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RESUMO

Acos inoxidaveis superduplex (AISD) sdo usados em aplicacbes que
exigem alta resisténcia mecanica e a corrosdo. Estas propriedades séo
resultado da sua microestrutura biséafisca de ferrita e austenita, distribuidas em
quantidades aproximadamente iguais, associado a auséncia de fases
deletérias. Devido a complexa composicdo quimica dos AISDs, a soldagem
destes materiais pode promover mudancas na microestrutura, tornando a
regido de solda uma regido em potencial para o ataque corrosivo local. Assim,
0 processo de soldagem por atrito com pino ndao-consumivel (SAPNC) tem se
tornado uma alternativa na soldagem destes materiais, pois possuem a
capacidade de reduzir problemas causados pela fusdo do material, como a
diminuicdo da precipitagdo de fases intermetélicas, trincas de solidificagéo,
trincas de liquacdo, dentre outros. Este trabalho avaliou o comportamento a
corrosdo de juntas soldadas de AISDs UNS S32750 e S32760 soldadas por
SAPNC. Medidas eletroquimicas foram obtidas por ensaios de polarizacdo
ciclica. Em seguida, as amostras foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica por varredura (MEV). Mudancas no pH e na temperatura do eletrélito
foram aplicadas. Para ambos os materiais, 0 aumento da acidez do eletrélito
causou um grande aumento na densidade de corrente de corroséo,
corroborando com o processo de corrosdo. Mudancas na temperatura
promoveram uma combinacdo de efeitos positivos e negativos, uma vez que a
taxa de corrosdo e a passivacdo sao termicamente ativadas. Apos o0s testes
eletroquimicos, o S32760 mostrou uma maior regido corroida, em relacdo ao
S32750. Esta perda de resisténcia a corrosao foi relacionada a precipitacao de

fase chi durante o processo de soldagem.

Palavras-chave: Resisténcia a corrosdo, acos inoxidaveis superduplex,

polarizacéo ciclica, efeito do pH e da temperatura.



ABSTRACT

Superduplex stainless steels (SDSS) are used in such applications which
demand high corrosion and mechanical resistance. These properties are related
to two-phase microstructure, in almost equal amounts, of ferrite and austenite
associated with the absence of detrimental intermetallic phases. As SDSSs
have a complex composition, deleterious precipitation of intermetallic phases
can be promoted by hot manufacture processes. The welding of these materials
can change their microstructure, allowing local corrosion happen in the welded
joints. Furthermore, the increase of the temperature can accelerate the
precipitation of intermetallic phases and, then, damages the beneficial
properties of these materials. Alternatively, Friction Stir Welding (FSW) process
has shown the capability to reduce some problems caused by the fusion of the
material, such as the decrease of intermetallic phase precipitation, hot cracking,
liquation cracking, among others. This work evaluated the corrosion behavior of
welded joints of SDSSs UNS S32750 and S32760 joined by FSW process.
Electrochemical measurements were obtained by Cyclic Polarization After, the
samples were characterized by scanning electron microscopy. Difference in pH
and temperature were applied in the environment during the Cyclic Polarization.
For both materials, the increase in electrolyte acidity caused an increase of 10-
fold in the corrosion current density, corroborating with the corrosion process.
The temperature effect is a combine of positive and negative results, once the
corrosion rate and the passivation are thermally activated. After the
polarizations, the S32760 showed a large size of the corroded area than
S32750, suggested by the presence of chi phase.

Keywords: Corrosion Resistance, superduplex stainless steels, Friction Stir

Welding, Cyclic polarization.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideracdes Iniciais

Os acos inoxidaveis superduplex (AISDs) sdo ligas especiais que
concatenam boas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao (INOX,
2010). Por estas razfes sao consideradas para diversas aplica¢cdes, como na
indastria petroquimica, alimenticias, de transporte, entre outras (OUTOKUMPU,
2009). Os AISDs possuem uma distribuicdo de fases em quantidades
aproximadamente iguais de ferrita (o) e austenita (y) — esta microestrutura
bifasica é o que promove a boa resisténcia mecanica (proveniente da ferrita) e
boa tenacidade (proveniente da austenita), combinadas ao seu alto
desempenho a corrosdo (GUNN, 1997). Entretanto, trabalhos a quente, como
processos de soldagem e operacbes de conformacdo a quente, podem
promover a precipitacao de fases intermetalicas que prejudicam sua resisténcia
a corroséo e o desempenho mecéanico (LIPPOLD e KOTECHI, 2005).

O processo de soldagem dos AISDs torna a regido de solda um
potencial local para o ataque corrosivo devido as consideraveis mudancas
metalirgicas que ocorrem (GUNN, 1997). Eis que a composi¢cdo quimica,
microestrutura e precipitacdo de fases deletérias na regido de solda e na zona
termicamente afetada s&o cruciais por impactarem primordialmente no
desempenho a corrosao em servico (LIPPOLD e KOTECHI, 2005). Assim, o
processo de soldagem por atrito com pino ndo consumivel (SAPNC) tem se
tornado uma alternativa vidvel na soldagem de AISDs por diminuirem os
problemas decorrentes da fusdo do material, tais como trincas de solidificacéo,
liquacédo, fragilizacdo por hidrogénio, dentre outros (MISHRA e MAHONEY,
2007).

Os acos inoxidaveis possuem a capacidade de formacdo de uma
camada fina, compacta e aderente na superficie do material que é capaz de
protegé-lo contra processos corrosivos (GUNN, 1997). A quebra da camada
passiva pode promover um tipo de corroséo localizada que gera a formacao
pites (ARMAS e MOREUIL, 2009). Este tipo de corrosao € altamente perigosa

por ndo poder ser identificada visualmente com facilidade, como no caso da
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corrosdo generalizada, e pode suscitar perfuragbes profundas no material
(GENTIL, 2014).

Além dos fatores metalirgicos, o ambiente no qual o material esta
exposto influencia na intensidade das rea¢des de corrosao e fatores como pH e
temperatura devem ser investigados durante a avaliacdo de processos
corrosivos (GENTIL, 2014). Estes fatores atuam na termodinamica das reacoes
corrosivas, indicando a tendéncia das reacdes eletroquimicas de corroséo
(KELLY, SCULLY, et al., 2003).

Portanto, o trabalho propde a analise de desempenho a corrosdo das
juntas soldadas dos AISDs UNS S32750 e S32760 em condicdes especiais de
pH e temperatura, em que a potencial precipitacdo de fases deletérias vai
diminuir drasticamente a resisténcia a corrosdo destes materiais. O meio em
que o material é exposto influencia diretamente na cinética de reacfes de
corrosdo. Dessa forma é criado um ambiente altamente agressivo, através de
variacfes no pH e na temperatura do eletrélito, para identificacdo dos limites de
aplicacado destes materiais e uma comparacgéo entre eles quando submetidos
ao processo de SAPNC.

1.1.1. Justificativa

O estudo da resisténcia a corrosdo das juntas soldadas por SPANC de
AISDs é estratégico devido a propensdo de formacdo de fases deletérias
guando estes materiais sdo submetidos a trabalho a quente, como processos
de soldagem. As condi¢cdes mais adversas sao importantes, pois possibilitam
um aumento na taxa de corrosao, tornando possivel uma distingdo maior entre
o comportamento dos dois materiais.

A aplicagdo préatica destes materiais depende fundamentalmente do
desempenho mecéanico e da resisténcia a corrosdo. Estudos anteriores de
(SANTOS, IDAGAWA e RAMIREZ, 2014) tém indicado a obtencédo de juntas
consolidadas de alto desempenho mecénico, todavia a avaliacdo da resisténcia
a corrosdo levando em consideracdo a variacdo do pH e a temperatura do
eletrdlito ndo foram realizados e néo estdo disponiveis em literatura aberta,

abrindo um precedente importante para esse estudo proposto.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Estudar a resisténcia a corrosdo de juntas soldadas pelo processo de
SAPNC, levando em consideracdes condicdes adversas como a acidificacdo
do meio e 0 aumento da temperatura na resisténcia a corrosao e correlacionar

com a microestrutura.

2.2. Objetivos Especificos

o Caracterizacdo metalografica do metal de base e da junta soldada dos
acos inoxidaveis superduplex;

o Realizacdo de curvas de polarizacdo ciclica no metal de base e nas
juntas soldadas;

o Determinagdo dos parametros eletroquimicos em ambiente de pH neutro
e acido e para as temperaturas de 25° e 65°C;

o Determinagéo dos valores das densidades de corrente de corrosdo em
pH 6,3 e 3,0 para as temperaturas de 25° e 65°C;

o Avaliacdo da superficie apds ensaios de polarizacdo por microscopia
eletronica por varredura (MEV).



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Acos Inoxidaveis Superduplex

A conciliag@o de resisténcia mecanica e resisténcia a corroséo de acos
inoxidaveis superduplex € resultado da sua microestrutura bifasica, composta
pelas fases ferrita (o) e austenita (y) distribuidas aproximadamente em iguais
quantidades (GUNN, 1997). Esta microestrutura é alcancada a partir do ajuste
da sua complexa composicdo quimica, composta essencialmente por
elementos de liga de potenciais nobres (HA, JANG, et al., 2015).

No geral, sob condi¢cdes de equilibrio os elementos de liga estabilizantes
da ferrita (o), como Cr, Mo e W, irdo se concentrar por difusdo na fase ferrita
(o), tendendo a se arranjar espacialmente em uma estrutura CCC (cubica de
corpo centrado) (LIPPOLD e KOTECHI, 2005). Enquanto que os elementos
estabilizantes da fase austenita (y), como Ni, Mn e N irdo se concentrar por
difusdo na fase austenita (y), se arranjando espacialmente em uma estrutura
CFC (cubica de face centrada) (LIPPOLD e KOTECHI, 2005). Assim, a partir
da introducdo de elementos de liga é possivel a estabilizacdo das fases CCC e
CFC a temperatura ambiente simultaneamente (GUNN, 1997).

Entretanto, a complexidade da composi¢cdo quimica dos AISDs torna
estes materiais propensos a precipitacdo de fases deletérias, termicamente
ativadas, quando submetido a temperaturas a partir de 280 °C (LIPPOLD e
KOTECHI, 2005). O aparecimento destas fases intermetélicas causa a
deplecdo de elementos de liga e a extensédo que este dano se desenvolve e
propaga ird depender do tamanho do empobrecimento e da densidade de
zonas empobrecidas em elementos de liga. Dentre as fases deletérias
presentes nos AISDs estdo a fase sigma (o), chi (y), alfa linha (o), os nitretos
de cromo, entre outras (LO, SHEK e LAI, 2009).

A fase sigma (o) e a chi () sédo primordiais neste trabalho por alterarem
drasticamente o comportamento a corrosdo dos AISDs (CHEN, WENG e
YANG, 2002). A fase ¢ é rica em elementos estabilizantes da ferrita (), como

Cr e Mo (DOBRANSZKY, SZABO, et al., 2004). Uma vez que a ¢ € rica em
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cromo, a difusdo do Cr é um dos fatores de controle para a sua precipitacao,
entretanto a difusdo de outros elementos como o Mo pode desempenhar papel
importante na precipitagdo da fase o (SASIKALA, RAY e MANNAN, 2003). O
empobrecimento local de Cr e Mo na matriz pela formacdo da fase sigma
diminui a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis.

A fase y possui maiores quantidade de Mo que a o, portanto, adi¢cdes
destes elementos tendem a estimular a sua precipitacdo (LO, SHEK e LAl,
2009). Atualmente quantidades de Mo tém sido substituidas por adi¢cdes de W,
com o objetivo de melhora da resisténcia a corrosao por pites em solucdes
acidas e neutras contendo CI (KIM, ZHANG, et al., 1998).

3.2. Soldagem por atrito e mistura com pino ndo consumivel (SAPNC)

O processo de soldagem por atrito com pino ndo-consumivel (SAPNC) é
uma técnica de soldagem em que os materiais sdo unidos em estado sélido, no
qual a unido dos materiais é promovida pelo atrito e pela deformacédo pléstica
(MISHRA e MAHONEY, 2007). A dependéncia da unido dos materiais do
trabalho por atrito e da deformacéo plastica para fonte de calor impede a fuséo
da junta, atribuindo beneficios a solda como boa estabilidade dimensional,
diminuicdo da segregagéo de elementos de liga, refinamento microestrutural,
auséncia de trincas, aumento da resisténcia mecanica e da ductilidade, entre
outros (KUMAR, MISHRA e BAUMANN, 2014). Além disso, as menores
temperaturas de processo diminuem as tensbes residuais, melhorando
desempenho a fadiga e de resisténcia a corrosdo e corrosdo sob tensdo
(LOHWASSER e CHEN, 2010).

Durante o SAPNC uma ferramenta ndo consumivel e em rotacdo, com
projeto especifico de pino e de ombro, é inserida e apoiada entre a juncao das
placas a serem unidas (JANA, MISHRA e GRANT, 2015). Uma vez alcancada
a profundidade desejada, a ferramenta atravessa ao longo da linha comum
entre as placas até que seja alcancada a completa soldagem (JANA, MISHRA
e GRANT, 2015). O intenso aquecimento local na interface entre a ferramenta
e a peca leva ao amaciamento do material ao redor do pino, enquanto que o

material fora da regido do pino/ombro da ferramenta permanece em uma



6

temperatura mais baixa e restringe a plasticidade do material (JANA, MISHRA
e GRANT, 2015).

A rotacdo da ferramenta faz com que o material flua ao redor do pino,
por baixo do ombro, da borda dianteira da ferramenta para a borda de fuga da
ferramenta, preenchendo o furo promovido pela ferramenta. A Figura 1 mostra
esquematicamente o processo SAPNC. O lado em que o deslocamento da
ferramenta e o fluxo de material possuem mesmo sentido é denominado lado
de avanco (LA) e o lado onde o deslocamento da ferramenta é contrario ao
fluxo de material € denominado lado de retrocesso (LR).

Figura 1. Esquema do processo de soldagem por atrito e mistura com pino nao
consumivel.

Forga suficiente para manter o contato
entre a ferramenta e a junta a ser soldada

Linha de jungédo
’ das placas

Lado de avango (LA)

Borda dianteira da

Ombro da ferramenta ferramenta

Penetragdo da
ferramenta

Borda de fuga da Lado de retrocesso (LR)

ferramenta

Fonte: Adaptado de JANA, MISHRA e GRANT, 2015.

A regido de solda por SAPNC, convencionalmente apresenta quatro
regides tipicas: metal de base (MB), zona misturada (ZM), zona de mistura -
lado de retrocesso (ZM — LR), zona misturada - lado de avanco (ZM — LA),
zona termicamente afetada (ZTA) e zona termomecanicamente afetada (ZTMA)
(MISHRA e MAHONEY, 2007). Estas regides sédo geradas devido aos fatores
geomeétricos da ferramenta e ao complexo movimento do material, o que
provoca os gradientes de deformacdo, de temperatura e de taxa de
deformacéo diferentes ao longo do pino (MISHRA e MAHONEY, 2007).



Figura 2. O processo de soldagem SAPNC e as quatro regides tipicas formadas apés
soldagem.

Forca axial

Lado de retrocesso Lado de avango

(LR) (LA)
Zona Zona .
Termicamente Termomecanicamente
Afetada (ZTA) Afetada (ZTMA)

Zona Misturada
(Zm) Metal de Base
(MB)

Fonte: Adaptado de SANTOS, 2012.

O MB corresponde a regido longe o suficiente da solda para que
mudancas mecanicas ou microestruturais ndo tenham ocorrido (MISHRA e
MAHONEY, 2007). A ZTA recebe as contribuicdbes do calor, que podem
provocar o crescimento do grdo (JANA, MISHRA e GRANT, 2015). A ZTMA
experimenta tanto as contribuicbes do calor como as de deformac&o em menor
intensidade, manifestando seus grdos alongados (MISHRA e MAHONEY,
2007). Por fim a ZM, que é caracterizada por um significante refinamento de
grao, devido ao alto grau de deformacdo em elevadas temperaturas (JANA,
MISHRA e GRANT, 2015). A Figura 2 mostra esquematicamente as quatro

regides tipicas formadas apdés SAPNC.



3.3. Resisténcia a Corrosdo dos Ac¢os Inoxidaveis Superduplex

A performance dos acos inoxidaveis superduplex na resisténcia a
corrosdo € proporcionada pelos elementos de ligas presentes em sua
composicdo quimica (ARMAS e MOREUIL, 2009). Alguns destes elementos
sédo adicionados com o intuito de se oxido-reduzirem e formarem um filme de
oxido estavel, compacto, fino e aderente a sua superficie, chamado de camada
passiva (GUNN, 1997). Destes elementos formadores de o6xidos estaveis,
destaca-se principalmente o Cr. Quantidades superiores a 12% de Cr na
composicdo quimica de um metal sdo suficientes para a formacédo da camada
passiva (LIPPOLD e KOTECHI, 2005).

A presenca de cloretos no eletrélito pode ser altamente prejudicial ao
filme passivo e conduzir a iniciagdo da corrosao por pite. Os processos de
corrosdo sao reacodes eletroquimicas que ocorrem geralmente na superficie de
separacao entre o metal e o meio corrosivo (GENTIL, 2014). A corrosédo por
pite € um tipo de corrosédo altamente localizada que produz cavidades com o
fundo em forma angulosa e profundidade geralmente maior que seu diametro
(WOLYNEC, 2003).

Um modelo que explica o efeito dos cloretos na corrosao por pite diz que
a adsorcao do ion cloreto (Cl-) na superficie do metal conduz a dissolu¢édo do
filme passivo a partir de reacfes anddicas (FRANKEL, 1998). Os cloretos
competem com as moléculas de 4gua adsorvidas na pelicula passiva e levam a
formacdo de ions metélicos complexos de alta solubilidade, destruindo o filme
passivo (OLSSON e LANDOLT, 2003). Durante as reacfes anodicas o metal é
oxidado e transformado em cétion, deixando seus elétrons no metal. Os céations
metalicos abandonam a superficie do metal e promovem um aumento de carga
positiva na regido do pite, atraindo localmente ions de carga negativa para que
o balanceamento de cargas seja efetuado. Assim, devido ao menor tamanho
dos cloretos em relacdo aos ions OH-, originados de reacdes catodicas, estes
anions sdo atraidos localmente. O aumento da concentracdo de cloretos leva
ao processo de hidrolise da dgua e consequente producgéo de &cido cloridrico
dentro do pite causando uma diminuicdo do pH. O aumento da acidez provoca
um aumento na taxa de dissolucdo do metal (ARMAS e MOREUIL, 2009) e
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esta oxidagcdo de metal atrai mais cloretos localmente, fazendo do processo de
corrosdo por pite um processo autocatalitico (FRANKEL, 1998). A Figura 3

ilustra o0 mecanismo de formacéo de pites nos AISDs.

Figura 3. Mecanismo de formacao de pites em agos inoxidaveis.

Corrosao por Pite

Aco Inoxidavel

Fonte: Adaptado de KOPELIOVICH, 2015.

Como a resisténcia a corrosao por pite dos acos inoxidaveis superduplex
é fortemente influenciada pela composicao quimica do material, ela pode ser
avaliada de forma rapida a partir de um equivalente de resisténcia a pites PRE
(pitting resistance equivalente). O célculo do PRE leva em consideragdo a
presenca dos principais elementos de liga e geralmente é usado para uma
comparacao geral da resisténcia a pites, este € mostrado na Equacdo 1
(CHEN, WENG e YANG, 2002). Quanto maior o valor do PRE, maior é a
resisténcia a corrosdo por pite do material. A Tabela 1 mostra os valores de
PRE calculados a partir da equacgéo 1 para os AISDs UNS S32750 e S32760.

PRE = %Cr + 3,3x(%Mo + 0,5%W) + 16(%N) (1)

Tabela 1. Valores de PRE para os acos inoxidaveis superduples UNS S32750 e S32760.
AISD PRE

S32750 42

S32760 44
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3.4.Aspectos Quimicos e Termodindmicos da Corroséo

Durante o processo de corrosdo eletroguimica dos metais, os atomos do
material sofrem oxidagdo e deixam a estrutura cristalina do metal como ions
(TAIT, 1994). Eles abandonam seus elétrons da camada de valéncia e um
excesso de elétrons é criado na superficie metalica (KELLY, SCULLY, et al.,
2003). Estes elétrons sdo transferidos para espécies eletroquimicamente ativas
presentes no eletrdlito (TAIT, 1994). Como estas rea¢fes quimicas envolvem a
geracdo e transferéncia de elétrons, elas sdo denominadas de reacles
eletroquimicas e sdo compostas por duas partes: uma reacdo anddica
(oxidacao) e uma reacao catodica (reducao).

Durante a reacdo anddica, representada pela reacdo 2, o metal sofre
oxidacdo e este € chamado de anodo, enquanto que durante as reacdes
catddicas as espécies eletroquimicamente ativas no eletrélito sofrem reducéo e
estas sdo chamadas de catodos. Existe uma grande quantidade de espécies
que podem ser ditas ativas eletroquimicamente no eletrélito, ou seja, que
podem ser reduzidas por elétrons.

Em solucdes aquosas as reacgdes catddicas mais comuns sdo as
reacoes de reducdo do oxigénio e as reac¢des de reducdo do hidrogénio,
representadas pelas reacoes 3 e 4, respectivamente (KELLY, SCULLY, et al.,
2003). Para o inicio e a continuacdo do processo corrosivo, ambas as reacfes

catddicas e anddicas precisam estar presentes (GENTIL, 2014).

Me® —> Me"™ + ne- 2)
2H20 + 20 —> H2+ 20H- 3)
O2+4H*+4e° —>  2H:0 (4)

O processo de oxidacdo do metal é ilustrado na Figura 4. Os ions
metalicos, originados da oxidac&o do metal, abandonam a superficie metélica e
sdo solvatados por moléculas de agua presentes no eletrélito, formando a
bainha de solvatagdo primaria (WOLYNEC, 2003). O ion metalico na solucéo
promove um intenso campo elétrico e a bainha de solvatagdo primaria aléem de

proteger as moléculas de agua e os ions vizinhos deste campo elétrico,
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promove uma acomodacdao eletrbnica para o cétion o mais semelhante possivel

ao entorno eletrénico existente na superficie metalica (WOLYNEC, 2003).

Figura 4. Processo de corroséo de material metalico.

OF
Mo @ fon M © P
oo E> T fsotvataa E © Molécula do
A ® |Elewas 3; ™M) §>§> & A 1 ® » & « R solvente: H,O
L etr6lito i g @ A o &
| M

Estado Estado Estado de
inicial intermedidrio equilibrio

Fonte: GENTIL, 2014.

O principio da termodinamica na eletroquimica permite a determinacéo
da espontaneidade de uma reacdo e o entendimento de alguns efeitos de
variaveis na tendéncia a corrosdo (KELLY, SCULLY, et al., 2003). Todos os
processos que ocorrem espontaneamente na natureza possuem uma variagao
de energia livre de Gibbs (AG) negativa (TAIT, 1994). Na eletroquimica a
variacdo da energia livre de Gibbs esta relacionada a mudanca de carga que
passa através da diferenca de potencial entre a interface metal/eletrélito (Em/er)
e é dada pela Equacao 5 (KELLY, SCULLY, et al., 2003). A equacao indica a
guantidade de energia necessaria para mover a carga nF através da diferenca
de potencial Emel. Se esta energia for negativa, a reacdo procede
espontaneamente. Para cada reacdo eletroquimica, em condicbes de
equilibrio, existe um potencial padrao que corresponde ao potencial necessario

para que a reacao ocorra (GENTIL, 2014).

AG = —nFEm/el (5)

A termodinamica das reacfes eletroquimicas também é dependente da
concentracdo das espécies envolvidas e da temperatura do eletrolito (GENTIL,
2014). A equacao de Nerst expde esta dependéncia e esta representada na
Equacdo 6. Onde E é o potencial observado, Eo € 0 potencial padréo, R é a
constante dos gases perfeitos, T € a temperatura em Kelvin, n € o nimero de
elétrons envolvidos, F é a constante de Faraday, aestred. € a atividade do
estado reduzido do eletrodo e aestox. € a atividade do estado oxidado do
eletrodo (GENTIL, 2014).
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E = E° — BT |} %EstRed. (6)

nF AEst.Oxi.

3.4.1. Diagrama de Poubaix

O diagrama de Poubaix € uma representacao grafica da termodinamica
eletroquimica, no qual hd uma relacdo entre pH e potencial para a estabilidade
das reacOes de cada elemento em solugcdo aquosa (BOCKRIS, CONWAY, et
al.,, 1981). As curvas deste diagrama permitem a identificacdo da
espontaneidade das reacdes eletroquimicas. Ele consiste de regides de
estabilidade de certas fases, definida por linhas, das quais sao categorizadas
em trés tipos de linhas: vertical, que descreve as reacbes dependentes apenas
do potencial; horizontal, que descreve reacdes dependentes apenas do pH; e
linhas inclinadas, que dependem tanto do potencial quanto do pH (KELLY,
SCULLY, et al., 2003).

Figura 5. Diagrama de Poubaix (E-pH) para a agua.
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Fonte: KELLY, SCULLY, et al., 2003.
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O Diagrama de Poubaix para agua é mostrado na Figura 5. Duas linhas,
a e b, sdo presentes e correspondem as reacdes catodicas de evolucdo do
hidrogénio e de evolucdo do oxigénio, respectivamente (GENTIL, 2014). Elas
definem as regides de pH e potencial em que as duas reacdes catodicas
podem ocorrer. A redugdo do oxigénio pode ocorrer em potenciais abaixo da
linha b, de forma similar as reacdes de evolucdo de hidrogénio ocorrem para
potenciais abaixo da linha a (KELLY, SCULLY, et al., 2003).

Figura 6. Diagrama de Poubaix para o (a) Cr, (b) Mo, (c) W e (d) Fe.

,_ CrIFACTIFACTSAGE) Mo (FACTIFACTSAGE)
12
= 3
1 N (a) s (b)
10 B 1.0 T
08 ICro4HT ~ 08
4 R MoO5(s)
06 o - 06+
c3+] The 1
04 Crog] 04
S S
o2 Shod MoO[2-]
- w
- CroH[2+] .
l Mg Cr,04(s g
w5 - 20309 05 ~ . _MoOy(s)
04 T 04 S
06 cf2+] \ = 064 Mo(s) \
084 — : T 081— ——
1 3 5 7 9 11 13 1 3 5 7 R
pH
W (FACT/FACTSAGE) Fe (FACTIFACTSAGE)
126~ 12 1 .
1 (c) (d)
10 10 4 Fe[3+)
] < FeDH[2+] "
08 N 08 4 1l
05+ "y 08
044 i 04
— _|oaW(OH}y(s)
P = Fe,04(s)
S92 5221 Fe[2+]
004 004 N
™y WO402] S
WO,(S 3
02 PO 02 : \
04 \ "y 044 FeoH[]
N\ S X \Fe304(s)
W(s) ~ 5 NG
06 . 06 1 .
s | HFeO,[)
~ F
08 +— ; — 08+ )
1 3 5 7 9 1 13 1 S 9 " 13
pH pH

Fonte: TAKENO, 2005.

No diagrama sédo definidos aspectos tedricos de corrosao (definida pela
regido de estabilidade de ions dissolvidos), de imunidade (regido de
estabilidade do metal) e passivacdo (regido de estabilidade de Oxidos,
hidroxidos e/ou sais insoluveis) (BOCKRIS, CONWAY, et al., 1981). A Figura 6
mostra os Diagramas de Poubaix para o cromo, molibdénio e o ferro,
separadamente, indicando suas regides de imunidade, estabilidade de

espécies dissolvidas — ou transpassividade, e passividade (TAKENO, 2005).
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3.5. Técnicas eletroquimicas

O metal em contato com o eletrolito € chamado de eletrodo de trabalho,
ele possui milhares de sitios catodicos e anoddicos em sua superficie, em
nameros aproximadamente iguais (GENTIL, 2014). O conjunto metal e eletrdlito
sao eletricamente neutros e por isso ndao ha identificacdo de fluxo de corrente
na auséncia da aplicacdo de uma voltagem externa (WOLYNEC, 2003). Os
testes eletroquimicos forcam o desbalanceamento entre 0 niumero de reacdes
catodicas e anddicas, assim é observado o fluxo de elétrons, pois inicia-se uma
tentativa do sistema de reestabelecimento na neutralidade elétrica (TAIT,
1994).

3.5.1. Potencial de Circuito Aberto (PCA)

Quando um metal esta submerso em um eletrdlito, ha uma tendéncia a
distribuicdo de cargas em sua superficie, causando uma diferenca de potencial
entre as fases sélida e liquida, chamada diferenca de potencial eletroquimico
(TAIT, 1994). Essa diferenca de potencial é proporcionada pela acomodacéo
das moléculas do eletrdlito, que apresentam dipolos, na interface metal-solucéo
(GENTIL, 2014). Eles se orientam na interface de acordo com a carga presente
na superficie do metal e nelas ficam adsorvidos, também ficam adsorvidos
nessa superficie ions existentes na solucao, seja do metal ou do solvente. Esse
arranjo ordenado de cargas € o que constitui a dupla camada elétrica, ilustrado
na Figura 4.

Quando o metal € submerso no eletrdlito, o potencial inicial identificado
corresponde ao valor conhecido como potencial de corrosdo e também
designado como potencial de circuito aberto (PCA) (GENTIL, 2014). Para a
medida do potencial de circuito aberto é necessario a utilizacdo de um eletrodo
de referéncia, pois a diferenca de potencial entre 0 metal e a solu¢cdo néo pode
ser medida diretamente (KELLY, SCULLY, et al., 2003). A alteracdo deste
potencial de corrosao por um processo qualquer, como a circulacao de corrente
ou aplicagdo de um potencial externo, & definida como polarizagdo (GENTIL,
2014).
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3.5.2. Polarizacdo Potenciodinamica Ciclica

Os métodos de resisténcia a polarizacdo sdo baseados em conceitos
eletroquimicos que tornam possivel a analise de reacdes eletroquimicas
presentes na superficie do material (KELLY, SCULLY, et al., 2003). A
Polarizacdo Ciclica (PC) consiste em curvas de potencial versus logaritmo da
densidade de corrente, utilizadas, em geral, para avaliacbes da
susceptibilidade a corrosdo localizada de materiais passivaveis (KELLY,
SCULLY, et al., 2003). Este método promove a polarizacdo do material em
potenciais ligeiramente abaixo do seu PCA, envolvendo desde reacdes
catddicas, até o inicio das reacdes anddicas, ap0os ultrapassar o PCA (GENTIL,
2014). A varredura de potencial € corrida até uma densidade de corrente e/ou
potencial pré-determinados, seguida de uma inversdo de varredura de
potencial até que a corrente inverta sua polaridade. A curva PC € ilustrada na
Figura 7, nela é possivel visualizar trés regides bem definidas: uma regido

ativa, uma passiva e uma transpassiva.

Figura 7. (a) Curva de PC com histerese negativa. (b) Método da extrapolacao de Tafel.
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Fonte: TAIT et al., 1994.

Dentre os possiveis dados extraidos das curvas PC estdo o potencial
(Ecorr) € densidade de corrente (icorr) de corrosao, potencial de repassivacao
(Erp) e potencial breakdown (Eb) (TAIT, 1994). E comum que pites metaestaveis
possam surgir na camada passiva, estes sao indicados por uma perturbacéo e
brusco aumento da densidade de corrente para pequenas variagdes no

potencial, a este potencial de inicio de perturbacdo na curva nomeia-se
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potencial de pite (Ep), onde muitas vezes coincide ao Eb (KELLY, SCULLY, et
al., 2003).

O potencial de corroséo corresponde ao trabalho necessario para inicio
das reagbes anodicas, enquanto a corrente de corrosdo € a corrente medida
apos esta iniciacdo. Ecorr € icorr S80 0Obtidos a partir da extrapolagdo de Tafel
(TAIT, 1994), que corresponde a extrapolacéao do trecho catodico e anddico da
curva, como indica a Figura 7 (b). O potencial breakdown indica o inicio da
regido transpassiva, ou seja, a regido no qual o filme passivo torna-se instavel
e seus elementos constituintes estao propicios a deixar a estrutura atbmica da
camada passiva e transferir-se para a solugdo em forma de ions (KELLY,
SCULLY, et al., 2003). No que concerne ao potencial de repassivacao este &
observado durante a inversédo da curva e corresponde ao potencial necessario
para a repassivacédo do material (TAIT, 1994). A Figura 8 indica os potenciais e

as regides encontradas nas curvas PC.

Figura 8. Potenciais e regides identificadas em Curva de Polarizag&o Ciclica.
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Fonte: KELLY, SCULLY, et al., 2003.

Andlises sobre a histerese das curvas PC também sdo informacdes

importantes sobre o comportamento eletroquimico do material. Elas podem ser
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positivas ou negativas. A histerese negativa é observada quando a corrente
reversa tem menor valor que a corrente de ida, ela ocorre quando o filme
passivo é danificado, mas ele consegue ser reparado e 0s pites ndo iniciam
(TAIT, 1994). J& a histerese positiva ocorre quando os valores da densidade de
corrente reversa sdo maiores que os valores da densidade de corrente de ida,
nesse caso o filme é danificado e ndo é reparado, assim 0s pites iniciam-se
(TAIT, 1994).
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4. METODOLOGIA

4.1. Material de Estudo

Para o desenvolvimento do estudo os materiais utilizados foram placas
com 6 mm de espessura de acos inoxidaveis superduplex UNS S32750 e
S32760, soldadas pelo processo de soldagem por atrito e mistura com pino
nao-consumivel (SAPNC). A composicdo quimica do material que foi fornecida
pelos fabricantes Outukumpu e Weir Materials esta especificada na Tabela 2.
As andlises eletroquimicas consistiram na avaliacdo do metal de base e da

zona misturada.

Tabela 2. Composicao quimica (% em peso) dos AISDs UNS S32750 e S32760.

S32750 0,02 025 0,78 249 688 379 --—- 0,34 0,26 0,023 0,001 2,23

S32760 0,02 035 064 252 7,0 37 062 062 0,23 0,024 0,002 2,21

4.2. Ensaios de Polarizacéo Ciclica

Os ataques eletroquimicos de polarizacao ciclica foram realizados no
equipamento potenciostato/galvanostato AUTOLAB 100N. Antes dos ensaios
as amostras do material foram preparadas metalograficamente por lixamento,
com lixas d’agua de #240 até #1200, e polimento com o objetivo de diminuir
sua rugosidade e se obter um ataque eletroquimico mais uniforme. Em seguida
foram limpas com detergente e agua, seguidas de imersdo em alcool etilico em
ultrassom. Apds a limpeza, as amostras foram secas com secador e imersas
em solucdo aquosa de 3,5%wt de NaCl. Estas solucfes sofreram variacdes de
pH e de temperatura. Os pHs escolhidos para a avaliagdo do desempenho a
corrosao deste material foram de 5,9, 3,0 e 1,0, enquanto as temperaturas
escolhidas de 25° e 65°C.

A montagem da célula no qual os ensaios foram realizados consistiu na
utilizacdo de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo de

referéncia (ER) de Ag/AgCl (prata/cloreto de prata) e um contra eletrodo de
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platina (CE). A area de contato com o meio corrosivo, pré-determinada, foi de 1

cm2. A célula eletroquimica utilizada é ilustrada na Figura 9.

Figura 9. Célula de trés eletrodos: eletrodo de referéncia, eletrodo de trabalho e
contra eletrodo.

Os eletrodos foram ligados ao potenciostato/galvanostato e este a um
computador, para que assim fosse controlado o ensaio pelo software NOVA
1.11. A programacdo do ensaio consistiu na escolha de uma base, no qual
nesta analise consistiu na opcdo Cyclic Voltametry. No software foram
colocados os parametros de controle, como a velocidade de varredura,
corrente de inversdo, area de contato com o eletrélito, potencial de inicio,
potencial de reversdo e potencial de finalizacdo do ensaio. Os ensaios de
polarizagéo ciclica foram feitos imediatamente apds o ensaio de potencial de
circuito aberto e variou de 700 mV abaixo do potencial de corroséo, finalizando-

se no potencial de corrosado. A velocidade de varredura aplicada foi de 1 mV/s
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e a corrente de inversédo de 1 mA. O potencial de reverséo foi em 2200 mV. Os
ensaios foram repetidos em triplicata para cada amostra, com o0 objetivo de

garantir a sua reprodutibilidade.

4.3. Anédlise Microestrutural

As amostras foram analisadas microestruturalmente a partir de
microscopia eletrénica por varredura (MEV). Para revelacdo das fases ferrita e
austenia e de seus contornos de gréo, foi realizado um ataque eletrolitico, em
gue as amostras foram imersas em solugdo aguosa 60% vol. de acido nitrico
(H2NO3) em agua destilada. Para o ataque foi necessario a utilizagdo de uma
fonte de tensado, onde o catodo foi ligado a uma amostra de platina e 0 anodo
foi encostado na amostra. A tenséo aplicada consistiu em 2,5 V por tempo de
30 s, seguidos de ataque posterior sob aplicacdo de uma tensédo 1,0 V por 75 s.
A Figura 10 ilustra o ataque eletrolitico. A avaliagcdo microestrutural foi realizada
antes e ap6s ensaios de polarizagdo ciclica para verificacdo de possiveis

regides de corroséao.

Figura 10. Ataque eletrolitico em AISD com solucao 40% H2NOs.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Andalise Microestrutural do Material Antes dos Ensaios de

Polarizacéo

Andlises microestruturais realizadas, por meio de microscopia eletrénica por
varredura (MEV), nas regibes do MB para os AISDs UNS S32750 e S32760 séo
indicadas nas Figuras 11 e 12, respectivamente. A microestrutura consiste em ilhas
de austenitas (y) alongadas, fase clara, dispersas em uma matriz ferritica (o), fase
escura, e distribuidas em frac6es volumétricas aproximadamente iguais (ATAPOUR,
SARLAK e ESMAILZADEH, 2016). Esta microestrutura alongada é tipica de um

material laminado.

Figura 11. Caractsrizagao Ticroestrutural do MB dos/AISD UNS S32750.
f— s ’/ ~ peth 3

RN

: b
0 2 »
'l‘ e 1 &4 >, \ r .
i 5 \ \ﬁ ‘1
o . ‘ LAl y
foal 18 8 ) ’ :
g )v “ > e d - ‘ A ) s |
A )
50 um

As Figuras 13 e 14 indicam a micrografia da ZM dos AISDs S32750 e
S32760, respectivamente. A ZM é caracterizada pela recristalizagdo dos graos e um
significante refinamento de gréo das duas fases presentes na estrutura do AISD é
observado (MISHRA e MAHONEY, 2007) . Este processo de refino acontece em
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razdo ao alto grau de deformacédo em elevadas temperaturas (SANTOS, TORRES,
et al., 2016).

Figura 12.Caracterizagcdo microestrutural do MB dos AISD UNS S32760.

Estudos feitos por Mishra e Ma (2005) a partir da utilizagdo de marcadores
tém indicado que o material plastificado € rotacionado a partir do LA e avanca junto
a ferramenta em dire¢cdo ao LR. Assim, o LA é submetido a maiores deformacodes
gque o LR, pois nesta regido ha uma maior solicitacdo do pino e do ombro da
ferramenta para vencer a resisténcia mecanica do material. No LA formam-se linhas
de fluxo que estéo relacionadas aos diferentes niveis de refinamento de gréo e de
fracdo volumétrica das fases presentes, é acreditado que nesta regido as ilhas de
austenita tendem a quebrar em razédo dos altos niveis de deformacéo, o que formaria
um menor tamanho de gréo (SATO, NELSON, et al., 2005).

A microestrutura da ZM permite a avaliacdo da relacdo entre os tamanhos dos
graos ferriticos e austeniticos. Assim, os graos ferriticos possuem maior tamanho em
relacdo aos graos austeniticos e isto € atribuido aos mecanismos de restauragéo
microestrutural do material na zona misturada. A ferrita passa por um processo de
recuperagdo dinamica e recristalizacdo dindmica continua, enquanto a austenita

passa pelo processo de recristalizacdo dinamica descontinua.
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5.2. Anélise Termodinamica das Reac0des Eletroquimicas

Para realizacdo de ensaios eletroquimicos é necessaria uma avaliagdo da
estabilidade termodindmica das reacBes eletroquimicas para o0s elementos
constituintes do material em de estudo. A avaliacdo termodinamica eficaz para
reacoes eletroquimicas € feita a partir de analises do Diagrama de Poubaix, um
grafico que relaciona potencial aplicado e o pH do eletrdlito, indicando diferentes
estados: imunidade, passividade e transpassividade. O Diagrama Poubaix é
construido a partir de diversos métodos, dos quais utilizamos os diagramas gerados
pelo mesmo método FACT/FACTSAGE para que seja possivel uma comparagao
entre diagramas (TAKENO, 2005).

Sob tal perspectiva foram escolhidos os principais elementos formadores dos
oxidos presentes na camada passiva dos AISDs UNS S32750 e S32760: o cromo,
molibdénio e/ou de tungsténio (OLSSON e LANDOLT, 2003). Além do seu
majoritario constituinte, o ferro, uma vez que os AISDs sdo materiais ferrosos.
Assim, na Figura 6 € mostrado a sobreposicdo dos diagramas de Poubaix do Cr
(verde), Mo (azul), W (vermelho) e Fe (amarelo) para a temperatura ambiente. A
sobreposicao foi feita manualmente tendo em vista a auséncia de software
adequado para realizacdo desta atividade, utilizando-se de um editor de imagem.
Vale destacar, entretanto, que essa sobreposicdo concatena informacdes
importantes e fornecem subsidios para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos.

A sobreposicéo dos diagramas apresenta a clara influéncia dos elementos de liga
na protecao do ferro, ja que este possui uma regido de imunidade muito pequena e
regido de passividade limitada aos pHs basicos. O ferro encontra-se no estado
passivo apenas em regifes de pH basico (aproximadamente 12) e potenciais acima
de -0,6 Ven (-0,888 Vagiagrel), sendo necessario um aumento do potencial aplicado
para que esta regido de estabilidade se estenda para potenciais mais acidos (no
maximo, pH 3). Em estado de passividade, o ferro se encontra sob a forma de Fe203
e FesOa.

O cromo possui uma consideravel regido de imunidade, ultrapassando a
imunidade do ferro. Esta imunidade chega a atingir valores de potencial de -0,4 Ven
(-0,599 Vagagret) em pH acido. Além da maior regido de imunidade, o cromo protege

o ferro sob estado passivo como Cr20, impedindo que o ferro alcance o estado
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transpassivo, se apresentando como FeOH*, na regido que vai até

aproximadamente pH 7,5.

Figura 15. Sobreposigédo dos Diagramas de Poubaix do Cr, Mo e W para temperatura de 25°C.
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Tanto o molibdénio como o tungsténio apresentam protecédo para o ferro em
ambientes de alta acidez. O molibdénio acrescenta uma prote¢édo ao filme passivo
de cromo, em estado passivo de MoO2, entre pH 1 e aproximadamente 7,5.
Entretanto, em potenciais acima de 0,5 Ven (0,301 Vagiagret), 0 molibdénio se limita a
protecdo passiva até o pH 1. O tungsténio, entdo, estende esta protecao, sob tal
potencial, até o pH aproximadamente 3. Nesta regido de protecdo adicional, o
tungsténio esta sob forma passiva de O2W(OH)z. Portanto, o acréscimo de
molibdénio e tungsténio em AISDs possui 0 objetivo de promover a sua resisténcia a

corrosao em ambientes acidos.

5.3. Ensaios de Polalarizacao Ciclica

Os ensaios de polarizacao foram realizados em eletrolito 3,5% NaCl, variando-se
o0 pH, a temperatura de ensaio e a combinacdo destes parametros. Para a faixa de
varredura de potencial aplicada, todos os graficos obtidos apresentaram uma regiéo
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passiva e uma regido transpassiva bem definidas. A regido transpassiva € iniciada a
partir do potencial breakdown (Eb), onde a densidade de corrente aumenta com o
aumento do potencial. Além deste comportamento, os gréficos apresentaram
histerese positiva, 0 que indica que as amostras ndo foram capazes de repassivar
apos a quebra do filme passivo (TAIT, 1994). Nao foi observado potencial de pite

(pitting potential) nos graficos a partir do aumento brusco da densidade de corrente

de corroséo e pequenas variagdes de potencial.

Figura 16. Curvas de polarizagéo ciclica do MB e da ZM em eletrélito com pH 5,9 e pH 3,0 e
temperatura de 25°C para o AISD UNS S32750.
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Figura 17. Curvas de polarizacéo ciclica do MB (temperatura de 25°C) e da ZM em eletrélito com pH
5,9 e pH 3,0 e temperatura de 65°C para o AISD UNS S32750.
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As curvas de polarizacéo ciclica para o AISD UNS S32750 sdo apresentadas
nas Figuras 16 e 17. O seu MB diferenciou-se da ZM principalmente por apresentar
uma maior facilidade para inicio das reacdes anddicas (menor potencial de corrosao)
e uma ligeira maior densidade de corrente de corrosao (icorr). O aumento da acidez
provocou um consideravel aumento na densidade de corrente de corrosao (icor) de
quase vinte vezes, tanto para as amostras submetidas ao eletrélito com 25°C como
para as amostras submetidas a 65°C. Houve um aumento no valor de AE, que
define a regido passiva. O aumento da acidez no eletrdlito diminuiu o trabalho
necessario para o inicio das reacées anddicas no material e os potenciais de
corrosdo (Ecor) apresentaram menores valores. O aumento da temperatura no
eletrdlito também diminuiu o trabalho necessério para o inicio das reacfes anddicas,
indicados pelos menores valores de Ecor, € aumentou a cinética destas reacoes,
observado pelo aumento de icor. A repassivacdo do material foi facilitada, pois o
potencial de repassivacao (Ermp) apresentou maiores valores de potencial. A regiao

transpassiva é iniciada mais rapidamente com o aumento da temperatura. Os

valores de Ecorr, Er, icor, Eb € AE para o MB e a ZM estédo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Potencial de corroséo (Ecorr), densidade de corrente de corroséo (icorr), potencial de
repassivacgéao (Erp) e o potencial breakdown (Eb) da ZM do AISD UNS S32750 em eletrélito de 3,5%
NaCl sob variacéo de pH e de temperatura.

Ecorr Erp Eb AE
Parametros

(MVagcl) (MVaga))  (MVage))  (MVagel)

MB — pH =5,9, T=25°C | -274+74 (2,940,4) x10° 829+14 1295161 1103

ZM-pH=5.9,T=25°C | -238+19 (2,240,4)x103 830+12 1302+67 1068

ZM -pH=3.0, T=25°C | -289+41  (44+30)x103 820+16 1272+114 1118

ZM -pH=5.9, T=65°C | -249+12 (3,840,7)x10° 83516 1168+70 1084

ZM - pH=3.0, T =65°C | -372+24 (68+9)x103 838+8 1203+25 1210

Nos ensaios realizados sob pH de 5,9, as curvas de polarizacéo ciclica do
S32750 apresentaram, na regido passiva, um pequeno aumento na densidade de
corrente para pequenas variagdes no potencial, por volta de 250 mVagagcl para o MB
e 100 mVagagel para a ZM. Enquanto que 0 comportamento passivo se apresentou
bem definido para o pH 3,0.

Adicdes de elementos de liga, como Mo e W, acarretam no aparecimento de
oxidos destes elementos na camada passiva do material, misturados aos 6xidos de
cromo, alterando as propriedades anticorrosivas dos AISDs. Portanto, este pequeno
aumento da densidade de corrente de corrosdo é atribuido a instabilidade
termodinamica do 6xido de cromo nesta regido, que de acordo com o diagrama de
Poubaix encontra-se na forma transpassiva (CrOH?*) no pH 5,9 e nos potenciais
indicados. Assim, o0 aumento da densidade de corrente € observado pela pequena
dissolucdo deste 6xido na camada passiva. Enquanto que em pH 3,0 o material
encontra-se protegido pelos 6xidos de molibdénio.

Os resultados obtidos para o AISD UNS S32760 sédo apresentados nas
Figuras 18 e 19 para os ensaios em temperatura de 25°C e 65°C, respectivamente.
O seu MB apresentou ligeira maior dificuldade para inicio das reacfes anddicas
(menor Ecor) em relagdo a ZM, bem como uma maior facilidade de repassivagao
(maior Erp). Portanto, a ZM do S32760 apresentou menor resisténcia a corrosédo que
seu MB.

De forma similar ao S32750, o aumento da acidez aumentou
consideravelmente a densidade de corroséo e diminuiu o trabalho para inicio das

reacoes anodicas. O aumento da temperatura diminuiu o trabalho para repassivagao
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do material (maior Erp). Os valores de Ecorr, Erp, icor, Eb € AE para 0 MB e a ZM do

S32760 estdo presentes na Tabela 4.

Figura 18.Curvas de polarizacéo ciclica do MB e da ZM em eletrélito com pH 5,9 e pH 3,0 e
temperatura de 25°C para o AISD UNS S32760.
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O UNS S32760 apresentou menor potencial de corrosdo, breakdown e de
repassivacao em relacdo ao S32750. Por apresentar menor potencial breakdown e
de repassivacao este material iniciou a regido transpassiva mais rapidamente e sua
repassivacao foi mais dificil. A sua densidade de corrente de corrosdo também
apresentou valores ligeiramente maiores que os valores obtidos para o S32750,
exceto nas situacdes em que este material foi submetido ao eletrélito com 65°C.

Em temperatura de 25°C, o S32760 apresentou o0 mesmo comportamento de
uma pequena instabilidade do filme passivo, que novamente € atribuida a
instabilidade termodindmica do Cr203. Porém, quando avaliado em temperatura de
65°C, é observado um comportamento de passivacao intensificado para a ZM em pH
5,9, por volta de 400 mVagagc.. Esta passivacdo ndo pode ser avaliada pelo
Diagrama de Poubaix exposto no estudo em razédo das temperaturas de ensaios.
Entretanto, como os dois acos avaliados se diferenciam principalmente pelos teores
de tungsténio apresentados pelo S32760 em substituicdo parcial a quantidades de
molibdénio, este comportamento pode ser atribuido ao fator protetivo do tungsténio
nesta temperatura.
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Figura 19.Curvas de polarizacédo ciclica do MB (temperatura de 25°C) e da ZM em eletrélito com pH
5,9 e pH 3,0 e temperatura de 65°C para o0 AISD UNS S32760.
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O filme passivo pode ser perturbado por cloretos, fluoretos e sulfetos por um
complexo mecanismo ainda nédo elucidado que pode gerar o dano do filme passivo
através da formacdo de uma intensa corrente de dissolucdo anddica, levando o
material a corrosdo. Estes efeitos dependem da acidez do meio; em ambientes
acidos cloretos e sulfetos aumentam a taxa de corrosdo uniforme, enquanto que em
ambiente neutro e condi¢bes oxidantes promovem a corrosao localizada (ARMAS e
MOREUIL, 2009). O aumento da acidez vai resultar em um aumento do potencial
em trazer o material para o estado ativo (diminuicdo do Ecorr) favorecendo, assim, a
corrosdo do mesmo (ARMAS e MOREUIL, 2009).

Em relacdo ao acréscimo da temperatura, esta promove um efeito competitivo
dos efeitos positivos e negativos de seu aumento, pois a taxa de corrosdo €
normalmente ativada termicamente. Se por um lado a cinética de passivagado
aumenta, por outro a dissolucdo anddica e as reacdes catodicas também aumentam
(ARMAS e MOREUIL, 2009). Estudos compararam a formagéo do filme de 6xido em
ligas Fe-Cr-Mo para 65°C e temperatura ambiente, nos casos estudados houve um
aumento na espessura do filme de 6xido formado com o aumento da temperatura
(MISCHLER, VOGEL, et al.,, 1991). Portanto, a diminuicdo do trabalho para
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repassivacao dos dois AISDs avaliados, quando expostos a temperatura mais alta, é

explicado pela maior cinética de formacéao do filme passivo.

Tabela 4. Potencial de corroséo (Ecorr), densidade de corrente de corroséo (icorr), potencial de
repassivacgéao (Erp) e o potencial breakdown (Eb) da ZM do AISD UNS S32760 em eletrélito de 3,5%
NaCl sob variacdo de pH e de temperatura.

Ecorr |corr Erp Eb AE

Parametros
(MVagci) (MA/cm?) (MVage)  (MVagal) | (MVagel)

MB — pH =5,9, T= 25°C -255 2,7x103 829 1215

ZM -pH=5.9, T =25°C -261+22  (2,540,7)x10°3 81015 1255485 1071

ZM -pH=3.0, T =25°C -327£30 (50 £20)x103 812+15 1219+13 1139

ZM -pH=5.9, T =65°C -256+12  (3,5+0,9)x10°3 816+13 1153+50 1072

ZM -pH=3.0, T =65°C -37575 (47+9)x10°3 816+21 1127+59 1191

E observado um aumento da resisténcia a corrosdo da ZM do AISD UNS
32750 em relacdo ao MB. Este aumento de resisténcia € atribuido ao refinamento de
grao apresentado na ZM (ATAPOUR, SARLAK e ESMAILZADEH, 2016). O tamanho
do grado desenvolve um importante papel no desenvolvimento dos filmes passivos na
superficie dos acos inoxidaveis. Pois, menor tamanho de grdo promove uma
distribuicdo de elementos mais uniforme, dessa forma facilita a rapida formacédo do
filme passivo na superficie do material (YANG, YAN, et al., 2011). Ja a ZM do
S32760 apresentou menor resisténcia a corrosdo que o seu MB, fato atribuido a
precipitacdo de fases intermetélicas neste material (OLIVEIRA, SILVA, et al., 2016).

Apos verificacdo da perda de resisténcia do S32760 associada a precipitacao
de fase deletéria, foi feito ensaio de polarizacédo ciclica em pH 1,0 e temperatura
ambiente. Em pH 1 e temperatura ambiente, apenas os 6xidos de Mo e W estédo
estabeis, segundo Diagrama de Poubaix.

5.4. Avaliacdo Microestrutural Apés Ensaio de Polarizacéo Ciclica

Da Figura 20 a Figura 27 sédo apresentadas as superficies dos AISDs UNS
S32750 e S32760 posteriormente ao ensaio de polarizacao ciclica para os diferentes
ambientes estudados. Notoriamente o S32760 apresentou uma area corroida muito

maior que o S32750 para todas as condi¢des avaliadas.
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Figura 20. Avaliacdo microestrural apds ensaios de polarizacao ciclica em pH 5,9 e temperatura de
25°C para o AISD UNS S§2750.
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Os AISDs investigados possuem composicfes quimicas semelhantes,
diferenciando-se, principalmente, pelos teores de Mo e W. A adicdo de Mo é
apontada na literatura por promover aumento na resisténcia a corrosao por pites e,
adversamente, favorecer a cinética de precipitacdo de fases deletérias sigma (KIM e
KWON, 1999).

O AISD S32760 apresenta uma parte de Mo substituida por W em sua
composi¢do quimica. Todavia, grande parte da literatura indica que o W retarda a
formacdo da fase sigma e, adversamente, estimula a cinética da fase chi. Ambas
sdo fases deletérias, sendo atribuido a fase sigma maior impacto sobre as
propriedades mecanicas e a resisténcias a corroséo do material (NILSSON, 1992).

Colacionando-se os ciclos térmicos de processos de soldagem em AIDs, a
soldagem por fusdo demonstra baixa taxa de resfriamento, desencadeando em
longo tempo de exposicdo em elevada temperatura para os materiais soldados
(SANTOS, IDAGAWA e RAMIREZ, 2014). Diversamente o processo SAPNC possui
maior taxa de resfriamento (SANTOS, IDAGAWA e RAMIREZ, 2014). A exposicao
por longos tempos em alta temperatura favorece a precipitagéo da fase o, enquanto

que baixos tempos de exposicao sdo necessarios para a precipitacdo da fase 7.
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Figura 21.Avaliacao microestrural apds ensaios de polarizagao ciclica em pH 3,0 e temperatura de
25°C para o AISD UNS S32750.
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A avaliacdo microestrutural para o S32760 possibilitou a constatacéo de que a
iniciagdo dos pites ocorreu preferencialmente nos contornos de gréos ferrita-
austenita. A fase y precipita principalmente nas interfaces dos contornos de gréos
ferreita/austenita, mas também nos contornos de gréos ferrita/ferrita (ARMAS e
MOREUIL, 2009).

Estudos anteriores mostraram a presenca de fase intermetalica para a ZM do
investigado S32760. Seguindo a norma ASTM A923, utilizada para ensaios de
imersdo em cloreto férrico, o valor aceitavel em que se considera a auséncia de
fases intermetélicas € de 10 mmd. A ZM do S32760 exibiu uma maior perda de
massa (aproximadamente 32 mdd - mg/dm2xdia) em relagdo ao seu metal de base
(aproximadamente 0,6 mdd - mg/dm2xdia) (OLIVEIRA, SILVA, et al., 2016). Ja o
S32750 apresentou valores de taxa de corrosdo para o MB e ZM em torno de 0,5 e
0,3 mmd, respectivamente (OLIVEIRA, SILVA, et al., 2016).
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Figura 22. Avaliacdo microestrural apds ensaios de polarizacao ciclica em pH 5,9 e temperatura de
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Figura 24. Avaliacdo microestrural apds ensaios de polarizacao ciclica em pH 5,9 e temperatura de
25°C para o AISD UNS S32760.
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Figura 25. Avaliacdo microestrural apds ensaios de polarizacao ciclica em pH 3,0 e temperatura de
25°C para o AISD UNS S32760.
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Figura 26. Avaliacdo microestrural apos ensaios de polarizacéo ciclica em pH 5,9 e temperatura de
~ 65°C para o AISD UNS S32760
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Precipitados em AISDs promovem areas empobrecidas de Cr em seu redor,
ocorrendo principalmente nos contornos de grdo, mas também em regides de alta
quantidade de ferrita em zonas termicamente afetada de juntas soldadas
(ATAPOUR, SARLAK e ESMAILZADEH, 2016). Trabalhos prévios em juntas
soldadas por SAPNC do aco S32760 apresentaram alta fracdo de ferrita na zona
misturada, tornando 0 mesmo mais propicio a ocorréncia de precipitacdo deletéria
(SANTOS, TORRES, et al., 2016).

Portanto, baseando-se nos ciclos térmicos do processo SAPNC, na corrosao
preferencial dos contornos de grdos ferrita-austenita e pela presenca de fases
intermetalicas neste material no S32760. O presente estudo atribui a perda de

resisténcia a corrosdo do S32760 a precipitacdo de fase y.
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Figura 27. Avaliacdo microestrural apds ensaios de polarizacao ciclica em pH 3,0 e temperatura de
65° ara 0 AISD UNS S32760.
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O aumento da acidez e da temperatura do eletrélito promoveu um acréscimo
no dano da superficie dos materiais, principalmente ao S32760 em razdo da
precipitacdo da presenca de fase chi durante o processo de soldagem. O aumento
da acidez proporcionou um amento na geracao de ions H* e consequentemente uma
maior retirada de elétrons da superficie do material, dando continuidade as reagdes
anodicas e catédicas necessarias para a continuacdo da corrosdo. Assim, a taxa de

corrosdo é aumentada pelo aumento dos sitios de reacdes eletroquimicas.

A Figura 28 indica a superficie AISD UNS S32760 posteriormente ao ensaio
de polarizacdo ciclica em pH 1, enquanto as Figuras 29 e 30 demonstram a
superficie do AISD UNS S32750 em diferentes aumentos ap0s ensaio similar. O
S32760 mostrou uma consideravel quantidade de sitios de dissolucdo superficial,
além de grandes crateras de corrosdo. O S32750 apresentou uma regido com
poucos sinais de corrosdo, sendo possivel visualizar uma tentativa do material em
repassivar pela formacdo de pequenos sitios de oOxidos, indicados por setas
vermelhas na Figura 30. Provavelmente o 6xido formado € o MoOs, pois o Diagrama
de Poubaix indica a estabilidade deste 6xido em pH 1. Além disto, segundo os
graficos de polarizagdo mostrados na Figura , o S32760 apresenta um maior
comportamentoA presenca de diferentes estruturas na superficie possibilitou a
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atribuicdo de formacédo de Oxidos neste local, pois a textura do material de base
assemelha-se mais a textura superficial encontrada na Figura 28 do S32760,

também indicadas por setas vermelhas.

Figura 28.Superficie do UNS S32760 apos ensaio de polarizacéo ciclica em pH 1 e temperatura de
25°C.
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Figura 29. Superficie do UNS S32750 apds ensaio de polarizacao ciclica em pH 1 e temperatura de
25°C.
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Figura 30. Superficie do UNS S32750 apés ensaio de polarizacdo ciclica em pH 1 e temperatura de
25°C em maior aumento indicando as regides de oxidos.
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. CONCLUSAO

A avaliagdo do desempenho a corrosdo de acos inoxidaveis UNS S32750 e
S32760 que sofreram processo de soldagem por atrito com pino ndo-consumivel
concluiram que:

O AISD UNS S32750 apresentou comportamento similar entre o MB e ZM, indicando
uma boa resisténcia a corroséo da solda;

Para o S32760, a ZM apresentou potencial de corrosdo menos nobre que o MB,
indicando uma maior susceptibilidade da ZM aos processos corrosivos;

O aumento da acidez do eletrdlito aumentou a densidade de corrosdo em quase 20
vezes para os dois AISDs, aumentando a susceptibilidade a corrosdo dos materiais
avaliados;

Em pH 5,9 houve uma instabilidade do filme passivo na regido passiva do grafico de
polarizacdo ciclica, atribuida a entrada dos elementos de liga em estado
transpassivo na regiao de potencial e pH;

O aumento da acidez possibilitou um comportamento passivo mais acentuado aos
materiais em temperatura de 25°C, o que foi atribuido a protecdo do Mo em
ambientes acidos;

A temperatura desempenhou efeitos opostos no processo de corrosdo dos AISDs.
Se por um lado aumentou a taxa de dissolugcdo do metal, por outro diminuiu o
trabalho necessario para o processo de repassivacao;

O S32760 apresentou uma area corroida muito maior que o S32750, o que foi

atribuido a precipitacdo de fase deletéria chi durante seu processo de soldagem.
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