONTAINING
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Duplex stainless steels and super duplex are alloys with microstructure composed of
ferrite and austenite phases. They provide an excellent corrosion resistance in a wide variety
of media, due to the formation of a stable oxide film. The UNS S32750 alloy is mainly used
under severe conditions and can replace austenitic stainless steels in many applications. These
alloys usually present better (and sometimes superior) corrosion resistance than the austenitic
steels, besides having higher mechanical strength and toughness. For that reason, the UNS
S32750 has been exposed to conditions where material resistance to Stress Corrosion
Cracking is necessary. The clever use of duplex and super duplex steels therefore can turn
them into excellent for many specific applications. In this work, the electrochemical
dissolution of alloy UNS S32750 with different ferrite / austenite ratio, immersed in HCI —
H,SO4 and NaCl — HCI solutions was studied. The study was based on polarization,
measurements of open circuit potential, electrochemical impedance measurements and tests of
mass loss. The influence of the ferrite / austenite ratio on the electrochemical characteristics
of these alloys was then investigated. By these tests it was concluded that, as the solubility
temperature increases in the temperature range of 1120 to 1300 ° C, the overall corrosion of
the alloy UNS S32750 increases. The choice of studying the effect of the ferrite / austenite
ratio aimed to establish the role of each phase in the overall behavior of the material.
Additionally, the effect of pH and the chloride content of the electrochemical dissolution of

these alloys were studied.
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I. INTRODUCAO

Agos inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD) tém sido muito utilizados pelas
industrias petroquimicas, nucleares, quimicas e de papel e celulose, visto que, diferentemente
dos agos inoxidaveis tradicionais, eles combinam excelentes propriedades mecanicas e alta
resisténcia a corrosdo, necessarias em uma série de aplicacdes, principalmente na presenca de
meios extremamente agressivos, como ¢ o caso de equipamentos utilizados nas plataformas
"offshore" (IMOA, 2009), (ALVAREZ-ARMAS, 2008) e (CHARLES, 2009).

AID ¢ uma categoria de ago inoxidavel que possui matriz composta de ferrita delta
(0) e austenita (y), geralmente na propor¢ao em torno de 1: 1. Sua historia € tdo longa que ¢
quase comparavel a dos primeiros agos inoxidaveis desenvolvidos. Seu surgimento ocorreu de
fato no inicio da década de 30, quando foram desenvolvidas ligas ferrosas a base de cromo,
niquel e molibdénio na Suécia (AID forjado) e na Finlandia (AID fundido) (IMOA, 2009),
(LILJAS, 2008) ¢ (ASSIS, 2011).

Apesar de possuirem grande interesse industrial e ja terem surgido ha décadas, os
acos duplex ainda constituem menos de um por cento do volume total de agos inoxidaveis,
pois sua producdo emergiu somente por volta do ano de 1.987. Contudo, ha um grande
potencial para que seu mercado aumente, devido as numerosas vantagens mecanicas €
eletroquimicas, em relacdo aos agos austeniticos e ferriticos (FONTES, 2009) ¢ (LILJAS,
2008).

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de ferro ha muitos anos e em 2.010
se tornou o0 92 maior produtor de acos do mundo. Especula-se que sua colocagdo no ranking
se eleve ainda mais nos proximos anos, ja que, em decorréncia da crise econdmica mundial,
houve uma mudanca do polo siderurgico global, o qual se transferiu dos paises desenvolvidos

para os emergentes (World Steel Association, 2012).



Todavia, o Brasil ainda nao fabrica ligas duplex at¢é o momento, uma vez que o
processo de producdo apresenta metalurgia fisica de elevada complexidade. Somente a partir
do final da década de 80 esses materiais vém sendo utilizados no Brasil e, atualmente, quem
domina a produg¢do, desenvolvimento e tecnologia dessas ligas sdo alguns paises asiaticos e
outros europeus, além dos EUA (World Steel Association, 2012). Nao obstante, esta
categoria de agos estd em estudo no Laboratorio de Ensaios Nao Destrutivos, Corrosdo e
Soldagem (LNDC/COPPE/UFRIJ) em termos de corrosdo eletroquimica e metalurgia fisica da
soldagem.

Em se tratando de pesquisas em AID, ha atualmente bastantes trabalhos na literatura
os quais concluem que o balango para se maximizar o desempenho mecanico de um AID esta
em torno de 1 : 1, ou seja, aproximadamente 50% ferrita e 50% austenita. No entanto, ha
uma enorme escassez de trabalhos eletroquimicos que estudem qual o balanco ferrita :
austenita maximizaria a resisténcia a corrosao desses agos em meio acido.

Frequentemente, a literatura vem afirmando que os AID e os AISD possuem uma
combinagdo entre resisténcia a corrosdo e excelentes propriedades mecanicas, devido a
presenca das fases austenita e ferrita, respectivamente. Portanto, poderiamos ser induzidos a
pensar erroneamente que quanto maior o teor de austenita, maior seria a resisténcia a
corrosdo. Entretanto, sabemos da propria literatura, que a questdo de nobreza eletroquimica
nao ¢ funcdo somente do material, mas também do meio e das condi¢cdes operacionais, além
disso, nessas ligas, pode ocorrer o chamado par galvanico. Por conseguinte, seu estudo
eletroquimico ¢ algo que merece ser tratado com muitos detalhes, devido a grande
complexidade que apresenta (SYMNIOTIS, 1995).

Destarte, recentemente, tém surgido alguns estudos dessas ligas relacionados com

corrosao localizada por pite, por dissolucdao seletiva, sob tensdo, intergranular, sob fadiga,



dentre outras. Estes estudos necessitam, entretanto, ser ampliados, devido a enorme
abrangéncia e necessidade de sua reprodutibilidade (FEMENIA, et al., 2001).

Neste trabalho foi estudada a dissolugdo eletroquimica de ligas UNS S32750 com

diferentes balancgos ferrita : austenita em solucdes H, SO, - HCl e NaCl - HCL. O estudo foi
baseado em medidas de potencial em circuito aberto, polarizagdo potenciodindmica, ensaios
de perda de massa e medidas de impedancia eletroquimica, sendo investigada a influéncia do
balango ferrita : austenita sobre as caracteristicas eletroquimicas das ligas. A escolha de se
estudar o efeito do balango ferrita : austenita na liga UNS $32750 se prende a melhor

conhecer o comportamento eletroquimico de cada fase num aspecto global da liga.

I.1. OBJETIVO

O presente trabalho estudou a influéncia do balango ferrita : austenita no

comportamento eletroquimico do aco inoxidavel superduplex UNS S32750 em meio acido.

Para tanto, em solugdes H,SO,- HCl e NaCl- HCl, foram conduzidos ensaios de
polarizacao potenciodinamica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e perda de massa,
visando a relacionar os mecanismos de corrosdao que podem ocorrer como consequéncia dos

diferentes balangos obtidos através de diferentes tratamentos térmicos.

1.2. ORGANIZACAO DO ESTUDO

Este trabalho foi dividido em cinco capitulos.

No primeiro capitulo foi feita uma introdugdo, onde aspectos gerais acerca do tema
abordado sdo ressaltados, citando-se os principais pontos de relevancia académica e do setor
de petroleo e gas.

O segundo capitulo ficou reservado para abranger uma fundamentagdao teorica

juntamente com a revisdo bibliografica. Como fundamentacdo teorica, foram tratados



aspectos que influenciam na taxa de corrosao dos agos inoxidaveis, além de destacar-se a
aplicacdo da técnica de Impedancia Eletroquimica. Enquanto que, como revisao bibliografica,
realizou-se da uma abordagem histérica e classificativa a respeito dos acos inoxidaveis
duplex, tratando-se em especial dos mecanismos de corrosdo seletiva, que sao reportados em
importantes trabalhos na literatura.

No terceiro capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia experimental.
Entdo, no quarto capitulo, ¢ realizada a apresentacao dos resultados concomitantemente com

sua respectiva discussdo. Para encerrar, o quinto capitulo € reservado as conclusdes obtidas.



Il. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera realizada uma abordagem histérico-classificativa a respeito dos acos
inoxidaveis, principalmente dos acos inoxidaveis duplex e superduplex. Tratar-se-ao, em seguida,
dos aspectos que mais influenciam na corrosdo, destacando-se mecanismos de corrosdo seletiva
de acos inoxidaveis duplex ja que este assunto ¢ de fato a esséncia deste trabalho. Ao final, foram

enfatizados alguns pontos cruciais acerca da técnica de impedancia eletroquimica.

I.1. ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidédveis sdo ligas a base de Fe, que contém pelo menos 10,5% Cr,
podendo assim sofrer passivacdo, resultando numa grande resisténcia a corrosdo em diversos
meios. Com o aumento do teor de cromo e outros elementos, os acos inoxidaveis podem
oferecer extraordinarias faixas de resisténcia a corrosdo, que abrangem ambientes pouco e até
os mais severos (ASM Handbook: Volume 13, 1992).

Dependendo da temperatura na qual o Fe ¢é processado, ele pode existir em trés tipos
de fases diferentes, devido a chamada alotropia, sdo elas a ferrita (), que € cubica de corpo
centrado (CCC); a austenita (¥), que possui estrutura cibica de face centrada (CFC); e a
ferrita-delta (&), que também ¢ CCC, mas com parametro de rede um pouco diferente da
célula da ferrita (o) (BADESHIA, et al., 2006).

De acordo com a estrutura cristalina, com a composicdo quimica e com as fases
presentes, os acos inoxiddveis podem ser classificados em cinco distintas familias. Essas
familias sdo a dos ferriticos, austeniticos, duplex, martensiticos e endureciveis por
precipitacao, nas quais cada uma delas apresenta suas caracteristicas gerais em termos de
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao (ASM Handbook: Volume 13, 1992).

A familia dos a¢os martensiticos e a dos agos endurecidos por precipitagao fogem ao

objetivo deste trabalho, portanto, trataremos apenas dos austeniticos, ferriticos e duplex.



Os agos inoxidaveis austeniticos apresentam altos teores de elementos austenitizantes
(que serdo tratados a posteriori), tém estrutura CFC, suas composicdes tipicas de Cr variam
entre 16 ¢ 26 % e a de Ni, entre 6 a 22 %. Eles apresentam alta ductilidade e tenacidade,
além de possuirem boa soldabilidade, porém apresentam elevado custo, haja vista o alto teor
de Ni adicionado (Euro Inox) ¢ (ECKENROD, et al., 1984). Essas ligas sdo susceptiveis a
corrosdo sob tensdo e sdo frequentemente consideradas as mais resistentes a corrosao
generalizada (POTGIETER, et al, 1991). Além disso, elas diferem das ferriticas e
martensiticas por ndo serem magnéticas. Um grande inconveniente ¢ que altas temperaturas
provocam a presenca de fases deletérias, por exemplo, a exposicdo do aco a elevadas
temperaturas por determinado tempo leva a formacdo da fase sigma, que ¢ dura e fragil,
reduzindo, por conseguinte a ductilidade, tenacidade e resisténcias a corrosao por frestas e por
pite (SEDRIKS, 1996) ¢ (ALVAREZ-ARMAS, et al., 2009).

Em geral, os acos austeniticos sdo produzidos em maiores quantidades que os
ferriticos e martensiticos. Porém, um aspecto que contribui para a redu¢do do consumo dos
acos inoxidaveis austeniticos sdo as impactantes oscilagdes que vem ocorrendo no preco do
Ni. Além das questdes econdmicas, reduzir o uso de Ni também contribui para protecdo do
meio ambiente, pois este elemento soma uma porcentagem significativa de energia usada na
fabricagdo desses agos. Outro problema associado ao uso de ligas contendo Ni ¢ o potencial
carcinogénico em humanos e a causa de alergias em humanos e animais. Por essas razdes
alguns paises da Europa e os Estados Unidos estdo restringindo a utilizagdo dessas ligas em
implantes médicos e as pesquisas estdo cada vez mais intensas para o desenvolvimento de
novos materiais contendo nenhuma ou baixa concentracao de niquel (FONTES, 2009).

Os acos inoxidaveis ferriticos possuem altos teores de elementos ferritizantes (serdo
tratados a posteriori), sua estrutura ¢ CCC e suas composicoes tipicas de cromo variam de 12

a 17 %, nao se levando em consideracdo evidentemente os superferriticos (Euro Inox)



(ALVAREZ-ARMAS, et al., 2009). A estrutura ferritica traz algumas desvantagens de
natureza metalurgica, mas tem algumas vantagens como, por exemplo, maior resisténcia
mecanica e melhor resisténcia a corrosdo sob tensdo. Além disso, seu valor é mais acessivel,
devido as baixas adi¢des de Ni (SEDRIKS, 1996).

Ja os acgos inoxidaveis duplex (AID), incluindo-se os superduplex (AISD), sdo os
acos que apresentam uma estrutura cristalina bifasica, composta de pelas fases ferrita-§ e
austenita (y), sendo, por isso, chamados de agos austeno-ferriticos. De acordo com sua
composicdo quimica, essa fase § (CCC) apresenta um parametro de rede entre 0,285 e
0,289 nm, enquanto que o da fase y (CFC) se encontra entre 0,358 ¢ 0,362 nm (PADILHA,
et al., 2009) ¢ (NILSSON, 1992). Essas ligas combinam o6timas propriedades mecanicas
aliadas a uma excelente resisténcia a corrosao.

De fato, o AISD ¢ uma das familias de 22 geracdo dos AID, que serdao mais
detalhadas no proximo item por conter assuntos extremamente relevantes para compreensao
do que ¢ abordado nesta tese (IMOA, 2009) ¢ (LILJAS, 2008).

Ressalta-se que € obvio que existam outras familias de agos inoxidaveis, mas elas

nao foram nem citadas aqui para que ndo se fuja ao objetivo deste trabalho.

I1.2. ACO INOXIDAVEL DUPLEX E SUPERDUPLEX

I1.2.1. Historia e classificacao

Devido a necessidade de se obter acos inoxidaveis que combinassem as qualidades
de acos austeniticos e ferriticos, ou seja, que tivessem Otima resisténcia a corrosdo, alta
resisténcia mecanica ¢ elevada tenacidade, surgiram os agos inoxidaveis duplex. Uma
inteligente utilizagdo dos mesmos pode torna-los os melhores materiais dentre os inoxidaveis

conhecidos (SOLOMON, et al., 1982).



Agos inoxidaveis duplex ja existem ha mais de oito décadas, sendo que os primeiros
AID fabricados eram ligas a base de cromo, niquel, e molibdénio. Os primeiros acos
inoxidaveis duplex forjados foram produzidos na Suécia em 1.930 e foram usados na
industria de papel. Essas grades foram desenvolvidas para reduzir os problemas de corrosao
intergranular que ocorriam nos seus antecessores, os a¢os inoxidaveis austeniticos de alto
carbono. Ja os primeiros duplex fundidos foram produzidos em 1.930 na Finlandia, sendo que
uma patente foi concedida a Franca em 1.936 para o precursor que viria a ser conhecido como
Urano 50. Nos anos seguintes, tanto o AID forjado, quanto o fundido t€m sido utilizados para
uma variedade de aplicagdes na industria de processo, incluindo-se vasos, trocadores de calor
e bombas. Esta primeira geracdo de acgos inoxidaveis duplex apresentava um bom
desempenho, mas possuia grandes limitacdes apos processos de soldagem. A zona
termicamente afetada (ZTA) tinha baixa dureza (por causa do excesso de ferrita) e sua
resisténcia a corrosdo era significativamente menor do que a do metal de base,
proporcionando a corrosdo seletiva da ferrita (IMOA, 2009).

Em 1.968, com o surgimento do processo AOD (do inglés, Argon Oxygen
Decarburization), possibilitou-se a fabricacdo de uma ampla gama de novos agos inoxidaveis,
primordialmente em consequéncia da possibilidade de se adicionar nitrogénio como um
elemento de liga. Esse ligante possibilitou que, em processos de soldagem, a dureza na ZTA
se aproximasse daquela que o metal base possuia, além disso, melhorou-se a resisténcia a
corrosao na regido proxima aos cordoes de solda e também reduziu a taxa de formacao de
compostos intermetalicos (IMOA, 2009). Esse foi o grande marco que caracterizou o
surgimento da segunda geracdo de AID, momento este que coincidiu com o desenvolvimento
plataformas de petrdleo e géas natural no Mar do Norte. O AISI 2205 se tornou o motriz da
segunda geracdo de AID e foi amplamente utilizado em tubos coletores de gas e em

plataformas “offshore”. A elevada resisténcia destes acos propiciou paredes com pequena



espessura, reduzindo, consequentemente, o peso sobre as plataformas, sendo um incentivo
consideravel para sua utilizagao.

O desenvolvimento dos AID continuou e hoje em dia sua producdo estd em
crescimento, particularmente para aplicagdes que requerem alta resisténcia mecanica aliada a
resisténcia a corrosdo. Todavia, eles ainda contabilizam menos de 1 % da producao total de
acos inoxidaveis, pois sua producdo somente emergiu por volta do ano de 1.987. Ha de fato
um grande potencial para que seu mercado aumente, devido as numerosas vantagens
mecanicas e eletroquimicas, que sdo reportadas em diversos artigos, em relagdo aos agos
austeniticos e ferriticos. Por essas vantagens, sdo considerados materiais de alto desempenho
e sdo utilizados em plantas de dessalinizagdo, industrias de papel e celulose, farmacéuticas, de
fertilizantes, alimenticias, petroliferas, petroquimicas, quimicas, entre outras (FONTES,
2009), (IMOA, 2009) e (LILJAS, 2008).

Entdo, apds o desenvolvimento dessas geracdes, podem-se classificar os AID
dividindo-os em cinco grupos. Porém, faz-se necessario definirmos previamente o conceito de
PRE. O PRE (Pitting Resistance Equivalent Number) ¢ um pardmetro empirico bastante
utilizado na pratica, para se avaliar, por meio de um ranking numérico, a resisténcia a
corrosdo localizada dos acos inoxidaveis em solu¢des acidas e/ou contendo cloreto
(ALVAREZ-ARMAS, 2008) ¢ (CHARLES, 2009).

Em ligas de AID contendo nitrogénio, mas ndo contendo tungsténio ¢ dado pela

equagdo 1:

PREy = (% Cr) + 3,3 (% Mo) + 16 (% N) (1)

Ja em ligas de AID contendo tungsténio ¢ dado pela equacgao 2:

PREy, = (% Cr)+ 3,3 (% Mo + 0,5 (% W)) + 16 (% N) 2)
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Para facilitar, denominaremos PRE) ,y para representar os valores de PRE de ligas
contendo tungsténio ou nao.

Entdo, baseado na composicdo tipica de certa liga, podemos determinar seu
respectivo valor de PREy y €, dessa maneira, podemos classificar os AID em cinco grupos,
que sdo descritos a seguir (IMOA, 2009), (CHARLES, 2009) ¢ (ALVAREZ-ARMAS,
2008):

 Lean duplex possui PREy,, inferior a 30 sem adi¢do deliberada de Mo.
(ALVAREZ-ARMAS, 2008) ¢ (CHARLES, 2009).

« Standard duplex possui PREy y, superior a 30, podendo chegar até 36. E o grupo
mais utilizado, contando com mais de 80 % do uso dos duplex, sendo que o motriz ¢ o 2205
(ALVAREZ-ARMAS, 2008) ¢ (CHARLES, 2009).

* 25 Cr duplex possui teor de cromo aumentado em relacdo ao grupo Duplex
Standard (em torno de 25 %), sendo que seu PREy y € inferior a 40, tal como as ligas 255
(IMOA, 2009).

* Superduplex (AISD) possuem 40 < PREy,,, <45, o teor de Cr deste grupo
costuma ser de no minimo 25 %, podendo exceder a 30 %, sendo que nota-se um aumento do
teor de Mo e de N em relagdo a grade 25Cr e geralmente sdo especificadas no lugar da série
austenitica 6 Mo. Neste trabalho, a liga utilizada foi o ago inoxidavel superduplex
UNS S32750, cuja composicao tipica ¢ 25% Cr- 7% Ni- 4% Mo - 0,27 % N e (no
maximo 0,03 % C), cujo respectivo valor de PREy i, € 43 (LILJAS, 2008).

* Hiper-duplex ¢ definido como um ago inoxidavel duplex altamente ligado,
apresentando um PREy y, superior a 45, tais como 0 §32707 € 0 §33207 (IMOA, 2009).

A tabela 1 apresenta valores tipicos de PREyy, para alguns AID (LILJAS, 2008).
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Tabela 1. Composicdes tipicas de alguns dos principais acos inoxidaveis duplex. Adaptado de
ALVAREZ-ARMAS (2008), LILJIAS (2008) e IMOA, 2009.

Grade ASTM | Cr NI Mo  Cu W N PREy,y
Lean duplex 3 $32101 | 21,5 15 03 - - 022 26
; $32304 | 23 4 03 ; 03 0,10 26
Standard 3 $31803 | 22 55 3 - - 017 35
duplex
; $32205 | 225 58 32 ] - 017 36
3 $32900 | 26 5 15 - - 0,04 32
441N $31200 | 25 5 2 ] - 015 34
25Crduplex | roralium | S32550 | 26 5,5 3 1,7 ; 0,17 39
255
Uranus 47N | $32550 | 25 6,5 3 - - 018 38
SAF2507 | S32750 | 25 7 4 - - 030 43
Zeron100 | $32760 | 25 7 35 06 05 025 a1
Superduplex
DP3W $39274 | 25 7 3 - 2 025 42
SAF2906 | $32906 | 29 7 2.2 - - 035 42
Hiper SAF2707 | S32707 | 27 65 48 - 3 0.4 49
duplex

Quando um AID for imerso por um longo periodo de exposicdo em meios
extremamente severos como, por exemplo, dguas de mares tropicais, trocadores de calor e
plantas quimicas de producdo de sais de boro, os acos inoxidaveis hiper-duplex podem-se
tornar uma boa opg¢ao, contudo seu elevado preco, por diversas vezes, ¢ o que o inviabiliza
(CHARLES, 2009). Além disso, o documento NACE MRO0175 (2001) relata um maleficio
relacionado a elevados valores de PREy,y, de tal forma que valores muito elevados
favorecem a formagao de fases intermetalicas indesejaveis, nos processos de trabalho a quente
(ASSIS, 2011). Sendo assim, o AISD UNS S§32750, que ¢ estudado neste trabalho, ¢ uma

excelente opcao dentre os agos inoxidaveis existentes para condigdes severas.
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I1.2.2. Prudéncia na avaliacdo do PRE

Sabe-se na pratica que ¢ comum entre alguns profissionais utilizar-se o PREy y,
como um parametro de resisténcia a corrosao em geral. Deve-se lembrar, entretanto, de que
esse numero ndo prove um valor absoluto de resisténcia a corrosdo e nao ¢ aplicavel a todos
0s meios, mas ¢ uma estimativa da resisténcia ao pite. Outros elementos além daqueles
presentes na equagdo 2 (Cr, Mo, N, W) atuam na corrosdo localizada e na corrosao uniforme,
apresentando um mecanismo eletroquimico caracteristico na liga. Relata-se, por exemplo, que
o W fornece resisténcia contra fendmenos abrasivos, o Cu confere resisténcia a corrosdo em
H,S0, e um alto teor de N beneficia a resisténcia a corrosao por pite € por crevice na maioria
das condicdes de trabalho. Além disso, ha efeitos sinérgicos relatados entre o Cr e outros
elementos de liga. Alguns exemplos de tipicos mecanismos de elementos de liga sdo relatados
na literatura (OLSSON, et al., 2003) e (CHARLES, 2009).

Pelas equacdes 1 e 2 € possivel verificar que o elemento o qual possui 0 maior peso
ponderado ¢ o N, portanto, teoricamente, se quiséssemos facilmente aumentar o valor do
PREy  , bastaria aumentar o teor de N. Isso € o que foi feito a partir da década de 80 nos
acos inoxidaveis, principalmente nos inoxidaveis duplex e nos austeniticos, sendo que o peso
ponderado do N na equagdo do PREyy ndo € 16, como € nos duplex, mas € 30 no caso de
agos austeniticos. Dessa forma, tal adig¢do levaria a aumentos consideraveis do PREy y,, bem
como da soldabilidade, da resisténcia mecanica e da tenacidade (PADILHA, et al., 2009).

No entanto, tem sido observado que ha um teor de N limite, acima do qual se reverte
o efeito benéfico das adigdes de N em propriedades mecanicas, tais como a ductilidade e a
tenacidade. Segundo GARZON et al. (2005), este teor limite (que é ao redor de 0,5 % em
massa) depende fortemente da composi¢do do ago, principalmente dos teores de Ni, Co e Mn.

De acordo com o autor, teores de nitrogénio maiores que este valor limite levam ao
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estabelecimento de uma temperatura de transi¢do ductil-fragil, que para teores de
aproximadamente 1,2 % N em massa, estaria em torno de 0 2C.

Portanto, a utilizagdo indiscriminada do PREyy, deve ser evitada, haja vista que um
excessivo valor de PREy,y, pode ser prejudicial a resisténcia a corrosdo apos processos a
quente, conforme o documento NACE MRO0175 (2001), além de poder prejudicar
propriedades mecanicas, nao se hesitando de que ela prové uma mera estimativa da resisténcia

localizada, estando substancialmente relacionada ao pite.

I1.3.FILME PASSIVO DE ACOS INOXIDAVEIS

Alguns metais ndo nobres em temperatura ambiente, ao serem expostos ao ar, podem
formar uma pelicula fina de 6xido com diferentes propriedades, estruturas e espessuras. Se
esta pelicula de 6xido ¢ de baixa solubilidade, compacta e livre de poros, entdo ela ¢ capaz de
reduzir a taxa de corrosdo por ordens de magnitude, esse fenomeno de formagao de filme,
tornando o material mais nobre, ¢ bastante conhecido como passivacao (PLIETH, W., 2008),
(ALKIRE, et al., 2008) ¢ (ASM Handbook: Volume 13, 1992).

Esse filme passivo ¢ um isolante ou um semicondutor e geralmente € muito fino em
acos inoxidaveis (alguns nandmetros). Quando ele possui caracteristicas semicondutoras, €
classificado como semicondutor tipo p ou tipo n (PLIETH, W., 2008), (ALKIRE, et al.,
2008) e (VETTER, 1971). O foco aqui ndo estd em detalhar propriedades semicondutoras de
filmes de 6xido anodizado, visto que este ¢ um assunto j& abordado ha varias décadas
existindo, portanto, 6timas referéncias para maior detalhamento (GROVE, 1967), (BARD, et
al., 2001) e (BRETT, et al., 1993). Mas para fins de discussdo, ha uma diferenga primordial
entre o tipop e o tipon, em se tratando de eletroquimica, na qual um filme de oxido
semicondutor tipo p (tipo positivo) tem seu transporte de carga conduzido majoritariamente

por lacunas, enquanto que o do tipo n (tipo negativo) caracteriza-se por seu transporte de
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carga realizado majoritariamente por elétrons. Ao se dopar um semicondutor, acrescentando-
se aceptores ou doadores de elétrons, provavelmente, aumenta-se a concentragao de
transportadores. Aumentando-se o niumero de transportadores, sua condutividade também
aumenta em decorréncia da diminuicdo do “band GAP” do filme de 6xido semicondutor. A
consequéncia disso ¢ que a resisténcia a corrosdo diminui em fungao desses fendmenos
interfaciais relatados (BARD, et al., 2001) ¢ (BRETT, et al., 1993) ¢ (BARSOUKOY, et al.,
2005).

Segundo ALKIRE et al. (2008) e colaboradores, os 6xidos de metais como Fe, Cr,
Ni, Co e Cu tem apresentado propriedades semicondutoras, enquanto que revestimentos anti-
corrosivos geralmente sdo isolantes. Ha também um grupo de metais denominados metais
valvula, tais como Al, Ta, Zr, Hf e Ti, os quais podem formar 6xidos isolantes. Esses 6xidos
isolantes, muitas vezes, ndo permitem a evolucdo de oxigénio, nem mesmo em potenciais
extremamente positivos, de mais de 100 V, em consequéncia do elevadissimo “band GAP”
que eles possuem (ALKIRE, et al., 2008), (SHEIR, et al., 2000) ¢ (BAGOTSKY, 2006).

Em se tratando de inspecao visual do filme, a camada de 6xido de um metal valvula,
pode tornar-se altamente bloqueadora devido a elevada espessura alcancada, que pode atingir
até mesmo alguns micrometros, excepcionalmente no caso de filmes anodizados. Nesse caso,
o filme passivo propriamente dito poderia até mesmo ser visto a olho nu, pois, de acordo com
BAGOTSKY (2006), as camadas de 6xido com espessura maior que 0,4 pm sio acessiveis a
observacdo direta. Por conseguinte, tanto a composi¢do quimica, quanto a estrutura do filme
passivo tem sido objeto de muitas investigagcdes (BAGOTSKY, 2006), (PLIETH, W., 2008)
¢ (ALKIRE, et al., 2008).

Em relacdo a cristalinidade, sabe-se que filmes anodizados de 6xido geralmente ndo

consistem de cristais perfeitos, mas em geral sdo amorfos; ou apresentam pequenas areas
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cristalinas e muitos defeitos, o que tem consequéncias para a sua condutividade eletronica
(ALKIRE, et al., 2008).

As ligas metélicas em geral possuem similaridades em relacdo ao fendmeno de
passivacao de metais puros. Contudo, hd uma teoria da quimica quantica avangada, com
algumas peculiaridades as ligas metalicas, que propde que a adequada adi¢ao de elementos de
liga favorece ao aumento da valéncia da superficie metdlica. Por exemplo, a adicdo de metais
de transicao (aqueles que possuem orbitais d incompletos) numa liga levaria ao aumento da
acdo catalitica que favoreceria a uma forte adsorcdo quimica do oxigénio ou outras
substancias oxidantes, na superficie metalica. Admite-se que essas substancias oxidantes do
eletrélito retiram elétrons do subnivel d dos referidos metais de transi¢do, provocando uma
variagdo da configuragdo eletronica, ocorrendo em consequéncia disso, a formagao do filme
passivo (WEST, 1965).

Portanto, esse fendmeno de passivacao pode ocorrer pelo efeito de agentes oxidantes,
mas também pode ser provocada por uma polarizagdo anodica, acarretada por uma fonte de
alimentacdo externa (BAGOTSKY, 2006) ¢ (WEST, 1965). Um exemplo cléssico do efeito
de agentes oxidantes € o caso do HNO5 concentrado, o qual consegue passivar o ferro, ao
passo que o HNO; diluido ndo o consegue, visto que o potencial de corrosdo que o sistema
eletroquimico atinge neste Ultimo caso ndo se encontra no patamar de passivacao (WEST,
1965) e (ASM Handbook: Volume 13, 1992).

Em certos materiais, a acdo oxidante do proprio oxigénio do ar ja ¢ suficiente para
produzir um estado passivo. Alguns exemplos sdo os acos inoxidaveis, o tantalo, o titanio, € o
cromo, 0s quais, apos atingirem seu estado oxidado ao ar, se tornam muito estaveis em
solucdes aquosas (BAGOTSKY, 2006).

Cabe ressaltar que praticamente todos os metais podem ser passivados. Até mesmo o

Li, cuja configuragdo eletronica é 1s22st. Dessa forma, apesar de ele ndo possuir subnivel d
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incompleto, ou melhor, embora o Li seja um metal alcalino altamente ativo, ele pode ser
passivado quando imerso em solucdo concentrada de LiOH ou KOH (URQUIDI-
MACDONALD, et al., 2001) ¢ (DEMIDOYV, et al., 2001). Obviamente, aquela avancada
teoria quantica abordada anteriormente ndo se aplicaria a esse metal e, por este motivo, ha
outras teorias acerca da passivagdo, e que, provavelmente, diversas delas também estejam
corretas (WEST, 1965).

Apesar dessas teorias, na pratica a liga em geral estd recoberta por 6xido ou
hidroxido que pode originar, apds envelhecimento, um carater termodinamico, isto €, uma
fase estavel (BAGOTSKY, 2006) ¢ (BARD, et al., 2001). Dessa forma, os fendmenos de
passivagdo que podem ser observados em um determinado metal dependem fortemente da
composi¢ao da solugao de eletrolito, particularmente do pH, dos anions presentes na solugao
e do poder oxidante da solucdo, que ¢ a capacidade com que as reagdes catodicas consomem
elétrons (ASM Handbook: Volume 13, 1992). A tendéncia a passivacdo, como regra,
aumenta com o aumento do pH, mas também, em determinadas situagdes, diminui em
solucdes basicas concentradas. Além disso, sabe-se que certos anions, particularmente os ions
Cl™ e Br™, costumam ser fortes ativadores, ou seja, atuam em detrimento da passivacao
(WEST, 1965) ¢ (BAGOTSKY, 2006).

Agora, analisando-se a passivacdo pelo ponto de vista de um ago inoxidavel, sabe-se
que ela depende da presenca de elementos de liga capazes de formar uma camada de oxi-
hidroxido na superficie do ago. De uma maneira geral, o principal elemento responsavel pela
passivacdao nos acos inoxidaveis ¢ o Cr. Entretanto, outros elementos também contribuem
para a formacgao dessa pelicula protetora tais como Ni, N, Mo, Ti, W, Cu e Nb (ALVAREZ-
ARMAS, et al., 2009) ¢ (ASM Handbook: Volume 13, 1992). Contudo, o mecanismo de
formacao de filme ainda nao ¢ perfeitamente compreendido, ja que esses elementos, em

diversas situagdes, nem ao menos sao detectados no filme (LIU, et al., 2007).
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Como o assunto aqui abordado ¢ passivagdo, nao poderiamos deixar de comentar
sobre o tdo importante diagrama de Pourbaix. Pois bem, segundo PLIETH (2008), certos
metais como, por exemplo, o Zn e o Cu, possuem uma previsibilidade termodinamica, por
meio do diagrama de Pourbaix, relativamente boa na pratica, diferentemente da que ocorre em
outros metais, tais como Fe, Ni e Cr, uma vez que nem todas as possiveis reagdes foram
consideradas na constru¢do do respectivo diagrama, principalmente por ndo prever algumas
possiveis variagdes da valéncia metalica.

Portanto, obviamente, ao se tratar de ligas ferrosas, esses problemas se ampliam
abundantemente, possuindo imprecisdo em diversos casos. Além disso, tal diagrama ¢ apenas
termodindmico, sendo que uma teoria satisfatéria do estado passivo requer uma descri¢ao
detalhada da cinética de crescimento do filme passivo e, em particular, dos processos que
ocorrem nas interfaces metal / filme e filme / solug¢do. Dessa forma, atualmente, assuntos
como mecanismo € cinética de passivagdo, relacionados com a composicdo quimica e
estrutura e crescimento do filme passivo vem tomando bastante destaque (PLIETH, W.,

2008) ¢ (ALKIRE, et al., 2008).

IL.4. ESTRUTURA DO FILME PASSIVO DE ACOS INOXIDAVEIS

Termodinamicamente, a passivagdo ¢ o fenomeno que ocorre em um metal ativo, ou
seja, cuja energia de Gibbs da reacdo entre ele e componentes do meio, tais como o oxigénio
e/ou a agua, ¢ negativa. O metal atinge entdo a estabilidade por causa do produto de reacao
formado sobre sua superficie, que o torna passivo. Hoje ja se sabe que essa superficie costuma
apresentar uma estrutura de duas camadas, mas hé casos em que ha trés, ou até mesmo uma
unica camada (caso as espécies sucessivamente adsorvidas reajam no local) (BARSOUKOYV,
et al., 2005) ¢ (ALKIRE, et al., 2008). Outro detalhe que hoje ja se sabe ¢ que a parte externa

do filme (interface com o eletrélito) ¢ rica em hidroxido ou substincias hidratadas, enquanto
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que na parte interna (interface com o metal) ¢ predominada por 6xidos (ASAMI, et al., 1978),
(SANTANU BERA, 2000), (ALKIRE, et al., 2008), (LIU, et al., 2007) ¢ (OLEFJORD, et
al., 1982). Essas conclusdes sdao frutos de décadas de pesquisas feitas por diversos
pesquisadores.
Comegaremos entdo citando ASAMI et al. (1978), o qual, aplicando a técnica de
XPS (do inglés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy), reportou uma monocamada de oxi-
hidréxido de Fe nas ligas Fe — Cr com baixo teor de Cr. Contudo, nas ligas com alto teor de
Cr, o autor foi cauteloso ao admitir duas possibilidades estruturais — mono ou dupla camada
de filme (figura 1b e 1c). Mas em quaisquer das possibilidades ele afirmou que a questao de
haver um predominio de hidroxido na parte externa do filme poderia superestimar seu

verdadeiro teor no filme.

Solucdo 1M H,SO, Solucdo 1M H,S0,
Solucdo 1M H,50, desaerada desaerada desaerada

Monocamada predominada cations de Fe

Monocamada homogenia formada
principaimente por oxi-hidréxido de Cr Monocamada predominada citions de Cr

Monocamada predominada por oxi-
hidréxido de Fe

20/

igas Fe-Cr'com baixo Cr igas Fe-Crcom Cr>13% igas’Fe-Cr'com'Cr>13%

Figura 1. Estrutura do filme passivo de ligas Fe — Cr em solucdo H,SO, desaerada. a)
monocamada formada em ligas com baixo cromo. b) Hipétese de monocamada em ligas com
alto cromo. c) Hipotese de dupla camada, a interna rica em Cr e a externa rica em Fe.

Adaptado de ASAMI et al. (1978).

Mais recentemente, outros trabalhos tém detalhado este assunto chegando ao
consenso de que as ligas Fe — Cr com alto cromo em meio acido possuam, a principio, duas
camadas - uma rica em ferro (parte externa) e outra rica em cromo (parte interna). Entretanto,

a camada rica em ferro possui alta solubilidade em meio &cido, consequentemente, a medida
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que o pH diminua, sua espessura se torna cada vez menor, até que, a partir de determinado
pH, ela deixaria de existir, passando a haver uma monocamada rica em cromo. J4 em pHs
elevados ela possui uma baixa solubilidade, assim, sua espessura pode aumentar em funcao do
pH (BABIC, et al., 1993), (FERREIRA, et al., 2002), (SHEIR, et al., 2000) ¢ (SANTANU
BERA, 2000). Além disso, relata-se que na camada rica em cromo, ha uma predominéncia de
Cr3* (SHEIR, et al., 2000) ¢ (SANTANU BERA, 2000). Contudo, uma vez que 6xido de
Cr3%é capaz de formar filme passivo em meio H,S0, (dependendo do potencial), e como ele
¢ termodinamicamente instavel nesse meio, conclui-se que a taxa de dissolugao deste filme de
oxido de cromo passivante ¢ muito lenta (SHEIR, et al., 2000).

Ja o estudo de LIU et al. (2007), que ¢ bastante recente, resume bem o que ha muito
tempo ja vem sendo estudado. Liu analisou o perfil de formag¢do do filme de uma amostra de
aco inoxidavel, em relacdo ao tempo, imersa em solucdes acidas contendo NaCl, baseado em
andlises qualitativas e quantitativas por XPS. O autor confirmou que os principais
constituintes da camada exterior do filme passivo, em solugdes fracamente acidas (pH em
torno de 5), sdo os 6xidos de Fe, enquanto que nas fortemente acidas (pH em torno de 0,8)
sdo Cr(OH);. Em toda faixa de pH estudada, observou-se semelhancas estruturais na camada
passiva interior, tendo o Cr,03; como o principal constituinte, 0 que nao ¢ novidade em
relacdo aos outros trabalhos citados.

Além disso, esse trabalho contribuiu para entender o comportamento do niquel e do
molibdénio no processo de passivacao, reportando que nenhum teor de 6xido de niquel foi
detectado por XPS nas solucdes fortemente &cidas (pH 0,8), como consequéncia
principalmente do fato que uma parte dos 6xidos de Ni se dissolve no eletrdlito e outra parte
se acumula abaixo do filme passivo. Baseado em diversos trabalhos semelhantes a esse, ¢
possivel encontrar na literatura os mecanismos mais comuns dos principais elementos de liga

existentes. Como ja mencionado anteriormente, bons resumos de mecanismos eletroquimicos
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de elementos de liga de acos inoxidaveis podem ser encontrados na literatura (OLSSON, et
al., 2003) ¢ (CHARLES, 2009).

Fundamentado numa soma de conhecimentos que perdura ha décadas, e com base em
diversos conceitos que englobam mecanismos eletroquimicos, fisica do estado solido e
simulacdo computacional, diversos modelos de crescimento de filme tém sido propostos, tais
como VERWEY (1935), SATO et al. (1964), VETTER et al. (1973), MACDONALD
(1999) e BOJINOV et al. (2000), dentre outros. Uma explicagao um pouco mais detalhada ¢é

apresentada no item a seguir.

I1.5. MODELOS DE CRESCIMENTO DE FILMES PASSIVOS DE ACOS INOXIDAVEIS

Os modelos de crescimento de filme seriam classificados basicamente em trés grupos
distintos: o Modelo de Alto Campo (High Field Model - HFM), o Modelo de Defeitos
Pontuais (Point Defect Model - PDM) e o Modelo de Conducao Mista (Mixed Conduction
Model - MCM) (BARSOUKOV, et al., 2005) e (OLSSON, et al., 2003).

O HFM ¢ formalizado por VERWEY (1935) e considera-se que o campo elétrico
seja constante no filme, pressupondo que a forca do campo elétrico através do filme diminua
com o aumento de sua espessura. Este modelo tem sido usado por vérios autores para explicar
o crescimento anddico de filmes de 6xidos sobre superficies metalicas, em meios aquosos.

Jad o PDM ¢ a teoria que considera que a for¢a do campo elétrico em finos filmes
passivos seja constante, ndo dependendo da posicdo dentro do filme. Este modelo descreve os
processos dentro da camada barreira, em termos de reagdes que envolvem o surgimento e
desaparecimento de vacancias de cations e anions nas interfaces metal / filme e filme /
solucdo, admitindo-se que a etapa limitante ocorra numa dessas interfaces. (BARSOUKOYV,

et al., 2005).
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E para finalizar essas defini¢cdes, destaca-se que o MCM ¢é uma variante do PDM, o
qual surgiu da tentativa de unificacdo desta teoria com a do HFM (OLSSON, et al., 2003).
Sua esséncia ¢ que a condu¢do num filme passivo (camada barreira) seja devida tanto aos
defeitos eletronicos (elétrons e vacancias), quanto aos defeitos cristalograficos. No entanto,
segundo BARSOUKOYV et al. (2005), esse conceito ja esta incluido na teoria do PDM desde
sua primeira publicagdo em CHAO et al. (1981).

Cabe ressaltar que esse assunto, na pratica, ¢ ainda um pouco controverso, pois, por
um lado a teoria que ¢ abordada no PDM introduziu de fato novos conceitos na teoria da
passivacdo e possibilita previsdes analiticas coerentes com diversos ensaios experimentais
(BARSOUKOV, et al., 2005). Mas ha casos em que os dados experimentais estdo de acordo
com uma das teorias, mas ndo com outra, sendo que também hé casos em que eles se ajustam
com ambas as teorias (OLSSON, et al., 2003), (KIRCHHEIM, 1987), (BARSOUKOYV, et
al., 2005) e (BOJINOYV, et al., 2000). Uma possivel explicacdo para esse fato € que elas estao
em continuo desenvolvimento e tém sido discutidas extensivamente em uma série de
publicacdes (URQUIDI-MACDONALD, et al., 2001), (MACDONALD, et al., 2004)
(BOJINOV, et al., 2000) (CHAO, et al., 1981) (CHAO, et al., 1982) (CHAO, et al., 1982)
(MACDONALD, 1999).

Tomaremos, para fins de ilustracio bésica, o modelo do PDM, os quais ndo
abrangem a todos os sistemas, mas os casos de exce¢do poderiam ser tratados a parte
(MACDONALD, 1999). Por meio da figura 2, apresentaremos o esquema proposto para um
filme passivo com dupla camada. Nesse filme, a camada interna (C;;,;) seria composta de
oxidos defeituosos adjacentes ao metal (ou liga metalica), denominada camada barreira, que

se forma devido ao crescimento do substrato.
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Camada Camada

Metal
barreira externa

Figura 2. Estrutura esquematica de um filme passivo em um metal contendo uma camada

barreira defeituosa e uma camada porosa exterior.

Ja a camada externa (C,,;), seria formada a partir das reacdes de cations metalicos
com certas espécies na solu¢dao. Desse modo, o produto formado (incluindo o solvente) seria
ejetado da camada barreira por uma reestruturacdo hidrolitica na interface Ci,¢ / Coxt- AS
espécies presentes na solu¢ao sdo geralmente incorporadas a camada externa € ndo ao interior
da camada interna. J& os elementos de liga presentes no material podem ser incorporados em
ambas as camadas. Ha obviamente outros principios que sustentam essa teoria, os quais sao
relatados por MACDONALD (1999), mas que ndo serdo tratados aqui para nao se fugir ao
objetivo. Entretanto, ¢ interessante frisar que a questao da previsibilidade interfacial por meio
dos modelos de crescimento de filme ¢ algo promissor. Um bom exemplo disso ¢ a
determinagdo de equagdes que determinam o crescimento do filme em relagdao ao tempo, ou a
espessura do filme, em funcdo do pH e de alguns pardmetros interfaciais. Para fins de
exemplo, por meio da equacdo 3, oriunda da teoria do PDM em trabalhos nos quais nao
ocorre mudanga no estado de oxidacdo do cation ejetado da camada barreira, podemos obter o
valor da espessura estacionaria do filme (Lss) em fun¢do do pH. (BARSOUKOYV, et al.,

2005):

+ ! 1 k3 3
a3)(K'nk3 3)

onde:
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a; sdo coeficientes de transferéncia;

B é um parametro que depende da queda de potencial na interface Ciy,t / Coyr © do pH;
y = F/RT;

€ ¢ a intensidade do campo elétrico, que ¢ considerada ser constante na teoria do PDM;
K = e.y;

k; sdo constantes de reacdo;

m ¢ a ordem de reagdo cinética de dissolucdo do filme em relagdo a Cpy+;

x ¢ o estado de oxidacao do cation na camada barreira;

V ¢ o potencial na interface.

Essa equagao (3) foi obtida especificamente de acordo com as caracteristicas daquele
sistema estudado, portanto ela certamente estaria longe de ser uma equagdo geral. Contudo, se
aqueles parametros forem conhecidos, pode-se determinar, por exemplo, a influéncia do pH
na espessura do filme passivo. Na préatica, acos inoxidaveis imersos em meio acido, tendem a
ter uma diminuicdo da espessura de seu filme a medida que o pH diminui. E isso tem
implicagdes no valor da capacitancia, as quais podem ser notadas por meio da equagao 7, que
serd detalhada a posteriori, de tal forma que, quanto menor for a espessura do filme passivo,
maior € a sua capacitancia. Isso pode ser encontrado em diversos trabalhos na literatura
(FERREIRA, et al. 2002).

Deve-se lembrar de que o objetivo do estudo que esta sendo realizado neste trabalho
¢ agregar conhecimento em relagdo ao comportamento do UNS $S32750 em meios com
diferentes pHs, portanto, a espessura do filme passivo, bem como as caracteristicas da dupla

camada elétrica sao assuntos de suma relevancia para este trabalho.
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I1.6. MODELOS DE DUPLA CAMADA ELETRICA

Aqui ressaltaremos apenas os pontos mais importantes, pois um maior detalhamento
pode ser encontrado facilmente na literatura, sendo que o primeiro modelo de dupla camada
elétrica surgiu em 1.879, desenvolvido por Helmholtz. Sucessivamente, surgiram muitos
outros, entretanto, praticamente todos até a década de 1.960 tiveram como base o eletrodo de
mercurio. Alguns dos modelos que se destacaram pela genialidade a qual suas teorias
eletroquimicas eram abordadas, principalmente em se tratando das épocas em que foram
desenvolvidas, sdo os de Helmholtz; Gouy-Chapman; Stern; Grahame; Bockris; Devanathan;
e Muller.

Contudo, o emprego de tais teorias em eletrodos sélidos ndo apresenta as idealidades
que o eletrodo de mercurio possui (BRETT, et al., 1993), (BARD, et al., 2001) ¢ (WANG,

2006).

I1.6.1. Eletrodos de mercurio

No modelo de Helmholtz, ha, de um lado da interface, apenas cargas positivas e do
outro lado, apenas cargas negativas, de maneira ordenada, sendo esta a origem da designagao
de dupla camada elétrica (ou camada compacta). Tal interface seria semelhante a um cléssico
capacitor de placas paralelas. E como se uma das placas estivesse na superficie de contato
metal/solu¢do e a outra placa passasse através do centro dos ions, os quais possuem sinais
opostos aquela placa referida anteriormente. A menor distdncia que a referida placa possui em
relacdo as cargas opostas ¢ denominada xy, ou seja, xy seria o proprio raio idnico, ja que, de
acordo com os calculos, as cargas foram tratadas como pontuais (HELMHOLTZ, 1879) ¢

(BRETT, et al., 1993).
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Como se sabe por meio da lei de Gauss, a capacitancia de um classico capacitor com
placas planas de area A, separadas por uma distancia x, ¢ dada pela seguinte equagao

(NUSSENZVEIG, 1997) e (HALLIDAY, et al., 2009):

Acg. gy

Cclassica = T 4)

onde:
a unidade de Crj4g5icq € dada em farad, F;
€ ¢ a constante dielétrica do meio que separa as placas; e

&0 ¢ a constante dielétrica no vacuo, g, = 8,8542 x 1071 F.cm™1.

Evidentemente para que possam ser comparadas as capacitancias de eletrodos que
possuam diferentes areas, costuma ser utilizada a capacitancia especifica, cuja unidade
poderia ser representada por F.cm™2. Sendo assim, pelo modelo de Helmholtz, a capacitancia
da dupla camada elétrica ¢ igual a capacitancia do plano de Helmholtz (Cy) e ¢ dada pela

equagdo 5 (ORAZEM, et al., 2008).

Cac = Cy =—— (5)

Apesar da importancia tedrica deste modelo, ha trés relevantes defeitos, os quais s@o
0s seguintes: as interacdes que ocorrem com as espécies adsorvidas no eletrodo sdo
negligenciadas; ele ndo leva em consideragdo qualquer dependéncia da concentragdo do
eletrolito e prediz-se incorretamente que a capacitancia da interface ¢ independente do
potencial aplicado no eletrodo (BRETT, et al., 1993) ¢ (ORAZEM, et al., 2008).

Foi ai entdo que surgiram, de maneira independente, dois novos modelos os quais
abordavam a mesma teoria, GOUY (1910) ¢ CHAPMAN (1913), sendo, portanto,

denominado modelo de Gouy-Chapman. Este modelo em solu¢des muito diluidas e em
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potenciais baixos coincidia com os resultados experimentais, contudo em solugdes
concentradas ou em altos potenciais este modelo ndo era bem sucedido (GOUY, 1910) ¢
(CHAPMAN, 1913). Além disso, tanto este modelo quanto o modelo de Stern falhavam ao
considerar que todos os eletrélitos univalentes teriam o mesmo comportamento, fato este que
ndo ¢ observado experimentalmente (STERN, 1924). Um bom exemplo disso ¢ o fato de
solugdes, tais como, NaF, NaCl, KBr e KI apresentarem diferentes comportamentos
eletroquimicos.

Apesar do fato de Stern ja ter feito a distingdo entre os ions adsorvidos na superficie
do eletrodo e os da dupla camada, foi GRAHAME (1947) quem considerou em sua teoria
que um ion especificamente adsorvido perde a sua solvatacdao, aproximando-se da superficie
do eletrodo. Além disso, no modelo de Grahame, esse ion poderia ter a mesma carga do
eletrodo ou carga oposta, entretanto, a ligagdo ¢ forte. Esse modelo ¢ constituido por duas
regides, uma compacta e a outra difusa. A regido compacta ¢ formada pelo plano imaginario
que passa nos centros dos ions adsorvidos, denominado plano de Helmholtz interior (IHP, do
inglés) e pelo plano que passa através dos centros dos ions solvatados e ndo especificamente
adsorvido, chamado plano de Helmholtz exterior (OHP, do inglés). Admite-se que esses ions
adsorvidos possam at¢é mesmo possuir a mesma carga do eletrodo, porém a ligacao
necessariamente ¢ forte. J4 a regido difusa se localiza numa regido ap6és o OHP, e estd
distribuida de acordo com a lei de Boltzmann, figura 3. Percebe-se que este modelo
apresentou uma melhoria dos dados tedricos em relagdo aos experimentais, quando

comparados com os modelos anteriores (GRAHAME, 1947)
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Anion especificamente adsorvido Cation solvatado @

\ -‘/ Na regido difusa os ionssdo O
. - @  solvatados e livres parase : Seio da solugdio
.4 moverem pelo eletrélito @

- O : Regido sem excesso de
{2 e O : cargas e sem orientagdo

Eletrdlito O : preferencial dos dipolos
/ ‘\ Regido difusa da dupla camada elétrica E
Plano interior de Plano exterior de Helmholtz (OHP) =» a partir deste e
Helmholtz (IHP) plano, os ions sdo solvatados

Figura 3. Modelo da dupla camada de Grahame. Adaptado de GRAHAME (1947) ¢ BRETT
et al. (1993).

Hé4 outros modelos que melhoraram ainda mais este modelo levando em
consideragdo, por exemplo, o efeito da orientacdo dos dipolos de agua sobre o eletrodo, tal
como o modelo de Bockris, Devanathan e Miiller (BRETT, et al., 1993). Sendo que, de
acordo com ORAZEM et al. (2008), o exemplo de um bom modelo ¢ ilustrado na figura 4.
Este modelo seria parecido com o modelo de Grahame, porém ele ndo possui aquele plano
ideal de cargas solvatadas no OHC, mas este plano seria o que passa mais proximo delas.
Além disso, ele apresenta um plano m, que esta associado com uma concentracao de excesso
de elétrons proxima a superficie fisica do eletrodo, o qual constitui a capacitancia da carga

espacial.
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Anion especificamente adsorvido e

Q

e Eletrélito
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Seio da solucdo

©
¢

Regido sem excesso de
cargas e sem orientagao
preferencial dos dipolos

Q

@

/*Q 576
©

(N
()

Q d

Regido difusa da dupla camada elétrica

Plano exterior de Helmholtz (OHP) = é plano mais proximo
de ions solvatados livres para se moverem dentro do eletrdlito e

Planom Plano interior de
Helmholtz (IHP)

Figura 4. Modelo da dupla camada com aplicagdo em semicondutores. Adaptado de

ORAZEM et al. (2008).

Entdo, matematicamente, essa interface seria representada pela juncdo em série da
capacitancia da carga espacial e a capacitancia da dupla camada elétrica, segundo a equagado 6

(ORAZEM, et al., 2008) ¢ (BARSOUKOYV, et al., 2005).

1 1 1

+ —
Cinterface Cm—ihp Cdc

(6)

onde:

Cinterrace € @ capacitancia da interface.
Cin—inp € a capacitancia da carga espacial.
Cq4c € a capacitancia da dupla camada elétrica.

Obviamente, por elas estarem em série, a capacitancia da interface ¢ dominada pela
menor das capacitancias € por isso, a capacitancia de um semicondutor pode ser expressa
como se fosse constituida apenas da regido de carga espacial.

Baseado no mesmo raciocinio, a capacitancia (C) associada com uma camada de

oxidos ou de um revestimento polimérico de espessura (1) pode ser expressa pela equagao 7,
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uma vez que a capacitancia de tais 6xidos ou revestimentos sdo geralmente suficientemente
menores que a capacitancia da dupla camada elétrica, que esta disposta em série (ORAZEM,
et al., 2008).

€€
o EEo (7)
l
Ha inclusive alguns valores tipicos de constantes dielétricas aceitas na pratica para

uma estimativa razoavel da espessura do filme passivo formado sobre o substrato, tabela 2.

Tabela 2. Constantes dielétricas tipicamente utilizadas na prdtica para uma razoavel estimativa
da espessura do filme passivo. Adaptado de BRETT et al. (1993), ORAZEM et al. (2008) e BABIC
et al. (1993).

Material c
Fe,04 6,7
Al,05 7,0
Oxidos formados em aco inoxidaveis 15,6

I1.6.2. Eletrodos solidos

Apesar das excelentes teorias e melhorias progressivas dos modelos da dupla
camada, em eletrodos solidos, a rugosidade microscopica, arranhdes, porosidade e outras
heterogeneidades fazem com que haja um desvio da idealidade que os eletrodos de mercurio
apresentam (BARSOUKOV, et al., 2005) (BAGOTSKY, 2006). Em tempos relativamente
recentes, uma nova teoria tem ganhado certo destaque entre eletroquimicos, que ¢ a teoria
empirica do elemento de fase constante ou CPE (do inglés, Constant Phase Element),
utilizada em eletrodos solidos. Essa teoria serd tratada a posteriori (no item I11.10).

Outra questao que dificulta a aplicagdo de uma teoria em sélidos ¢ que a maior parte
da eletroquimica, relacionada com eletrodos solidos, envolve materiais policristalinos (com

defeitos cristalinos). Nesses casos, tais eletrodos consistem de uma variedade de pequenos



30
dominios com faces cristalinas diferentes em contato com o eletrolito. De acordo com BARD
(2001), diferentes estruturas cristalinas exibem propriedades diferentes, de modo que o
comportamento observado em um eletrodo policristalino representa a média de diferentes
monocristais lado a lado. Porém, ¢ de suma importancia frisar que, do ponto de vista
eletroquimico, se houver formagdo de um par galvanico, o comportamento esperado nao seria
obtido pela referida média, isso sera mais bem detalhado no item II.10.

Desta maneira, para obter-se uma melhor compreensdo da interface de um eletrodo
solido, em nivel atdomico, ¢ necessario que a superficie do eletrodo seja limpa e bem definida,
sendo que um amplo conhecimento metalurgico ¢ requisitado em diversos casos (BARD, et
al., 2001).

Existem diversas técnicas eletroquimicas tteis para a analise da interface, sendo que
as mais importantes sdo: a Voltametria Ciclica, a Voltametria AC, os Métodos Bridge ¢ a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS, do inglés). Todas elas, a excecdo da
Voltametria Ciclica, utilizam sinais AC.

Nos ultimos anos, a EIS ¢ a mais utilizada e confidvel dentre elas. Ela pode ser usada
para investigar a dinamica interfacial de qualquer tipo de material sélido ou liquido, sejam
16nicos, semicondutores, mistos eletronico-idnicos ou até mesmo isolantes dielétricos
(ZOLTOWSKI, 1998) ¢ (BARSOUKOYV, et al., 2005).

Porém, a fim de se complementar essas referidas técnicas electroquimicas no estudo
da interface eletrodo solido / eletrolito, tem-se utilizado intensamente os métodos
espectroscopicos (Espectroscopia Raman, Espectroscopia no Infravermelho, Microscopia de
Tunelamento) e a Microscopica (BARD, et al., 2001).

Portanto, pode-se concluir que um estudo sério da interface eletroquimica de um
sistema, principalmente em eletrodos solidos, ¢ algo extremamente complexo e que requer a

utilizacdo adequada de técnicas eletroquimicas e analise microestrutural. Conforme
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mencionado anteriormente, a impedancia ¢ a técnica eletroquimica mais utilizada
recentemente, e isso estd ligado ao fato que, além de proporcionar uma analise da interface,
ela é capaz de quantificar a resisténcia de transferéncia de carga e a resisténcia de polarizagao
de um sistema, o que inclusive envolve menor complexidade que o estudo da interface em
geral.

Fundamentado nesses aspectos, neste trabalho foram conjugados ensaios de EIS e
ensaios de perda de massa, concomitantemente com analise microestrutural.
A teoria que envolve a correlagdo da impedancia com a perda de massa sera tratada

no item 11.9.1.

I1.7. ASPECTOS METALURGICOS DO UNS §32750

De acordo com ASSIS (2011), a temperatura de processamento escolhida na pratica
para produgdo comercial € a menor possivel que permita um balango § : ¥ o mais proximo
possivel de 1:1, mas que seja alta o suficiente para que se evitar a presenca de fases
intermetalicas indesejaveis.

De fato, o balango destas duas fases em um AID ¢ fun¢ao tanto do historico térmico
do material, quanto dos elementos de liga que compdem o AID. Ou seja, a estabilidade e as
propriedades fisicas e mecanicas daquelas fases dependem desses fatores.

Esses elementos de liga podem ser divididos em duas categorias, os estabilizadores
de fase y (também chamados de elementos autenitizantes) e os estabilizadores de fase §
(também chamados de elementos ferritizantes) (BADESHIA, et al., 2006). O principal
estabilizador de fase y ¢ o Ni, mas outros elementos como o C, Mn, Cu, N ¢ o Co também
favorecem a formagao da y. J& o principal elemento ferritizante ¢ o Cr, sendo o Si, Mo, V, Al,

W, Ti, Nb ¢ B, também, estabilizadores de ferrita. Dessa forma, foram estabelecidos os
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conceitos de cromo e niquel equivalentes (C7,q € Ni,q). Para o processo de fabricagdo dessas

ligas, estes conceitos podem ser definidos respectivamente pelas equacdes 8 ¢ 9 (ASM

Handbook: Volume 1, 1990).

Cryq = % Cr + 1,5(% Si) + 1,4(% Mo) + % Nb - 4,99 (8)

Nig; = % Ni + 30(%C) + 0,5(% Mn) + 26(% N — 0,02) + 2,77 9)

Sendo que, de acordo com SANCHEZ et al. (2002), de uma maneira geral, o
percentual de fase §, em relacdo ao de fase y, cresce tanto com o aumento do teor de C7,g,
quanto com a diminui¢do da temperatura de solubiliza¢do, mas diminui com o aumento do
teor Nigg.

Em vista disso, trabalhos a quente, tais como operacoes de soldagem e conformacgao
a quente, podem provocar uma alteragdo do balanco § : y. Além disso, podem produzir outras
indesejaveis transformagdes microestruturais nos acos duplex, tais como: formacao de fases
deletérias, variacdo do tamanho de grao das fases presentes, migracao de elementos de uma
regido para outra e modificacio do fator de forma microestrutural (ASSIS, 2011),
(SATHIRACHINDA, et al., 2011) ¢ (MIRANDA, 2011).

Inimeras transformagdes podem ocorrer abaixo dos 1.000°C no acgo superduplex
UNS $32750 utilizado neste trabalho, tais como: fase o, fase R, fase y e fase a’, dependendo
diretamente da taxa de resfriamento utilizada. Contudo, o objetivo deste trabalho esta em se
estudar o efeito da temperatura de solubilizagdo nas propriedades do superduplex
UNS S32750, portanto, tratamentos de envelhecimento a temperaturas inferiores a
temperatura de solubilizagdo minima de 1.070°C nao serdo aqui abordados, por fugirem ao
objetivo deste trabalho (SATHIRACHINDA, et al., 2011) e (NILSSON, 1992).

MIRANDA (2011) estudou a influéncia provocada no balanco §:y em amostras de

UNS S§32750, por meio de diferentes tratamentos térmicos de solubilizagdo, os quais foram
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realizados a 1.120°C, 1.220°C e 1.300°C durante uma hora, sendo posteriormente
resfriados em agua. Dentre as conclusdes obtidas, destaca-se que, com o aumento da
temperatura de solubilizacao, tém-se as seguintes modificagdes microestruturais:

e a fracdo volumétrica da fase § aumenta em detrimento da fragdo volumétrica
de fase y;

e tanto o tamanho do grio da fase §, quanto o da fase y, aumentam, sendo que
o da fase 6 tem um aumento mais acentuado;

e ocorre uma redistribuicdo dos elementos de liga na matriz caracterizada pela
redugdo do Crp, € pelo aumento do Ni,, na fase 6,

¢ ha uma mudanga na morfologia das fases, de acordo com a temperatura de
solubilizacdo, sendo constatada, a 1.300 °C, uma maior precipitagdo de
austenita intragranular na forma de agulhas e de Windmanstitten nos
contornos de grao,

e tende-se a aumentar a precipitacdo de nitretos de cromo, sendo que a amostra
solubilizada a 1.120°C ndo apresentou indicios de nitretos de cromo

precipitado, segundo observagdes realizadas com o microscopio 6tico.

Através deste trabalho, foi possivel identificar entdo o mecanismo que ocorre ao
aumentar-se a temperatura de solubilizagdo do UNS S§32750. Sua elevagdo provoca a
modificacdo das solubilidades dos elementos tanto na ferrita quanto na austenita. Com o
aumento da temperatura, parte dos elementos que estavam presentes na fase y migra para a
fase §, e consequentemente o volume da fase y se reduz, enquanto que o de fase § cresce.
Porém, a ferrita vai se empobrecendo em C7,q, Vvisto que a austenita € pobre em Cr,,. Por
outro lado, a ferrita vai se tornando cada vez mais rica em Nig,, j4 que essa € uma

caracteristica da austenita.
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Todos esses mecanismos metalurgicos relatados poderiam acarretar implicagdes no
mecanismo eletroquimico, ja que o potencial eletroquimico de uma fase ¢ funcdo de sua
composi¢ao quimica.

Uma vez que hd um acoplamento galvanico entre as referidas fases, elas estariam
sujeitas a corrosao galvanica quando imersas em um eletrolito. Entdo a temperatura de
solubilizagdo do UNS $32750, poderia promover ou atenuar a corrosdo seletiva de uma das
fases.

De fato, uma corrosdo seletiva significativa ¢ rara na maioria das aplicagdes
tecnologicas destes materiais, entretanto, ao avaliar o desempenho dos AID e AISD diante de
condi¢des extremas de servico, ¢ essencial analisar todos os aspectos possiveis envolvendo a

corrosao (ASSIS, 2011). Este assunto ¢ detalhado no proximo item.

I1.8. CORROSAO SELETIVA DE ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Este item recebeu um destaque neste trabalho, devido a corriqueira e equivocada
generalizagdo de que a ferrita € a fase preferencial para a corrosdo galvanica num AID. Entdo,
segue a seguir, uma sintese em ordem cronologica de alguns trabalhos, mostrando que nem
sempre ela ¢ a fase preferencial. Além disso, ha relatos que, em determinados casos, a
presenca da ferrita € benéfica. Se pararmos para raciocinar, isso € coerente com a teoria, uma
vez que a corrosao ¢ funcdo do material, do meio e das condi¢gdes operacionais, sendo que as
composi¢des quimicas das duas fases sao ligeiramente proximas.

Comecaremos entdo citando SRIDHAR e KOLTS (1987), os quais apds estudarem
dois agos inoxidaveis duplex de composi¢des quimicas similares, porém, um com alto e outro
com baixo teor de N, concluiram que aquele que possuia baixo teor de N, sofria corrosdo
preferencial da austenita em qualquer que fosse o meio utilizado em seu trabalho. Ja o aco

inoxidavel com alto teor de N tinha duplo comportamento, por exemplo, quando imerso em
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meio HCl ou em meios oxidantes contendo cloreto, tal como FeCl;, a corrosdo preferencial
ocorria na ferrita, contudo, quando em outros tipos de meios, tais como H,SO, e H3PO,, a
austenita sofria corrosdo preferencial.

Entdo veio SYMNIOTIS (1.990), quando publicou um trabalho acerca da corrosdo
seletiva de uma liga duplex (UNS §31803) com balanco 1 : 1, comparando-a com uma liga
austenitica (UNS $31603), cuja composi¢dao ¢ similar a da fase y do duplex. Entdo, para
compara-la com a fase §, ele utilizou o proprio duplex, quase que totalmente ferritico, obtido
por tratamento térmico (UNS $S31803 com um balango 92 : 8).

Ele aplicou diversos potenciais no duplex UNS $31803 em solugdo 2 M H,S0, +
0,1 M HCI, sendo que a aplicagdo de cada potencial durou 4 h. Apos cada polarizagdo, ele
realizava uma analise micrografica. Assim ele notou que, em potenciais mais elevados, a
austenita se corroia preferencialmente, enquanto que, em potenciais mais negativos, era a

ferrita, figura 5.

dissolu_(;ﬁo dissolugdo preferencial ataque dissolucio dissolucdo
exclusn_.ra da ferrita simultdneo preferencial exclusiva
da ferrita das duas da austenita da

fases austenita

Potencial aplicado @ amostra (mV)

e -420 -320 -300 -280 Y

Figura 5. Esquema resumido da dissolugao preferencial do UNS $31803 com balango 1 : 1
em meio 2 M H,S0, + 0,1 M HCI, imagens obtidas por MEV. Adaptado de SYMNIOTIS
(1990).
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Para complementar esse resultado, o autor aplicou diferentes potenciais sob 4 h e
mediu a perda de massa correspondente, tragando entdo uma curva de perda de massa vs.
potencial para as trés diferentes ligas, a ferritica, a austenitica e a duplex. Dessa maneira, ele
notou que o E.,. do duplex (-362 mV) estava muito proximo do potencial cuja perda de
massa do ago ferritico era maxima. Além disso, ele verificou que o ago duplex mostrou uma
taxa de dissolugdo maior do que a soma das duas fases individuais. Portanto, estes resultados
sugerem que a presenca da austenita facilitou a dissolucdo da ferrita devido ocorréncia de
corrosao galvanica da ferrita.
Contudo, ao realizar uma metodologia semelhante, porém sob a polariza¢do de 2 h
numa solu¢dao 2 M H,S0, + 2 M HCI, ele percebeu que no E.,,, do aco duplex (-362 mV)
nao havia uma corrosdo seletiva consideravel, figura 6. Entdo, por meio das correspondentes
curvas perda de massa vs. potencial, verificou que o E.,,, do duplex se encontrava numa
regido onde as taxas de dissolucdo individuais da § e da y eram muito proximas, estando,

portanto coerentes com a andlise micrografica.

dissolucdo

exclusiva
da

austenita

dissolugdo
preferencial
da austenita

ataque simultdneo das duas
fases

dissolucdo de ambas as
fases, porém a ferrita é
um pouco preferencial

Potencial aplicado & amostra (mV)

-362 -140 -130

Potencialde
corrosdo do
aco inoxidavel
duplex, UNS
31803

Figura 6. Esquema resumido da dissolugdo preferencial do UNS $31803 com balango 1 : 1
em meio 2 M H,S0, + 2 M HCI, imagens obtidas por MEV. Adaptado de SYMNIOTIS
(1990).
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Outro importante resultado que ele obteve neste trabalho ¢ que, em meio
2M H,S0, + 2M HCI, o aco duplex tem uma menor taxa de dissolucdo que um ago
austenitico de composi¢ao similar a fase austenitica do duplex. Isso leva a conclusdo que a
presenca da ferrita foi benéfica ao material, ao proteger a austenita de sofrer uma corrosao
mais acentuada neste meio.

Symniotis continuou sua pesquisa sobre dissolucdo seletiva e em 1.995 publicou um
novo trabalho (SYMNIOTIS, 1995), no qual foi utilizado um ago duplex UNS §31803 (com
balango 6 : y de 1 : 1), um ago duplex quase 100 % ferritico (com balango § : y de 93 : 7) e
um aco austenitico. Dessa vez ele utilizou a técnica de espectrometria Optica acoplada a um
analisador automatico de imagens, para determinar o comportamento da microestrutura, in
situ, em funcdo das concentracdes dos ions metalicos (Fe, Cr, Ni e Mo) dissolvidos nas
solugoes de trabalho. Através das concentracdes desses ions metalicos na solucdo, foram
encontradas as densidades de corrente correspondentes a dissolugdo da ferrita e a da austenita
por ajuste polinomial.

Neste trabalho compreendeu-se o que ele ja havia verificado em seu trabalho
anterior, a respeito da oscilagdo da densidade de corrente em fun¢do do tempo, sendo que em
1.990 ele pensava que a Yy é que se corroia preferencialmente, mas em 1.995 através do
monitoramento in situ ele verificou que a oscilagdo que havia nas curvas de Corrente vs.
Tempo, sob potenciais em torno de —140 mV, ocorria em fun¢do haver uma troca anodo e
catodo no processo de corrosdo preferencial da § e da y. Essa comutacdo seria acarretada
principalmente pela variacdo das respectivas areas, em fun¢do da propria corrosdo seletiva.
Entdo, cada pico apresentado na figura 7 representa a maxima corrosao preferencial de uma
das fases, sendo que apds algumas horas, atingiu-se o estado estaciondrio, momento este em

que a oscilagdo era cessada e a fase y se mantinha preferencialmente corroida.
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Figura 7. a) Se¢do transversal de uma amostra do UNS $31803 balango 1:1 em meio
2M H,S0, + 2M HCI, apds 8 h sob dissolucdo potenciostatica a —140 mVgs, cada pico
representa a maxima corrosdo preferencial de uma das fases. b) Micrografia obtida pelo
analisador automatico de imagens ap6s 8 h. A fase de cor clara corresponde a austenita.
Adaptado de SYMNIOTIS (1995).

Enfim, apds alguns calculos e experimentos, Symniots mostrou que a microestrutura
duplex ¢, em si, um fator que contribui para o aumento da taxa de corrosdo de materiais
duplex independentemente de outros fendmenos, confirmando inclusive que as diferengas de
composicdo quimica entre as fases dey resultam em diferentes comportamentos
eletroquimicos. Isso levaria ao ataque preferencial, que pode ser agravado por aspectos
microestruturais como a area de interfaces & — y, o balango § : y ¢ até mesmo diferengas de
orientagdo cristalografica.

Ja em 1.998, Aldykiewicz e Isaacs utilizaram o mesmo meio que Syminiots, ou seja,
2MH,S0, + 0,1 M HCI e 2M H,50, + 2M HCI, e por meio da técnica de scanning
vibrating probe realizaram um ensaio de polarizacdo do aco inoxidavel duplex 74465 com
parti¢do igual a 1: 1. Varrendo-se no sentido catddico a partir de um potencial pertencente a
regido passiva, eles tentaram realizar o ensaio em meio 2 M H,S0, + 0,1 M HCI, porém,
houve grande dificuldade devido a evolucao de hidrogénio.

Entdo os autores utilizaram o meio 2 M H,S0, + 2 M HCI, obtendo sucesso dessa

vez e, apesar de ser um ago diferente do que Symniots utilizou em seus trabalhos, seus
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resultados possuem comportamentos semelhantes. A figura 8 resume o trabalho de

ALDYKIEWICZ JR et al. (1998):

Dissolugio
Dissolug3o unlherme. """u::: dissolugSo dissohicho
mdxima
uniforme, aumentando prefarancial da
COMm pequena cOm © aumento daaustenita austenita
e do potenclal

Potencial aplicado 8 amostra (mV)

_305 OCP _zsc _1 A

Figura 8. Esquema resumido da dissolugdo preferencial do 74465 com balango 1: 1 em meio
2M H,S50, + 2 M HCI, utilizando a técnica Scanning Vibrating Probe, imagens obtidas por
MEV. Cor escura representa a fase preferencialmente corroida. Adaptado de

ALDYKIEWICZ JR et al. (1998).

No ano de 2.001, Femenia e colaboradores publicaram um trabalho no qual a liga
2205, em solugdo de 4 M H,S0, + 1 M HCI, apresentou dissolugdo seletiva, de forma que a
dissolugdo dos graos ferriticos comegava em sobrepotenciais em torno de +50 mV, enquanto
que a dos graos austeniticos se dava a partir de um sobrepotencial de +150 mV. Foi relatado
ainda que a taxa de dissolucdo da ferrita diminuia com a distdncia em interaustenitica
(FEMENIA, et al., 2001). Isso poderia ser devido a um efeito galvanico entre as duas fases,
como proposto por ou devido a um empobrecimento de elementos de liga como Cr, Mo e N
na regido dos contornos de grao, ou pela combinagdo das duas causas (ASSIS, 2011).

Em 2.002, Yang X. F. e Castle J. E. verificaram que quando agos inoxidaveis duplex

foram imersos em 10 % HCl, as duas fases dos acos inoxidaveis duplex apresentaram
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diferentes taxas de corrosdo, a fase § se dissolveu mais rapidamente do que a fase y, o que
nao ¢ novidade em relagdo aos outros trabalhos citados anteriormente (YANG, et al., 2002).

I-Husang Lo et al., em 2.006, relataram o comportamento de dissolucao seletiva de
uma liga 2205, com balango 53 : 47, em meios H,S0, — HCL. Eles reportam que ha dois
picos distinguiveis na regido de transicdo ativo-passivo da curva de polarizagdo em meio
2M H,S0,— 0,5M HCl, um a —255 mV (associado a y) e outro a —320 mV (associado a
0).

Com isso, eles aplicaram, por 3 h, o potencial correspondente a esses respectivos
picos, fazendo em seguida uma analise da microestrutura por meio de MEV (Microscopio

Eletronico de Varredura). A figura 9 resume os resultados de LO, et al. (2006).

dissolucdo dissolugdo
maximada maximada
ferrita austenita

ambas as fases
sdo passivase
naoocorre
dissolugéo
preferencial

Potencial aplicado a amostra (mV)
-320 -255

transicdo entre as
dissolugbes preferenciais
Taxa, < Taxas da ferrita e austenita

Figura 9. Esquema resumido da dissolug¢do preferencial da liga 2205 com balango 53 : 47
em meio 2 M H,S0, + 0,5M HCI, imagens obtidas por MEV. Adaptado de (LO, et al.,
2006).

I-Husang Lo et al., apds realizaram procedimentos similares a este, porém com
outras combinagdes de H,S0, — HCl, concluiram que a dissolugdo seletiva da ferrita ou da

austenita em potenciais da regido de transicdo ativo-passivo dependia fortemente da
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composi¢ao do meio. Eles reportaram que a dissolucao preferencial da austenita poderia ser
promovida pelo aumento da concentragdo de HCl em uma solucdo de H,S0,, enquanto que a
dissolu¢do de ferrita poderia ser ampliada pela adi¢do de H,S0, em uma solu¢ao de HCI (LO,
et al., 20006).

Para finalizar nossa discussdo, citaremos Tsau ¢ Chen, que em 2.007 realizaram um
estudo de dissolucao seletiva em um AID 2205, com particdo nao relatada. Eles utilizaram
medi¢des de correntes galvanicas, numa solu¢do 2 M H,SO0, + 0,5M HCI, na regido de
transi¢do ativo-passivo, onde havia dois picos. Entao eles repetiram o mesmo procedimento,
porém em uma solugcdo de HNO5. Como resultado, verificaram que havia uma mudanga de
polaridade nos resultados obtidos. Ao final, eles concluiram que, em solu¢do 2 M H,S0, +
0,5M HCI, a austenita era catodo, ao passo que ela era anodo em solugdes HNO3. Sendo
assim, esses resultados estariam de acordo com os trabalhos de todos os pesquisadores aqui
citados, inclusive, com o de Sridhar e Kolts, que ha exatos 20 anos, eles ja tinham chegado a
uma conclusdo muito semelhante a esta (TSAU, et al., 2007).

Entdo, com os trabalhos aqui citados, além de outros, tais como MAGNABOSCO
(2001) e SANTOS et al. (2007), conclui-se indubitavelmente que, a natureza do meio ¢ de
suma importancia na incidéncia da fase do AID que sofre dissolugdo seletiva. Além do mais,
pode haver mudanga da fase que sofre a corrosdo preferencial em fungdo do balango §:y, da

area interfacial entre § e y, do tratamento térmico e do potencial aplicado.

I1.9. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

I1.9.1. Relacdo da EIS com a perda de Massa.

Haja vista que a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) seja uma técnica

cujos principios fundamentais ja porfiem ha vérias décadas, optou-se por fazer aqui apenas os
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comentarios considerados mais relevantes para este trabalho (CONWAY, et al., 2002) ¢
(BARSOUKOV, et al., 2005). Focaremos no contexto historico da aplicagdo das resisténcias
de polarizagao e de transferéncia de carga.

Primeiramente se faz necessario definir a resisténcia do eletrolito, R,, que é o limite

da impedancia experimental (Z exp)> quando a frequéncia tende para infinito, equagdo 10.
R, = lim Z,, (10)

A resisténcia de polarizacdo no potencial de corrosdo ¢ definida, de acordo com a

equagdo 11 (MANSFELD, 2009):

()

ECOTT

onde: E ¢ o potencial elétrico e I ¢ a corrente elétrica.
Stern e Geary, de maneira independente, desenvolveram uma equacao (equacao de
Stern-Geary) que relacionava quantitativamente a inclinagdo R, de uma curva de polarizagao

(na vizinhanga do E,,,) com a densidade de corrente de corrosdo (i.,,) conforme a equagdo

12 (MANSFELD, 2009):

_ balb.| 1
P 2,303(b, + |be)) icorr

(12)
onde: b, e b, sdo respectivamente as inclina¢des anddica e catodica de Tafel.

Duas décadas depois de EPELBOIN et al. (1972) designaram a resisténcia R, como
resisténcia de transferéncia de carga e constataram que as medidas de perda de massa
guardavam uma melhor correlagdo com R; do que com R,. Foi mostrado que a equacdo de
Stern-Geary somente seria aplicavel para os casos particulares em que R = Ry, ou seja,

sistemas com um Unico arco capacitivo.
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Pode-se definir R, como o limite da impedancia experimental quando a frequéncia

tende para zero, descontando-se a resisténcia do eletrdlito, equagao 13.

=
Il
3.
N

exp (13)
Ja& R, seria o limite da impedancia faradaica quando a frequéncia tende para infinito,
descontando-se a resisténcia do eletrolito, equacdo 14. Essa resisténcia esta relacionada

necessariamente com a constante de tempo de relaxagdo da dupla camada elétrica.

R; = lim Zfaradaica (14)

wW—00

A figura 10 apresenta um esquema para serem obtidos os valores de R, R, ¢ R, a

partir de um diagrama de Nyquist com dois arcos capacitivos.

>

Z' (Q) 1

¥ R

A
D (w) w"ﬁ"f"'fd”‘i: @ faradaico = 0 >
R _ o, .. 50  RA+R R+R,  7(Q)

@ fradaico —> ©

Figura 10. Esquema de obtengdo de R,, R, Rp, @ (w), |Z | e C4. por meio de um diagrama de

Nyquist que apresenta apenas dois arcos capacitivos. Fonte: o autor.

onde:

cada medida de impedancia ¢ representada pelo vetor de impedancia Z , composto por suas
componentes imaginaria (—Z") e real (Z);

Wnao faradaico € @ frequéncia angular relativa a fendmenos néo faradaicos;
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Wraradaico € @ frequéncia angular relativa a fendmenos faradaicos;
Wmax € a frequéncia angular relativa ao topo da semicircunferéncia;
@ (w) ¢é o angulo de fase; e
|Z | ¢ 0 mddulo da impedancia.

MATTOS (1982) reporta que, dependendo dos tipos de processos anddicos e
catodicos que ocorram num determinado sistema eletroquimico, i, possuira uma
correlagdo de menor complexidade com ou R; ou com R,. Pode haver at¢ mesmo casos em
que a obtengdo de uma correlagdo matematica com a perda de massa possa nao se fazer nem
com R; nem com R,, mas sim com o angulo de fase (MATTOS, et al., 2001). E para
finalizar, ressalta-se que € possivel haver casos em que tanto R, quanto R, possam ser
correlacionados diretamente com a perda de massa (D.S. CARVALHO, 2005).

Portanto € necessaria muita cautela ao tentar concluir, por exemplo, que um aumento

de R; ou Ry, implicaria necessariamente numa correspondente diminuigéo da perda de massa.

I1.9.2. Utilizacao de transformacdes de Kramers-Kronig na EIS

Estamos em uma época de instrumentacdo computadorizada, a EIS e outras de
técnica sdo muitas vezes apresentadas com quatro ou mais digitos de precisao. Porém, mesmo
experimentos cuidadosamente realizados nesses equipamentos podem estar sujeitos a erros
sistematicos.

O sistema em teste pode ser intrinsecamente nao linear, pode haver oscilagdes
periddicas a deriva com o tempo, ou até mesmo outros efeitos extraordinarios. Os resultados
de tais perturbagdes podem ndo ser 6bvios para o experimentador, mesmo quando as formas
da onda de entrada e de saida s3o monitoradas de perto por um osciloscopio.

Portanto, ¢ desejavel que possiveis erros sistematicos sejam rastreados

rotineiramente nas medidas de EIS. Segundo BARSOUKOYV et al. (2005), dois métodos de
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triagem tem seu uso recomendado, que sdo as relagdes de Kramers-Kronig (KK) e a fungdo de
coeréncia. Nesta tese, utilizaram-se as relagoes de KK.

Estas relagdes foram estudadas independentemente por Kronig e por Kramers, sendo
desenvolvidas a partir das relagdes constitutivas associadas com as equagdes de Maxwell para
a descri¢do de um campo eletromagnético no interior de um material (KRONIG, 1926). Hoje
em dia, elas sdo propriedades matematicas muitas vezes utilizadas para se relacionar as partes
real e imaginaria de uma fun¢o de transferéncia complexa como a impedancia eletroquimica.
Assim, para aplicagdo em sistemas eletroquimicos, hd cinco relagdes de KK de nosso
interesse, que sdao resolvidas diretamente pela integracdo das seguintes integrais que

constituem o teste KK.

[ee]

2 Z' —w.Z'
Z(a))—Z(oo)=(;).jx 0;1_22 @) . (15)

0

2) -2 = (2). f (5)z0 -2 @] = (16)
0

o= (2) [ 22
0

= () L2

Portanto, verifica-se por meio destas que, por exemplo, Z pode ser calculado a partir

de Z’ e vice-versa, o angulo de fase @ (w) pode ser calculado a partir de |2 |, € R, pode ser
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extraido de Z’. Dessa forma, ¢ possivel ter-se conhecimento do erro relativo atingido na
obtencao de um ponto do diagrama de impedancia, por meio do teste KK.

O objetivo deste trabalho, entretanto, ndo esta em explicar como esse teste KK se
aplica para validar os dados de impedancia. O que deve ser destacado aqui € que, do ponto de
vista experimental, para que os dados de medidas de impedancia eletroquimica tenham
validade, necessariamente trés condigdes devem ser respeitadas, que sdo a estabilidade, a
linearidade e a causalidade. Contudo, deve-se atentar para o fato de que a satisfacdo do teste
KK ¢ uma condi¢do necessaria, mas nao suficiente para satisfazer os requisitos acima
mencionados (URQUIDI-MACDONALD, et al., 1990) ¢ (ORAZEM, et al., 2008).

Sendo assim, esse teste ¢ valiosissimo, principalmente por permitir a localizagdo de
uma possivel fonte ou de erro. Contudo, hd também outros requisitos que podem
complementa-lo, tais como a construcdo de curvas de Lissajous, bem como a anélise dos

proprios resultados de impedancia por um pesquisador com vasta experiéncia em EIS.

I1.10. REPRESENTACAO DE UMA INTERFACE ELETROQUIMICA

Corriqueiramente, os resultados de medidas de impedancia eletroquimica tém sido
interpretados em termos de circuitos elétricos equivalentes (CEE), compreendendo elementos
como resisténcia, capacitancia, indutancia e CPE. No entanto, deve ser ressaltar que os CEE's
ndo sdo modelos fisicos (nem mesmo quando ha um bom ajuste entre 0 modelo de CEE e os
dados experimentais), mas sdo simplesmente andlogos que podem (ou ndo) imitar a resposta
da impedancia de um sistema num intervalo de frequéncias. Se o objetivo do estudo ¢ a
obtenc¢ao de informagdes acerca de mecanismos, os CEE's pouco acrescentam na compreensao
de processos fisico-quimicos interfaciais e, portanto, eles devem ser usados com grande

cautela. Entretanto, sendo utilizada de maneira eficiente, a EIS se torna uma técnica capaz de
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fornecer importantes informagdes teodricas sobre a interface reacional (BAGOTSKY, 2006) ¢

(ORAZEM, et al., 2008).
Sabe-se que a impedancia capacitiva (ZCapacitiva) ¢ fungdo apenas de sua

capacitancia e da frequéncia da corrente alternada a qual o capacitor ¢ submetido, sendo dada

pela equagdo 20 (NUSSENZVEIG, 1997) e (HALLIDAY, et al., 2009):

1

ZCapacitiva = C.w.j (20)

onde j representa o eixo dos nimeros imaginarios.

Por meio de uma varredura de frequéncias em relagcdo a equagdo 18 num diagrama de
Nyquist (como o da figura 10), facilmente se obtém o angulo de fase de —902 caracteristico
de um sistema puramente capacitivo, independentemente da faixa de frequéncia escolhida
(NUSSENZVEIG, 1997) ¢ (HALLIDAY, et al., 2009). Com base nessas caracteristicas,
daremos entao continuidade ao que ja se iniciou no item I1.6.2, ao tratar-se a respeito do CPE.

O grande marco dos modelos empiricos do CPE surgiu por meio do trabalho de
COLE e COLE (1941), quando eles alteraram a teoria da dispersao de Debye, baseados no
fato que, em muitos sélidos e liquidos, a constante dielétrica dependia da frequéncia. Entdo
propuseram uma constante dielétrica com uma parte real e outra imaginaria, chegando a

seguinte equacao empirica (COLE, et al., 1941):

. Ee—fm @1)
C T T T (i) @

onde:

€* ¢ a constante dielétrica complexa, € ¢ a constante dielétrica em frequéncia infinita, €, ¢ a
constante dielétrica estatica, w ¢ frequéncia angular, 7, ¢ a constante de tempo geral, a ¢ um
parametro que varia entre 0 ¢ 1 (descrevendo a extensao da propriedade de distribuicdo do

material), figura 11.
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Y

~7
Figura 11. Constante dielétrica complexa em funcdo da frequéncia, obtida pela equacio 12.

Adaptado de COLE e COLE (1941).

Entdo, apds Cole e Cole, surgiram muitos outros, com as mais diversas propostas,
para correlacionar uma distribuicdo de constantes de tempo (BAGOTSKY, 2006) ¢
(ORAZEM, et al., 2008).

A teoria do CPE ganhou forca pelo fato de que em muitas vezes ela apresenta um
ajuste mais preciso que o tradicional sistema capacitivo. Isso poderia ocorrer em funcdo da
presenca heterogeneidades, tais como distribuicdo de massa ndo homogénea, porosidade do
eletrodo, distribuicdo de potencial sobre o eletrodo e etc. Contudo, de acordo com ORAZEM
et al. (2008), tal fato ndo implicaria necessariamente que aquele modelo do CPE tivesse
alguma correlagdo fisica com o processo que governe o sistema.

Uma expressao tipica do CPE, que ¢ utilizada pela maioria dos softwares comerciais
com aplicagdes em EIS ¢ dada pela equagdo biparamétrica (20) (ORAZEM, et al., 2008) ¢

(BARSOUKOYV, et al., 2005).

5 1

Zcpg = —YO. L (20)
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onde:

n ¢ o expoente do CPE e esta relacionado com o angulo de fase do CPE (@cpg), tal que
@cpg = — n.90 °, esse expoente pode variar de 0 a 1 de acordo com a idealidade do sistema
(ORAZEM, et al., 2008).

Yo, € o valor ou coeficiente do CPE, de tal forma que, apenas quando n ¢ igual a 1, ou seja,
quando @cpg = —90 °, sua unidade ¢ igual a da capacitancia.

Haja vista que quando n =1 o sistema ¢ ideal, consequentemente o ajuste da
semicircunferéncia por um CPE ndo se faria necessario, sendo que esse seria justamente o
Ginico caso em que o CPE poderia representar uma interface eletroquimica. E por esse motivo
que ZOLTOWSKI (1998) critica severamente a tentativa de se representar a interface por Yj.
Ele inclusive ressalta que do ponto de vista fisico, a teoria do CPE ndo acrescentou em nada.

Contudo, hd uma proposta utilizada por alguns pesquisadores, a qual € sugerida por
ORAZEM et al. (2008), que seria a utilizagdo da denominada capacitancia efetiva (Cefetiva)-
Através dessa proposta, haveria uma vantagem pratica na obtengdo do ajuste da
semicircunferéncia, por meio do CPE, que no caso de um CEE semelhante ao apresentado na

figura 12, pode-se aplicar a equagdo 21 (MANSFELD, 2001):

n YO
Cefetiva = Rn-1 @D

3o

Y,= 10 unidades
de CPE
n=0,8

R=2,0kQ R=2,0kQ

Figura 12. CCE de um sistema com comportamento capacitivo ndo ideal (2 esquerda),
possuindo Y, = 1076 unidades de CPE, n = 0,8 e R = 2,0 kQ cuja interface é representada

por sua capacitancia efetiva igual 0,21 uF (a direita), obtida pela equagdo 21. Fonte: o autor.
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III. MATERIAIS E METODOS

II1.1. MATERIAL E PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

O material utilizado foi obtido a partir de corte transversal de um tubo do aco
inoxidavel superduplex UNS S$32750, concedido pela Sandvik ® (figura 13). A composi¢ao
quimica deste material ¢ apresentada na tabela 3, onde é comparada a composi¢do quimica do

duplex utilizado neste trabalho com o padrao Euro Inox (2011).

Figura 13. Tubo de UNS $§32750, em corte transversal para confec¢do das amostras.

Tabela 3. Composicao quimica percentual do aco superduplex em estudo.

UNS $32750
ou SAF 2507 c Si | Mn | Pmax S N Cr Mo Ni Cu
Euro- 0,24 [ 2400 | 3,00 | o
; <0,03 | <1,0 | <2,0 | 0,035 | <0,015| a a ; 500
g nox 035 | 26,00 | 450 | -

<

2 SANDVIK

e

S Comida | 0015 | 032 | 0.46 | 0,019 | 0,0007 | 028 | 256 | 3,88 | 651 | 0,12
519644

A partir daquela sec¢@o, cortaram-se pequenos pedagos com Isomet, para preparacao

de amostras planas para os ensaios eletroquimicos e outras para os ensaios de perda de massa
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(ver figura 16 e figura 19). Entdo, apds serem obtidos a frio diversos lingotes para os
respectivos fins, eles foram separados em trés diferentes grupos para tratamentos térmicos de
solubilizagdo nas temperaturas de 1.120 °C, 1.220 °C e 1.300 °C durante 1 hora em forno
elétrico (figura 14). Ao término de 1 hora, as amostras foram temperadas rapidamente em

agua, obtendo-se as seguintes proporgdes § : y, apresentas na tabela 4.

Figura 14. Forno elétrico utilizado nos tratamentos térmicos das amostras.

Tabela 4. Propor¢dao & : y em fungdo da temperatura de solubilizacdo. Adaptada de

MIRANDA (2011).

Temperatura de Proporcao
Fragdo de § Fracdo de y
solubilizagio (°C) 5y
1.120 0,56 0,44 1,3:1
1.220 0,61 0,39 16:1
1.300 0,65 0,35 19:1
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Na confec¢ao dos eletrodos de trabalho para os ensaios eletroquimicos, essas

amostras foram embutidas por meio de uma resina, de tal forma que apenas uma das faces

planas (em torno de 1 cm?) ficasse exposta ao eletrdlito durante os ensaios. O contato elétrico
com o eletrodo foi feito por um fio de liga Cr — Ni soldado na amostra, ver figura 16.

Ja os eletrodos para os ensaios de perda de massa apresentavam uma area total em

torno 10 cm?, com um pequeno orificio para passagem de um fio de nylon ® a fim de se

sustentar a amostra pendurada na solug¢ao, figura 19.

I11.2. PREPARACAO DAS SOLUCOES

As solugdes de estudo foram diversas, mas podem ser resumidas em dois grandes

grupos:
1. Combinagdes de solu¢des H,S0, e HCL, de diversas concentragdes:
* 3 M HCI *1MH,S0, *1,5MHCI +0,5M H,SO,
2 M HCI *3MHCI+ 3MH,SO, 1M HCI
« 1 MHC «3MHCl + 1M H,S0, « 1 MHCl + 1M H,S0,

«1MH,S0, +1,5MHCI+ 1,5MH,S0,

A preparacdo dessas solucgdes € explicada a seguir.

A solucdo 1 M HC! foi preparada utilizando-se um volume de 83 ml de HCI (P.A)
por litro de solucdo, enquanto que a solucdo de 1 M H,S0, necessitou de 54 ml de H,SO,
(P. A) para cada litro de solu¢do. Obviamente, a solucdo 3 M HC! precisou de 249 ml de HCI
(P.A), enquanto que a solu¢ao 3 M H,S0, utilizou 162 ml de H,S0, (P.A), a cada litro de

solugao.
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Nos casos em que houve simultancamente HCIl e H,SO,, essas solugdes foram
preparadas misturando-se volumes iguais de duas solugdes com dobradas concentragoes.
Assim, evidentemente, ao serem adicionadas duas a duas, a concentracdo da solucao final
seria igual a metade de cada uma das solugdes iniciais. Por exemplo, preparou-se 1.000 ml de
solugdo 1,5M HCl + 1,5M H,S0, ao se adicionar 500 ml de HCl (3 M) em 500 ml de
H,S0, (3 M).
O proposito destas solugdes contendo uma mistura de HCl ¢ H,S0, foi de promover,
num mesmo pH, uma comparagio acerca da influéncia do ion CI~ em relag¢io ao ion SO; 2.
Isso pode ser realizado com base no fato de o &cido sulfurico ser um forte 4cido de Bronsted
que se dissocia segundo as reagdes 29 e 30. Sendo assim, em pHs extremamente baixos, ele ¢

um monoacido, assim como o HCl o é.

H,S0, > H" + HSO; , pKa; =2 (29)
HSO; - H* +50;2, pKa, =5 (30)
Em sintese, por meio de combinacdes de solucdes H,S0, e HCL, foi possivel

preparar solu¢des com um mesmo pHs, mas com diferentes teores de ion CI™ .

2. Combinagdes de solugdes 3 M NaCle 3 M HCl (v/v):
e 60%HCL(3M)+ 94,0% NaCl (3 M)
e 70%HCL(3M)+ 93,0% NaCl (3 M)
e 80%HCL(3M)+ 92,0% NaCl (3 M)
e 140%HCL(3M)+ 86,0% NaCl (3 M)
e 20,0%HCI(3M)+ 80,0% NaCl (3 M)

e 100,0% HCL(3M)+ 0,0% NaCl (3 M)
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A solu¢do de NaCl (3 M) foi preparada homogeneizando-se 175,32 g de NaCl
(P.A.) a cada litro de solucao.
Entdo, para cada 30ml de solucdo HC!l (3 M) foram adicionados 470 ml de
NacCl (3 M), ou seja, 30 ml de solugdo HCI (3 M) a cada 500 ml de solugdo HCl (3 M) —
NaCl (3M), constituindo-se entdo a solugdo 6,0 % HCL (3 M) + 94,0 % NaCl (3 M).
Analogamente, para a constituicdo das outras cinco combinagdes listadas neste item,
utilizaram-se, respectivamente, 35, 40, 70, 100 e 500 ml de solucdo HCl (3 M) a cada
500 ml de solugdo HCI(3M) — NaCl (3 M).
Notoriamente, essas solu¢des possuiam a mesma concentracao de cloreto (3 M),

porém logravam diferentes valores de pH, de acordo com a figura 15.

8,0

7,00
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0

2,0
0,74
1,0 068 062 35

0,22
0,0 . . - || — R

-1,0 -0,48
-2,0

pH da solugao

00% 60% 7,0% 80% 14,0% 20,0% 100,0%
percentual de HCI (3M) na solugao

Figura 15. Variagdo do pH teoérico com aumento percentual volumétrico de HCIl (3 M) em

uma solugdo NaCl (3 M) — HCl (3 M) .

I11.3. CELULA ELETROQUIMICA

A célula eletroquimica foi a classica de trés eletrodos (ver figura 17), com cada

componente discriminado a seguir.
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I11.3.1. Eletrodo de trabalho

Como eletrodo de trabalho, utilizou-se tanto o eletrodo de disco rotatério (EDR),

quanto o eletrodo fixo, figura 16.

Figura 16. Amostras confeccionadas. A esquerda esta o EDR e o eletrodo fixo, enquanto que

a direita estd o EDR com uma visualizag¢do de sua superficie metalica.

I11.3.2. Eletrélito
Combinagdes de solucdes H,S0, e HCI de diversas concentragdes;
Combinag¢des volumétricas de solugdes 3 M NaCl e 3 M HCI.
I11.3.3. Eletrodo de Referéncia

Quanto aos eletrodos de referéncia, sabe-se que o eletrodo de calomelano 0,1 M
apresenta um coeficiente de temperatura significativamente menor que o eletrodo de

calomelano saturado (tabela 5).
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Tabela 5. Influéncia da temperatura nos eletrodos de calomelano. Adaptada do (SKOOG,

2002).
Potencial de Eletrodo (V) vs. EPH
Temperatura Calomelano Calomelano
Calomelano Saturado

°C 0,1M 35M

15 0,3362 0,254 0,2511
20 0,3359 0,252 0,2479
25 0,3356 0,250 0,2444
30 0,3351 0,248 0,2411
35 0,3354 0,246 0,2355

Entretanto, controlar sua concentragdo em 0,1 M ¢ extremamente mais complicado
que garantir sua saturacdo. Sendo assim, nas solugdes em que havia presente o ion Cl™,
optou-se por se utilizar o eletrodo de calomelano saturado  (ECS)
[Hg|Hg,Cl,(sat.),KCl (sat.)]. Com o auxilio de um ambiente climatizado, cuja
temperatura variou durante todos os ensaios realizados de 20 a 25 2C, o potencial do eletrodo
de referéncia limitou-se de 0,2479 a 0,2444V, tendo-se, portanto, um desvio total
consideravelmente baixo, de aproximadamente 3,5 mV.

A fim de que o meio ndo fosse contaminado por ions Cl™, nas solu¢des contendo ndo
o anion CIl~, mas sim o SO, , utilizou-se o eletrodo de sulfato mercuroso saturado (ESMS)
[Hg|Hg,SO0,,K,S0, (sat.)], cujo potencial a 25 °C ¢ de 0,614V em relagdo ao EPH
(PLIETH, W., 2008) ¢ (BAGOTSKY, 2006).

Para fechar-se o circuito elétrico nos ensaios eletroquimicos, utilizou-se platina com

grande area superficial como contra eletrodo. A figura 17 ilustra uma célula utilizada.
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Figura 17. Célula eletroquimica.

III.4. APARATO EXPERIMENTAL

Os ensaios eletroquimicos foram todos realizados no Laboratorio de Ensaios Nao
Destrutivos, Corrosdao e Soldagem — LNDC —COPPE/UFRIJ. Nos ensaios eletroquimicos
utilizaram-se potenciostatos Autolab ® (acoplados de fabrica com seus respectivos
analisadores de fung¢do de transferéncia), modelos PG30, PGI00 e PG302N. Esses
equipamentos trabalharam em conjunto com o software NOVA®, versao 1.8, instalado em
um microcomputador com processador core I3, sendo que, em alguns casos, utilizaram-se os

softwares GPES e FRA. Todos esses referidos softwares sao fabricados pela Autolab ®.



58

Para microscopia, utilizou-se o Microscopico Eletronico de Varredura (MEV) de

30 kV, com capacidade de baixo vacuo (ZEISS® MA-25), além do Microscépio Optico. J4 na
analise de rugosidade obtida pela técnica de OSP, utilizou-se o sistema de composto pela

unidade de controle SCV370 e um cabegote de leitura acoplado a um microcomputador.

II1.5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL UTILIZADA

Foram realizados, basicamente quatro ensaios diferentes: polarizagdes
potenciodinamica, medida de potencial de circuito aberto, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e perda de massa.

Estudaram-se as influéncias do ion Cl~, por meio das solugdes com diferentes
combinagdes de H,S0, ¢ HCI, utilizando-se a técnica de polarizacao.

A influéncia do transporte de massa da amostra UNS $S32750 em meio HCI foi
analisada utilizando-se tanto a técnica de polarizacdo potenciodindmica quanto a técnica de
impedancia eletroquimica.

A influéncia do pH foi analisada por meio das solugdes com combinagdes
volumétricas de 3 M NaCl e 3 M HCI, visto que o pH de cada uma delas possuia a mesma
concentragdo de ions CI™ (3M), mas diferentes pHs. Desse modo, foram conduzidos ensaios
de impedancia eletroquimica e de perda de massa, comparando-se entre si seus resultados
correspondentes. E quando se julgou necessario, foi realizada a andlise metalografica das

amostras.

ITL.5.1. Preparacido da amostra

Para a preparagdo da superficie antes dos ensaios eletroquimicos e de perda de
massa, as amostra foram lixadas até a lixa de granulometria 600, atingindo um perfil de

rugosidade bem definido, figura 18.
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s ”
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Figura 18. Andlise de uma amostra de UNS $32750 solubilizada a 1.220 °C, lixada até

granulometria 600.

Essa figura foi obtida a partir de uma amostra para ensaio eletroquimico. Devido ao
fato de a amostra ser embutida numa resina, obteve-se dificuldade em se eliminar a inclinagao
em relacdo a leitura do equipamento SCM370. Portanto, a parte avermelhada na figura ¢

aquela que ficou mais proxima do laser e a azul a mais afastada.

I11.5.2. Ensaios de Polarizacao

Para os ensaios de polarizagdo, utilizou-se a menor taxa de velocidade de varredura
recomendada pela ISO 12732 (2006) - 0,56 mV /s - como referéncia para a velocidade de
varredura que certamente ainda ¢ potenciodindmica. Por meio das curvas obtidas, analisou-se

a influencia do transporte de massa e o efeito do ion CI™.
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I11.5.3. Ensaios de impedéancia eletroquimica

Nestes ensaios, foi avaliada a influéncia do pH do meio em amostras de
UNS S§32750 solubilizadas nas trés diferentes temperaturas de solubilizagdo, bem como na
amostra como recebida. Ao final dos ensaios mediram-se os valores de “R,” (ou melhor, R,
de acordo com o que sera explicado no item V.3.1.) € R,,. O objetivo foi de se comparar essas
resisténcias com os correspondentes valores obtidos nos ensaios de perda de massa. Para isso,
os ensaios de impedancia foram estabelecidos por 1 ciclo de 4 ensaios sucessivos, sem que as
amostras fossem removidas da solucdo para tratamento de superficie ao término de cada um
dos ensaios, conforme detalhado no paragrafo seguinte.

Antes de cada um dos quatro ensaios correspondentes a um ciclo de ensaios de
impedancia, aguardou-se o sistema atingir o estado estacionario medindo-se o OCP em
relagdo ao tempo. Dessa forma, foram necessarios 15.000 segundos para o inicio do primeiro
ensaio de impedancia, o que significa 4 horas e 10 minutos. O tempo estimado para um dos
ensaios de impedancia foi em torno de 35 minutos. Para serem obtidas as medidas do
primeiro ensaio de impedancia, foram necessdrios, portanto, um tempo total de
aproximadamente 4 horas e 45 minutos. Trataremos o tempo nesta tese por meio de nimeros
inteiros de horas, que neste caso sdo 5 h.

Ao término deste ensaio, a amostra permaneceu imersa em solu¢do por 1 h com a
célula desligada. Em seguida, acompanhou-se seu OCP por 2.000 segundos, obtendo-se
sucessivamente o segundo ensaio de impedancia. As mesmas etapas foram seguidas com a
finalidade de se obter o terceiro e quarto ensaios, porém ambos possuiram tempos de imersao
de 83.000 segundos, além de um tempo de acompanhamento do OCP de 2.000 segundos.
Dessa forma, a duragdo (em numero de horas) que cada um dos quatro ensaios, pertencentes a

um ciclo levou foide t; = 5h,t, = 7h,t; = 31 het, = 55 h, conforme a tabela 6.
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Tabela 6. Tempo total programado para finalizacao de cada ensaio de um ciclo de impedancia.

Ensaio Imersao | Tempo de OCP | Tempo aproximado de EIS Tempo total
(s) (s) (min) aproximado de ensaio
(h)
1¢ - 15.000 35 5
29 3.600 2.000 35 7
3¢ 83.000 2.000 35 31
40 83.000 2.000 35 55

Foram obtidos diagramas de Nyquist e de Bode por meio de uma varredura de
frequéncias com um total de 50 pontos distribuidos logaritmicamente iniciando por 40 kHz e
finalizando em 4 mHz. A amplitude da sendide foi de 10 mV (rms) e o tempo de integragao
foi de 0,2 s, com execugdao minima de 1 ciclo senoidal.

Com a preocupacao de se evitar perturbacdes externas que poderiam interferir no
sistema, utilizou-se a gaiola de Faraday nesses ensaios. Além disso, criou-se uma rotina
computacional através do software NOVA ® para se realizar testes de Krammers-Kronig,
além de se obter curvas de Lissajous para cada valor de frequéncia varrida, ndo se hesitando
em monitorar-se o potencial AC e a corrente AC no dominio de tempo. Sendo assim, os
ensaios de impedancia puderam ser validados. Cabe ressaltar que, de uma maneira geral, os
ensaios de impedancia realizados nesta tese apresentaram poucos resultados com erros
sistematicos detectados por esses recursos, sendo que suas duplicatas garantiram que ha uma
otima reprodutibilidade desses ensaios.

Entdo, uma vez obtidos os respectivos diagramas de Nyquist, extrapolaram-se as
semicircunferéncias correspondentes, por meio do software NOVA da Autolab ®, para

obtengdo de R; € R,. Todavia, nos casos em que havia um arco indutivo no final, fez-se uso

do Microsoft Excel ®, para obtengdo de R,,.
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I11.5.4. Ensaios de perda de massa

Tiveram-se como referéncias as normas ASTM G1 (1990) ¢ ASTM G31 (1999)
para esses ensaios.

Inicialmente, imergiram-se, em um recipiente de 10 litros, trés amostras por vez nas
situacdes mais severas (maior tempo € menor pH) e seis nas menos severas, sendo que cada
amostra possuia uma 4rea em torno de 10 cm?2. Foram entdo utilizadas relagdes em torno de
330 ml de solucdo / cm? de amostra (nos casos mais severos) e de 170 ml de solugio /
cm? (nos casos menos severos). Esses valores excedem por muito os valores minimos de
40 ml / cm? ou 20 ml / cm? que sio recomendados pela ASTM G31 (1999), figura 19.

Desse modo, as amostras foram imersas em solugdes de mesma composi¢do
(3M NaCl e 3M HC!l v/v), sob os mesmos tempos de ensaio (t, t,, t3 € t;) € as mesmas
condi¢des que os correspondentes ensaios de impedancia, para fins de comparagdo entre os

respectivos resultados.

Figura 19. Fotografia ilustrativa do ensaio de perda de massa.

Apo6s o tempo de imersao, as amostras foram retiradas e imersas por um intervalo de
aproximadamente de 1 minuto na solucdo 10 % (v/v) HN O3, para proceder-se a limpeza do

produto de corrosdo sobre a superficie das mesmas, sendo que a temperatura desta solugdo foi
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monitorada e controlada em torno de 60 °C com o auxilio de um termdémetro € um banho com
agitacao.

Depois essa imersdao, as amostras foram enxaguadas com dagua destilada, para
retirada dos referidos produtos de corrosdo, secadas com acetona e expostas a um jato de ar
frio. Ao serem completamente secas, elas foram pesadas numa balanga com precisao de
0,0001 g.

Repetiu-se entdo o ciclo de retirada de produtos de corrosdo, enxague, secagem ¢
pesagem, quantas vezes fossem necessarias, respeitando-se o tempo maximo de 20 minutos
para cada amostra (estabelecido na norma) ou interrompendo-se o ciclo quando ja fosse
atingido o patamar de peso constante.

Por fim, os dados de impedancia foram correlacionados com a perda de massa e ndo
com a taxa de corrosdo. Portanto a recomendacao proposta pela norma ASTM G1 (1990) em

se utilizar, por exemplo, a equagdo 26 nao foi seguida.

Q.AM (26)

T d ao =
axa de corrosdo = - ——

onde:
Q =104.D (g.m 2.h), AM = perda de massa (g), A = 4rea (cm?), t = tempo (h) e
D = densidade da amostra (g.cm™3).

Tal recomendagdo ndo seria nem mesmo adequada, visto que, de acordo com os
resultados que sdo exibidos no item IV.5, a taxa de corrosdo ndo € constante, portanto, a
utilizagdo de unidades, tais como mm/ano seria inapropriada.

Para se determinar a d4rea de contato com uma boa precisdo, o software
computacional Image-Pro ® foi utilizado. Em vista disso, cada uma das amostras foi
digitalizada, obtendo-se a 4area de cada uma das seis faces (4, B, C, D, E, F) do
paralelepipedo (figura 20) e a area do orificio G, que ¢ praticamente a mesma, tanto na face 4,

quanto na face B. J& a darea interna do orificio (H) foi determinada, levando-se em
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consideracdo a distancia entre as duas faces A e B (h) e o diametro do orificio (d), assim a
area H ¢ igual a . d. h, sendo que a area total de cada amostra foi determinada pela seguinte

equacao:

Areatotal = A+ B+ C+D +E +F-2G+ H (27)

Figura 20. Obtengao das 4reas das amostras para o ensaio de perda de massa. Fonte: o autor.

Cabe ressaltar que, por uma medida de precaucao, essas areas foram reavaliadas com
o decorrer de alguns ensaios, em fungao da possibilidade de haver uma variacao significativa,

decorrente da preparagdo de superficie (lixamento) e dos proprios ensaios de perda de massa.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. INFLUENCIA DO TRANSPORTE DE MASSA

A fim de se verificar como o transporte de massa influencia na taxa de corrosdao do
duplex de estudo, utilizou-se um eletrodo de disco rotatorio (EDR), cujo disco foi
confeccionado por UNS $S32750 como recebido. Para tanto, imergiu-se a amostra em meio
100 % HC!l (3 M), cujo pH tedrico ¢ de —0,48, sob a rotacao de 1.600 rpm, realizando-se
ensaios tanto de polarizacdo anoddica, quanto de impedancia eletroquimica. Em seguida, para
fins de comparagao, foram repetidos os referidos ensaios, sob as mesmas condi¢des, porém
sem rotagao.

A figura 21 apresenta uma comparagdo para do diagrama de impedancia de um EDR
de ago UNS $32750 imerso em meio HCIl (3M) com rotagdo de 1.600 rpm e sem rotacao.
Por meio desta figura, nota-se que nao foi identificada uma mudanca de comportamento deste
sistema. Mas o que se verifica ¢ que nos casos em que se aplicou rotacdo do EDR, os valores
de resisténcia obtidos sdo ligeiramente menores que nos casos em que ndo houve rotagao.
Resultados analogos forma obtidos nas demais condi¢des, constatando-se, portanto, que o
transporte de massa ndo tem uma influencia significativa na taxa de corrosao do duplex em
estudo imerso em meio HCI (3 M). Essa caracteristica facilita bastante a compreensao do
sistema, uma vez que, de acordo com BARCIA et al. (1996) ¢ necessario um tratamento mais

formal quando existe influéncia do transporte de massa.
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Figura 21. Comparagdo entre diagramas de impedéancia com e sem rotagdao do UNS S32750
como recebido, com uma é4rea de 0,6 cm?, imerso em meio HCl (3M), apds OCP de 70

minutos.

IV.2. INFLUENCIA DO ANION Cl~

Com a finalidade de ser identificado se o anion Cl~ teria alguma influéncia
especifica conforme o que vem sendo reportado por diversos autores, foram comparadas
curvas de polarizacdo em meios contendo o anion Cl™ e/ou o anion SO, , ambas sob mesmo
pH. A figura 22 apresenta os resultados de polarizagdo potenciodindmica por meio da
varredura anodica, a partir do potencial de corrosdo, com uma taxa de varredura de
0,56 mV.s~! aplicada na amostra de UNS §32750 solubilizada a 1.300 °C.

Constata-se por meio dessa figura, ao se comparar as curvas obtidas para as solugdes
3M HCl, 3M HC! + 1M H,50, e 3M HCl + 3M H,S504, ou seja, comparando-se meios com
diferentes teores de HY , porém com o mesmo teor de Cl~™ , que o aumento do teor de H*,

influencia severamente no valor de densidade de corrente.
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Contudo, analisando-se a solugdo 1,5M HCl + 0,5M H,S0O, e a solugdo

1,0M HCl + 1,0 M H,S0,, constata-se que ambas possuem praticamente o mesmo pH, visto
que possuem [HT] = 2 M, porém elas possuem diferentes teores de Cl~. Pela figura 32,

verifica-se que neste caso ha uma diferenca relativamente baixa entre suas respectivas

densidades de corrente.
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10E+00 | o~ / \
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—UNS $32750 solubilizado a 1.300 2C, em solugdo 3M HCI
UNS $32750 solubilizado a 1.300 2C, em solugdo 3M HCI + 1M H,SO,
—UNS $32750 solubilizado a 1.300 2C, em solugdo 1,5M HCI + 0,5M H,SO,
UNS $32750 solubilizado a 1.300 2C em solugdo 1M HCI + 1M H,SO,
UNS $32750 solubilizado a 1.300 2C, em solugdo 3M HCI + 3M H,SO,

Figura 22. Comparacdo entre as Curvas de Polarizacdo potenciodindmica do UNS S32750

solubilizado a 1.300 °C, em diferentes meios acidos, grafico em escala semi-logaritmica.

A partir desta constatacdo, iremos estudar basicamente o efeito do pH na corrosio da
liga analisada. Como ja anunciado, isto foi realizado via ensaios de perda de massa e

impedancia eletroquimica.
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IV.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

IV.3.1. Determinacio do OCP para os ensaios de impedéncia

Foram realizados ensaios de acompanhamento do potencial em relagdo ao tempo (E
vs. t) antes dos ensaios de impedancia eletroquimica, com a finalidade de se determinar o
tempo necessdrio para o sistema atingir seu estado estaciondrio. O primeiro ensaio E vs. t
necessitou de 15.000 segundos, mas no 22, 32 e 42 ensaios, apenas 2.000 segundos ja foram

suficientes, figura 23.
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Figura 23. OCP do UNS S32750 solubilizado a 1.220 °C em meio 20 % HCl (3 M) +
80 % NaCl (3 M).

Conforme se verifica pela figura 23, o OCP do 1° ensaio foi de —343 mV, enquanto
que os OCPs dos sucessivos ensaios foram respectivamente de —342 mV, —334mV e
—333 mV, ou seja, o potencial final relativo a cada um dos quatro ensaios variou em apenas
10 mV entre esses ensaios. De acordo com a figura 15, o pH teérico desta solugdo ¢ de 0,22,
sendo que resultados similares a este foram obtidos nas solugdes com pH até 0,62, cuja
solugdo era 6 % HCL (3 M) + 94 % NaCl (3 M). Ou seja, em cada um desses ciclos, nido

houve variagdes significativas entre os OCPs dos seus respectivos ensaios de impedancia.
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Por serem infimas variagdes, um possivel aumento do potencial ndo foi relacionado
com crescimento de filme, bem como uma possivel redugao do potencial ndo foi associada

com uma quebra de filme passivo nesses casos.

IV.3.2. Caracterizacao do primeiro arco capacitivo

Os valores da suposta capacitancia da dupla camada elétrica obtidas neste trabalho
sdo extremamente elevados (entre 2,0 e 35,9 mF), como serd visto a posteriori, sendo
praticamente comparaveis com a capacitancia de supercapacitores. Isso tem implicagdes que
sdo discutidas a seguir.

Conforme ja discutido no item IL.6.1, ¢ bastante comum a utilizagcdo da equagdo 28
para estimativa da espessura (1) do filme de 6xidos passivos com base no valor da capacitancia
do primeiro arco capacitivo, supondo ser esta a capacitancia da dupla camada elétrica associada

com oxidos passivos. Todavia, sua utilizacdo de maneira indiscriminada deve ser evitada.

£.&

| =
Cdc

(28)

Tal precaugdo esta atrelada ao fato que necessariamente o tempo de resposta da
relaxacdo da dupla camada elétrica seja extremamente baixo. Ou seja, tal relaxacdo estd
relacionada a um fendmeno que ocorre em altas frequéncias (AOKI, et al., 2001) e
(BARSOUKOV, et al., 2005).

Os elevadissimos valores de capacitancia do primeiro arco, neste sistema, estdo
relacionados com o fato de o produto de corrosio formado sobre o UNS S32750 em
condigdes extremamente severas possuirem condutividade relativamente alta e elevados
valores de wyq, (0,107 < f < 1,073 Hz), referentes ao primeiro arco capacitivo. Todos
esses valores podem ser visualizados da figura 25 até a figura 33. Por esse motivo, o primeiro

arco obtido nos diagramas de Nyquist deste trabalho ndo foi associado com fendmenos de



70
relaxagdo da dupla camada elétrica. Sendo assim denominamos sua capacitancia como Cj,
consequentemente sua resisténcia nao foi denominada R;, mas sim R;.

Enfim, esse ¢ um exemplo de casos em que se deve tomar certa cautela na utilizagdo
daquela equagdo (GRAY, et al., 2006) ¢ (NATARAJAN, et al., 2009). O significado fisico
deste valor da capacitancia, por ora, ¢ algo sem explicacdo e ¢ possivel que esteja associado com o

aumento da area devido ao processo corrosivo, ou as propriedades do produto de corrosao

formado, ou mesmo ambas as hipoteses simultaneamente.

1V.3.3. Diagramas de Nyquist em pHs extremamente baixos

Foram extrapoladas semicircunferéncias dos arcos capacitivos e indutivos a fim de se
obter os valores de Ry, R, e C, conforme o ensaio realizado na amostra UNS $32750
solubilizada a 1.300 °C apos um total de aproximadamente 5 horas de imersdo em meio
8% HCL(3M) + 92% NaCl (3 M). A figura 24 apresenta como esses valores foram

obtidos por meio do diagrama de Nyquist.
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Figura 24. Diagrama de Nyquist da amostra de UNS $32750 solubilizada a 1.300 °C em
meio 8 % HCL (3 M) + 92 % NaCl (3 M), obtido apds aproximadamente 5 horas totais de

imersdo.

A obtencao dos diagramas de Nyquist se fez por meio de uma varredura de 50
diferentes frequéncias compreendidas a partir de 40 kHz até 4 mHz, em escala logaritmica.
Posto isto, o vetor 35: (f = 0.556 Hz) da figura 24 corresponde a trigésima quinta
frequéncia varrida. Nota-se que nesta figura ha dois arcos capacitivos e um indutivo bem
definidos. E conforme o que foi relatado no item anterior, a frequéncia de 0,556 Hz ¢ muito
baixa para ser chamada de frequéncia critica da relaxagdo da dupla camada elétrica, ja que
processos nao faradaicos costumam ocorrer em altas frequéncias.

O valor da resisténcia do 12 arco (R; = 75 Q. cm?) apresentado no referido gréfico,
ja foi descontado o valor de R, = 2 Q.cm?, de maneira andloga, estd expresso o valor de

R, =98 Q. cm?.
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De acordo com o que ja foi discutido no item II.10, uma boa representagdo da
interface se faz por meio da capacitancia efetiva. No sistema de estudo deste trabalho, ela ¢

dada pela equagao 29.

(29)
onde:
C; ¢ a capacitancia do primeiro arco capacitivo.

A sugestdo apresentada por ORAZEM et al. (2008) a respeito da utilizacdo da
capacitancia efetiva € aqui tida com sucesso e serd explicada a seguir.

Neste ensaio, obtivemos os seguintes valores: R; = 75 Q.cm?, n = 0,99924 e
Yy = 2,847 x 1073 unidades técnicas de CPE. Consequentemente, pela equagdo 29, temos
que a respectiva capacitancia é de aproximadamente 2,84 mF.cm ™2,

Alternativamente, se tivéssemos utilizado a relagdo que a capacitancia da dupla

camada elétrica possui com R; € fpq (frequéncia a qual Z’ é méximo), e sabendo-se que

frnax = 0,556 Hz € Ry = 75Q. cm?, obteriamos C; = 3,8 mF.cm ™2, equagio 30.

1

C, =7
1 2.7 fmax- R1

(30)

De fato, se olharmos bem para o ajuste da primeira semicircunferéncia, nota-se que o
ponto de méaximo dela ndo ¢ referente a 35* frequéncia varrida, mas sim a 34", Isso certamente
influenciou bastante na discrepancia do valor de C; obtida por dois métodos distintos. Na
verdade, se tivéssemos utilizado o valor da 34" frequéncia varrida, digo, fiax = 0,772 Hz,

2

obteriamos um valor de 2,75 mF.cm™“, que, neste caso, realmente ¢ muito préxima do valor
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encontrado pelo outro método. Logo, nota-se que o ajuste da semicircunferéncia por método
computacional ¢ bastante util, levando a resultados com uma boa eficiéncia.

Uma importante observacao estd no fato de os softwares em geral que utilizam o
CPE apresentarem as unidades de seu argumento dadas em farad (F) ou até mesmo em Mho.
Todavia, como ja foi abordado no item II.10, isso nao ¢ auténtico, ou melhor, corresponde a
uma gravissima incorrecao técnica. Talvez seja esse o motivo de haver tantos artigos tentando
representar a interface eletroquimica por meio de Y. Neste trabalho, para ndo se representar
sua unidade com numeros ndo inteiros como expoentes, representou-se suas unidades como
unidades técnicas de CPE.

Agora em se tratando de resisténcia do eletrdlito (R, ), conforme ja era de se esperar,
elas apresentaram valores relativamente baixos em todas as solugdes estudas, obtendo-se

sempre:

1Q0.cm™? < R, < 2Q.cm™2 (31)

Esses valores podem ser verificados a seguir, da figura 25 até a figura 33.
Os valores de Ry, R, e C, relativos a cada uma dessas referidas figuras, sdo
apresentados nas respectivas tabelas (tabela 7 até a tabela 15), sendo que esses resultados

foram obtidos de maneira analoga a abordagem feita a respeito da figura 24.
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Figura 25. Ensaios de impedancia da amostra de UNS S32750 solubilizada a 1.120 °C em
meio 8 % HCIl (3 M) + 92 % NaCl (3 M), realizados com um total de 5 h, 7 h, 31 h e 55 h.

Tabela 7. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.120 °C no potencial de corrosdo em um
meio 8% HCl (3 M) + 92 % NaCl (3 M) (pHtesrico= 0,62)

Imers3o/ h R,/ Q.cm’ Rp/ Q.cm’ C, / mF.cm™
5 117 168 2,0
7 115 158 2,3
31 82 104 8,7
55 70 79 8,1
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Figura 26. Ensaios de impedancia da amostra de UNS $S32750 solubilizada a 1.220 °C em
meio 8 % HCIl (3 M) + 92 % NacCl (3 M), realizados com um total de 5 h, 7 h, 31 h ¢ 55 h.

Tabela 8. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.220 °C no potencial de corrosdo em um
meio 8 % HCl (3 M) + 92 % NaCl (3 M) (pHtesrico= 0,62)

Imersdo / h R,/ Q.cm? R,/ Q.cm’ C, / mF.cm™
5 85 103 3,0
7 85 103 3,6
31 60 78 11,2
55 37 52 11,7
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Figura 27. Ensaios de impedancia da amostra de UNS $S32750 solubilizada a 1.300 °C em
meio 8 % HCIl (3 M) + 92 % NacCl (3 M), realizados com um total de 5 h, 7 h, 31 h ¢ 55 h.

Tabela 9. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.300 °C no potencial de corrosdo em um

meio 8 % HCl (3 M) + 92 % NaCl (3 M) (pHesrico= 0,62)

Imersdo / h R,/ 0.cm? R,/ Q2.cm? C, /mF.cm™2
5 75 98 2,8
7 79 97 16,6
31 38 56 16,6
55 36 52 11,4
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Figura 28. Ensaios de impedancia da amostra de UNS $S32750 solubilizada a 1.120 °C em
meio 14 % HCL (3 M) + 86 % NaCl (3 M), realizados com um total de 5h, 7h, 31h ¢

55h.

Tabela 10. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.120 °C no potencial de corrosdo em
um meio 14 % HCL (3 M) + 86 % NaCl (3 M) (pH¢esrico=0,38)

Imersdo / h R,/ 0.cm? R,/ 2.cm? C,/mF.cm™?
5 78 100 3,7
7 63 96 4,5
31 33 45 16,2
55 34 44 14,6
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Figura 29. Ensaios de impedancia da amostra de UNS $32750 solubilizada a 1.220 2C em
meio 14 % HCL (3 M) + 86 % NaCl (3 M) realizados com um total de 5h, 7h, 31h ¢

55 h.

Tabela 11. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.220 °C no potencial de corrosdo em
um meio 14 % HCL (3 M) + 86 % NaCl (3 M) (pH¢esrico= 0,38)

Imersdo / h R,/ 0.cm? R,/ 2.cm? C, /mF.cm™?
5 58 71 2,3
7 50 64 4,5
31 28 43 15,6
55 26 30 12,6
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Figura 30. Ensaios de impedancia da amostra de UNS $S32750 solubilizada a 1.300 °C em
meio 14 % HCL (3 M) + 86 % NaCl (3 M) realizados com um total de 5h, 7h, 31h ¢
55 h.

Tabela 12. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.300 °C no potencial de corrosdo em
um meio 14 % HCL (3 M) + 86 % NaCl (3 M) (pH¢esrico=0,38)

Imersdo / h R,/ Q.cm? R,/ 2.cm? C, /mF.cm™?
5 43 70 3,5
7 39 54 4,5
31 26 42 15,4
55 24 34 12,6
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Figura 31. Ensaios de impedancia da amostra de UNS S32750 solubilizada a 1.120 °C em
meio 20 % HCl (3 M) + 80 % NaCl (3 M), realizados com um total de 5h, 7h, 31h e

55h.

Tabela 13. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.120 °C no potencial de corrosdo em
um meio 20 % HCL (3 M) + 80 % NaCl (3 M) (pH¢esrico = 0,22)

Imersdo / h R,/ Q.cm? R,/ Q2.cm? C, /mF.cm™?
5 93 67 4,8
7 89 62 6,5
31 46 30 26,2
55 43 28 35,9
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Figura 32. Ensaios de impedancia da amostra de UNS S32750 solubilizada a 1.220 °C em
meio 20 % HCL (3 M) + 80 % NaCl (3 M), realizados com um total de 5h, 7h, 31 h ¢

55h.

Tabela 14. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.220 °C no potencial de corrosdo em
um meio 20 % HCL (3 M) + 80 % NaCl (3 M) (pH¢esrico = 0,22)

Imersdo / h R,/ 0.cm? R,/ 02.cm? C,/mF.cm™?
5 49 40 5,3
7 46 38 6,9
31 41 35 18,8
55 37 30 20,9
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Figura 33. Ensaios de impedancia da amostra de UNS $32750 solubilizada a 1.300 °C em
meio 20 % HCL (3 M) + 80 % NaCl (3 M), realizados com um total de 5h, 7h, 31 h ¢

55h.

Tabela 15. Dados obtidos por EIS da amostra solubilizada a 1.300 °C no potencial de corrosdo em
um meio 20 % HCI (3 M) + 80 % NaCl (3 M) (pHiesrico = 0,22)

Imersdo / h R,/ 0.cm? R,/ 02.cm? C,/mF.cm™?
5 49 35 4,4
7 46 33 5,9
31 36 27 27,4
55 39 30 26,3

Em vista desses resultados, podemos resumi-los da seguinte maneira:
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Em todas as solugdes de diferentes combinag¢des volumétricas de HCIl (3 M) —
NaCl (3 M), verificou-se que o aumento da concentragdo de HCl provoca uma diminuicao
tanto de R;, quanto de R,. Nos ensaios com um teor a partir de 20% de HCl (3 M) em
relagdo ao volume de NaCl (3 M) ocorre a presenga de apenas um arco capacitivo ¢ outro
indutivo, diferentemente do que ocorre em solugdes cuja concentracdo ¢ inferior a esse valor,
onde ha dois arcos capacitivos e um indutivo.

Outra conclusdo importante ¢ que, a capacitancia do primeiro arco capacitivo (C;)
esteve sempre compreendida entre 2,3 e 35,9 mF e observou-se que seus valores aumentam
com o decaimento do pH, fato este que ja havia sido previsto no item II.5. Foi constatado
também que, com o decorrer do tempo de 55 h, a capacitdncia aumenta, podendo atingir um
valor limite ou ndo.

Verificou-se, em todos esses diagramas de Nyquist apresentados, que 0 32 e 0 4 @
ensaios de determinado ciclo de impedancia apresentavam uma distor¢do na extremidade
esquerda da semicircunferéncia relativa a C;. Ou seja, aqueles ensaios submetidos a mais de
24 horas de imersdo, cuja superficie do eletrodo ficava intensamente recoberta por um
produto de corrosdo escuro, ndo aderente, poroso e com alta rugosidade (figura 45 e figura
46), possuiam um comportamento semelhante a Warburg na regido de VHF (do inglés, Very
High Frequency). Isso esta de acordo com o que ¢ relatado no artigo de AOKI, et al. (2001),
onde tal comportamento seria associado com a porosidade na parte externa da camada de
oxidos.

Outra importante observacdo estd no fato que quanto maior a temperatura de
solubilizagdo, menores sdo os valores de R; € R,,. Esses resultados ficardo ainda mais claros
quando esses dados forem apresentados na forma grafica, na comparagdo com os resultados

da perda de massa que esta no item IV.5.
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IV.3.4. Transi¢io do mecanismo eletroquimico, devido a pHs relativamente altos

Foi constatada uma mudanga de comportamento eletroquimico do ago inoxidavel
superduplex UNS $32750 como recebido, bem como do solubilizado a 1.120 °C, quando
imersos em soluc¢des com concentragdo de HCI (3 M) relativamente baixas.

Numa concentragdo de 7 % HCL (3 M) + 93 % NaCl (3 M), cujo pH tedrico é de
0,68, percebeu-se que com o decorrer do tempo, havia uma mudanga de mecanismo
eletroquimico, em que aparentemente o filme crescia com o decorrer do tempo de 59 h até um
valor em que ele se tornava estavel apos esse tempo. O diagrama de Nyquist mostra que o
comportamento do sistema constituido pela amostra superduplex solubilizada a 1.120 °C
mudou de dois arcos capacitivos e um indutivo para dois arcos capacitivos com constantes de

tempo cada vez mais proximas uma da outra, com o decorrer do tempo imersa neste meio.
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Figura 34. Diagrama de Nyquist do UNS S32750 solubilizado a 1.120 °C, imerso numa
solugdo 7 % HCl (3 M) + 93 % NaCl (3 M).
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Essa transi¢ao de comportamento eletroquimico foi finalizada a partir de solucdes
6% HCl (3 M) + 94 % NaCl (3 M) cujo pH teorico é de 0,74. Conforme se vé pela figura
35, onde houve nesses casos a ocorréncia de um arco capacitivo incompleto, apresentando um

elevado modulo de impedancia.
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Figura 35. Diagrama de Nyquist do UNS S32750 solubilizado a 1.120 °C, imerso numa
solug¢do 6 % HCI (3 M) + 96 % NacCl (3 M).

Os resultados exibidos nessa figura sugerem que o filme passivo ndo somente se
mantenha estavel em relacdo a sua dissolu¢ao ou quebra, bem como apresentam um indicio de

que ele esta em crescimento em relagao ao tempo de imersao, no intervalo de tempo medido.
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Isso ¢ corroborado pelo fato de haver um aumento relativamente alto do OCP de um ensaio
para outro.

Foi observado inclusive que, em solu¢des com teores de HCI (3 M) ainda menores
que 6,0 %, o modulo da impedancia tendia a aumentar ainda mais nestes sistemas.

Também houve indicio de formacao de filme em amostras de UNS S32750
solubilizadas a 1.220 °C, porém os resultados de impedancia apresentados na figura 36
mostram que o modulo de impedancia desse sistema era inferior ao obtido pela amostra
solubilizada a 1.120 °C no pH tedrico de 0,74. Além disso, nota-se nessa figura que os

resultados de impedancia por uma imersdo de até 31 h praticamente nao variaram com 0O

tempo.
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Figura 36. Diagrama de Nyquist do UNS $32750 solubilizado a 1.220 °C, imerso numa
solugdo 6 % HCL (3 M) + 94 % NaCl (3 M) por 31 h.
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IV.4. ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Conforme mencionado no item II1.5.4, os ensaios foram realizados de acordo com as
normas ASTM G1 (1990) ¢ ASTM G31 (1999). Portanto a decapagem acida foi realizada
apoés o tempo de imersdo, sendo obtido o patamar como apresentado na figura 37. Havia
quatro diferentes corpos de prova (CP A, CP B, CP C e CP D) para cada temperatura de
solubilizagao (1.120 °C, 1.220 °C e 1.300 °C) totalizando um total de 12 amostras para os
ensaios de perda de massa. Esse resultado exibido como exemplo na figura 37 foi obtido por
meio do corpo de prova C solubilizado a 1.220 °C, denominado CP C (1.220 °C), cuja area
era de 10,77 cm? em um meio 14 % HCL (3 M) + 86 % NaCl (3 M).

Por meio dessa figura, verifica-se o CP C (1.220 °C) apresentou uma perda de massa
de 0,0183 g, o que significa 0,0017 g.cm™2. Apds 6 replicatas envolvendo CP A,
CPB,CP CeCPD a1l.2209C, aplicou-se um tratamento estatistico de t-student, obtendo-se
um valor de perda de massa pertencente ao intervalo de 0,0020 + 0,0005 (com 95% de

certeza), tabela 17.
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Figura 37. Decapagem acida apos 7 h de imersdo numa solugdo contendo 14 % HCI (3 M) +
86% NaCl (3 M) de um ensaio de perda de massa. Amostra de ago UNS S32750
solubilizada a 1.120 2C, CP C (1.120 °C).

Entdo, para facilitar nosso trabalho, esses resultados, bem como os resultados dos

demais ensaios realizados sao exibidos da tabela 16 até a tabela 18, para fins de comparacgao.
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Tabela 16. Perda de massa do aco superduplex no potencial de corrosdao em um
meio 8 % HCl + 92 % NaCl (pH¢egrico = 0,6).

Tsolubilizagﬁo / °C AtImers;?lo /h AM / (g- Cm_z)
5 0,0007 £ 0,0001
7 0,0010 £ 0,0002

1.120
31 0,0058 = 0,0006
55 0,0091 £+ 0,0002
5 0,0007 £ 0,0001
7 0,0011 £ 0,0002

1.220
31 0,0060 = 0,0003
55 0,0109 = 0,0006
5 0,0010 £ 0,0003
7 0,0014 £ 0,0002

1.300
31 0,0074 £ 0,0002
55 0,0130 £ 0,0018

onde: Tsoypilizacio € @ temperatura de solubilizagdo, Atyyersso € 0 tempo de imersdo e AM é a

perda de massa do material.

Analisando-se os valores de AM da tabela 16, verifica-se que quanto maior a
temperatura de solubilizag¢@o, maior a perda de massa. Como ja fora ressaltado, os valores de
E..r relativo a cada um dos quatro ensaios sucessivos de impedancia, correspondentes aos
ensaios de perda de massa, apresentaram uma variacdo relativamente pequena. Por isso, seu
aumento ndo estd relacionado com um crescimento de filme, da mesma forma que sua

diminui¢ao também ndo estaria necessariamente relacionada com uma quebra do filme.
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Para uma visualizacao grafica desta tabela, a figura 38 apresenta os valores limites de

AM, realizados pelo teste t-student com uma confianga de 95 %.

Tabela 17. Perda de massa do aco superduplex no potencial de corrosao
em um meio 14 % HCL(3M) + 86 % NaCl (3M) (pH¢esrico = 0,4).

Tsolubiliza(;io / eC AtImerséo /h AM / (g- Cm_z)
5 0,0011 £ 0,0002
7 0,0018 +£0,0003

1.120°C
31 0,0085 £ 0,0015
55 0,0122 £0,0010
5 0,0012 +0,0003
7 0,0020 £ 0,0005

1.220C
31 0,0096 = 0,0018
55 0,0191 £ 0,0005
5 0,0014 £ 0,0003
7 0,0023 +0,0004

1.300 eC
31 0,0122 £0,0012
55 0,0229 +£0,0023

De acordo com a tabela 17, novamente os valores de AM aumentam com o aumento
da temperatura de solubilizacdo e mais uma vez as variagdes dos valores de E,,., relativas a
cada um dos quatro ensaios sucessivos de determinada amostra € relativamente pequena. A

figura 40 apresenta a visualizagdo grafica desta tabela.
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Tabela 18. Perda de massa do aco superduplex no potencial de corrosdao em
um meio 20 % HCIl + 80 % NaCl (pHtesrico = 0,2).

Tsolubilizagﬁo / °C AtImers;?lo / h AM / (g- Cm_z)
5 0,0017 £0,0001
7 0,0026 = 0,0001

1.120°C
31 0,0258 + 0,0007
55 0,0385 +0,0027
5 0,0019 +£0,0001
7 0,0029 = 0,0002

1.220°C
31 0,0280 +0,0023
55 0,0421 +0,0029
5 0,0022 +0,0004
7 0,0033 +0,0005

1.300 °C
31 0,0341 +0,0038
55 0,0492 +0,0032

Pela tabela 18, definitivamente comprova-se que o aumento da temperatura de
solubilizacdo provoca um maior valor de AM, sendo que novamente as variagdes dos valores
de E.,. foram infimas, no intervalo de tempo considerado nesses ensaios. A figura 42

apresenta a visualizacdo grafica desta tabela.

IV.5. COMPARACAO ENTRE A PERDA DE MASSA E OS RESULTADOS DE

IMPEDANCIA

A partir dos resultados que sao exibidos da tabela 16 até a tabela 18 (perda de massa)

e da tabela 7 até a tabela 15 (impedancia eletroquimica), foram construidos os graficos que
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sao exibidos da figura 38 até a figura 42, para que esses resultados sejam facilmente

comparados.

Iniciando tal discussdao por meio da figura 38 e da figura 39, as quais levam em

consideracdo as trés diferentes temperaturas e a imersdo em meio 8 % HCl + 92 % NacCl,

fica evidente que, a medida que a temperatura de solubilizacdo aumenta, ha uma tendéncia a

perda de massa (g.cm™2) aumentar ¢ ao R ¢ ao R, (.. cm?) diminuirem.
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Figura 38. Perda de massa das amostras de AISD em meio 8% HClL(3M) +

92 % NaCl (3 M). a) Ensaio de 5 h b) Ensaio de 7 h c¢) Ensaio
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Figura 39. R; e R, da amostra de AISD em relagdo ao tempo que € imersa na solugdo

8% HCl (3 M)+ 92% NaCl (3 M). Amostra solubilizada a a) T =1.120°C b) T =

1.220°Cc) T = 1.300 °C
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Os quatro graficos da figura 38 foram colocados em mesma escala para que fossem
comparados diretamente uns com os outros em relacdo ao tempo do ensaio. Todavia, ha um
pequeno inconveniente nisso, haja vista que nos poderia passar a falsa impressdao de que
houve maior dispersdo dos dados a medida que o tempo aumenta. Pois bem, deve-se lembrar
de que o valor médio de perda de massa também aumenta com o decurso do tempo, entdo,
para se comparar sua dispersao, seria apropriada a utiliza¢ao do coeficiente de variagao, em
vez dos valores limites da distribuicdo, que sdo apresentados nestas figuras.

Para elucidar como ocorreu a dispersao dos dados em relagdo tanto ao tempo de
imersdo, quanto a concentragdo de HC! (3 M) na solu¢do, faremos a seguir um breve resumo
do ocorrido. Para isso, os coeficientes de variagdo correspondente as amostras solubilizadas a
1.120 °C, imersas por tempo determinados numa solu¢do contendo 8 % HCl + 92 % NaCl

sao exibidos nas tabelas seguintes (tabela 19 a tabela 22).

Tabela 19. Coeficiente de variagcdo obtido nos ensaios de perda de massa do aco superduplex
solubilizado a 1.120°C, no potencial de corrosdo, em um meio 8 % HCL + 92 % NaCl, apos
5 h de imersdo, sem polarizacao.

. A Massa Massa AM AM CVam/a
Corpo de inicial final A A
(h) prova
(cm?) (8 (8 (g/cm?)  (g/cm?)

CPA-1120°C 10,451 12,2299 12,2243 0,00054
CPB-1120°C 10,985 13,3225 13,3140 0,00077
CPD-1120°C 12,278 15,0332 15,0254 0,00064
5 CPA-1120°C 10,451 12,0776 12,0686 0,00086 0,0007 0,1872
CPB-1120°C 10,985 13,2062 13,1978 0,00076
CPC-1120°C 11,850 14,6307 14,6234 0,00062

CPD-1120°C 12,278 14,9607 14,9541 0,00054
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. . ~ . . AM ~
onde: t € o tempo de imersdo do ensaio; A ¢é a area total da amostra; - <2 relagdo entre a

AM | L. N
perda de massa e a area correspondente; - ¢a média das relagdes entre as perdas de massas

¢ suas areas correspondentes; € CVay 4 € 0 coeficiente de variagdo da perda de massa.

Tabela 20. Coeficiente de variagcdo obtido nos ensaios de perda de massa do aco superduplex
solubilizado a 1.120 °C, no potencial de corrosdo, em um meio 8 % HCL + 92 % NaCl, ap6s
7 h de imersdo.

; A Massa Massa A_M @ cv
Corpo de inicial final A A AM/A
3 prova
) m®  (g) @ (g/em®)  (gjem?)

CPA-1.120°C 10451 12,0076 11,9965 0,0011
CPB-1.120°C 10,985 13,1522 13,1401 0,0011
CPC-1.120°C 11,850 14,7614 14,7521 0,0008
7 0,0010 0,1974
CPD-1.120°C 12,278 14,8502 14,8368 0,0011
CPC-1.120°C 11,850 14,5693 14,556 0,0011

CPD-1.120°C 12,278 15,2884 15,2801 0,0007

Tabela 21. Coeficiente de variacdo obtido nos ensaios de perda de massa do aco superduplex,
solubilizado a 1.120 °C, no potencial de corrosdo, em um meio 8 % HCL + 92 % NaCl, apos
31 h de imersao.

. A Massa Massa A_M ﬂ cv
Corpo de inicial final A A AM/A
h prova
*) (cm?) (9) (9 (g/cm®)  (g/cm?)

CPA-1.120°C 10,451 11,9319 11,8775 0,0052
CPB-1.120°C 10,985 13,0725 13,0167 0,0051
CPC-1.120°C 11,850 14,5194 14,4577 0,0052
31 0,0058 0,1236
CPD-1.120°C 12,278 14,7697 14,7085 0,0059
CPC-1.120°C 11,850 15,4765 15,4066 0,0067

CPD-1.120°C 12,278 159811 15,9094 0,0065
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Tabela 22. Coeficiente de variagdo obtido nos ensaios de perda de massa do aco superduplex,
solubilizado a 1.120 °C, no potencial de corrosdo, em um meio 8 % HCL + 92 % NaCl, apos
51 h de imersao.

. A Massa Massa A_M % cV
Corpo de inicial final A A AM/A
n prova
® ey @ @ (@emd)  (gfem?)

CPA-1.120°C 10,451 13,5407 13,4449 0,0092
CPB-1.120°C 10,985 13,8541 13,7544 0,0091

51 CPD-1.120°C 12,278 13,8411 13,7485 0,0089 0,0091 0,0187
CPB-1.120°C 10,985 12,8301 12,7205 0,0092

CPC-1.120°C 11,850 14,3271 14,2300 0,0093

Portanto, através dos coeficientes de variagdo apresentados nestas tabelas, fica claro
que ha, de fato, uma tendéncia em haver uma menor dispersao dos dados a medida que o
tempo de ensaio aumenta, fato este, que se verifica também nos demais ensaios de perda de
massa realizados neste trabalho. Fazendo um comparativo analogo, porém, ndo em fun¢ao do
tempo de imersdo, mas sim em relacdo a concentracdo de HCIl (3 M) no meio, nota-se a
mesma tendéncia em haver uma menor dispersao dos dados a medida que a concentragao de
HC!l (3 M) aumenta.

Agora faremos um comparativo entre a figura 40 e a figura 41, cujas amostras
eletroquimicas de UNS S32750 solubilizado nas temperaturas de 1.120, 1.220 e 1.300 °C
foram imersas numa solugdo composta de 14 % HCIl (3 M) + 86 % NaCl (3 M).

Nota-se que por meio destas figuras novamente houve uma tendéncia a aumentar a
perda de massa a medida que a temperatura de solubilizagdo aumenta, bem como que ha uma
tendéncia de tanto o Ry, quanto o R, diminuirem com o tempo, além disso, eles tendem a

diminuir com o aumento da temperatura de solubilizacao.
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Figura 40. Perda de massa das amostras de AISD em meio 14 % HClL(3 M) +
86 % NaCl (3 M). a) Ensaio de 5 h b) Ensaio de 7 h c) Ensaio de 31 h e d) Ensaio de 55 h.
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Figura 41. R; e R, da amostra de AISD em relagdo ao tempo que € imersa na solugdo

14 % HClL (3 M) + 86 % NaCl (3 M). Amostra solubilizada a a) T =1.120°C b) T =

1.220 °C ¢) 1.300 °C.

Entdo para finalizar essas comparagdes, verifica-se, por meio das figuras figura 42,

figura 43 e figura 44, que outra vez houve uma tendéncia ao aumento da perda de massa em
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fun¢do do aumento da temperatura de solubilizagdo do ago inoxidavel superduplex utilizado

neste trabalho. Ndo se hesitando de que ha uma tendéncia de tanto o R;, quanto o R,

diminuirem com o tempo, ao mesmo passo que eles tendem a diminuir com o aumento da

temperatura de solubilizagao.
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Figura 42. Perda de massa da amostra de aco superduplex em meio 20 % HCl (3 M) +
80 % NaCl (3 M) a) ensaio de 5 h b) ensaio de 7 h c) ensaio de 31 h e d) ensaio de 55 h.
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Figura 43. R; e Rp da amostra de AISD em relacdo ao tempo que ¢ imersa na solucao

20% HClL (3 M) + 80 % NaCl (3 M). Amostra solubilizada a a) T =1.120°C b) T =

1.220°Cc) T = 1.300 °C.
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Em sintese, verifica-se que a perda de massa das amostras superduplex, imersas em
meio HCl (3 M) — NaCl (3 M) com faixa de pH entre 0,22 e 0,62, aumenta em funcdo dos
seguintes fatores que sao listados a seguir:
e do aumento da temperatura de solubilizag¢ao (de 1.120 °C a 1.300 °C);
e da diminui¢ao de R;
e da diminui¢do de R,;
e da diminui¢ao do pH; e
e do decurso do tempo de imersao.
Cabe ressaltar, entretanto, que, o coeficiente de correlagdo entre R; ou R, com a
perda de massa, para cada uma das temperaturas envolvidas, possui um diferente valor. Por
este motivo nota-se que, em alguns casos, os valores de R; ou R, para as temperaturas de

solubilizacdo das ligas de estudo a 1.220 e 1300 °C sao ligeiramente proximas, sendo que suas

respectivas perdas de massa ndo o eram.

IV. 6. ASPECTOS MICROESTRUTURAIS

IV.6.1. Micrografia da amostra niao ensaiada.

As amostras foram polidas até a pasta de diamante de 1 um. Em seguida, elas foram
atacadas eletroliticamente com NaOH (40% em massa) durante 12 s, sob o potencial de 3V,
a temperatura ambiente. Este ataque revela a microestrutura, de maneira a proporcionar um
significativo contraste entre a fase § (mais escura) e a fase y (mais clara).

Apos este ataque, as amostras foram levadas ao microscopio Optico para obtengdo de
micrografias com um aumento de 200 vezes, figura 44.

As proporgdes § : Yy do UNS §32750 solubilizado a 1.120 °C, 1.220 °C e 1.300 °C

jé& foram apresentas na tabela 4 e sdo respectivamente 1,3 : 1; 1,6 : 1e1,9: 1.
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Por inspe¢do visual da figura 44, ratifica-se o que ja foi relatado no item I1.7, acerca de

alguns mecanismos metalurgicos acarretados pelo aumento da temperatura de solubilizacdo a
partir de 1.120 °C até 1.300 °C, tais que a fragdo volumétrica da fase § aumenta em detrimento
da fragdo volumétrica de fase y e que tanto o tamanho do grao da fase &, quanto o da fase y,

aumentam, sendo que o da fase § tem um aumento mais acentuado.

Figura 44. Micrografia de amostras solubilizadas a 1.120°C; 1.220°C e 1.300 °C (da

esquerda para direita).

Ha, contudo outros mecanismos provocados pelo aumento da temperatura de
solubilizagdo, que ndo podem ser visualizados por essas imagens, porém eles ja foram
relatados no item I1.7 e s3o0 os seguintes:

e ocorre uma redistribuicdo dos elementos de liga na matriz caracterizada pela
redugdo do Crp, € pelo aumento do Ni,, na fase 6,

¢ ha uma mudanca na morfologia das fases, de acordo com a temperatura de
solubilizacdo, sendo constatada, a 1.300 °C, uma maior precipitacao de
austenita intragranular na forma de agulhas e de Windmanstitten nos
contornos de grao;

e ocorre uma mudanga no fator de forma dos graos ferriticos e austeniticos; e

e tende-se a aumentar a precipitacdao de nitretos de cromo, sendo que a amostra
solubilizada a 1.120°C ndo apresentou indicios de nitretos de cromo

precipitado, segundo observagdes realizadas com o microscopio 6tico.
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A possibilidade de esses mecanismos metalirgicos provocados pelo aumento da
temperatura de solubilizagdo, variando de 1.120 °C até 1.300 °C, trazerem implica¢des no
mecanismo eletroquimico do UNS $32750, imerso em solu¢des HCl — NaCl com pH de

0,22 a 0,62, sera discutida nos itens IV.6.3. e IV.6.4.

IV.6.2. Micrografia da amostra apds imersao em solu¢io 3 M HCl

Apo0s os ensaios eletroquimicos e de perda de massa, as amostras apresentavam um
produto de corrosdo escuro ndo aderente, sendo que parte dele era facilmente removida tanto
pelo contato fisico, quanto por 4gua. A outra parte do produto era facilmente removida por
sabdo de coco, praticamente ndo necessitando da realizagdo de decapagem &cida para uma
completa remog¢ao. Entdo, a medida que o meio possuia maior concentracdo de HCl (3 M),
mais produto tendia a ser formado.

Com base nisso, foram imersas em solu¢do 3 M HC! seis amostras (duas amostras de
cada uma das temperaturas de solubilizacdo) e retiradas apds 28 h, a fim de se inspecionar

esse produto formado, figura 45 e figura 46.

Figura 45. Amostras retiradas apos o término do ensaio de 28 h em solugao 3 M HCL. As duas
amostras da esquerda sdao solubilizadas a 1.120 °C, as duas centrais sao solubilizadas a

1.220 °C, ¢ as duas da direita sdo solubilizadas a 1.300 °C.
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Produto de corrosao
escuro e nao aderente

Figura 46. Esquema representativo da amostra apds um ensaio severo.

Apos serem limpas, essas amostras foram atacadas com NaOH (20% v/v) sob o
potencial de 3 V por 12 segundos, para revelacdo da microestrutura. Da figura 47 até a figura
49 sdo apresentadas imagens obtidas por microscopio optico, com aumentos de 200 e de 500
vezes.

Nessas imagens, a fase ferrita estd localizada naqueles graos mais escuros e a fase
austenita, nos grdos mais claros. Fazendo um comparativo visual dessas referidas
micrografias, nota-se que, quanto maior a temperatura de solubilizagdo, maior a quantidade de
ferrita, isso esta de acordo com o trabalho de SATHIRACHINDA et al. (2011) e de
MIRANDA (2011).

Em todas as imagens obtidas, os focos estiveram voltados para a austenita, e
consequentemente, os graos ferriticos ficaram desfocados, isso ¢ realcado ainda mais nas
imagens com maior ampliagdo (500 vezes). O fato de haver essa perda do foco na ferrita
evidencia sua corrosdo preferencial, a qual aumentou com o aumento da temperatura de
solubilizagdo. Sendo assim, hd uma reciprocidade entre a andlise visual dessas micrografias
com os resultados obtidos nos ensaios de E1S e de perda de massa.

Essa caracteristica catodica da austenita, neste sistema, ¢ corroborada pela inspe¢ao
de sua superficie apresentada nessas figuras, onde ainda se verificam os riscos oriundos da

lixa de granulometria 600 utilizada na preparagdo de sua superficie antes de iniciar o ensaio
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eletroquimico. Por essas imagens fica claro que a austenita se manteve tao protegida durante
esses ensaios que nem mesmo a profundidade daqueles arranhdes foi atingida.

Enfim, este trabalho estaria de acordo com diversos trabalhos, tais como
SYMNIOTIS (1995), ALDYKIEWICZ JR et al. (1998), FEMENIA et al. (2001) e LO et
al. (2006), mostrando que no potencial de corrosdo do AISD de estudo, em meio HCI, a ferrita

seria 0 anodo € a austenita seria o catodo.
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Figura 47. Micrografia optica da amostra solubilizada a 1.120 °C apds imersdo por 28 h em

solu¢do 3 M HCI, obtida com resolucdo de 200 X e 500 X (respectivamente).
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Figura 48. Micrografia 6ptica da amostra solubilizada a 1.220 °C ap6s imersao por 28 h em
solucao 3 M HCI, obtida com resolugdo de 200 X e 500 X (respectivamente).
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Figura 49. Micrografia 6ptica da amostra solubilizada a 1.300 °C ap6s imersao por 28 h em
solucao 3 M HCI, obtida com resolugdo de 200 X e 500 X (respectivamente).
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Como essas imagens e as inspec¢oes realizadas durante todo este trabalho mostraram,

nao foram detectados outros tipos de corrosao, tais como pite ou corrosao intergranular, mas
apenas a corrosao seletiva da ferrita em todas as micrografias e inspegdes realizadas.

Indubitavelmente, o balanco de fases tem bastante influéncia na corrosao seletiva em

geral, conforme ja discutido neste trabalho. Porém outros aspectos também podem exercer

uma forte influéncia nela. Diante disso, faremos a seguir a medi¢@o indiretamente do tamanho

de grdo ferritico, por meio da determina¢do da distancia interaustenitica.

IV.6.3. Distiancia Interaustenitica

Tomou-se como referéncia o documento DNV-RP-F112 (2006) para se determinar a
distdncia interaustenitica das amostras solubilizadas nas trés diferentes temperaturas de
solubilizacdo, sendo que, os graos muito pequenos de ferrita foram desprezados.

Com base nisso, a partir da imagem metalografica de cada uma das amostras
solubilizadas a certa temperatura, tragaram-se cinco linhas paralelas ao sentido de laminagao
da amostra. Entao, por meio do software computacional Image Pro ®, mediu-se a distancia do
centro geométrico de um grao até o centro do grao adjacente. Apds se obterem todos os
valores considerados, calculou-se a média entre os mesmos para a determinagdo da distancia
interaustenitica (método 1).

Também foi obtida a distancia interaustenitica por outro método, cuja diferenca em
relagdo ao método 1 se encontra na medi¢cdo da distancia de um contorno de grao austenitico
até o contorno de grao austenitico adjacente (método 2), em vez de ter como referéncia o
centro geométrico do grao austenitico, tabela 23.

Nao foi realizada a medicdo por meio de linhas perpendiculares a utilizada nos

métodos 1 e 2, ja que ndo ha relatos na literatura acerca de anisotropia relacionada com os

tipos de mecanismos eletroquimicos abordados neste trabalho.
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Tabela 23. Distancia Interaustenitica obtida pelo documento DNV-RP-F112 (2006).

Temperatura de Distancia Interaustenitica (wm)
solubilizacdo (°C)
Método 1 Método 2
1.120 17 22
1.220 25 30
1.300 29 35

Portanto, comprova-se por esse método que, com o aumento da temperatura de
solubilizagdo, a distancia interaustenitica aumenta, ou seja, o tamanho do grdo de ferrita
cresce.

Teoricamente, o aumento do espagamento interaustenitico poderia ser um dos fatores
que contribuissem para o aumento da corrosdo da ferrita, uma vez que areas maiores de uma
regido anodica liberariam mais elétrons.

Por inspecdo visual da figura 44, a austenita, assim como a ferrita, estd crescendo
com o aumento da temperatura de solubilizacdo, o que provocaria um maior consumo de
elétrons e também contribuiria para uma maior corrosdo. Enfim, de fato esse crescimento de
graos poderia implicar numa maior corrente de corrosdo, no caso de formacdo de pares
galvanicos.

H4 também outros aspectos metalurgicos, além do balango de fases e do
espacamento interaustenitico, que teoricamente poderiam provocar o aumento da taxa de
corrosao em fungdo do aumento da temperatura de solubilizagdo. Entdo sdo tomados como
base, para a discussdo que ¢ realizada a seguir, os mecanismos metalurgicos que foram

relatados no item 11.7.
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IV.6.4. Provaveis mecanismos metalirgicos responsaveis pelo aumento da perda de

massa

Medidas de impedancias locais (LEIS) corroboram o fato de os graos ferriticos serem
menos nobres que os graos auteniticos da amostra duplex em meio HCI (3 M) (ASSIS, et al.,
2012). Conforme ja relatado no item I1.7, o aumento da temperatura de solubiliza¢do provoca
uma redistribui¢do dos elementos, de tal forma que o Cr,, da ferrita diminui, o que a torna
menos nobre, enquanto que seu Ni,, aumenta, acrescentando-lhe nobreza. Portanto, seria de
extrema importancia determinar a nobreza de ambas as fases apds os tratamentos térmicos
envolvidos nesta tese, por meio de técnicas eletroquimicas locais tais como LEIS ou Scanning
Vibration Probe. E evidente que o potencial eletroquimico estd atrelado a aspectos
termodindmicos, contudo, sua medi¢do poderia colaborar para o desenvolvimento de
mecanismos cinéticos.

Quanto a questdo do balango ferrita : austenita, se ndo levassemos em consideragdo o
par galvanico, seria facil imaginar que quanto maior a quantidade de ferrita (que ¢ menos
nobre que a austenita em meio HCI), menor nobreza apresentaria o material num aspecto
global. Isso justificaria o fato ocorrido neste trabalho de a corrosdo ter sido maior no material
com maior teor de ferrita. Contudo, de acordo com o trabalho de (SYMNIOTIS, 1995), seria
um grande equivoco pensar dessa maneira em microestruturas duplex imersa num eletrélito
COITOSIVO.

Outro aspecto metalurgico que poderia aumentar a taxa de corrosdo seria a mudanca
na morfologia das fases. De acordo com o trabalho de MIRANDA (2011), tende-se a
aumentar a precipitacdo de nitretos de cromo a medida que a temperatura de solubilizacao
aumenta, sendo que a amostra solubilizada a 1.120 °C ndo apresentou indicios de nitretos de
cromo precipitado. Isso certamente favoreceria uma maior corrosdo da amostra a medida que

a temperatura de solubilizagdo ¢ elevada, uma vez que esta ¢ uma fase deletéria. Além desta
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fase, também foi constatada a precipitagdo de austenita intragranular na forma de agulhas e de
Windmanstétten nos contornos de grao da ferrita nas amostras solubilizadas a 1.300 e
1.200 °C. E de acordo com a literatura, essa fase teria uma nobreza inferior a austenita (y), o

que também poderia contribuir para uma maior taxa de corrosao global.

IV.6.5. Micrografia apds imersao em solucio HCI sob polarizacio na regiio ativa

Para ser verificado se a dissolucdo seletiva da ferrita continuaria fora do potencial de
corrosdo, polarizou-se uma amostra de UNS §32750 como recebida, pelo tempo de 10
minutos em solu¢do 3 M HC! e sob um potencial constante de —0,320 V, que pertencente a
regido ativa da curva de polarizacdo desse sistema, ja que o potencial de circuito aberto deste
sistema ¢ de —0,360 V. Observa-se pela figura 50 que, a corrente inicialmente apresentou um

transiente e, em seguida, atingiu um estado estaciondrio:
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0

0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 50. Polarizagdo do ago UNS $32750 como recebido, por 10 minutos, a —0,320 V, em
solucdo 3 M HCL.

Apos esses 10 minutos, a amostra foi retirada da solugdo e examinada através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV'), conforme mostra a figura 51. Nota-se que em

todas elas, a ferrita continuou a ser preferencialmente dissolvida em relagdo a austenita.
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Figura 51. Imagens obtidas por MEV, em diferentes regides de varredura, da polarizagdo, do

UNS §32750 como recebido a —0,320 V por 10 minutos em solu¢do HCl 3 M (escala de

10 pm).
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V. CONCLUSOES

Enfim, apds os resultados obtidos (tanto com EDR quanto com eletrodo fixo) por

polarizagdo potenciodinamica; curvas de potencial de circuito aberto vs. tempo de imersao;

impedancia eletroquimica; analise metalografica e ensaios de perda de massa em amostras de

UNS S$32750 solubillizadas em diferentes tratamentos térmicos de solubilizagao (1.120°C,

1.220°C e 1.300°C), atingiram-se diversas conclusdes neste trabalho. Algumas delas sdo

fatos ja relatados na literatura, tais como:

A capacitancia aumenta com a diminui¢ao do pH.

O filme passivo se forma muito facilmente ao ar atmosférico.

Em meio HCl ocorre corrosdo seletiva da ferrita, enquanto que a austenita fica
praticamente imune.

Com o aumento da temperatura de solubilizacdo, aumenta-se a distancia
interaustenitica.

A regido de VHF apresenta um comportamento semelhante a Warburg quando ha
grande quantidade de produto de corrosdo poroso e ndo aderente sobre a superficie do

eletrodo.

Outras das conclusdes obtidas neste trabalho sdo fatos até entdo ndo reportados na

literatura, como sdo expostos a seguir:

Nao ha indicios de outros tipos de corrosdo, além da corrosao preferencial da ferrita do
aco superduplex imerso em meio HCl (3M) - NaCl (3M) com pH de —0,48 até
0,74.

A medida que a temperatura de solubilizagio do UNS $32750 em meio HCl — NaCl
aumenta, promove-se a corrosdo seletiva da ferrita, ocorrendo consequentemente

maior perda de massa global do duplex.
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e Os valores de capacitancia obtidos sdo extremamente elevados, comparaveis as dos
supercapacitores.

e A capacitdncia de uma amostra UNS §32750 solubilizada em determinada
temperatura, imersa em meios HCl (3M) - NaCl (3M) com pH entre —0,48 até 0,62,
aumenta com o decorrer do tempo de 55 h, podendo alcangar um valor limite ou nao.

e A capacitancia de uma amostra UNS $32750 solubilizada em determinada
temperatura, imersa em meios HCl (3M) - NaCl (3M) com pH entre —0,48 até¢ 0,62,
aumenta com a diminuic¢do do pH.

e Existe relagdo entre a perda de massa global do AISD e os valores tanto de R; quanto

de R,, em meios HCl (3M) - NaCl (3M) possuindo valores de pH entre 0,22 até

ps
0,62. Porém o coeficiente de correlagdo entre Ry ou R, com a perda de massa possui
um diferente valor, para cada uma das temperaturas de solubilizagdo envolvidas
(1.120, 1.200 e 1.300 °C).

e A partir de pHs iguais ou superiores a 0,68, ¢ possivel verificar a formagdo de um
filme passivo com boas propriedades protetoras nos acos superduplex UNS §32750
solubilizados a 1.120°C e a 1.220°C 1imersos em meio em meios
HCl (3M) - NaCl (3M).

e O pequeno aumento ou diminui¢do do potencial observado nos ensaios de OCP em
relacdo ao tempo, de um ensaio de impedancia para outro, na faixa de pH de —0,48

até 0,62, nao significa necessariamente que esteja havendo crescimento ou quebra do

filme.

Sendo assim, a técnica de impedéancia eletroquimica se mostrou uma ferramenta
muito util para o acompanhamento da perda de massa do material imerso em solucdo 4cida

contendo cloreto, cuja faixa de pH pertence ao intervalo de —0,48 até 0,62. Concluiu-se que
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existe uma relagdo entre medidas de impedancia (tanto em fungao de R;, quanto em fung¢do de
R,) € a perda de massa global do ago inoxidavel superduplex UNS §32750, em quaisquer das
temperaturas de solubilizagao.

Nesta tese verificou-se, portanto, o efeito global das temperaturas de solubilizagao no
comportamento eletroquimico de acos UNS $32750 em meios acidos, ou seja, o aspecto
envolvido foi de ordem macroscopica. Uma complementagdo do estudo aqui realizado, por
meio de técnicas eletroquimicas locais, poderia, portanto ser realizada, visto que assim
poderiamos entender esses mecanismos eletroquimicos microscopicamente. Dessa forma seria
possivel se obter conclusdes definitivas a respeito da influéncia de cada mecanismo

metalurgico no comportamento eletroquimico do sistema aqui estudado.
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