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RESUMO

Acos Inoxidaveis Duplex (AID’s) possuem excelente combinagdo de resisténcia mecanica e a
corrosdo. Entretanto, ciclos térmicos inadequados podem induzir a formacdo de fases
intermetalicas como a sigma (o), influenciando nas suas propriedades mecanicas e na sua
resisténcia a corrosdo. Nesse sentido, o objetivo do presente estudo consiste em induzir
mudangas nas proporc¢des das fases no AID UNS S32205 a partir de Tratamentos Térmicos
(TT) de envelhecimento (850 e 950 °C) e de solubilizagao (1000 e 1150 °C) e avaliagao no
desempenho em Corrosdo Intergranular (CI), tribologia e tribocorrosdo. As proporgdes das
fases foram determinadas pela técnica de estereologia quantitativa. Os resultados indicaram a
presenca da fase sigma nas amostras tratadas nas temperaturas abaixo de 1000 °C, tendo a maior
propor¢ao volumétrica em 850 °C. Além disso, nas condi¢des solubilizadas, o aumento da
temperatura induziu aumento dos graos de a e y e maior porcentagem de a. Para avalia¢do da
CI foram conduzidos ensaios de DL-EPR em solu¢des de H>SO4 nas concentragdes de 0,5; 1,5
e 2,5 mol/L com adi¢do de 1 mol/L de HCI. A sensitiza¢ao ocorreu para a condi¢do submetida
a 850 °C em eletrolito composto por H2SO4 2,5 mol/L e HCI 1 mol/L com corrosao preferencial
nos contornos de grao da fase 6. Apesar da condi¢do de 950 °C apresentar a fase o, a superior
resisténcia a corrosdao dessa condi¢ao foi associada a morfologia da o, apresentando menores
areas de contornos. A morfologia, a quantidade de o ¢ as concentra¢des de HoSO4 empregadas
sao fatores determinantes na resisténcia a CI do aco duplex UNS S32205. Em relagdo a dureza
avaliada por nanoindentagdo os graos de a e y exibiram valores entre ~3,6 ¢ 4,1 GPa, enquanto
para ¢ entre ~8 e 8,3 GPa. Em relacdo ao desempenho triboldgico em micro-wear foi observada
menores profundidades de desgaste nos graos de o. Em particular, as condi¢des envelhecidas
apresentaram coeficientes de atrito (COF) mais baixos como resultado da maior dureza devido
a precipitacdo de 6. Além disso, ensaios preliminares de tribocorrosdo foram realizados no
Material Base (MB) a fim de avaliar em solucdo de 0,5M NaCl a influéncia da aplicagdo de
Potenciais Anodicos (PA), Catddicos (PC) e potencial de circuito aberto (OCP) nos parametros
do tribossistema. Ensaios adicionais foram conduzidos em agua destilada. Em termos de atrito
e desgaste foram divididas as condigdes em dois grupos principais: I) altos COF e menores
volumes desgastados para as condi¢cdes com PC menores ou iguais a -0,8 V (vs Ag/AgCl 3M),
bem como em agua destilada; II) baixos COF e maior volume desgastado para as PA, OCP e -
0,4 V. O comportamento de ambos grupos estd diretamente relacionado com a caracterizagao
quimica do interior das trilhas por SEM-EDS e espectroscopia Raman. Em todas condigdes
avaliadas em tribocorrosao foi observada predominantemente a presenga de riscos de abrasao
no sentido do deslizamento. Nos materiais submetidos aos TT observou-se em PA de 0,5 V vs
Ag/AgCl 3M desgaste severo na condi¢do 850°C devido a maior % da fase ¢ e sua morfologia.
Enquanto nas demais condigdes (-0,8 V, OCP e -0,4 V) a condicdo 850°C exibiu maior
resisténcia ao desgaste e menores COF. As parcelas de sinergia associada a componente de
desgaste induzido pela corrosdao (AW.) foi superior a da corrosdo induzida pelo desgaste (ACvw)
em todos os TT. Entretanto a razdo entre essas parcelas, indicam contribui¢des e interagdes
significativas entre os eventos mecanicos € corrosivos nos tribossistemas em estudo.

Palavras-Chave; tratamentos térmicos; sigma; corrosao intergranular, aco inoxidavel duplex;
tribocorrosao; sinergia corrosdo-desgaste.



ABSTRACT

Duplex stainless steels (DSS) have the excellent combination of high mechanical and corrosion
resistance. Yet, inadequate thermal cycling can induce the formation of intermetallic phases
such as sigma, affecting the mechanical properties and the corrosion resistance. In this context,
the present work aims to evaluate the effect of aging (850 and 950 °C) and solubilization (1000
and 1150 °C) heat treatments, and assess their performance in Intergranular Corrosion (CI),
tribology, and tribocorrosion. The proportion of the phases was determined using the
quantitative stereology technique. The results evinced the presence of sigma phase in samples
treated below 1000 °C, while the largest volumetric proportion was achieved at 850 °C.
Additionally, for samples with treatments commencing at the temperature of 1000 °C, it was
noted that the higher the temperature, the greater the equiaxiality of the grains and the bigger
the ferrite fraction obtained. In the DL-EPR experiments conducted in H2SO4 solutions at the
concentrations of 0,5; 1,5 and 2,5 mol/L with the addition of 1 mol/L of HCI, it was found that
the sensitization only occurred to samples submitted to 850 °C in an electrolyte composed by
H2SO4 2,5 mol/L and HC1 1 mol/L. Even though the condition of 950 °C presented the sigma
phase, the superior corrosion resistance of it was associated with the morphology of the sigma
phase, presenting smaller boundary areas. The morphology, sigma phase quantity and the
concentrations of the sulphuric acid solution employed are determinant factors in the
intergranular corrosion resistance of the UNS S32205 duplex stainless steel. Regarding the
hardness evaluated by nanointentation, the o e y grains varied between approximately 3,6 and
4,1 GPa, while for o, between approximately 8 and 8,3 GPa. As for the tribological performance
in microwear, it was observed a reduced wear profundity at the ¢ grains. In particular, the aged
conditions presented lower friction coefficient values associated with higher hardness values
due to the o precipitation. Furthermore, the preliminary tribocorrosion results were conducted
in the base material (MB) to evaluate the influence of the anodic potential (PA), cathodic
potential (CP) and OCP in the parameters of the system in a 0,5 M NaCl solution. Additional
experiments were conducted in distilled water. The conditions were divided in two categories
in terms of friction and wear: I) higher COF and lesser wear volume for the conditions with PC
smaller or equal to - 0,8 V (vs Ag/AgCl 3M), as well as in distilled water; II) smaller COF and
higher wear volume for PA, OCP and 0,4 V. The behavior of each group is directly related with
the chemical characterization inside the tracks by SEM-EDS and Raman spectroscopy. In all of
the conditions evaluated in tribocorrosion it was observed the predominant presence of abrasion
scratches in the direction of the sliding. In the materials submitted to the heat treatments, it was
observed in the PA of 0,5 V vs Ag/AgCl 3M severe wear in the condition S850 due to a bigger
percentage of the ¢ and its morphology. While for the other conditions ( -0,8 V, OCP and - 0,4
V) the condition of 850 °C exhibited a bigger wear resistance and smaller COF. The synergy
fraction related with the wear induced by corrosion (AWc) was superior to the one related with
corrosion induced by wear (ACw) for all the heat treatments. Yet, the reason between them
point to significant contributions and interactions among the mechanical and corrosive events
in the tribosystems in study.

Keywords: heat treatments; sigma; intergranular corrosion; duplex stainless steel;
tribocorrosion; corrosion-wear synergy.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de pesquisas que avaliem o desempenho em corrosdo, tribologia e
tribocorrosdo nos acos inoxidaveis duplex (AID’s) detém uma importante motivacao
tecnologica, pois essas ligas sio amplamente aplicadas na industria quimica, petroquimica e de
celulose (CHARLES, 2008; CHEN; YANG, 2001; OLSSON, J; LILJAS, 1994). O seu emprego
estd condicionado a combinagdo otimizada de suas propriedades de corrosdo e mecanicas,
quando comparadas as outras classes de acos inoxidaveis, tais como os agos ferriticos e
austeniticos (CHARLES, 2008; GAO, R. et al., 2019; SIEURIN; SANDSTROM, 2007).

Contudo, diversos trabalhos na literatura avaliam os efeitos prejudiciais na resisténcia
mecanica e corrosdo dos AID’s, a medida em que sdo submetidos a processos como soldagem
ou ciclos térmicos (BADJI et al., 2008; LEE; JEON; PARK, 2013; NILSSON, 1992; SIEURIN;
SANDSTROM, 2007; ZANOTTO et al., 2019). Quando sujeitos a esses eventos, podem
ocorrer mudancas metalurgicas associadas as proporcdes das fases ferrita alfa (o)) e austenita
(v), bem como a precipitacao de fases deletérias, tais como sigma (), chi (y), carbetos (M23Cs)
ou nitretos (Cr2N), que aumentam a suscetibilidade a corrosao dos AID’s (BADIJI et al., 2008;
FARGAS; MESTRA; MATEO, 2013; MICHALSKA; SOZANSKA, 2006; SIEURIN;
SANDSTROM, 2007). Fases deletérias como a sigma, causam também perda de ductilidade e
tenacidade do ago (CHAVES et al.,, 2006; DAINEZI;, BORGES; MARIANO, 2023;
SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009). A alta suscetibilidade dos AID’s na
formacgao de fases deletérias ¢ frequentemente atribuida a composigao da fase o, mais rica nos
elementos formadores das fases ¢ e y (Cr, Mo e Si) (VILLANUEVA et al., 2006).

Nos ultimos anos foram publicados diversos estudos que avaliam a precipitacdo das
fases deletérias, bem como a influéncia nas propriedades de corrosao e tribologicas nos AID’s
(BIEZMA etal., 2021; DEL ABRA-ARZOLA et al., 2018; DOS SANTOS; MAGNABOSCO;
DE MOURA-NETO, 2013; NILSSON et al., 2000; VILLANUEVA et al., 2006). Dentre essas
fases, a mais estudada na literatura ¢ a fase sigma (BIEZMA et al., 2021; POHL; STORZ;
GLOGOWSKI, 2007; VILLANUEVA et al., 2006), formada em varios sistemas bindrios,
ternarios e quaternarios, como Fe-Cr, Fe-Mo, Fe-V, Fe-Mn, Fe-Cr-Ni, Fe-Cr-Mo, Fe-Cr-Mn e
Fe-Cr-Ni-Mo (VILLANUEVA et al., 2006). Outras fases secundérias, como nitretos de cromo
(Cr2N) e a fase chi (), sdo formadas em menores propor¢des quando comparados a fase ¢ (DOS
SANTOS; MAGNABOSCO, 2016). Para evidenciar a evolucao das pesquisas acerca do tema,
realizou-se um estudo bibliométrico com o objetivo de identificar os artigos publicados,

utilizando a plataforma Web of Science® entre os anos de 1999 e 2023. Com ferramentas do
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proprio site, os dados da pesquisa foram refinados a partir das palavras “duplex stainless steel”
e “sigma” (contidas no resumo dos trabalhos), obtendo 608 artigos relacionados ao tema. O
aumento do interesse tecnologico e dos pesquisadores € evidenciado pelo crescente numero de
publicagdes relacionadas a esse tema, como observado na Figura 1. O interesse na fase ¢ vai
muito além de suas propriedades tecnoldgicas e estd relacionado ao problema fundamental da
estabilidade da estrutura na quimica e na fisica dos metais e ligas (DEGTYAREVA;
DUBROVINSKY; KURNOSOV, 2009).

Figura 1 - Avaliacio dos artigos publicados na Web of Science® com as palavras “duplex stainless steel” e
“sigma” no resumo.
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Fonte: Autoria Propria.

Com base na literatura, ¢ possivel observar uma extensa area de pesquisa, além da
compreensdo dos efeitos de tratamentos de solubilizacdo e envelhecimento nos AID’s. Esses
estudos exploram mecanismos associados a precipitacdo das fases deletérias e avaliam
mudangas nas propor¢des de o-y (ARGANDONA et al, 2017; DOS SANTOS;
MAGNABOSCO; DE MOURA-NETO, 2013; HSIEH; WU, 2012; MAGNABOSCO, 2009;
MARTINS; CASTELETTIL 2009; VILLANUEVA et al., 2006; YAMASHITA et al., 2022).
Contudo, ainda existem diversas oportunidades de estudo em temas associados a corrosao
intergranular, tribologia e tribocorrosdo. O desenvolvimento dessas pesquisas pode contribuir

para o avango do conhecimento sobre essas ligas, como também impulsionar a inovagdo e
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competitividade na industria, criando oportunidades para o desenvolvimento de novos produtos
e tecnologias.

Sendo assim, a fim de avaliar as propriedades de corrosao intergranular, tribologicas e
tribocorrosivas dos AID’s, selecionou-se o aco duplex padrao UNS S32205 (responsavel por
mais de 80% das aplicagdes dos AID’s (IMOA, 2014) na condi¢ao de fornecimento, bem como
submetido a tratamentos de envelhecimento (a fim de induzir a precipitacdo da fase sigma) e
solubilizacao (a fim de alterar as fragdes volumétricas de a/y).

Este estudo esta estruturado em seis capitulos. Além da Introducao e dos Objetivos, a
Fundamentagdo Teoérica (Capitulo 3) apresenta uma abordagem geral sobre o tema de pesquisa
para auxiliar na interpretacdo dos resultados. Este capitulo foi essencial para direcionar os
experimentos apresentados no Capitulo 4, o qual foi destinado a detalhar as técnicas
experimentais € os experimentos realizados. Ao passo que os resultados obtidos sdo
apresentados no Capitulo 5.

Os capitulos de resultados sdo iniciados com uma introducao que contextualiza o tema
estudado e identifica as lacunas existentes (“‘contextualizacdo e motivagao de estudo”), seguida
pela discussdo dos resultados e as principais conclusdes. Os topicos abordados no capitulo de
resultados sdo: (5.1) Caracterizagdo microestrutural e avaliagdo da corrosao intergranular no
UNS S32205 envelhecido e solubilizado; (5.2) Avaliagdo de parametros tribologicos utilizando
a técnica de nanoindentacdo (resultados publicados no periddico Metals (RIBEIRO et al.,
2023)); (5.3) Andlise da aplicacdo de potenciais catddicos e anddicos em ensaios de
tribocorrosao; (5.4) Avaliagdo da Tribocorrosao no UNS S32205 envelhecido e solubilizado.

Por fim, sdo apresentadas as conclusdes gerais do presente trabalho (Capitulo 6).
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2 OBJETIVOS

O objetivo global deste estudo € investigar sistematicamente o efeito dos tratamentos
térmicos de envelhecimento e solubilizagdo sobre o comportamento diante dos fenomenos
isolados de corrosdo e desgaste, assim como na sua agao sinérgica tribocorrosiva no aco duplex
UNS S32205. Para atender a este objetivo geral, os seguintes objetivos especificos deverao ser

alcancados:

e C(aracterizar o efeito dos tratamentos de solubilizacio (1000 e 1150°C) e
envelhecimento (850 e 950°C) sobre a microestrutura

e Analisar o efeito dos tratamentos térmicos na resisténcia a corrosdo intergranular dos
materiais, empregando a técnica de Reativacdo Eletroquimica Potenciodindmica de
Ciclo Duplo (DL-EPR), em solucdes contendo acido sulfurico com concentracdes de
0,5; 1,5 ¢ 2,5 mol/L, com a adi¢do de 1 mol/L de acido cloridrico.

e Avaliar a influéncia dos tratamentos isotérmicos nas propriedades mecanicas locais e
na resisténcia ao desgaste em microescala a partir da técnica de nanoindentagao.

e Investigar os efeitos de polarizagdes anddicas e catddicas em ensaios em tribocorrosdao
e nos parametros de coeficiente de atrito (COF) e volume desgastado;

e C(Caracterizar os O0xidos formados durante o processo de desgaste sobre condicdes de
polarizagdes anddicas e catodicas.

e Avaliar o efeito de ensaios em tribocorrosdo em meio sem cloretos (dgua destilada) e
sob protecao catddica na inibi¢do da corrosao;

e Avaliar a sinergia com base na norma ASTM G119-09 nas condi¢des solubilizadas e
envelhecidas por meio das parcelas de desgaste por corrosdo, desgaste puro e

tribocorrosao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, serdo descritas a classificagdo e os aspectos metalirgicos sobre os
AID’s. Em seguida, ¢ realizada uma breve revisao da literatura sobre aspectos teoricos e estudos
que abordam a corrosdo, tribologia e tribocorrosao nos AID’s. Esses assuntos serao
complementados, em cada uma das se¢des de resultados e nas suas segdes que abordam a
justificativa e motivacdo do estudo. Além disso, foram apresentadas no Apéndice A, revisdes

adicionais sobre as técnicas eletroquimicas utilizadas nos ensaios.

3.1 Acos Inoxidaveis duplex
3.1.1 Classificagao

Os acos inoxidaveis (Al) sdo ligas categorizadas em trés classes principais baseadas
nos sistemas 1) Fe-Cr, 2) Fe-Cr-C e 3) Fe-Cr-Ni, com microestruturas (1) ferriticas, (2)
martensiticas e (3) austeniticas. Além das classes citadas, tem-se os agos inoxidaveis duplex —
AID’s (microestrutura balanceada em ferrita-o ¢ austenita-y) e endureciveis por precipitagao
(LO, K. H.; SHEK; LAIL 2009).

Nesse contexto, os AID’s, destacam-se em aplicagdes estruturais, petroquimicas e na
industria de celulose, pois oferecem uma combinagado de resisténcia mecanica mais elevada do
que os agos inoxidaveis austeniticos (AIA), além de superior resisténcia a corrosdo generalizada
e localizada (BADDOO, 2008; CHARLES, 2008; OLSSON, Jan; SNIS, 2007). Na Figura 2 ¢
possivel avaliar o efeito do tipo de agco AID’s (UNS S32304, UNS S32205 e UNS S32750) e
ATA (UNS S31603 — 316 L e UNS S30403L -304L) no limite de escoamento (LE) e no limite
de resisténcia a tragdo (LR), bem como no comportamento de corrosdo (PREN - Pitting
Resistance Equivalent Number). Verifica-se que as propriedades mecanicas e de resisténcia a

corrosdao dos AID’s sdo superiores as do AIA.
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Figura 2 — Propriedades mecanicas e PREN.
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Em relagdo aos teores de cromo, molibdénio ou nitrogénio, utilizados para o célculo
do valor do PREN os AID’s, esses sao classificados em cinco grupos principais: Lean Duplex,
Duplex Padrao, Duplex 25 Cr, Super Duplex e Hiper Duplex (IMOA, 2014). A seguir, ¢
realizada uma sintese das principais caracteristicas das cinco categorias mencionadas,
acompanhada de exemplos de ligas que se enquadram em cada uma delas.

a) Lean duplex: menor adi¢ao de Ni e Mo, liga S32304, PREN em torno de 25.

b) Standard duplex (duplex padrdo): 22% Cr — 3% Mo — 5% Ni — 0,17% N,
representado pelo UNS S32205 (SAF 2205), responsavel por 80% das aplicagdes dos AID’s.
Destaca-se que este ¢ o material de estudo do presente trabalho, PREN em torno de 34.

c¢) Duplex 25 Cr como a liga UNS S32550 e UNS S32520 com PREN inferior a 40,
apresentandoteores em Cr entre 24-27%, Mo 4,5-6,5% e Ni 1,2-3,9%.

d) Super duplex: com aproximadamente 25% Cr e Mo >3%, e maiores teores de Ni
(6,0-8,5%) quando comparados aos duplex da classe Standard, (PREN 40 a 45) como o UNS
32750 e S32520.

e) Hyper duplex: chamado alta liga, com maiores teores de Cr e Mo do que os super
duplex, e PREN acima de 45, como o UNS S32707 e UNS S33207.

No que concerne ao ago duplex padrdo SAF 2205, no Sistema Unificado de

Codificagdo Numérica (UNS) sdo estabelecidas duas subdivisdes, as quais sao UNS S31803 e
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o UNS S32205. A diferenga esta relacionada aos critérios mais rigorosos estipulados para a
composi¢ao quimica no caso do UNS S32205. Por exemplo, a porcentagem de cromo (% Cr)
para o UNS S31803 situa-se na faixa de 21-23%, enquanto que para o UNS S32205, ¢
ligeiramente mais restrita, variando de 22% a 23% (IMOA, 2014).

3.1.2 Aspectos metalurgicos

Os AID’s s3o baseados nos diagramas de fases ternario Fe—Cr—Ni, como apresentado
na Figura 3 (HOFFMEISTER; MUNDT, 1981; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). Nestes
materiais, o cromo (Cr) ¢ adicionado, como nos inoxidaveis ferriticos e austeniticos, para
aumentar a resisténcia a corrosdo, a partir da formagao de um filme passivo rico em cromo
(LIPPOLD; KOTECKI, 2005; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). O Cr também ¢ um
elemento alfagénico, cujo alto teor favorece na formagao de fases intermetalicas (ricas em Cr e
Mo) (BIEZMA et al., 2021; GUUN, 2003; IMOA, 2014). Nos AID’s s3o adicionados valores
de Cr superiores a 19,5%Cr p. (GUUN, 2003; IMOA, 2014). Enquanto o niquel, tem a fungao
principal de estabilizar a austenita (elemento gamagénico), e usualmente apresenta teores entre
1,0 € 9,0%Ni p. (IMOA, 2014). O aumento da relacdo Cr:Ni em solugdo solida, produz aumento
na propor¢do das fases a:y devido ao efeito alfagénico do Cr. Em contrapartida, maiores
quantidades de Ni em solucdo s6lida ampliam a area da fase austenitica (BRUNATTO, 2000;
CHARLES, 2008). A quantidade de elementos alfagénicos e gamagénicos, assim como o efeito
dos tratamentos térmicos na solubilidade desses elementos, sao fundamentais na engenharia de
materiais, permitindo ajustes precisos das propriedades das ligas metélicas para aplicacdes

especificas.
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Figura 3 - Diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni.
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Fonte: Pohl, Storz e Glogoski (2007).

Ainda no sistema Fe-Cr-Ni, comumente sdo adicionados uma série de outros
elementos como Molibdénio (Mo), Titanio (Ti), Nitrogénio (N), Niobio (Nb), Aluminio (Al) e
Cobre (Cu), a fim de alcancar determinadas propriedades, como a resisténcia a corrosao
(LIPPOLD; KOTECKI, 2005; LO, K. H.; SHEK; LAI, 2009). Como exemplo, o Molibdénio
em quantidades moderadas na presenca de cromo estabiliza o filme passivo em meios com
cloreto, e consequentemente, aumenta os potenciais de pite e fresta dos materiais metalicos
(PANOSSIAN, 1993; ROBERGE, 1999).

Com base na analise do diagrama apresentado na Figura 4, conforme investigado por
Gauss (2015), ¢€ possivel observar que ligas com uma composi¢ao aproximada de 22,5% de
cromo e 5,5% de niquel, representadas pelo UNS S32205, se solidificam principalmente como
ferriticas, e a medida que sdo resfriadas, passam por uma transformagao parcial para austenita.
A nucleagdo da y tem seu inicio nos contornos de grao da fase o, em temperatura proxima a
1300°C, e posteriormente, se expande para o interior dos graos de ferrita. Ao passo que o
processo de solidificagdo no equilibrio evolui, observa-se a formagdo da fase sigma em uma
faixa de temperatura entre 950 e 980 °C. Continuando o processo de resfriamento, torna-se
evidente também a formacdo de outras fases, como nitretos e carbonetos de cromo

(temperaturas inferiores a 900 °C).
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Figura 4 — Corte vertical do diagrama. A linha em vermelho representa a composi¢do quimica do AID UNS

S32205.
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Em geral, o termo ferrita "0" ¢ comumente empregado para designar qualquer sélido
formado a partir do liquido com estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), quando
se trata de ligas ferrosas (NILSSON, 1992). Contudo, em diversos estudos ¢ utilizada a
designacdo fase "a" a qualquer ferrita originada por meio de reagdes difusionais. Tal convengao
objetiva mitigar potenciais ambiguidades decorrentes de terminologias distintas, conforme
elucidado por Magnabosco (2001). Nesse sentido, no presente trabalho, a fase ferrita sera
descrita como ferrita-o0, como descrito em grande parte dos trabalhos que discorrem sobre
tratamentos de envelhecimento e solubilizagdo nos AID’s (DOS SANTOS, 2013; DOS
SANTOS; MAGNABOSCO; DE MOURA-NETO, 2013; MAGNABOSCO, 2009; POHL;
STORZ; GLOGOWSKI, 2007; ZHANG, J. et al., 2019).

Por meio de pesquisas tem-se demonstrado que todos os AID’s tém uma alta tendéncia
para formar fases secunddrias intermetalicas de Fe—Cr—Mo, tais como a fase o, fase chi (y),
nitretos de cromo (ou seja, CrN e Cr2N), carbonetos e fases menos comuns como a fase x, fase
deLaves, fase R, em particular na faixa de temperatura entre 650 e 950 °C. Estas fases
usualmente sdo relacionadas a deterioracdo nas propriedades mecanicas e de resisténcia a

corrosdao (BIEZMA et al., 2021).
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Dos Santos e Magnabosco (2013) estudaram a formacao das fases deletérias a partir
de TT em chapas do UNS S31803 com espessura de 3 mm, com dimensdes aproximadas de
300 mm de comprimento ¢ 600 mm de largura. Os tratamentos de envelhecimento foram
conduzidos a 850 °C por periodos que variaram entre 10 min a 360 h, seguido de resfriamento
em agua, para produzir microestruturas com diferentes fragdes de fase sigma. Os autores
dividiram em seis intervalos de tempo ((1) a (6)) para exemplificar os mecanismos de formagao
da fase sigma em fung¢do do tempo de tratamento (Figura 5). As faixas destacadas em cinza

compreendem as porcentagens de a (57.3+2.3%) e vy (43,7£2.3%) do material base solubilizado.

Figura 5- Contetido em porcentagem (%) de ferrita, austenita e sigma em fun¢io do tempo de
envelhecimento a 850°C. Quantificacdo realizada utilizando microscopia optica (MO) conectada a um
sistema automatizado de analise de imagem, determinando a porcentagem volumétrica das fases.
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Fonte: Adaptado Dos Santos e Magnabosco (2013).

Entre 1 ¢ 5 min, intervalo (1), ndo ¢ observada a formagao da fase o, ocorrendo
somente alteragdes nas propor¢des entre ferrita e austenita. No intervalo 2, associadas as
amostras envelhecidas entre 5 min e 1 h, foi observada uma diminui¢do na fracdo de volume de
ferrita de 40,6+2,2% para 17,5+2,9%, e o aumento significativo no teor de fase sigma, de até
22,1+£4,02%. Portanto, considerando que a fracao de austenita permanece quase constante (de

59+£2,2% para 60,4+4,95%), a formacao da fase sigma ocorre por nucleacdo e crescimento a
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partir da ferrita, uma vez que ndo ha um aumento no teor de austenita resultante da formacao
de austenita secundaria.

No terceiro intervalo da Figura 5, relacionada ao envelhecimento entre 1 e 2 h, ocorre
um aumento na fragdo de volume de sigma de 22,1+4,0% para 35,2+2.,9, simultaneamente a
uma diminui¢ao na fracdo de ferrita de 17,5+2,9% para 13,1+£2,8%, e na fracdo de austenita, de
60,4+5,0% para 51,68+3,3%. Portanto, nesta se¢do, a formacao da fase sigma ndo estd apenas
relacionada a ferrita, mas também ao consumo de austenita. Nesse sentido, a formagao da fase
sigma pode estar relacionada tanto a nucleagdo e crescimento a partir da ferrita quanto ao
crescimento a partir da austenita, promovendo a formacao de austenita secundaria.

No intervalo (4) de envelhecimento (Figura 5), correspondente as amostras
envelhecidas entre 2 e 72 h, observa-se o consumo total de ferrita apos 36 h, acompanhadas do
crescimento das particulas de sigma. Por fim, no ultimo intervalo de envelhecimento
compreendido entre 144 e 360 h, observou-se que as fragdoes de volume de sigma e austenita
foram aproximadamente constantes, indicando que as fragdes de volume dessas fases se
tornaram estaveis.

Neste contexto, a fim de impedir a formagao de fases deletérias e alterar as proporgdes
entre as fases a ey, € possivel realizar tratamentos de solubilizagdo, ajustando a temperatura
de tratamento em temperaturas iguais ou superiores a 1000 °C, seguidas de resfriamento rapido,
obtendo fragdes volumétricas desejaveis de austenita variando entre 50% e 60% (POHL;
STORZ; GLOGOWSKI, 2007). Diversos trabalhos que utilizaram a simulacdo termodinamica
ou resultados experimentais observaram que em temperaturas em torno de 1000 e 1080°C tem
maior predominancia da y, enquanto em temperaturas superiores a fase o se torna majoritaria
(FEDOROV et al., 2021; HA et al., 2014; MAGNABOSCO, 2001; NILSSON, 1992). Ha et al.
(2014) no aco comercial UNS S32205, por meio de distintas temperaturas de tratamento obteve-
se porcentagens de a entre 44 a 63% em tratamentos realizados entre as temperaturas de 1050—

1195 °C por 40 minutos (Figura 6).
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Figura 6-Variacio na fracio volumétrica da fase o em funciio da temperatura de recozimento. Tempo de
patamar isotérmico de 40 minutos. A fraciio das fases foi quantificada por estereologia quantitativa.
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Em outro estudo, Zhang et al. (2018) realizou tratamentos de solubiliza¢do no ago
duplex UNS S32205 na faixa de temperaturas entre 975 a 1125 °C, com um intervalo de 25 °C,
por 2 h de patamar isotérmico e resfriamento em agua. Os autores notaram que o aumento da
temperatura de solubilizacao influenciou significativamente na porcentagem da fase ferritica de
40% para 63% (Figura 7). Observou-se também, que a propor¢ao 50/50% ocorre para

temperatura de aproximadamente 1075 °C.

Figura 7 - Estudos das fracdes volumétricas de ferrita e austenita em distintas temperaturas de
tratamento térmico de solubilizacao.
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33

3.1.2.1 Precipitacdo de fases deletérias nos acos duplex

Quando expostos a temperaturas inferiores a 1000 °C, os AID’s estdo sujeitos a varias
transformagoes de fase. Na Figura 8 ¢ possivel identificar a estabilidade das fases para a liga
UNS S32205 a partir do diagrama TTT. Na faixa de temperatura de 1000 a 650 °C, dependendo
da taxa de resfriamento, pode ocorrer a precipitagdo de fases intermetalicas, principalmente as
fases sigma (o) e chi (), além de carbonetos e nitretos (PADILHA; AGUIAR; PLAUT, 2012;
POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). Verifica-se, ainda, que tratamentos na faixa de 475 °C
levam a fragilizagdo da ferrita causada pela precipitacao da fase o' (PADILHA; AGUIAR;
PLAUT, 2012; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).

Figura 8 — Diagrama TTT de acgos inoxidaveis duplex.
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Particularmente, nitretos e carbonetos de cromo, assim como as fases o ey, apresentam
elevados teores de cromo e cromo-molibdénio, respectivamente, o que favorece o fendmeno de
sensitizacao no material. Esse processo ocorre devido ao empobrecimento desses elementos de
liga nos contornos de graos associado a precipitacdo dessas fases deletérias (DOS SANTOS;
MAGNABOSCO; DE MOURA-NETO, 2013; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). A
seguir serdo discutidas as caracteristicas das fases precipitadas o, ¥ € y2 no campo de
temperaturas entre 650 a 1000 °C que sao fases criticas em relacdo a mudanca de propriedades
mecanicas e de corrosao dos AID’s (CHAIL; KANGAS, 2016; POHL; STORZ,;
GLOGOWSKI, 2007).
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e Fase sigma (o)

A fase sigma ¢ uma fase intermetalica dura e paramagnética, enriquecida em cromo e
molibdénio, caracterizada por uma estrutura tetragonal complexa, que possui 30 4tomos em
cada célula unitaria (DEGTYAREVA; DUBROVINSKY; KURNOSOV, 2009; NILSSON et
al., 2000). Esta fase apresenta teores aproximados de 30% Cr e 7% Mo e possui nucleagdo
rapida quando a liga ¢ aquecida aproximadamente na faixa de temperatura de 600 a 1000 °C,
promovendo a reducdo da tenacidade e resisténcia a corrosdo do material (CHEN; YANG,
2001; CHEN; WENG; YANG, 2002; NILSSON et al., 2000; SIEURIN; SANDSTROM, 2007).
A Figura 9 apresenta a microestrutura caracteristica do agco duplex UNS S31803 apds
envelhecimento em 850 °C, por 2 h (DOS SANTOS; MAGNABOSCO; DE MOURA-NETO,
2013). Ressalta-se a presenca de quatro fases: ferrita, austenita, sigma e chi. A sigma consiste
na fase deletéria em maior propor¢ao, sendo formada predominantemente em torno dos graos

da a. Enquanto a fase em baixa fragcdo de volume (indicada com seta preta), corresponde a fase

X-

Figura 9 - Microestrutura do aco duplex UNS S31803 submetido a tratamento de envelhecimento na
temperatura de 850°C.

Fonte: Dos Santos e Magnabosco (2013).

A precipitagdo da fase 6 em agos inoxidaveis pode ocorrer nas classes dos austeniticos,
ferriticos e duplex, no entanto ocorre com maior velocidade na microestrutura duplex
(VILLANUEVA et al., 2006). A formagdo da fase ¢ durante a solidificacdo de agos inoxidaveis

duplex, bem como a fragdo em volume da fase ird depender da composi¢dao quimica e do ciclo



35

térmico (de aquecimento e de resfriamento) realizadas durante a sua produgdo e aplicacdo na
industria (BIEZMA et al., 2021; NILSSON et al., 2000).

Nesse contexto, a velocidade méaxima de precipitacdo de ¢ ocorre entre 850 e 900 °C
(DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; MAGNABOSCO, 2009; VILLANUEVA et al.,
2006). A exposi¢do do aco por algumas horas a 850 °C consome praticamente toda a ferrita
(DOS SANTOS; MAGNABOSCO; DE MOURA-NETO, 2013; VILLANUEVA et al., 2006).
Regides empobrecidas em cromo sdo formadas nos contornos entre as fases a-c devido a
difusdo de cromo da ferrita para a fase 6, aumentando a suscetibilidade a corrosao da interface,
bem como da fase ferritica devido ao empobrecimento em Cr.

Pohl, Storz e Glogowski (2007) observaram que em temperaturas mais baixas de
precipitacdo, como 750 °C, a fase ¢ apresenta uma estrutura semelhante a “corais” (Figura 10-
c). Nessa condi¢do, a quantidade de nlcleos unicos de sigma no inicio da precipitagdo ¢
relativamente alta (super-resfriamento € maior e a nucleagdo ocorre com um raio critico menor).
Assim, uma menor velocidade de difusdo resulta em uma supersaturacao local mais elevada e
leva a uma maior densidade de precipitacdes. Enquanto em temperaturas mais elevadas (Figura
10-a), como 950 °C, a fase ¢ ¢ maior e mais compacta, devido a alta taxa de difusdo em

temperaturas elevadas (POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007).

Figura 10- Morfologia da fase sigma (indicadas pela seta preta) em relagido a temperatura isotérmica de
envelhecimento; (a) 950 °C, (b) 850 °C, (c¢) 750 °C.

Fonte: Adaptado de Pohl, Storz e Glogowski (2007).
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Dentro desse cendrio, alguns estudos (DOS SANTOS; MAGNABOSCO; DE
MOURA-NETO, 2013; LO, K. H.; SHEK; LAI, 2009; MAGNABOSCO, 2009; POHL;
STORZ; GLOGOWSKI, 2007) elencam os principais mecanismos de formagdo da fase ¢ nos

AID’s, sendo as seguintes:

a) Precipitacao Continua ou Descontinua a partir da Ferrita (o — ¢ + a):
b) Decomposic¢ao eutetdide da a (formando também y> empobrecida em Cr
e Mo) (oo — o +72)

c) Precipitacdo de de Sigma a partir da Austenita (y — ¢ + 72).

Contudo, apesar da existéncia de trés mecanismos na literatura, conforme apontado
por pesquisadores, 0 mecanismo mais utilizado para explicar a precipitagdo da fase sigma nos
AID’s consiste na decomposicdo eutetdide da ferrita (b), a partir da reacdo oo — 6 + y2, com a
formac¢do de austenita secundaria y, empobrecida em cromo (MAGNABOSCO, 2009; POHL;
STORZ; GLOGOWSKI, 2007; VILLANUEVA et al., 2006). Este fenomeno ¢é observado pelo
aumento da porcentagem da fase sigma a medida que o tempo de envelhecimento aumenta,
indicando o consumo gradual da ferrita. Villanueva ef al. (2006) evidenciaram que a nucleagdo
de o ocorre preferencialmente nos contornos (regides de alta energia interfacial) entre as fases
a/y, podendo nuclear-se também nos contornos de grao o/a por meio da decomposigao eutetoide
da ferrita. A austenita secundaria formada na reacdo eutetoide ¢ mais pobre em Cr, Mo e N do
que a austenita original, o que causa uma queda consideravel na resisténcia a corrosao do aco.

Na Figura 11, ¢ apresentada de forma esquematica a reagcdo o — ¢ +y2 (BIEZMA et
al., 2021). Neste processo, ocorre a difusdo de Cromo (Cr) e Molibdénio (Mo) da austenita para
a fase o ao longo do tempo. Os mecanismos podem ser descritos da seguinte maneira: (a) Em
to (tempo zero), nao ocorre nucleagdo da fase o; (b) Em t; (tempo 1), observa-se a nucleagdo da
fase o na interface entre a fase y e a fase o, com a migracdo de Mo e Cr da fase o para a fase o;
(c) No estagio t» (tempo 2), ocorre o crescimento da fase o; e (d) Em t3 (tempo 3), a fase o
continua a se expandir, unindo multiplas fases o e promovendo a formacao da fase y> entre as

fases o, resultando em uma regido empobrecida em cromo proxima a fase sigma.
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Figura 11 - Mecanismo de precipitacio da fase sigma.

(a) t=01 [(b) t,>t,

N «c I *° e

Bl Y /Mo
] a ’Y -~ Cr
m o |
o
m
(c) t,>t, | [(d) t3> t,

.
Deplecdo em Cr

Fonte: Adaptado de Biezma et al. (2021).

Nesse contexto, Dos Santos (2013) enfatiza que condig@o inicial (material base),
prévia ao tratamento de envelhecimento, pode exercer influéncia na porcentagem volumétrica
da fase sigma. Por exemplo, o aumento da temperatura de solubilizagdo, proporciona o aumento
no tamanho de grao e na fragao de ferrita, podendo ocorrer uma diminuicao da quantidade de
contornos (a/y), podendo assim, retardar a formagdo de sigma, pois a formagdo inicia
preferencialmente nos contornos de grao. Por esse motivo, distintas fragdes volumétricas das
fases deléterias em condig¢des experimentais semelhantes de tempo, temperatura e resfriamento
sao encontradas na literatura (DOS SANTOS, 2013; DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016;
MAGNABOSCO, 2001).
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e Fase chi (y)

A fase intermetalica x ¢ uma fase comumente encontrada nos AID’s no campo de
temperaturas entre 700-900 °C, em porcentagens muito menores que a fase 6 (ESCRIBA et al.,
2009; NILSSON, 1992). Em contraste com a fase sigma (o), a precipitacdo da fase chi () em
acos inoxidaveis duplex nao ¢ termodinamicamente estavel (POHL; STORZ; GLOGOWSKI,
2007). Essa fase também promove efeitos adversos em relacdo as propriedades de tenacidade e
corrosdo, porém o seu efeito ¢ dificil de ser distinguido da fase o, pois ambas coexistem
(ESCRIBA et al., 2009; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). Na Figura 12 ¢ mostrada a
morfologia tipica da fase ¢ (placas ou precipitados alongados e lamelares) e y (aglomerados de

precipitados) precipitada em um AID aquecido na temperatura de 750 °C por 1h.

Figura 12-Micrografias de microscopia eletronica de varredura do a¢o inoxidavel duplex em condi¢do
envelhecida: 750 °C por 1 hora seguido de resfriamento em agua.

Fonte: Escribas et al. (2009).

Escriba et al. (2009) identificaram que a precipitacdo da fase y em 700 e 750 °C
ocorreu antes da precipitacao da fase o, sendo que a nucleacdo ocorreu na interface de o/a
(ti>to), e em seguida (t2>t;), ambas fases coexistem na microestrutura (Figura 13).
Posteriormente em t3>t;, a fase y € consumida pela precipitacao da fase 6. Os autores avaliaram,
ainda, que a formagdo da fase o comecgou preferencialmente nas interfaces o/y, mas também
ocorreu nos contornos de a/a. A fase y ¢ metaestavel neste aco e ¢ consumida pela precipitacao
da fase o (ESCRIBA et al., 2009). As particulas de chi come¢am a desaparecer quando sdao

completamente cercadas por sigma e pelas fases o recém-formadas.
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Figura 13-Representa¢do esquematica da precipitacio da fase y em aco inoxidavel duplex.
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Fonte: Adaptado de Escriba et al. (2009).

Dos Santos e Magnabosco (2016), investigando o UNS S31803 apods envelhecimento
em temperaturas entre 850 e 950°C, observaram a presenca da fase sigma, mas ndo obtiveram
indicios da fase chi. Diversos trabalhos nos AID’s evidenciam que essa fase ¢ rica Mo (em
torno de 10%) (CALLIARI; ZANESCO; RAMOUS, 2006; ESCRIBA et al., 2009). A diferenca
nos teores dos elementos Cr, Mo e Ni nas fases chi e sigma sdo ilustradas na Figura 14. A alta
suscetibilidade dos acos inoxidaveis duplex a formagao de fases intermetalicas frequentemente
¢ atribuida a composi¢ao quimica da o, que € mais rica em elementos alfagénicos (Cr, Mo e Si)

€ mais pobre em elementos estabilizadores de y (C, N e Ni) (ESCRIBA et al., 2009).
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Figura 14 - Composiciio quimica da fase ¢ e fase y, com seus desvios-padriao (em % em peso, MEV-EDS).
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Fonte: Adaptado de Escriba ef al. (2009).

e Austenita secundaria (y2)

A transformacdo da ferrita para a austenita secundaria pode manifestar-se em uma
ampla faixa de temperaturas. Essencialmente, trés mecanismos sao discutidos na literatura em

que a austenita se precipita na matriz da ferrita (GUNN, 1997; NILSSON, 1992).

1) Decomposi¢do eutetdide da o (formando também y> empobrecida em Cr
e Mo) (0 — o +7v2)
11) Como precipitados de Widmannstétten

1) Transformacao adifusional.

No primeiro mecanismo, relacionado a reagdo a = o + y2, ocorre a difusao facilitada
ao longo dos contornos entre o/y e frequentemente resulta em uma estrutura eutetoide tipica de
fase sigma e austenita nos graos de ferrita. Essa reacdo tem ocorréncia na faixa de temperatura
de 700-900 °C, na qual a ferrita ¢ desestabilizada pela precipitagdao da fase sigma, reduzindo o
teor de Cr e Mo na ferrita (NILSSON, 1992). A austenita secundaria possui baixo teor de cromo,
especialmente quando ocorrem co-precipitagdo com nitretos de cromo CroN (GUNN, 1997).

No segundo mecanismo, com ocorréncia em temperaturas entre 650 e 850 °C, y»
precipita com a morfologia da y Widmannstétten, enriquecida com Ni quando comparada a a,

enquanto os teores de Cr e N sdo significativamente inferiores da austenita primaria. Por fim,
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no terceiro mecanismo em temperaturas inferiores a 650 °C, a y2 possui composi¢ao similar a
da a, sugerindo uma transformagdo adifusional com caracteristicas semelhantes a
transformagdo martensitica (NILSSON, 1992). No estudo de Gao ef al. (2018), os autores
observaram no tratamento a 850 °C por 4 h que a ferrita foi totalmente consumida por ¢ e y2. A
v2 frequentemente possui teor de Cr relativamente mais baixo em comparagdo com as fases ¢
ou y. No estudo os autores obtiveram porcentagens em cromo de y - 21,81%, y2 -20,89% e a-
24,74%. A maior %Mo da y em relacdo a fase sigma (%p.), foi observada no perfil de varredura

linear obtido por EDS das amostras com 4 h de envelhecimento (Figura 15).

Figura 15- Per
F

Fonte: Gao et al. (2018).

Sun et al. (2016) identificaram a fase y de coloragdo mais clara na microestrutura do
UNS S32205 (Figura 16), contendo aproximadamente 26% de Cr e 12% de Mo, indicando que
a fase y é rica em Cr e Mo. A fase y» de coloragdo cinza foi detectada ao lado da fase y, contendo
quantidades menores de Cr e Ni em comparacao com a fase y original. Enquanto a fase 6 em

cinza claro continha cerca de 30% de Cr e 8% de Mo.

Figura 16-Microestruturas do aco inoxidavel duplex UNS S32205 apés diferentes tratamentos térmicos: a
850°C por 15 min (a) e 4h (b).

Fonte: Adaptado de Sun et al (2016).
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3.1.3 Corrosao nos AID’s

A corrosdo corresponde aos processos de perda de massa dos materiais devido a
intera¢do quimica ou eletroquimica com o meio ambiente. Nos materiais metalicos, tem-se a
tendéncia em retornar ao estado termodinamicamente mais estavel, resultando geralmente, na
transformagao por oxidagao em seus minerais basicos (ROBERGE, 1999; SCHWEITZER,
2007). Os danos produzidos pelos processos associados a corrosdo demandam custos estimados
de aproximadamente 3 a 5% do Produto Interno Bruto (PIB) dos paises, enquanto as
responsabilidades associadas a esses prejuizos geralmente sao difusas (ROBERGE, 1999).

Diante da relevancia do tema, em relagdo a avaliacdo da corrosao nos AID’s com
distintas proporcdes de a:y, Ha ef al. (2014) avaliaram as temperaturas de solubilizagdo de 1050,
1090, 1130, 1165 e 1195 °C por 1 h com resfriamento rapido em agua no UNS S32205. Os
autores conduziram ensaios de polarizagdo potenciodindmica em solucdo de 4 M NaCl e
observaram o efeito da porcentagem de o nos potenciais de pite (Epite) das amostras. Conforme
a porcentagem de o aumentou de 44 para 57% em volume, o potencial Epi aumentou
gradualmente de 0,259 para 0,433 Vsce. Por outro lado, o aumento da porcentagem de 57%

para 63% reduziu o potencial de pite de 0,4333 Vsck. para 0,309 Vscg (Figura 17).

Figura 17 -Variacao do potencial de pite em relagdo a fracio de ferrita.
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Fonte: Ha et al. (2014).

Além disso, os autores avaliaram a corrosdo galvanica durante o teste de imersdo em
solucdo de NaCl 4 M + HCI 0,01 M a 60 °C por 7 h. Por meio da Figura 18, observa-se que a
fase seletivamente dissolvida foi a o para todas as condi¢des. A medida que a porcentagem de

a aumentou de 44 para 57% em volume, a profundidade média de corrosdo diminuiu de 2,006



43

para 0,897 um. No entanto, a profundidade média de corrosdo aumentou para 1,362 um na
amostra composta por 63% (Figura 18-f). O menor Epi observado nos ensaios de polarizagao
potenciodinamica foram correlacionados com os resultados obtidos a partir dos testes de
corrosdo galvanica. Foram calculados os valores de PREN das fases individualmente, contudo

os autores ndo observaram correlacdo com os valores obtidos de Epie.

Figura 18- Superficies 3D das superficies corroidas galvanicamente das amostras do UNS S32205 com as
proporcdes de a de (a) 44% (b) 48% (c) 50% (d) 57% e () 63%. Profundidade média de corrosao (f).
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Fonte: Ha et al. (2014).

Em relacdo ao comportamento de corrosao localizada do UNS S32205 na presenca de
fases deletérias, Del Abra-Arzola et al. (2018) observou reducdo na resisténcia a corrosao da
fase a (8). Essa piora foi atribuida ao aumento na deplecdo de cromo e molibdénio na fase, a
medida que ocorre aumento da quantidade da fase o, a partir da difusdo desses elementos. No
estudo, os autores avaliaram a precipitacdo de fases deletérias em tratamentos de
envelhecimento de 5,15, 30 e 60 min na temperatura de 850 °C. Os resultados de DL-EPR
mostram que a fase y apresenta corrosao intergranular apos 15 min, e a dissolucdo da fase a é
observada apds 30 min de exposi¢do a 850 °C. No entanto, as amostras tratadas termicamente
por 60 min apresentam uma dissolucdo seletiva mais pronunciada na fase a adjacente aos
precipitados da fase o (Figura 19). Esse comportamento pode ser explicado pelas observagoes
da evolucao dos precipitados da fase ¢ na fase a (8) e nas fronteiras a-y e a-0, onde a deple¢ao
de cromo e molibdénio ¢ uma consequéncia do processo de crescimento controlado por difusao

da fase o, promovendo a dissolugdo ativa da fase a.
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Figura 19-Micrografias FE-SEM apos teste de DL-EPR.
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Fonte: Del Abra-Arzola et al. (2018).

Magnabosco (2001) avaliou o desempenho em corrosdo do UNS S31803 submetido a
tratamentos de envelhecimento na temperatura de 850 °C em distintos tempos por meio de
ensaios de polarizagdo ciclica em solucao 0,5 M H2SO4 e 3,5% NaCl. Na condi¢do de 30 min
de tratamento, com contetdo de 35,7%0c na microestrutura, ensaios conduzidos em 3,5% NaCl
demonstraram a redugdo significativa do potencial de pite (243 + 133 mVsce) em relagdo a
condicdo solubilizada (1050 £+ 15 mVscg). O autor observou, ainda, que quanto maior a fragao
de sigma, maior a tendéncia na redugdo do potencial de pite. Além disso, a morfologia da
corrosdo ocorreu como corrosdo seletiva de fases ou nas regides empobrecidas em cromo e

molibdénio (Figura 20).

Figura 20-Superficie da amostra envelhecida a 850°C por 30 minutos apo6s polarizacio ciclica em 3,5%
NaCl

Fonte: Magnabosco (2001).
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Gao et al. (2018) investigaram a microestrutura e a resisténcia a corrosdo do aco UNS
S32205 laminado a quente e a frio e posteriormente envelhecidos por diferentes tempos de
tratamento na temperatura de 850 °C. Em relagdo a resisténcia a corrosao, os autores nao
observaram diferengas significativas entre as amostras laminadas a quente e a frio. Contudo,
nas condi¢des envelhecidas com fases deletérias notou-se desempenho inferior para a condi¢ao
laminada a frio devido as maiores porcentagens de 6 (% o). Isso se refletiu em valores menores
de potencial de quebra da camada de passivagao Epq (ou potencial de pite — Epite) (Figura 21).
Além disso, observou-se que maiores tempos de envelhecimento (resultou em maior fracao
volumétricas de 6) e mais severo foi o ataque por corrosdo. Importante destacar que as curvas
de polarizagdo, na regido de Tafel ndo mostraram diferencas significativas, indicando que o

aumento da fra¢do de o, ndo influenciou de maneira visivel na corrosdo generalizada.
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Figura 21-Curvas potenciodiniAmicas do UNS S32205 laminado a quente (a) e a frio (b) e envelhecidos por
diferentes tempos de tratamento na temperatura de 850 °C.
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Como resultado das fases formadas em fungao das diferentes condi¢des de tratamento

térmico, observa-se que os AID’s apresentam uma reducdo significativa da resisténcia a

corrosdo localizada, a partir dos mecanismos de corrosao por pites e/ou corrosdo intergranular.

Essa reducdo estd relacionada ao empobrecimento em cromo nos contornos de grdo com

precipitacoes de fases deletérias. A seguir, serdo apresentados trabalhos especificos

relacionados aos AID’s, centralizados nos estudos de fenomenos de desgaste e atrito, que sao

foco dos estudos em tribologia.
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3.1.4 Tribologia nos AID’s

Nos estudos em tribologia ¢ essencial definir o sistema tribologico ou tribossistema
em estudo. Czichos (1974) conceitua o tribossistema como uma série de elementos que, por
meio de suas relacdes e propriedades, sdo capazes de produzir parametros tribologicos
associados a perda de energia e desgaste. A intensidade da deteriora¢do do material dependera
dos parametros operacionais, propriedades e caracteristicas superficiais dos elementos
envolvidos (ANDERSON, 1992; CZICHOS, 1974; ZUM GAHR, 1987). O tribossistema ¢
composto pelos seguintes elementos: corpo!, contra-corpo®, elemento interfacial® e meio

ambiente (ANDERSON, 1992; ZUM GAHR, 1987) (Figura 22).

Figura 22-Componentes de um tribossistema.

Contra-corpo

Fonte: Adaptado de Zum Gahr (1987) (ZUM GAHR, 1987).

Nesse contexto, Archard e Hirst (1956) estabelecem em sistemas em deslizamento o
coeficiente de desgaste (K) como a probabilidade de remover material durante o encontro entre
duas asperezas. Os mesmos autores admitiram que, se as asperezas deformam plasticamente
com a aplicacao de cargas, assume-se que para cada evento exista uma probabilidade definida

para produzir uma particula desgastada por meio da seguinte expressao (Equacao 1):

W =— (1)

' O metal de interesse - em estudo — submetido ao processo de desgaste.
2 Que interage com o corpo — relacionado a geometria de contato.
3 Localizado entre o corpo e contra-corpo: abrasivo, lubrificante, filme de 6xido, etc.
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Na equagdo proposta, busca-se predizer o volume do material desgastado (W) em
fun¢do do coeficiente de desgaste (K), distancia de deslizamento (s), carga normal aplicada (P),
e da pressao de escoamento (ou dureza) do material mais mole (/). O modelo proposto admite
duas regras para o desgaste: (i) taxa de desgaste ¢ independente da area aparente de contato e
(i1) diretamente proporcional a carga aplicada. A taxa de desgaste seria, portanto, proporcional
a area real de contato e inversamente proporcional a dureza do material mais mole (ARCHARD;
HIRST, 1956).

Archard e Hirst (1956) visaram estender as regras para o desgaste a partir de ensaios
de deslizamento com a configuracdo pino-contra-anel, avaliando diversos materiais, cargas e
velocidades sob deslizamento a seco. Os autores identificaram duas formas de desgaste nos
materiais: moderado (oxidativo) e severo (adesivo). A severidade do desgaste foi favorecida
pelo uso de materiais similares e altas cargas. O regime moderado (oxidativo) consiste na
formag¢dao de oOxidos a partir dos contatos deslizantes em consequéncia da elevacdo das
temperaturas nesses pontos por meio da dissipacdo de calor por atrito. No desgaste severo
ocorre contato por toda area real, enquanto para o moderado as superficies em deslizamento sao
separadas por filmes de 6xidos formados por reagdo triboquimica que podem ocasionalmente
entrar em contato metalico direto.

Lancaster (1957) estudou as transi¢des do regime de desgaste por meio da andlise da
influéncia da temperatura no deslizamento de um pino de latdo contra o ago ferramenta. Foi
observada que a transi¢do dos regimes moderado e severo ¢ acompanhada de um aumento na
resisténcia ao contato com a formacdo de 6xidos na superficie, que inibem o contato metal-
metal, resultando na transi¢do entre os regimes severo € moderado, a partir da competicao
existente entre as taxas de formagdo de oxido e do seu rompimento (Figura 23). E observada
uma relacdo inversamente proporcional do COF em relagdo a taxa de desgaste (LANCASTER,

1957).
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Figura 23 - Evolucdo da taxa de desgaste em funcio da temperatura.
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Fonte: Adaptado de Lancaster (1957).

Nesse contexto, em relacdo aos eventos de tribologia nos AID’s, Straffelini, Molinari
e Trabucco (2002), utilizando os resultados experimentais, combinados com informacdes
obtidas da literatura, descreveram a evolugdo do desgaste em trés etapas (Figura 24). Na
primeira etapa, Figura 24-a, ao inicializar o desgaste, as for¢as de atrito na superficie induzem
uma deformagao plastica superficial por cisalhamento, o que leva a formagao de uma camada
tribologica. A medida que o deslizamento continua, a uma instabilidade plastica do sistema
favorece a formagdo de debris (Figura 24-b) que podem ser descolados por delaminagdo
induzida por adesdo. Eles podem sair da regido de contato, produzindo desgaste por
delaminacdo, ou permanecer aprisionados, ser fragmentados, oxidar e aglomerar-se para formar
uma camada protetora rica em oxidos (Figura 24-c). Essa camada ¢ protetora, mas também
fragil, e pode eventualmente se romper para formar detritos contendo 6xido e, assim, causar
desgaste por reacao triboquimica. Dessa forma, ocorre uma alteragao do mecanismo de desgaste
de delaminagdo para a tribo-oxidag¢@o, com uma reducdo na taxa de desgaste. Sendo que essa
transi¢do ¢ controlada pela capacidade do sistema tribologico de formar, em sua parte externa,

uma escala protetora rica em 6xidos (STRAFFELINI; MOLINARI; TRABUCCO, 2002).
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Figura 24 - Desenho esquematico mostrando a evolucio do processo de desgaste.

direcdao de deslizamento

Fonte: Straffelini, Molinari e Trabucco (2002).

Nos AID’s, como enfatizado na secdo 3.1.2.1, a formagdo de fases deletérias pode
ocorrer, dependendo do ciclo térmico ao qual o material ¢ submetido. A nucleagdo e
crescimento dessas fases esta associado a um aumento de dureza, conforme observado na
precipitacdo da fase sigma em agos inoxidaveis duplex. Nestes casos, a fase sigma € responsavel
pela reducdo do coeficiente de atrito e do volume de desgaste durante ensaios tribologicos
macroscopicos tipo pino sobre disco (pin-on-disk) (DAVANAGERI, M. B
NARENDRANATH; KADOLLI, 2017), reciproco (reciprocating) (MAAMACHE et al., 2021)
e fretting (WANG, M. et al., 2019).

Maamache et al. (2021), em ensaios tribologicos de deslizamento a seco utilizando
esferas de AlO3; e AISI 304L (didmetro 6,35 mm) em carga de 10 N, observaram diferencas
nos mecanismos de desgaste e na evolugdo do COF em relagdo a temperatura de tratamento do
UNS S32750. As condicoes sem fases deletérias (1200 °C) apresentaram mecanismos de
desgaste abrasivo com COF crescente sem estabilizar. Por outro lado, a condi¢gdo com maior

percentagem de fases deletérias (850 °C: 17% o, 11% y) desenvolveu mecanismos combinados
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de desgaste tipo abrasivo, adesivo e oxidativo com tendéncia a estabilizagdo do COF em
menores valores (Figura 25 e Figura 26). Os autores, justificam esse resultado pela diminuicao
das areas de contato deslizante e menor cisalhamento, devido a alta dureza oferecida pelas fases
deletérias presentes no AID. Além disso, a partir da revisdo da literatura, at¢ 0 momento nao
foram observados trabalhos no UNS S32205 em que foi avaliada a influéncia de tratamentos de
solubilizagdo no comportamento em desgaste em condi¢des com distintas fragdes volumétricas

de a/y.

Figura 25 - Imagens de MEYV das trilhas de desgaste da amostra envelhecida a 850 °C em contato com esfera
de AL2O3 (contra-corpo) (a) ampliacio das ilhas de 6xido (b) e detritos aglomerados na superficie desgastada

().

direcao de deslizamento

—_— ilha de dxidos

2/

Grooves

Fonte: Maamache et al. (2021).
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Figura 26 - Evolucdo da taxa de desgaste e do COF.
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A respeito das propriedades da fase sigma nos acos duplex, salientam-se as pesquisas
de Argandona et al. (2017) no aco UNS S32760 e de Maamache ef al. (2021) no UNS S32750.
Em ambos trabalhos, o aumento das propriedades mecanicas macroscopicas foi atribuido ao
endurecimento da microestrutura como resultado da precipitacdo das fases secunddrias as quais
apresentam superiores valores de nanodureza e modulo de elasticidade. A nanodureza da fase
o foi aproximadamente igual (7,13 £+ 1,5 GPa) em todas condi¢des de TT estudas por Argandofia
et al. (2017), enquanto Maamache et al. (2021) obteve valores de 8,8 + 0,7 GPa. Segundo
Argandona et al. (2017) as diferengas destes valores entre pesquisas, podem ser explicadas pela
complexidade da estrutura sigma assim como pelas diferencas nas rugosidades de cada fase
devido ao processo de ataque quimico/eletroquimico. Além da influéncia dos graos de a e y
proximas as regides com a presenca da ¢. Especificamente para o UNS S32205 se destaca a
pesquisa de Del Abra-Arzola et al. (2017) na qual encontraram que a resisténcia ao desgaste
pode ser reduzida em altas taxas de deslizamento devido ao efeito abrasivo do desprendimento

das particulas da fase 6 (DEL ABRA-ARZOLA et al., 2018).
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Diante do exposto, nota-se que os estudos avaliando os pardmetros triboldgicos em sua
maioria evidenciam o que ¢ previsto na equagdo de Archard (Equagdo 1), ou seja, o aumento
da dureza das superficies a partir da precipitacdo das fases deletérias induzem uma maior
resisténcia ao desgaste a seco dos AID’s. Mas cabe ressaltar que a analise do sistema triboldgico
¢ complexa. Dessa forma, faz-se necessaria a avaliagdo de outros parametros e variaveis do
tribossistema a fim de compreender os resultados e o desempenho das superficies em desgaste

e atrito.

3.1.5 Tribocorrosido nos AID’s

A tribocorrosdo ¢ definida como o campo da ciéncia que estuda as transformacgdes
irreversiveis promovidas em um tribossistema, devido as interagdes concomitantes entre os
processos fisico-quimicos € uma (ou combinacdo) solicitagdo mecéanica (Figura 27)
(LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001; MISCHLER et al., 1993; OBADELE et al., 2016;
WOOD, 2007). A a¢do simultdnea desses eventos ocorre comumente em diversas ligas de
engenharia utilizadas nas industrias quimica, petroquimica e celulose, como em componentes
de valvulas, bombas e hélices de navios (BASUMATARY; NIE; WOOD, 2015; SELVAM et
al., 2019).

Figura 27- Tribocorrosao: tipos de interacio entre a corrosao e os diversos mecanismos de desgaste.
Desgaste
I

Fonte: Adaptado de Wood (2007).

As interagdes entre os processos fisico-quimicos e mecanicos desempenham um
importante papel tecnoldgico. A presenca de uma camada de 6xidos mecanicamente fraca
acelera o desgaste mecanico € a corrosdo ao expor o substrato sem prote¢ao da pelicula passiva
(AMANN; WAIDELE; KAILER, 2018). Essa condi¢do cria sitios reativos para 0s processos
fisico-quimicos localizados ou pela inicializacdo da corrosdo dindmica com a remog¢ao €
crescimento do filme passivo (AMANN; WAIDELE; KAILER, 2018). Em outra situacao, a
criagdo de um filme protetivo na superficie do metal pode atuar como lubrificante sélido

minimizando o desgaste (IWABUCHI; LEE; UCHIDATE, 2007).
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A sinergia entre corrosdo ¢ desgaste ¢ totalmente dependente da natureza e
propriedades dos produtos de corrosdo e tem sido objeto de estudo em diversos trabalhos
(BASUMATARY; NIE; WOOD, 2015; CAO et al., 2020; DIOMIDIS et al., 2010; NEVILLE;
HODGKIESS; DALLAS, 1995; NUNEZ et al., 2020). Nessas situagdes, geralmente, a perda
de massa total do material ndo corresponde a soma das parcelas individuais das taxas de
corrosdo e de desgaste mecanico. Dessa forma, torna-se imprescindivel a busca pela melhor
compreensao das interagdes € mecanismos de desgaste.

Ademais, a fim de garantir uma maior compreensao da tribocorrosao, pode-se avaliar
as possibilidades de alteragdes eletroquimicas produzidas na superficie do metal, com a
solicitagdo mecanica, por meio do diagrama de Evans. Os processos em tribocorrosdo podem
ter a sua ocorréncia com controle essencialmente anddico ou catodico, a depender das
interagdes produzidas no tribossistema. Com a destrui¢do do filme passivo tem-se uma queda
no potencial de corrosdo (condi¢do mais ativa), enquanto o aumento do transporte de massa
proporciona um deslocamento dos potenciais para regides mais nobres devido ao aumento do
fornecimento de oxigénio.

Para ilustrar a situacdo com controle anddico, tem-se no diagrama de Evans (Figura
28) o comportamento da curva de polarizacdo para uma célula de corrosao em condi¢des de
deslizamento. Nesse caso, a corrosao ¢ controlada pelo crescimento e dissolugao/remocao da
pelicula passiva. A curva anddica torna-se menos polarizada (menos inclinada) quando se inicia
o desgaste, o que resulta no deslocamento da curva anddica (A para A»), alterando o estado
eletroquimico do tribossistema, consequentemente o potencial de corrosdo (Ecorr) reduz de By
para B> e a corrente aumenta de lcor1 para lcom2. Esse comportamento ¢ caracteristico de
materiais passivaveis, como ag¢os inoxidaveis, e ¢ explicado pela remocao parcial ou total da

camada passiva bem como pela reducdo da sua espessura.
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Figura 28-Diagrama de Evans para uma célula em tribocorrosiao com controle anédico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Essa redu¢do do potencial de corrosao com o controle anddico pode ser observada a
partir do monitoramento do potencial ao longo do tempo de ensaio em materiais passivaveis.
Gao et al. (2019) avaliou o comportamento em tribocorrosao do UNS S32205 submetidos a
cargas de 100 N, 300 N e 500 N com contra-corpo de Al2O3; em agua do mar sintética (Figura
29). Durante o deslizamento, o OCP desloca-se rapidamente na dire¢do negativa. No fim do
desgaste ¢ evidenciado o aumento do potencial, que esta associado ao crescimento de uma
pelicula passiva na superficie da pista de deslizamento, porém ndo ocorre a estabilizagdo no
valor do potencial antes da inicializacdo do desgaste mecanico. O deslocamento para potenciais
mais catddicos ocorre com o aumento das cargas, podendo ser associado ao maior volume
perdido do material, ou seja, aumento da area ativa (GAO, R. et al., 2019). Essas mudancas
normalmente sdo atribuidas a destrui¢do do filme passivo, seguida pelo estabelecimento do
acoplamento galvanico entre as 4reas mecanicamente despassivadas (anodo) e as areas

passivadas circundantes (catodo) (PAPAGEORGIOU; MISCHLER, 2012).
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Figura 29 - Avaliaciao do Potencial de circuito aberto com o desgaste.
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Para uma outra situagdo, com controle catddico, na curva A ¢é representada a curva
anddica para um metal hipotético, enquanto C; e C sdo as catddicas em duas condi¢des distintas
(Figura 30). Na primeira (C1) corresponde a condi¢des estaticas (em equilibrio), que apresenta
o coeficiente de difusdo baixo, baixa concentracao de Oz e uma corrente limite I.; com potencial
Ecorr1. Na segunda situagdo reflete a curva em condi¢des dindmicas (com deslizamento) que
promove agitacdo ¢ o aumento do fornecimento de oxigé€nio, com consequente aumento da
corrente limite da reagdo catddica, o que altera o estado eletroquimico do sistema de D para
D». Observa-se o aumento da corrente limite (I para I1.2) e do potencial de corrosdo na dire¢ao
ativa durante o deslizamento (Ecor1 para Ecom2). Nessa condigdo a alteracdo do estado
eletroquimico se d4 essencialmente devido ao transporte de massa e o aumento do corrente
limite, ou seja, o aumento da densidade de corrente limite catddica desloca o potencial de

corrosdo para potenciais mais nobres, porém, com o aumento da corrente de corrosao.
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Figura 30-Diagrama de Evans exemplificando um processo essencialmente desenvolvido por controle
catédico em que a curva de polarizacio catédica C1 encontra-se sem deslizamento e na C: a inducio de
desgaste mecanico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Sabe-se que em condigdes sem acao mecanica, os acos inoxidaveis duplex como UNS
S32205 sdo resistentes a corrosdo localizada devido a um filme de 6xido protetor rico em Cr
(DONIK et al., 2011). Contudo, em condicdo de tribocorrosdo, a aplicacdo de potenciais
anddicos e catodicos pode interferir na formacgao e estabilidade do filme passivo, assim como
em sua capacidade de repassivagdo, como demonstrado em varios trabalhos na literatura
(AKONKO; LI; ZIOMEK-MOROZ, 2005; ALKAN; GOK, 2021; LI, J. et al., 2017;
POLICASTRO et al., 2022).

Em especial, para as superficies que apresentem regides com a precipitacao de fases
deletérias, a indug¢do de polariza¢des anddicas em condi¢ao de tribocorrosdo pode acentuar a
severidade do desgaste devido as regides de deple¢ao de cromo na matriz. A influéncia do efeito
de polarizag¢des anodicas no ago super duplex UNS S32750 com fases deletérias foi avaliado
no estudo de Shockley et al. (2017) em solugao de 0,6 M de NaCl em potencias de 100 e 600
mVsce e dgua deionizada. Os tratamentos de envelhecimento foram conduzidos em 800°C por
10, 30 e 60 min. Nas condi¢des de 30 e 60 min ocorre a precipitacdo da fase c e, sendo que
em 60 min a quantidade de fases deletérias € superior, porém nao houve quantificagao.

Em condicao de polarizagcdo de 100 mV durante o ensaio de tribocorrosdo, observa-se

que a corrente de corrosdo foi estavel (entre 2 e 3,5 mA) durante todo o deslizamento (Figura



58

31-a). Quando ¢ finalizado o deslizamento, as amostras rapidamente repassivam para correntes
de corrosdo proximas as do inicio do ensaio. Contudo, com o fim do desgaste, para a condi¢ao
800 °C por 1 h, ocorre o aumento da corrente ap6s o fim do desgaste para a condi¢ao de 800°C
por 1h, indicando uma menor capacidade de repassivagao do filme formado nessa condigdo

devido a presenca das fases deletérias.

Figura 31 — Densidades de corrente de corrosio de amostras envelhecidas a 800 °C por 10 min, 30 min e 1
h em testes de tribocorrosiao realizados em condicdes potenciostaticas de (a) 100 mVsck e (b, ¢) 600 mVsck.
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Fonte: Shockley et al. (2017).

Para a condicao de 10 min a 800 °C (auséncia de fases deletérias), os autores observaram
comportamento similar em 100 mVscg e 600 mVscg, demostrando uma repassivagao rapida
(Figura 31-a-c). No entanto, para a amostra de 30 min, a corrente detém uma tendéncia de
aumento, flutuando significativamente, e ao final do deslizamento apresenta aproximadamente
valor trés vezes superior ao da amostra de 10 min. Apos o término do deslizamento, a corrente
cal abruptamente, mas continua a subir (mesmo com o fim da solicitagdo mecénica). Para a

amostra de 60 min, associado a maior presengca de fases deletérias, a corrente aumenta
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abruptamente com o inicio do desgaste e evolui a uma taxa constante no decorrer do ensaio
(Figura 31-b). Comportamento associado a instabilidade da pelicula passiva da superficie
(SHOCKLEY; HORTON; WAHL, 2017).

Os valores de COF para 100Vsce e 600 mVscg, possuem um pico inicial em torno de
0,5 e, em seguida, estabilizando entre 0,38 e 0,45 (Figura 32). Na 4gua deionizada (DI), o COF
foi consideravelmente mais alto e instavel, permanecendo entre 0,5 e aproximadamente 0,6. No
artigo nao foi mencionado qual condicao de tratamento térmico foi utilizada para exemplificar

os resultados de COF.

Figura 32 - Evolu¢do do COF em agua deionizada (DI) e polarizacdes anddicas (100 e 600 mV).
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Fonte: Shockley ez al. (2017).

Como observado no comportamento da corrente em condi¢cdo de desgaste, a perda de
capacidade de repassivacdo das superficies com a presenca de sigma induziram corrosao
localizada nas pistas (Figura 33), bem como maiores volumes desgastados em condi¢do de 100
e 600 mVsce (Figura 34). A maior dureza da superficie, induzida pela precipitacdo das fases
deletérias, garantiu uma maior resisténcia ao desgaste para as condigdes em agua deionizada
(DI) e 100 mVsce. Enquanto para a condigao de 600 mVscg, quanto maior o conteudo de o,

maior a taxa de desgaste devido a sinergia entre o desgaste e corrosao.
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Figura 33-Micrografias representativas da analise da superficie da trilha de desgaste: 600 mV.
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Fonte: Shockley et al. (2017).

Figura 34 - Evolucio do desgaste em dgua deionizada e sob polarizacdes anddicas.
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Fonte: Shockley et al. (2017).

Haruman et al. (2020) avaliou o efeito da polarizagdo catoddica (-500 mVscg), anddica
(100 mVscg) e em OCP nos agos UNS S31603 e UNS S32205 na condi¢ao de fornecimento e
nitretadas (450 °C por 10 h com atmosfera gasosa de 75% NH3 com 25% N>). Todos os testes
foram realizados com uma carga de contato de 2 N, a uma frequéncia de oscilacdo de 2 Hz, e
com uma duracao total de deslizamento de 5400 s. A presenca de multiplas marcas de abrasao
paralelas nas trilhas de deslizamento indica que o mecanismo de desgaste predominante na
condi¢do de fornecimento foi o desgaste abrasivo (Figura 35). Enquanto, nas nitretadas, o
desgaste mecanico foi ocasionado pela microabrasdo, culminando em trilhas de desgaste de
superficie mais uniformes. Nota-se ainda a influéncia do potencial catédico na obtencdo de

menores larguras de pista e perda de material (HARUMAN; SUN; ADENAN, 2020).
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Figura 35- Trilhas de deslizamento criadas durante testes de deslizamento a -500 mV(SCE), PCA
(Potencial de Circuito em Aberto) e 100 mV(SCE). 2 N, 2 Hz.
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Fonte: Haruman et al. (2020)

Em uma pesquisa recente do Grupo de Materiais Tribologia e Superficie (GrMaTS) e
do Laboratorio de Corrosdo (LabCorr) da UTFPR, Possoli (2020) avaliou o desempenho sob
tribocorrosdo do ago superduplex UNS S32750 no estado de fornecimento e nitretadas por
plasma a temperaturas de 300, 350 e 400 °C por 4 h (N300, N350 e N400 respectivamente). Os
ensaios foram realizados na configuragdo esfera de nitreto de silicio (Si3N4) contra plano em
movimento deslizante do tipo reciproco, em solu¢do de 0,5 M de NaCl e carga de 2 N.

Os testes de deslizamento reciproco foram realizados sob monitoramento
eletroquimico (RPL e OCP) e de atrito. Foram utilizadas duas condi¢des de deslizamento, uma
intermitente, permitindo repassivagado entre os ciclos de riscamento, e outra continua, expondo
o metal continuamente ao meio agressivo.

Para o ensaio continuo, foi observada para todas as condigdes a presenca marcante de
riscos de abrasdo no sentido de deslizamento (Figura 36). Notou-se, ainda, a diminui¢do da
largura da pista com o aumento da temperatura de tratamento termoquimico (aumento da
espessura de camada). Em relagdo a condi¢ao N400, verificou-se uma faixa central da pista de
deslizamento com maior densidade de riscos, € a existéncia de uma faixa mais larga marcada
pela presenca de um filme de 6xidos, evidenciado pelo contraste mais escuro na micrografia.

Foi detectada nas demais condigdes a presenga de um filme de 6xidos nas porgdes terminais de
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pista, o que o autor sugeriu serem constituidos por debris que oxidaram e que se acumularam

nessas regides (POSSOLI, 2020).

Figura 36- Micrografias MEV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosao
continuo para todas as condicdes estudas: nio tratada (NT), nitretadas a 300, 350 e 400 °C (N300,
N350 e N400). Magnificacdo 180 X; Detector de Elétrons Retroespallhados (BSD).

Riscos de abrasdo
Direcdo de deslizamento

N350 N400

Filme de 6xidas (debris oxidados
{ ]

200 pm EHT = 20.00 kV SignalA = NTS BSD
1 WD = 8.5 mm Mag = 180 X s s

Fonte: Possoli (2020).

Adicionalmente, a predominancia dos riscos de abrasdo para todas as condigdes
representadas ¢ evidenciada a partir da Figura 37, sugerindo um desgaste abrasivo. Na analise
da superficie de deslizamento na condigdo NT, ndo foram observados indicios de desgaste
adesivo ou de deformagdo plastica que levasse a delamina¢do por encruamento. O autor
ressaltou que as condigdes de carregamento selecionadas favoreceram a prevaléncia do desgaste
abrasivo em todas as situagdes examinadas. Além disso, a presenca de sinais de oxidagao entre
os riscos de abrasdo foi identificada pela tonalidade mais escura, sendo que essas oxidagdes
podem estar correlacionadas com o processo de aceleracdo da corrosdo induzida pelo desgaste

mecanico.
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Figura 37- Micrografias MEV das pistas de deslizamento, apds ensaio de tribocorrosiao continuo, para
todas as condicdes estudas: nao tratada (NT), nitretadas a 300 e 350 °C (N300 e N350), evidenciando a
formacao de riscos de abrasio e a presenca de oxidagao. Magnificacio 1,0 kX; Detector de Elétrons
Retroespalhados (BSD).

40 pm EHT = 20,00 kV SinalA = NTS BSD
[ | WD = 8,5 mm Mag = 1,00 kX AW A

Fonte: Possoli (2020).

Diante dos trabalhos identificados na literatura, também se ressalta a escassez de
estudos em regime de desgaste por deslizamento no UNS S32205 na condicao de fornecimento
e em condi¢des tratadas termicamente, em que sdo conduzidas medidas eletroquimicas
concomitantes durante o desgaste, bem como realizem a aplicagdo de distintas polarizagdes
anddicas e catodicas. Tais estudos, explorando distintos potenciais catddicos e anddicos foram
avaliados para outras ligas (AKONKO; LI; ZIOMEK-MOROZ, 2005; ALKAN; GOK, 2021;
LL J. etal., 2017; SUN, Yong; BAILEY, 2020)

Foram identificados estudos na literatura que avaliam os efeitos de potenciais
catodicos e/ou anodicos no UNS S32205 na condi¢do de fornecimento em ensaios com
movimento deslizante do tipo reciproco. Parker, Horton e Wahl (2022) no UNS S32205 na
condicdo de fornecimento realizou ensaios em potenciais de 300, 600 e 800 mVsck em solucao
de 0,6 M NaCl. Contudo, os autores ndo realizaram estudos que avaliem um maior numero de
condig¢des de potenciais anddicos e catddicos nesses tribossistemas, bem como o efeito desses
potenciais nos valores de COF, densidades de correntes e volume desgastado (PARKER;
HORTON; WAHL, 2022). Em condigdes submetidas a tratamentos de envelhecimento,
utilizando o ago super duplex UNS S32750, Shockley ef al. (2017) avaliaram a tribocorrosao
em condi¢des com a aplicagdo de potencial anddico (0,1 € 0,6 Vscg) e em agua deionizada (DI).

Neste trabalho, ndo avaliaram simultaneamente a varia¢do do potencial durante o desgaste em
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OCP, bem como nio foi analisada a parcela relacionada ao desgaste mecanico com a aplicagao
de protecdo catodica e o efeito no desgaste total nesses tribossistemas.

Além disso, cabe ressaltar particularidades na medi¢ao do desgaste puro em estudos
em tribocorrosdao para os AID’s. Neste contexto, Haruman et al. (2020) e Gao et al. (2019)
realizaram os testes de tribocorrosdo aplicando potencial catdodico como forma de deslocar o
potencial do material no meio para a regido de imunidade. Porém, nos trabalhos, ndo realizam
uma avaliacao preliminar do efeito de diferentes potenciais catodicos no controle da corrosao,
bem como na possibilidade de fragilizagao ou alteragao das taxas de desgaste. Além disso, nao
foi observado nenhum estudo que comparou os resultados triboldgicos obtidos com aplicagao
de distintos potenciais catdédicos e com a adog¢do de dgua destilada para obtengdo do desgaste
puro.

Nesse sentido, para o presente trabalho existem diversas oportunidades para avaliagao
do desgaste por deslizamento em movimento reciproco (reciprocating), que incluem: avaliar
diferentes potenciais catddicos para o controle da corrosdo e comparar com a utilizagao em agua
destilada a fim de determinar a parcela de desgaste puro nos estudos em tribocorrosdo; aplicagao
e avaliagdo de distintos potenciais anddicos; utilizagdo da técnica de resisténcia a polarizagao
linear RPL (Apéndice A.1.3) durante o desgaste para avaliar a evolucdo da corrosdo em
superficies solubilizadas (diferencgas nas propor¢des de a/y) e envelhecidas (com presenga de
fases deletérias). Além disso, a avaliar a tribocorrosao em superficies com distintas proporgoes
de a/y. At¢é o momento ndo foram encontrados estudos voltados a distintos tratamentos de

solubilizacdo e anélise do desempenho em tribocorrosao.
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A Tabela 1 resume os parametros usados nos poucos trabalhos encontrados na
literatura que exploram os ensaios em tribocorrosdo do UNS S32205 (UNS S31803). Nos
trabalhos foram elencados os tratamentos térmicos, potenciais aplicados e as solugdes utilizadas

para avaliar as interagdes entre corrosao e desgaste.

Tabela 1 — Resumo de parametros usados na literatura para o ensaio de tribocorrosiao no UNS S32205.
Para as condicdes de tratamento classificadas como “Nao-informado” corresponde a AID’s com
microestrutura bifasica (y e a) e sem informacio do ciclo térmico em que foram expostos.

Aco Duplex Eletrdlito Tra’tan}entos Pot(.enmals Referéncia
térmicos Aplicados
Polpa de Azeitona
SAF 2205 com agua de Nao-informado OCP Saad:»:l, Elleuch ¢
. Ponthiaux (2018).
torneira
Agua do mar o OCP e -0,8 V (vs
SAF 2205 artificial (pH:8,2) Nao-informado Ag/AgCl saturado) Gao et al. (2019).
. -0,5,0CP, 0,1 V Haruman, Sun e
0 SO > s Yo i
SAF 2205 3,5% NacCl Nao-informado (vs SCE) Adenan (2020).
Agua do mar -0,9, OCP, 0,2 ¢ 0,4
SAF 2205 artificial (pH:8.2) Nao-informado V (vs Af//{?gCl 3,5 Zhang et al (2021).
0,6 M NaCl e 0,6 .. 03,0608V Parker, Horton e
SAF 2205 M Na,SOs Nao-informado (vs SCE) Wahl (2022)

Fonte: Autoria prépria (2023).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE ANALISE

As etapas relacionadas ao delineamento experimental foram descritas na Figura 38.
Estas atividades incluem os seguintes procedimentos: a descricdo do material de estudo e
preparagao das amostras (se¢do 4.1), técnicas experimentais para caracterizacdo dos materiais

(secdo 4.2) e os experimentos de corrosdo intergranular, tribologia e tribocorrosao (segdo 4.3).

Figura 38-Fluxograma dos procedimentos experimentais.

Material Base
UNS S32205
(MB)

Tratamentos
Térmicos (TT)

850, 950, 1000 e
1150°C

Preparacio das Caracterizacio
amostras Microestrutural

Corrosio DL-EPR: distintas
solucdes, determinacio

Intergranular
Cg 5 dos picos de dissolu¢io
(Cap. 5) das fases e sensitizacio.
l Técnicas de
' - . p Caracterizacio
Tribologia - Nanoindentacio:
Experimentos microescala dupess, modulo de

elasticidade e ensaio de
desgaste em fretting

(Cap. 6)

COF, volume de desgaste,
densidade de corrente e
variacio do potencial.

Fonte: O autor.

Em relag¢do aos experimentos (secao 4.3), para investigar os efeitos dos tratamentos
térmicos de solubilizacdo e envelhecimento no comportamento em corrosdo, tribologia e
tribocorrosdo dos AID’s, o estudo foi dividido em 4 conjuntos de experimentos os quais sao

descritos no decorrer deste capitulo.
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Caracterizagdo Microestrutural e Corrosdo intergranular: foram realizados ensaios
a determinar o efeito do tratamento térmico na microestrutura (distribui¢do e
porcentagem de fases) além do desempenho em corrosao intergranular (resultados
apresentados na se¢do 5.1).

Avaliacao das propriedades tribologicas a seco: determinar o efeito do tratamento
térmico (fases presentes) na dureza e no desempenho em micro-wear por meio da
técnica de indentacao instrumentada (resultados apresentados na se¢do 5.2).
Avaliagao de polarizagdes anddicas (PA), catodicas (PC) e em OCP no material
base (MB) em solugdo de 0,5 M NaCl — (se¢@o 5.3): etapa complementar ao quarto
conjunto de experimentos. Determinacdo da densidade de corrente, COF e perda
de volume total. Além disso foram conduzidos ensaios em agua destilada (DW)
como meio lubrificante, ambiente com baixa condutividade i6nica, sem cloretos e
sem potencial aplicado.

Investigacdo dos tratamentos de envelhecimento e solubilizagdo e das respectivas
alteragdes metalirgicas no comportamento em tribocorrosdo (densidade de

corrente, COF e a perda total de volume e sinergia) (secdo 5.4).

4.1 Material de estudo e preparacio das amostras

O material utilizado foi o ago inoxidavel duplex UNS S32205, fornecido pela empresa
Aperam South America no formato de chapas retangulares laminadas a quente, recozidas e
decapadas, com dimensdes aproximadas de 150 x 290 mm, e espessura nominal de 5 mm. Na
Tabela 2 estd apresentada a composi¢ao quimica fornecida pelo fabricante e pela norma ASTM

A240/A240M.

Tabela 2 — Composicio quimica em porcentagem de peso (% p.) do aco inoxidavel duplex UNS S32205

utilizado e segundo anorma ASTM A240/A240M-22a.

Elemento C Cr Ni Mo  Mn Si Cu N P S
Quimico
Percentual 616 20458 5345 3004 1691 0393 0211 0146 0029 0,0004
Medido
Percentual da 22,0a 45a 3,0a 0,14 a
Norm U o s 200 100 G20 003 002

Fonte: Autoria proépria (2023)

Os Tratamentos Térmicos (TT) de envelhecimento e solubilizagdo foram realizados
nas chapas do material base em 4 condigdes (Tabela 3), todos seguidos de resfriamento rapido
em agua. Para uma melhor identificagdo das condi¢des, foi criado um codigo para cada uma

das amostras. As temperaturas adotadas foram delineadas com base em trabalhos da literatura
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que exploram a tematica nos AID’s (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016;
MAGNABOSCO, 2009; SIEURIN; SANDSTROM, 2007; ZHANG, J. et al., 2019). Nestes
estudos, as temperaturas de 850 °C, exibiu elevada cinética de precipitacdo da fase ¢ (DOS
SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; GAO, T. et al., 2018; MAGNABOSCO, 2009; SIEURIN;
SANDSTROM, 2007); 950 °C apresentou menor fragdo de sigma e um aumento no percentual
volumétrico da fase ferritica (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; LI, Jianchun; WU;
RIQUIER, 1994); 1000 °C revelou uma microestrutura bifasica com quantidades de y superior
aa; e 1150 °C também retratou somente duas fases, mas a fase o se apresentou em maior

quantidade do que a fase y (TAN et al., 2009; ZHANG, J. et al., 2019).

Tabela 3 — Cédigos de identificacio das amostras do aco inoxiddvel duplex UNS S$32205

Cédigo de Identificacio Condicao de Estudo
MB Material Base (Condicdo Industrial)
S850 MB + Envelhecimento a 850°C por 30 min
S950 MB + Envelhecimento a 950°C por 30 min
S1000 MB + Solubilizagdo a 1000°C por 30 min
S1150 MB + Solubilizagdo a 1150°C por 30 min

Fonte: Autoria prépria (2023).

Apds o tratamento térmico, as amostras foram cortadas por jato de 4gua nas dimensodes
de 33 x 31 x 5 mm, e posteriormente, retificadas e lixadas com lixas grana 220 a 600, a fim de
terem o acabamento recomendado para os ensaios de DL-EPR. O acabamento superficial
adotado estd em conformidade com aquele utilizado nos trabalhos em AID’s
(CRONEMBERGER et al., 2016; DEL ABRA-ARZOLA et al., 2018; DURET-THUAL;
BONIS; CROLET, 2001; GONG et al., 2010). Enquanto que, para os ensaios de tribologia e
tribocorrosdo, as amostras foram seccionadas em dimensdes de 25x20 mm sendo
posteriormente retificadas lixadas de 220 a 1200 e polidas, o qual foi em suspensdo de alumina
de I pm.

Antes de todos os ensaios, as amostras foram limpas em banho ultrassonico com éalcool
etilico durante 10 min, e em agua destilada por mais 10 min. Para entdo, serem secas por
convecgdo forcada de ar aquecido. Enquanto apds os ensaios, as amostras foram limpas em
banho ultrassonico com dgua destilada por 10 min, posteriormente em alcool por mais 10 min
e entdo, secas por conveccao forgada de ar aquecido. As amostras permaneceram armazenadas
em dessecador até o momento das analises das pistas de deslizamento.

Para a quantificacdo das fases e caracterizagdo mecanica por meio de dureza, realizou-
se polimento com suspensao de alumina (Al>O3) (1 pm), finalizando a prepara¢dao com o ataque

quimico para a revelacdo da microestrutura do material. Para revelar a microestrutura do AID
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UNS S32205 utilizou-se de ataque quimico por imersdo, em solu¢do Behara (80 mL H>O + 20
mL HCI + 1g K»S,0s5) por 30 spara as condigdes MB, S1000 e S1150, e em solugdo Behara,
modificado (80 mL H,O + 20 mL HCI + 1g K»xS>0s + 2g ((NH4) HF>)) por 5 s nas amostras
que apresentaram fase ¢ (S850 e S950) (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016). Apos o
ataque, as amostras foram limpas com agua destilada e secas por conveccgdo forcada de ar

aquecido.

4.2 Técnicas Experimentais
4.2.1 Microscopia Optica (MO)

Essa técnica foi utilizada para investigar a microestrutura e realizar a quantificagdo das
fases presentes a partir de imagens da se¢do normal (topo) com ampliagdes de 50 a 1000x. As
analises foram conduzidas no Microscopio Optico Olympus BX5IM que possui o software
AnalySIS para andlise das imagens. Com o auxilio destas micrografias, efetuou-se a
quantifica¢do das fases primdrias (ferrita e austenita) e deletéria (sigma) do AID UNS S32205
por meio da técnica de estereologia quantitativa com o auxilio do software Image]J® conforme
procedimento adotado em outros trabalhos (BAYAO, 2019; DOS SANTOS, 2013). Para cada

condicdo de tratamento, foram analisadas 10 imagens obtidas por MO na ampliagdo de 1000x.

4.2.2 Difragao de Raios-X

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi empregada a fim de detectar as fases
presentes na microestrutura das amostras tratadas sob as condigdes do material base,
envelhecidas e solubilizadas. Para isso, se utilizou um difratdbmetro modelo XRD-7000 da
marca Shimadzu com radiagao incidente de cobre (CuK-a), e varredura entre 30 e 55° (26), a
uma taxa de 1°/min e passo angular igual a 0,02°. A varredura adotada busca identificar os
picos principais das fases estudadas no presente trabalho (o, vy € o) (SHOCKLEY; HORTON;
WAHL, 2017).

4.2.3 Interferometria Optica

Para a andlise topografica das superficies do UNS S32205 foi utilizado o
interferometro da Taylor Hobson modelo Talysurf CCI Lite M12-3993-03. Avaliou-se o
desgaste das pistas de deslizamento adotando o procedimento descrito por Possoli (2020). As
pistas foram analisadas ao longo do comprimento com a lente de 20 x, possibilitando uma

reconstrucdo 3D da pista de deslizamento e vizinhanga préxima. A avaliagdo do volume perdido
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devido a tribocorrosdo foi conduzida utilizando o software Mountainsmap®, no qual foram
aplicadas operacdes de nivelamento, preenchimento dos pontos ndo mensurados e filtro
thresholding a superficie analisada.

O método de célculo do volume desgastado adotado foi o Plano dos Minimos
Quadrados (Least Squares Plane), onde o volume calculado estd delimitado pela pista de
deslizamento que ¢ contornada pelo operador através de n pontos e o plano que minimiza as
diferencas dos pontos ndo compreendidos pelo contorno da pista. Para as pistas analisadas, o
volume medido (Vm) foi comparado ao volume avaliado em uma regido nao desgastada da
amostra correspondente — volume de referéncia (Vr). A regido ndo desgastada é paralela a pista
de deslizamento e possui a mesma area ¢ contorno da pista, servindo como superficie de

referéncia. O cdlculo final do volume total (Vr) segue a Equacao 2.

Vr=Vm—Vr (2)

Portanto, a diferencga entre o volume medido para a pista de deslizamento (Vm) € o
volume medido para a superficie de referéncia (Vr), resulta no volume desgastado devido a
tribocorrosdo (Vt). Essa abordagem permite distinguir o volume perdido nas pistas de

deslizamento do volume necessario para preencher as irregularidades topograficas.

4.2.4 Microdureza, dureza em nanoescala e Modulo de Elasticidade

Os valores de dureza e moédulo elastico das fases sigma, ferrita e austenita sob
diferentes condigdes de tratamento foram obtidos usando a técnica de nanoindentacdo
instrumentada com uma carga aplicada de 20 mN. Nas regides de interesse, uma matriz de 200
indentagdes separadas por uma distdncia de 10 um (Figura 39) na se¢do longitudinal das
amostras, com um nanoindentador Zwick-Roell ZNH para a anélise, empregando um método
“fast”, o que permitiu a rapida determinagdo da dureza e modulo eléstico. Para isto, utilizou-se
uma ponta de diamante com geometria Berkovich. Apos os testes, foram tiradas imagens para
identificar em qual fase ou contorno de grdo ocorreu cada uma das 200 indentagdes,

selecionando 10 indentagdes para cada fase.
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Figura 39 — Metodologia mostrando posicionamento das 200 nano indentacdes sobre a microestrutura do
material.

Fonte: Autoria prépria (2023).

A dureza Vickers das amostras tratadas foi medida usando um microdurdémetro com
um indentador Vickers sob uma carga de 4,903 N (HVys) por 13 s de aplicagdo de carga.
Realizou-se treze indentagdes ao longo do perfil longitudinal da amostra. Para a avaliagdo da

microdureza e as superficies foram preparadas metalograficamente até o acabamento polido.

4.2.5 Espectroscopia Raman

Para a analise dos produtos de corrosdo nas pistas submetidas aos ensaios de
tribocorrosdo em diferentes potenciais, empregou-se um microscopio confocal Raman WITec
Alpha 300 R. Utilizou-se um laser vermelho com comprimento de onda de 532 nm, em conjunto
com uma lente objetiva 50x, realizando varreduras na faixa de 30 a 2500 cm™!. A poténcia do
laser durante as medigdes no ar foi fixada em 3,0 mW, e o tempo de coleta de dados foi

estabelecido em 60 s.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a caracterizacdo das superficies apds os ensaios, se utilizou o microscopio
eletronico de varredura (MEV: Zeiss EVO MA1S5). As trilhas de desgaste dos testes de
tribocorrosao foram investigadas quanto a sua morfologia e composi¢ao quimica. O MEV
utilizado ¢ equipado com detectores de elétrons secundarios (SE) retroespalhados (BSD) e de
espectrometria por dispersao de energia (EDS), permitindo anélises quimicas complementares
qualitativas e semiquantitativas. Além disso, foram realizadas analises pontuais e em linha por
EDS a fim de caracterizar e identificar as distintas fases e contetido dos elementos de liga antes

e apos os ensaios de corrosdo, tribologicos e de tribocorrosao.
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4.3 Caracterizacdo do comportamento em corrosao, tribolégico e tribocorrosao.
4.3.1 Corrosao Intergranular (CI)

Para a execugdo dos ensaios de DL-EPR foi utilizado um potenciostato portatil
EmStat®" da marca PalmSens, o qual é operado por meio do software PSTrace versio 5.9®. A
configuracdo de célula foi composta por trés eletrodos: eletrodo de referéncia (ER) de Ag/AgCl
3M com E° = + 209 mV (v.s. eletrodo normal de hidrogénio (NHE)); eletrodo de trabalho
(amostra); e contra-eletrodo (CE) de grafiteTodos os ensaios de CI foram realizados numa
célula de corrosao projetada pelo LabCorr da UTFPR (Figura 40) a qual detém uma 4rea de
contato do eletrodo de trabalho com o eletrdlito igual a 0,50265 cm?*(BERTON,2019). Uma fita
de vinil flexivel (3M™ 470) usualmente aplicada para mascaramento em processos de
galvanoplastia e anodizacao foi aplicada na parte inferior da célula, entre a amostra ¢ a cuba ao
redor da regido atacada, com a finalidade de evitar a ocorréncia de corrosdo por fresta. Além

disso, um parafuso foi usado para a fixacdo do material.

Figura 40 - Célula utilizada nos ensaios de DL-EPR para avaliaciao da corrosio intergranular.

Eletrodo de Referencia Contra-Eletrodo
(Grafite)

\ \
\ \o .\ \
A\
\ \\ -
‘i‘». |
Eletrodo de trabalho 5=/ /
(amostra)
o
ﬁ & J

Parafuso para Fixacdo da Peca

Fonte: Berton (2019).
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Foram avaliados trés diferentes eletrélitos compostos de acido sulfurico e cloridrico.
As concentragoes de HoSOg4 selecionadas foram de 0,5; 1,5 ¢ 2,5 mol/L, ¢ a concentragao de
HCI foi de 1 mol/L para todos os ensaios. Os parametros adotados no ensaio eletroquimico sao
baseados na norma ISO 12732 (ISO 12732, 2006). Um minimo de trés repeti¢des por condi¢ao
foi considerado para assegurar a repetibilidade dos resultados.

O potencial de circuito aberto (OCP) apds a sua estabilizagdo foi medido em 300
segundos com velocidade de varredura igual a 1,67 mV/s (6 V/h). O ensaio foi iniciado em
sentido anddico a partir de um potencial igual a -0,1 V versus o potencial em OCP (Eocp)
registrado a partir do OCP, até atingir um potencial de 0,3 V. Posteriormente, o sentido de
varredura do ensaio foi revertido em sentido catoédico até voltar ao potencial de corrosdo. Foram
medidas as maximas correntes de ativagdo (Ip) e de reativacdo (Ir) para o célculo do grau de
sensitizacdo (DOS) através da razao (Ir/Ip).

A deconvolugdo dos picos de dissolugdo foi realizada com ajuste gaussiano para
analisar separadamente as curvas representativas das fases durante a varredura de ativacao e
reativagio, com ajustes R? superiores a 0,99. Informacio complementares sobre a CI e a técnica
DL-EPR encontram-se no apéndice A. O ensaio de CI foi conduzido na se¢do normal das

amostras.

4.3.2 Fretting em microescala

Utilizou-se um dispositivo de indentacdo instrumentada, o Zwick-Roell ZNH, que
possuia um sistema independente para aplicacdo de forca lateral e medi¢ao de deslocamento
lateral, mantendo uma for¢a normal constante [22]. O movimento de deslizamento oscilatorio
do indentador para o teste de fretting resultou em um deslocamento total de 80 um para cada
ciclo, criando pistas com um comprimento total de cerca de 90 pm. Foram executados 50 ciclos
em cada teste, utilizando uma esfera de diamante com um raio de 10 pm como contra-corpo. O
teste de fretting em microescala foi realizado aplicando uma forga normal de 20 mN, e os dados
de forca lateral, profundidade de penetragdo da ponta e posicao lateral foram continuamente
registrados. Perfis de profundidade também foram registrados antes do primeiro ciclo com uma
carga de 2 mN e apos o ultimo ciclo. Os valores do coeficiente de atrito durante os 50 ciclos
foram registrados em cada teste. Os ensaios de fretting foram conduzidos em triplicata na se¢ao

longitudinal das amostras.
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4.3.3 Tribocorrosdo

Os ensaios foram realizados em um tribdmetro com deslizamento reciproco (CETR
UMT-2MT s/n TI1471) e simultancamente conduzidos testes eletroquimicos (OCP,
potenciodinamicos e potenciostaticos), utilizando um potenciostato portatil (PalmSens
EmStat3+). O aparato experimental (célula e disposi¢do dos eletrodos) e o processamento dos
dados de Coeficiente de Atrito (COF) foram baseados no procedimento adotado por Possoli
(2020). Todos os ensaios de tribocorrosao e corrosao foram realizados numa célula de corrosao
projetada pelo LabCorr da UTFPR (Figura 41) a qual detém uma area de exposi¢cao da amostra
de 1,12 cm? (POSSOLI, 2020).

Além disso, como contra-corpo utilizou-se esferas de SisN3 de 10 mm de didmetro pois
apresentam baixa condutividade elétrica, sdo inertes ao eletrolito e devido a elevada dureza (1731
+ 34 HV 0,5). A tensdo cisalhante méxima desenvolvida no contato estatico com carga normal
de 2 N, foi estimada em 200 MPa (POSSOLI, 2020) que ndo ultrapassa o limite de escoamento
do material em estudo (620 MPa) (APERAM, 2021). Os ensaios tribocorrosivos foram
realizados em solucdo de 0,5 mol.L-! NaCl nas condi¢des potentiostiticas e no potencial de

circuito aberto (OCP).

Figura 41-Desenho esquematico do tribometro em conjunto com a célula de tribocorrosio desenvolvida
pelo LabCorr da UTFPR.

Fonte: Autoria prépria (2023).

Durante os ensaios de tribocorrosdo, o comportamento eletroquimico foi monitorado
por meio de um software associado a um potenciostato portatil (PalmSens EmStat3+). Todos
os ensaios em condi¢des potenciostaticas e OCP foram realizados em solu¢do de NaCl aerada
a 0,5 mol.L-' de NaCl, simulando agua do mar sintética (20 = 2 -C, pH = 6,25-7,00). Foi

utilizado o sistema convencional de trés eletrodos: uma haste de grafite como contra eletrodo,
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eletrodo Ag/AgCl 3M com E° = + 209 mV como eletrodo de referéncia e a amostra como o
eletrodo de trabalho. Um minimo de trés repeti¢des por condigdo foi considerado para assegurar
a repetibilidade dos resultados. Os ensaios de tribocorrosao foram conduzidos na se¢ao normal
das amostras e a dire¢ao de deslizamento foi paralela a laminacgao.

Neste trabalho, os potenciais sdo reportados em relagdo ao eletrodo de Ag/AgCl 3M.
(+209 mV vs NHE). Na Tabela 4, encontra-se um resumo dos parametros utilizados para o

estudo tribologico para as condi¢des avaliadas.

Tabela 4 - Parametros tribologicos adotados nos ensaios de tribocorrosao.

Parimetros Dados
Didmetro da esfera de SisNj 10 mm
Carga Normal 2N
Amplitude de deslizamento 4 mm
Numero de ciclos 6000
Eletrodo de referéncia Ag/AgCl 3M (+209 mV vs NHE)
Contra eletrodo Barra de grafite
Meio NaCl 0,5 M, aerado
Temperatura 20+ 2°C

Fonte: Autoria proépria (2023).

No inicio de todos os ensaios em 0,5 M NaCl, apds a imersdao do corpo de prova, foi
monitorado no OCP por um periodo de lh, ao longo do qual todas as amostras atingiriam
potenciais estaveis. Em consonancia com Possoli (2020), considerou-se o potencial estavel
quando sua variagdo, apds 1 h de imersao, permaneceu em uma faixa de = 5 mV, dentro de um
periodo amostral de 5 min (AV/At <1 mV/min). Os ensaios de tribocorrosao sao delineados em
duas se¢des (Se¢do 5.3 e 5.4). As distingdes acerca dos objetivos e dos parametros adotados no

estudo de cada tribossistema serdo apresentados nas subsec¢oes 4.3.3.1 ¢ 4.3.3.2.

4.3.3.1 Ensaios de Tribocorrosdo no UNS S32205 com aplicacdo de distintos potenciais

Nesta etapa, o Material Base (MB) foi conduzido a ensaios em OCP e potenciostaticos
em condicao de deslizamento com o objetivo de avaliar a influéncia da aplicacao de potenciais
anddicos (PA) como catddicos (PC) nos parametros tribologicos. Ademais, foram realizados
ensaios utilizando agua destilada (DW) como meio lubrificante, a fim de avaliar um ambiente
com baixa condutividade i6nica, sem cloretos e sem potencial aplicado.

Os ensaios tribocorrosivos iniciaram com um periodo de estabilizagdo do OCP durante
60 min. Posteriormente, foram divididos em trés etapas como apresentado na Figura 42: 1)
Monitoramento inicial da corrente (testes potenciostaticos durante o deslizamento) ou do

potencial (nos ensaios em OCP) durante 2 min; II) Inicio do desgaste: inicio da solicitacao
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mecanica com ensaios conduzidos em carga de 2 N e amplitude de deslizamento de 4 mm com
o numero total de 6000 ciclos; III) Fim do desgaste: fim da solicitacdo mecanica e periodo de
recuperagdo do potencial ou repassivagdo da pista de desgaste durante 8 min. Nos testes
potenciostaticos durante o deslizamento a polarizagao foi mantida nas trés etapas, monitorando
a densidade de corrente ¢ COF em fungdo do tempo. Nos ensaios realizados em DW nao foi
possivel a aquisicdo de sinais eletroquimicos, mas seguiu-se 0 mesmo procedimento. Para o
ensaio no OCP, monitorou-se o potencial e o COF em funcao do tempo. Os potenciais adotados
foram determinados a partir da curva de polarizagao potenciodindmica em tribocorrosao (Se¢ao

43.4).

Figura 42-Metodologia utilizada para os ensaios em deslizamento reciprocante linear. I) monitoramento
(corrente ou potencial) -2 min; IT) Deslizamento — 6000 ciclos; IIT) Periodo de recuperacao.

[ I S S A T T T

1 1 1 1 1 L1
Ciclos
Fonte: Autoria prépria (2023).
Os experimentos conduzidos nesta subse¢ao com o material base tém como finalidade
identificar os parametros ideais para obtengdo do desgaste puro nos calculos de Sinergia
aplicados aos materiais TT. Essa condi¢ao especifica ¢ geralmente alcancada na literatura por

meio da aplicagdo de potenciais catodicos ou da alteragdo do eletrélito para um meio de baixa

condutividade i6nica e isento de cloretos, como no caso da agua destilada.

4.3.3.2 Tribocorrosdo e sinergia nas amostras solubilizadas e envelhecidas.

As amostras solubilizadas e envelhecidas foram avaliadas em tribocorrosdo utilizando
o0 ensaio continuo adotado por Possoli (2020), o qual ¢ admitido que o tempo, entre um contato

e outro do contracorpo em um mesmo ponto da pista de deslizamento, conhecido como tempo
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de laténcia (Tia), € curto o suficiente para impedir a repassivag¢do da pista (DIOMIDIS et al.,
2010; LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001). Os ensaios conduzidos diferem-se entre si de
acordo com o potencial imposto ao eletrodo de trabalho apos o periodo de OCP. Os potenciais
de eletrodo sdo definidos com base em ensaios de polarizacdo poténciodindmica sob
deslizamento, conforme detalhado na se¢do 4.3.4. Os potenciais de eletrodos utilizados foram:
potencial de circuito aberto (Eocp), potencial sob protecdo catddica (CP) de -0,8 V, potencial
anddico em regido passiva (Epass) de 0,4 V e potencial de quebra da regido de passivag@o (Ebq)
de 0,5 V. Todos os valores de potenciais expressos em relagdo ao eletrodo de Ag/AgCl 3M.
(+209 mV vs NHE). Ao longo dos ensaios foram investigadas as variagdes de potencial, nos
ensaios em OCP, e das correntes nos ensaios potenciostaticos.

Conforme apresentado na Figura 43, os ensaios foram divididos em cinco etapas como
segue: I) apos o registro do OCP, ocorre o monitoramento inicial da corrente (em testes
potenciostaticos) ou do potencial (no ensaio que monitora o OCP) durante 2 min; IT) 1? série de
deslizamentos: inicio da solicitacdo mecanica com ensaios conduzidos em carga de 2 N e
amplitude de deslizamento de 4 mm com o numero total de 400 ciclos; III) Periodo de
recuperagdo por 10 min (sem deslizamento); IV) 2? série de deslizamentos com 5600 ciclos;
V) Fim do desgaste: fim da solicitagdo mecanica ¢ periodo de recuperagdo do potencial ou

repassivagao da pista de desgaste durante 10 min.

Figura 43 — Cinco etapas do ensaio continuo de tribocorrosio. I) monitoramento (corrente ou potencial) -2
min; IT) 1 série de deslizamentos -400 ciclos; IIT) Periodo de recuperacio — 10 min; I'V) 2% série de
deslizamentos-5600 ciclos; V) Fim do desgaste;

IV

OCP

<
-

i 4
hd ()
2
L

0 40 400 6000

Ciclos

Fonte: Autoria prépria (2023).
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A quantificagdo da parcela de sinergia foi calculada de acordo com a norma ASTM
G119. Nesta norma, se obtém a parcela de sinergia (S) (Equacdo 03), em termos das parcelas
individuais de perda de massa por Cy (corrosdo sem desgaste) ¢ Wy (desgaste puro — com
aplicacdo de protecao catodica) e do desgaste em meio corrosivo por tribocorrosao (7) (Equagao

04).

S=T—(W,+Cp) (03)
T=Wy,+Cy+S (04)

Os valores das parcelas sao apresentados na norma em termos de medidas obtidas por

gravimetria. Contudo, a partir do método volumétrico (nos calculos de T e W) € possivel obter

3
mm mm .
: — conforme procedimento adotado

as parcelas individuais medidas em taxas de >
mm<—ano ano

na ASTM-G119.

A parcela S pode ser discretizada em dois componentes de interagdo entre os eventos
mecanicos e corrosivos (Equagdo 05): A4Cw associado a alteracdo na taxa de corrosdo devido
ao desgaste (Equagdo 06) e 4Wc relacionada a mudanca na taxa de desgaste devido a corrosao

(Equagao 07). A parcela de Cw corresponde a componente de corrosdo em condicao de desgaste

(ASTM, 2016).

WC = WO + AWC (06)

A partir da norma, padroniza-se o valor da 4drea exposta aos ensaios (112 mm?), bem
como o tempo efetivo em deslizamento (t=2160 s) necessario para o contra corpo percorrer um
comprimento da pista de deslizamento um stroke — 0,36 s nos 6000 ciclos desenvolvidos). Os

ensaios e procedimentos necessarios para a obtengdo dessas parcelas sdo apresentados a seguir.

e Desgaste total por tribocorrosdo (7): obtido a partir do ensaio de tribocorrosdo em OCP
utilizando solucao de 0,5 M NaCl conforme estabelecido na norma (Equacao 08). Em
que Vrocp) € a perda em volume obtida por interferometria no ensaio em OCP,

Vrcoce)

T_

== 08
Area = t (08)
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e Desgaste mecanico puro (W)): ensaio foi desenvolvido em protegado catddica (Potencial
de -0,8 V vs Ag/AgCl 3M, previamente obtido e selecionado da seg¢ao 5.3 utilizando
solucdo de 0,5 M NaCl (Equacdo 09). Em que Vr(osr) € a perda em volume obtida por
interferometria no ensaio em polarizagdo catddica de -0,8V.

_ Vrosn

W

= — 09
0 Area * t (09)

e Desgaste por Corrosdao pura (Co): obtido a partir dos ensaios de polarizacao

potenciodinamica sem deslizamento (Equacao 10).

Ki.icorr- EW
CO — 1:*corr
p

(10)
e Desgaste por Corrosdo em condi¢do de desgaste (Cw): obtido a partir dos ensaios de
polarizagdo potenciodindmica com deslizamento (Equag¢do 11). A parcela de icora

corresponde a densidade de corrosdo em condigdo de deslizamento.

_ Ki.icorra- EW

c
v p

(11)

Para determinacio de Cw e Co sdo utilizadas a densidade (p) de 7,9 g/cm*® (APERAM,

mmsxg

2021) e a constante K;=3,73 x 107 [

MA*Cm*h] (ASTM G102, 2015; PEREZ, 2004). O peso

equivalente (EW), parametro adimensional, corresponde a massa em gramas de metal que vai
ser oxidada com a passagem de um Faraday de corrente (Equacao 12). Em que ni representa a
valéncia ou estado de oxidacdo, fi a fracdo em massa e Wi ¢ o peso atdbmico (g/mol) do

;9o
1

elemento “i” da liga. Somente os elementos de liga com contetido maior que 1% em massa sao
considerados. Portanto, para o UNS S32205 foram consideradas as composigdes obtidas de
Cromo (22,458), Niquel (5,345), Molibdénio (3,004). O balanceamento de Fe ¢ obtido sem
considerar os elementos em menores proporg¢des (100-30,807= 69,193). O peso equivalente do

material em estudo foi EW=24,7.

EW =100 / Z"i " (12)

fi
Wi
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Além disso, conforme a norma, ¢ estabelecido que o termo "efeito sinérgico”
corresponde a componente associada ao aprimoramento do desgaste devido a corrosdo,
representada por 4We. Por outro lado, a expressao "efeito aditivo" € associado a variagdao na
taxa de corrosdao ocasionada pelo desgaste, 4Cw. Além disso, a partir dos valores de AWc e

ACw ¢ possivel predizer a predominancia dessas parcelas na componente S. Em que:

AC, o . . . .
. ﬁ < 0.1. Nessa situagdo, predominam os efeitos sinérgicos, ou seja, a parcela de AWc
c

¢ mais significativa do que 4Cw. Dessa forma, indica que a corrosdo exerce uma

influencia mais significativa sobre o desgaste, do que este sobre a corrosao.

AC,,

e 01<
AW,

< 1. No intervalo mencionado, as interagcdes "aditivas" e "sinérgicas" sdo

equiparadas em sua magnitude. Ou seja, ocorre contribuigdes € interagdes significativas

entre os eventos mecanicos € corrosivos

AC ) N A . ..
° ﬁ > 1. Por fim, nessa situacdo, observa-se a predominancia de efeitos aditivos,
c

indicando que o desgaste exerce uma influéncia mais marcante sobre a corrosdo do que

a corrosdo exerce sobre o desgaste.

4.3.4 Ensaio de polarizacao potenciodinamica

Para a obtencdo das curvas de polarizagdo potenciodindmica em corrosdo e
tribocorrosao (em deslizamento) foi iniciada a varredura em -200 mV vs Eocp (potencial de
circuito aberto), prosseguindo em sentido anddico até atingir o potencial de +1,3 V vs Ag/AgCl
3M (parao MB) e + 0,8 V vs Ag/AgCl 3M (para as condi¢des TT — em funcdo do potencial de

quebra de passivagdo - S850). A taxa de varredura adotada foi de 1 mV/s.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo microestrutural e corrosao intergranular do aco UNS S32205
submetido a tratamentos de envelhecimento e solubilizacio.

5.1.1 Contextualiza¢do e Motivagao do estudo

A precipitagdo de fases deletérias, como a ¢ e Y (ricas em cromo e molibdénio),
empobrecem o teor de Cr as regides adjacentes, tornando os AID’s susceptiveis a corrosao
intergranular (CHAVES et al., 2006; DAINEZI; BORGES; MARIANO, 2023; LO, K. H.;
KWOK; CHAN, 2011; SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009). Sendo assim, faz-
se necessaria a avaliacdo da resisténcia a corrosdo do material a partir de técnicas
eletroquimicas. Dentre elas, pode-se destacar a técnica de reativacdo eletroquimica
potenciodinamica de ciclo duplo (Double Loop Electrochemical Potentiodynamic Reactivation
- DL-EPR), a qual permite determinar o grau de sensitizacdo (Degree of sensitization - DOS)
dos agos inoxidaveis e ligas a base de niquel com base na norma ISO 12732 (2006) (CIHAL,
1980; CRONEMBERGER et al., 2016). O teste de DL-EPR consiste na obten¢ao de I,, que
representa a dissolucao em toda a area do eletrodo de trabalho, enquanto Ir da varredura inversa
(reativagdo) relacionada apenas com a fragao de area despassivada. A relagao de Ir/Ip x 100 =
DOS (grau de sensitizagdo, em %) fornece uma estimativa da fracdo de area superficial
empobrecida (ISO 12732, 2006).

A partir da norma ISO 12732 sdo apresentadas as solugdes utilizadas nos ensaios,
sendo compostas por &cido sulfurico (H2SO4), em uma concentragdo que varia entre 0,5 a 2,5
mol/L, e tiocianato de potédssio (KSCN), o qual funciona como um depassivador, em uma faixa
de 0,001 a 0,05 mol/L. Entretanto, estudos na literatura reportam o uso de solucdes diferentes
para a avaliagdo da corrosdo intergranular. Especificamente nos estudos em AID’s, ao adotarem
a técnica de DL-EPR, pesquisadores tém aplicado solugdes eletroliticas distintas, dentre as
quais destaca-se a adocdo de acido sulfirico com tioacetamida (TA) (CRONEMBERGER et
al., 2016; PARK; RAO; KWON, 2005) ou adicionando acido cloridrico (HCI) (DEL ABRA-
ARZOLA et al., 2018; DURET-THUAL; BONIS; CROLET, 2001; SYMNIOTIS, 1990).

Nesse contexto, embora alguns autores como Symniotis (1990), Duret-Thual, Bonis e
Crolet (2001) e Gong et al. (2010), tenham avaliado diferentes concentragdes do depassivador
empregado, poucos foram os trabalhos que investigaram o impacto sobre a corrosdo
intergranular promovido por variagdes na microestrutura devido a distintas temperaturas do
ciclo térmico do material, bem como diferentes concentracdes de acido sulfurico nos ensaios

de DL-EPR, como proposto na norma ISO 12732. A Tabela 5 resume os parametros usados nos



82

poucos trabalhos encontrados na literatura que exploram os ensaios de DL-EPR no UNS
S32205 (UNS S31803), bem como se evidencia a preparacao da superficie, intervalo de
polarizacao e as solucoes utilizadas para avaliar a susceptibilidade a corrosdo intergranular do

AID padrdo UNS S32205 (UNS S31803).

Tabela 5 — Resumo de parametros usados na literatura para o ensaio de DL-EPR em AID padrao UNS

S32205 (UNS S31803).
Aco Duplex Eletrdlito Prep ara¢ao da Polarizacio Referéncia
superficie
SAF 2205 0,5 M HSO4 + Nio foi informado -0,5Vate 03V (CRONEMBERGER

0,001 M TA (SCE) etal., 2016)
(DURET-THUAL;

UNS S32205 2MH,SOs+1M Lixado até lixa -0,5Vaté 04V BONIS; CROLET.,
HCI grana 600 (SCE)
2001)
. (DEL ABRA-
AISI 2205 2MH:804+ 1M Naio foi informado Estarc vs OCP até ARZOLA et al.,
HCI 0,6 V
2018)
2 M H,SO4+0,1; Lixado até lixa Earr vs OCP até
UNS 831803 0,5;1¢2 M HCI grana 1000 0,3 V (SCE) (GONG etal., 2010)

Fonte: Autoria prépria (2023).

Dessa forma, observa-se a necessidade de avaliar as alteragdes promovidas por
distintos tratamentos térmicos na microestrutura dos AID’s e na resisténcia a corrosao
localizada. Ademais, ressalta-se a escassez de estudos na literatura que explorem diferentes
concentragoes de acido sulfurico para determinar o grau de sensitizagdo dos AID’s submetidos
a diferentes temperaturas de tratamentos térmicos utilizando a técnica de DL-EPR.

Diante do exposto, o objetivo da presente se¢do ¢ avaliar o comportamento
eletroquimico do UNS S32205 submetido a distintos tratamentos térmicos de envelhecimento
(850 € 950 °C) e solubilizagdao (1000 e 1150 °C) a partir da técnica de DL-EPR. Em adigao,
para caracterizagdo microestrutural das superficies e das fases presentes foram utilizadas as
técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia Optica e eletronica de varreduracom as
fases reveladas por ataque quimico. Foi realizada a deconvolugdo das curvas de DL-EPR sendo
possivel determinar a influéncia das diferentes fases (posi¢des dos picos e suas contribuigdes)

no comportamento de resisténcia a corrosao do material.
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5.1.2 Caracterizagdo Microestrutural

Na Figura 44 tem-se as imagens obtidas por microscopia Optica do ago inoxidavel
duplex UNS S32205 do MB ¢ nas seguintes condigdes de temperatura: 850, 950, 1000 e 1150
°C. A fase austenita (y) ¢ identificada com a tonalidade mais clara para as condi¢des bifasicas
(Figuras 44-a, 44-d e 44-¢), e com a cor intermediaria para as amostras S850 e S950 (Figuras
44-b e 44-c), nas quais houve a precipitacdo da fase sigma (o), a qual apresentou a coloragao
mais clara. A precipitagdo de ¢ nessa faixa de temperatura ¢ encontrada em outros trabalhos
que estudaram o aco duplex e superduplex (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; GAO, T.
etal., 2018; MAGNABOSCO, 2009; SIEURIN; SANDSTROM, 2007). A fase ferrita (o), para
todas as condigdes, apresentou tonalidade mais escura. Zhang et al. (2018) ndo observaram a
presenga de sigma para temperaturas de ciclos térmicos acima de 975 °C para o UNS S32205.
A auséncia da ¢ acima dessas temperaturas pode estar associada aos efeitos cinéticos de
dissolugdo em altas temperaturas dessa fase deletéria, e por sua instabilidade, que se inicia a
partir da temperatura de 860 °C, até atingir 985 °C, onde desaparece completamente (ELMER;
PALMER; SPECHT, 2007). Além disso, nota-se que o aumento da temperatura de
solubilizagdo para 1150 °C (Figura 44-¢) promove o aumento dos graos ferriticos e austeniticos
quando comparadas as temperaturas abaixo de 1000 °C, ou a condi¢do BM. Na condigdo de

1150 °C também se observa o aumento da proporcao de ferrita no UNS S32205.
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Figura 44 — Micrografias da secio normal, obtidas por MO, na magnificacio de 1000 vezes do AID UNS
S32205 em estado de fornecimento a) e nas condicdes b) S850, ¢) S950, d) S1000 e e) S1150 (Ataque:
Behara por 30 s “a”, “d” e “e”; e Behara modificado por 5 segundos “b” e “c”).

Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 45 e Tabela 6, sdo apresentados os resultados obtidos por meio da técnica
de estereologia quantitativa para a quantifica¢do de fases. Destaca-se a maior porcentagem da
fase ¢ na temperatura de 850 °C, apresentando uma maior cinética de precipitagdo quando
comparada a condi¢cdo de 950 °C. Nas condi¢cdes S850 e S950 a fracdo volumétrica
predominante ¢ a da austenita. Os menores percentuais de a estdo associados a precipitagcdo de
compostos intermetalicos, como a 6, com a sua formacgao a partir da decomposi¢ao eutetoide

da ferrita (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; MAGNABOSCO, 2009).



85

Figura 45 — Porcentagem das fases presentes na microestrutura do AID UNS S32205 em seu estado de
fornecimento (BM) e submetido aos tratamentos térmicos na faixa de 850 a 1150 °C (S850, S950, S1000 e
S1150). Valores obtidos a partir de estereologia quantitativa.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Tabela 6- Percentual volumétrico das fases presentes na microestrutura do AID UNS S32205 submetido a
tratamentos isotérmicos na faixa de 850 a 1150 °C e em seu estado de fornecimento.

Amostra Ferrita - a [%] Austenita - y [%] Sigma - ¢ [%]
MB 545+2,6 45,5+2,6 -
S850 16,0+1,2 71,0+ 1,4 13,0+ 0,6
S950 347+2,5 54,0£2.8 11,2+0,9
S1000 444 +£35 55,6 +3,5 -
S1150 61,0+5,3 39,0+ 53 -

Fonte: Autoria prépria (2023).

Assim, a partir dos resultados apresentados na Figura 45, ¢ possivel observar a
diminui¢do do percentual de o nas amostras envelhecidas em comparagdo ao MB. A redugdo
percentual da fase ¢ da S850 para S950 pode estar associado a menor estabilidade quimica
dessa fase, sendo que a sua propor¢do decresce com o aumento da temperatura de
envelhecimento (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016).

No estudo de Dos Santos e Magnabosco (2013) houve a avaliagdo da formacao das
fases deletérias a partir de tratamentos de envelhecimento no UNS S31803 a 850 °C em
diferentes tempos. Neste estudo, para as amostras envelhecidas entre 5 min e 1 h, foi observada
uma diminuicao na porcentagem de a de 40,6+£2,2% para 17,5£2,9%, bem como o aumento
significativo no teor de fase o, de até 22,1+4,02%. Portanto, considerando que a fra¢do de y
permanece quase constante (de 59+2,2% para 60,4+4,95%), os autores concluiram que a
formacgao da fase sigma ocorre por nucleacdo e crescimento a partir da ferrita, uma vez que nao

ha um aumento no teor de austenita resultante da formagao de austenita secundaria.
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Em relacdo aos tratamentos de solubilizagdo, a partir do TT realizado a 1000 °C,
percebe-se um aumento significativo do percentual volumétrico da fase a, sendo que a condi¢ao
com menor fragdo volumétrica de y foi aquela tratada a 1150 °C. Zhang ef al. (2018), para o
UNS 532205, observaram que o volume de austenita foi inferior ao de ferrita para temperaturas
de tratamento superiores a 1075 °C. Segundo os autores, esse fenomeno pode ocorrer em
decorréncia da transformagao da fase y para a o em temperaturas acima de 1075 °C.

Em relacdo a caracterizacdo quimica das fases, a partir da analise por EDS foi
estabelecida as porcentagens dos elementos Cr, Ni e Mo para o, a € y antes e apOs 0s ensaios
de DL-EPR (se¢do 5.2.3 — Figura 57). Além dessas fases, a partir das analises pontuais foi

possivel identificar a presenca das fases y ¢ y2 na condi¢ao de 850°C (Figura 46-a-b).

Figura 46 — Imagens geradas por MEV com detector BSD da superficie S850 (a). Média e desvio padriao
de analises por EDS (% p.) de griaos com as morfologias indicadas (b).
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Fonte: Autoria prépria (2023).



87

A partir da Figura 46-b nota-se que a y contém maior quantidade de Mo do que a o,
porém uma quantidade menor de Cr. Essa diferenga confere a fase y um brilho superior a fase
o quando examinada por elétrons retroespalhados, atribuido a maior concentracao do elemento
pesado Mo (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; ESCRIBA et al., 2009; GAO, T. et al.,
2018; SUN et al., 2016). A maior %Mo na fase chi pode ser observada na Figura 47-a, por meio
da analise em linha por EDS para a condi¢ao S850. Enquanto a fase austenita secundaria de
coloracdo cinza (y2) foi detectada ao lado da fase o, contendo quantidades menores de Cr em
compara¢do com fases ¢ ou y (Figura 46-b). No estudo de Gao et al. (2018), os autores
obtiveram no UNS S32205 as seguintes porcentagens em cromo para as fases: y-21,81%, y2 -

20.89% e a-24,74%.

Figura 47- Perfil de varredura em linha (EDS) para as amostras S850 (a) e S950 (c). E possivel observar as
regioes com alta %p. de Mo associada a fase % (b) para a S850.
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Fonte: Autoria prépria (2023).
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Em relacdo a S950 ndo foi possivel identificar as fases y e y2 por meio das analises
empregando as técnicas de MEV e EDS (Figura 47-c), o que pode indicar o consumo dessas
fases com o aumento da temperatura de tratamento de envelhecimento, conforme evidenciado
em outros trabalhos (DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; ESCRIBA et al., 2009). Dos
Santos e Magnabosco (2016) por meio da simulacio termodinamica, constatou que a fase y ndo
¢ uma fase de equilibrio, o que pode implicar no seu consumo com o aumento do tempo de
envelhecimento. Os autores ndo observaram a presenca da fase y entre as temperaturas de 850
°C e 950 °C.

Por fim, na Figura 48 estdo apresentados os difratogramas de raios X das condig¢des
submetidas aos tratamentos térmicos e fornecimento (MB), na faixa de 35 a 55° (20). Verifica-
se a presenca das fases austenita (y) e ferrita (o) para todas as condi¢des estudadas. Percebe-se
que os picos da fase sigma (c) ndo estdo presentes para a pecas na condicio MB, nem para
aquelas submetidas aos tratamentos superiores a 1000 °C. Para a amostra MB, nota-se a
presenga da ferrita com picos correspondentes a 2 theta (0) de aproximadamente 44,5;, e da
austenita, 43,4; 50,5;, os quais se repetem para as outras condi¢des. Observa-se, também, os
picos da fase deletéria sigma, proximos a 39,4; 42.,4; 45,7; 46,9 e 48° para as condi¢des S850,
e S950. Tais valores sdo corroborados com os resultados encontrados em outros estudos da
literatura (CAVALCANTI; MUTERLLE; REINKE, 2019; DEL ABRA-ARZOLA etal., 2018;
MAGNABOSCO, 2009). Assim, as técnicas de analise microestrutural (MO e MEV(EDS)) e
difracdo de raios-X foram complementares, identificando essencialmente microestruturas
bifasicas com presenga das fases a e y nas condigdes MB, S1000 e S1150, e revelaram picos

adicionais de ¢ nas condi¢des S850 e S950.
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Figura 48- Difratogramas do AID UNS S32205 do material base e submetido aos tratamentos térmicos de
850 a 1150 °C.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Ressalta-se a dificuldade na identificagdo de outras fases deletérias, como a ¥,
carbonetos ou nitretos, devido a baixa fracdo (ou auséncia) em comparacdo com a fase . Em
relagdo a fase y, ela também promove efeitos adversos nas propriedades de tenacidade e
corrosdo; porém seu efeito € dificil de ser distinguido da fase o, pois ambas coexistem
(ESCRIBA etal., 2009; POHL; STORZ; GLOGOWSKI, 2007). Como discutido anteriormente,
na condicao S950, ndo foi possivel a identificar as fases y e y2 por meio das analises MEV e
EDS. Contudo, isso nao indica necessariamente que ndo estejam presentes no material (DOS

SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; MAGNABOSCO, 2009).

5.1.3 Caracterizagdo eletroquimica

Na Figura 49 sdao apresentados os ensaios de corrosdo intergranular realizados por
meios das curvas de polarizacdo DL-EPR, realizados em solu¢des de acido sulfurico (0,5, 1,5
e 2,5 mol/L) para as condi¢cdes com e sem tratamento térmico. Nota-se que, a partir das curvas

de polarizacdo, ocorre um aumento da densidade de corrente em funcdo da molaridade de
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H>SO4 em todas as condigdes. Esse comportamento indica que molaridades mais elevadas de
H>SO4 proporcionam um meio mais reativo, intensificando o processo corrosivo no material.
Duret-Thual, Bonis e Crolet (2001) (DURET-THUAL; BONIS; CROLET, 2001) também
observaram aumento na corrente de ativagdo, quanto de reativacdo com o aumento da

molaridade do H2SOs, para o teste de Reativacdo Eletroquimica Potenciodinamica (EPR).

Figura 49- Graficos das curvas de DL-EPR realizadas no AID UNS S32205 em meio de 4cido cloridrico
(HCI1 1 mol/L) com acido sulfurico (H2SO4) nas concentracées: a) 0,5 mol/L, b) 1,5 mol/L e c¢) 2,5 mol/L.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Além disso, na Figura 49-c, identifica-se um pico de densidade de corrente durante a
reativagcdo, comportamento esperado para materiais sensitizados (S850) conforme a norma ISO
12732. Os graficos da condigao S850 foram aqueles que apresentaram maior intensidade de
corrente de ativagdo, uma vez que essa fase deletéria contribui para a reduc@o na resisténcia a
corrosdo do material por criar zonas de deple¢ao de cromo, o qual € o elemento responsavel por
estabilizar a camada passiva dos agos inoxidaveis (MA et al., 2017; MOURA et al., 2008).

Destaca-se os menores tamanhos de grao (precipitados) para a fase ¢ nas condi¢des
submetidas a 850 °C, quando comparadas a condi¢do S950, conforme evidenciado nas Figuras

44-b e 44-c. Essa caracteristica microestrutural pode contribuir para o aumento da area de
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contornos de graos com deple¢do de cromo e potencial menos nobre que as regides adjacentes.
A regido com deplecdo atua como anodo no par galvanico formado com o meio dos graos,
sendo responsavel pelo aumentando a suscetibilidade a CI do material. Tal comportamento foi
evidenciado no trabalho Lo, Kwok e Chan (2011), em que a morfologia e a quantidade da fase
sigma no UNS S32950 influenciaram os resultados de DL-EPR. Nesse estudo, os autores
inferiram que a formacao da fase sigma empobrece (em cromo) a austenita primaria préxima
as particulas da fase sigma, tornando a camada passiva de 6xidos ndo protetora durante a
varredura de reativacdo. Os autores identificaram que as interfaces sigma/austenita sdo mais
numerosas (menores tamanho de grao e maior fracdo de 6) em tratamentos de envelhecimento
em temperaturas menores, resultando em maior gral de sensitizagdo (DOS) (LO, K. H.; KWOK;
CHAN, 2011).

Avaliando as curvas de ativagao das amostras MB, S950, S1000 e S1150, percebe-se
que a corrente variou de forma semelhante durante os ensaios de DL-EPR mantidas a mesma
solugdo. Na condi¢ao de S950, apesar da precipitagdo da fase 6, a morfologia e a menor fragdo
volumétrica ndo resultaram em uma perda significativa de resisténcia a corrosdo do material.

Comparativamente, Sun et al. (2021) alcangaram um resultado semelhante ao avaliar
a corrosdo intergranular do ago inoxidavel hiper duplex UNS S32707. Utilizando curvas de
polarizacdo de DL-EPR (em meio de H>SO4 2 mol/L + HCI 1 mol/L) observaram que as
condig¢des, tanto conforme recebido quanto apds tratamento a 900 °C por 30 min, resultaram
em curvas semelhantes, mesmo na presenga das fases deletérias ¢ e CroN. Com base no estudos
de Rezende et al. (2018) sobre o AID UNS S31803, os resultados de DL-EPR demonstraram
similaridade para o material base e na condi¢ao solubilizada a 1100 °C (em meio de H2SO4 2
mol/L + HCI 1 mol/L).

Ademais, na Figura 49, identifica-se dois picos de corrente para as curvas de
polarizagdo, destacados pelas setas 1 e 2. Esse padrdo foi observado para todas as amostras,
embora com menor evidéncia para o grafico da Figura 49-c, em solugdo de H>SO4 2,5 mol/L +
HCI1 1 mol/L, onde o pico de corrente no potencial mais positivo foi significativamente superior
ao do potencial mais negativo. Especialmente para essa condi¢do, foi necessaria a deconvolugao
das curvas para obter maior confiabilidade na defini¢ao da posicao dos picos. Ressalta-se, ainda,
que os dois picos de corrente também estiveram presentes para as curvas de reativacao das
pecas S850, como indicado pelas setas 3 e 4, em meio de H2SO4 2,5 mol/L + HCI 1 mol/L.

De acordo com Lee, Jeon e Park (2013), o pico de corrente localizado em um potencial
mais alto (mais a direita) é referente a dissoluc¢do da y, enquanto o pico do valor de potencial

mais baixo, da a (LEE; JEON; PARK, 2013). Segundo Lo et al. (2006), que conduziram ensaios
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de polarizagdo potenciodinamica e potenciostatica em solug¢do de H>SO4 2 mol/L + HCI 1 mol/L
no UNS S32205, notou-se que os potenciais de dissolucao das fases y e a sdo, respectivamente,
250 mV e -315 mV (versus eletrodo de calomelano saturado (SCE), ou seja, aproximadamente
-10mV, paray, e -75mV, para a, versus eletrodo padrao de hidrogénio (NHE)) (LO, I. H. et al.,
2006). Isso foi constatado apoOs os testes de corrosdo potenciostatico, no quais o ataque foi
seletivo em cada uma das fases. Desse modo, as setas presentes nos graficos da Figura 49
indicam os picos de corrente localizados nos potenciais de dissolugdo da a (seta de numero 1)
e da y (seta de numero 2) durante a ativacao. Ainda com base no estudo de Lo et al. (2006), que
também avaliou variagdes de molaridade em meios de acido sulfurico e cloridrico, verificou-se
que, para uma concentracdo de HCI a partir de 1 mol/L, o pico de corrente de dissolugdo da
austenita tende, geralmente, a ser mais evidente e se deslocar para um potencial mais nobre,
conforme o eletrolito se torna mais agressivo, como observado na Figura 49-c. Ademais, essa
pode ser a razdo do comportamento de todas as curvas da Figura 49 terem picos de corrente
localizados em potenciais cada vez mais elevados.

Nas solugoes de 0,5 e 1,5 M H»SOs4, constatou-se que a intensidade da densidade de
corrente dos picos 1 e 2 estd diretamente relacionada as proporcdes (estereologia quantitativa)
de ferrita e austenita conforme evidenciado na Figura 45. Como observado na Figura 49, a
quantidade da fase a, aumenta de 850 até 1150 °C seguido pelo incremento na intensidade de
corrente maxima no potencial associado a dissolucao da ferrita. A condicao MB apresentou o
mesmo comportamento, mas somente para o ensaio realizado em 0,5 mol/L de H2SO4. Embora
a amostra S1000 possua uma fragdo volumétrica ligeiramente maior de Yy em comparagdo com
a, apresentou um comportamento semelhante ao MB. Enquanto isso, nas condi¢des S850 e
S950, caracterizadas por uma maior fracdo de vy, o pico de maior intensidade estd associado ao
pico de maior potencial (pico 2). Em solugdo de 2,5 M H2SO4, um eletrolito mais agressivo,
observaram-se picos de maior intensidade para a fase y, o que pode estar relacionado a uma
contribuicdo de pares galvanicos existentes entre as fases. Isso ¢ destacado pela presenca de
picos de reativagdo para a condicao tratada a 850°C, conforme mencionado anteriormente.

A Tabela 7 apresenta os potenciais de dissolugdo das fases a (pico 1) e y (pico 2) para
cada condic¢do avaliada, durante as curvas de polarizagdo de ativagdo e reativagao. Os potenciais
correspondentes aos picos de corrente foram identificados por meio da deconvolugado das curvas
de ativagdo e reativacdo. A Figura 50 fornece exemplos do processo de deconvolugdo das

curvas para as condi¢des S850 e S1000 em H2SO4 2,5 mol/L + HCI1 1 mol/L.
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Figura 50-Exemplo das deconvolucées realizadas para identificacio da posicdo dos picos de dissolucio em

H2S04 2,5 mol/L e HCI 1 mol/L: a) S1000 — activation scan, b) S850 — activation scan e ¢) S850 —

Densidade de corrente (mA/cm?)

-

Densidade de corrente (mA/cm?)

Densidade de corrente (mA/cm?)

reactivation scan.

35 — = Varredura ativagéo
T —— Deconvolugao (o — 1)
30 Deconvolugéo (y -2)
T —— Ajuste
2,54
2,04
1,5 1
1,0
0,54
0,0 1 a)
'0:5 T T T T T T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Potencial (V) vs NHE
— = Varredura Ativagao
04— Deconvolugéo (a—1)
Deconvolugéo (y-2)
—— Ajuste
8
6 -
4 -
2 -
.| b)
T T T T T T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Potencia (V) vs NHE
— = Varredura Reativagéo
Sq— Deconvolugéo (a—3)
Deconvolugéo (a, v, o - 3")
Deconvolugéo (y—4)
44— Ajuste
T T T T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

Potencial (V) vs NHE

Fonte: Autoria prépria (2023).
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Tabela 7 — Potenciais [mV], vs NHE, de dissolucido da ferrita e austenita do AID UNS S32205 submetido a
tratamentos térmicos na faixa de 850 a 1150 °C e em seu estado de fornecimento

Eletrélito H2S04 0,5 mol/L H2S04 1,5 mol/L H2S04 2,5 mol/LL
! HCI 1 mol/LL HCI 1 mol/L HCI 1 mol/L
Fase . . . . . .
Ferrita Austenita Ferrita Austenita Ferrita Austenita

Amostra | | | | | |

BM -103 £8 45+ 10 -66 £2 -17+£2 S50+£2 13£2

5850 7947 35+ 1 8245 1£10 2642 60+ 18
Ativacao

S850 ; ; ; - 5748 29+ 13
Reativacao

S950 93+5 38+ 6 67 +£2 -14+£2 35+9 31 £33

S1000 97 +1 -39+1 76 £5 20+4 -62+ 10 11+£18

S1150 93 +2 -44 + 8 6111 30+4 75+7 -10+6

Média 94 +8 39+6 72+ 11 -16 £10 -43 + 44 22429

Fonte: Autoria prépria (2023).

A dispersao dos potenciais de dissolugdo apresentados pelas fases o e y foram menores
para os ensaios realizados nas concentragdes de 0,5 e 1,5 mol/l de HoSO4 + HCI 1 mol/L. A
condicdo em que a polarizagdo foi realizada em meio de HoSO4 2,5 mol/L + HCI 1 mol/L
apresentou maior desvio padrao especialmente para o pico referente a fase y. Percebe-se,
partindo dos valores médios de dissolucao das fases a e y, obtidos para cada eletrélito que os
potenciais se tornam cada vez mais positivos, conforme mais agressivo o eletrolito, da mesma
forma como observado por Lo et al. (2006). Além disso, potenciais semelhantes, versus NHE,
foram encontrados em outros estudos de AID’s em meios com acido cloridrico e sulfurico. Lee,
Jeon e Park (2013) obtiveram um potencial de dissolucdo para a fase a entre -76 e -61 mV, e
entre -4 ¢ 21 mV para a y, ambos versus NHE, tendo como objeto de estudo um ago inoxidavel
super duplex (LEE; JEON; PARK, 2013). J& nos trabalhos de Lo ef al. (2006) e Tsai e Chen
(2007), o material estudado foi o AID 2205. Para um eletrélito de HoSO4 2 mol/L + HCI 1
mol/L, como ja visto anteriormente, os potenciais verificados foram iguais a -10 mV, paray, e
-75 mV, para a, versus NHE. Enquanto isso, em um meio de acido sulftirico a 2 mol/L com
acido cloridrico a 0,5 mol/L, os potenciais obtidos foram de aproximadamente 0 mV para a fase
v € -50 mV para a fase a, versus NHE (TSAIL; CHEN, 2007).

Além disso, observou-se que, para otimizar o ajuste da curva de deconvolugao durante
a varredura de reativagdo, foi necessario incorporar um pico adicional (3 ") na condi¢io de S850
(1,0 mV vs NHE). O pico adicional pode estar associado a intensificagdo da corrosao
intergranular e/ou na matriz, como também a presenga de fases deletérias como y2 € 6. Wu e

Tsai (2003) (WU; TSAI 2003), ao investigarem o UNS N06600 (liga inconel 600) por meio da
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técnica de SL-EPR, notaram uma curva de polarizacdo associada a trés picos individuais.
Segundo os autores, tais picos poderiam estar associados a corrosdo intergranular, pites e da
matriz. No presente trabalho nao foi observada corrosao localizada por pites, entretanto, no que
diz respeito a matriz composta por ferrita e austenita, percebe-se que nas condi¢cdes em que
houve a presenga de um pico de reativacdo, além dos contornos da fase sigma terem sofrido
intensa corrosdo, a fase austenitica também apresentou uma corrosao cada vez mais severa com
o aumento da concentracdo de acido sulftirico no eletrolito.

Desse modo, infere-se que o aumento da molaridade de H2SO4 no eletrolito aumentou
a intensidade tanto da corrosdo intergranular da fase o, quanto da fase y, sendo que somente na
concentragdo de 2,5 mol/L de acido sulfurico, o eletrolito foi agressivo o suficiente para causar
uma corrosdo intergranular nos contornos dos graos da austenita (se¢do 5.2.3). Ainda ¢
importante destacar que, na maioria dos estudos existentes na literatura sobre os testes de DL-
EPR em AID’s, os materiais analisados eram bifasicos. No entanto, neste trabalho, algumas
condi¢des apresentaram a presenga de uma terceira fase em quantidades significativas (o). Por
fim, a sensitizagdo foi detectada na curva de polariza¢do da condi¢do S850, que, além do pico
de ativagdo (Ip), também exibiu o pico de reativagdo (I;) na solucdo de 2,5 mol/L de acido

sulfurico (Figura 51).

Figura 51 — Graficos de densidade corrente pelo potencial para as condi¢coes S850 apos ensaio de DL-EPR
em eletrolito composto por H2S04 2,5 mol/L. e HCI 1 mol/L.
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De acordo com a norma ISO 12732, se o valor do grau de sensitizacao (DOS) for
inferior a 0,01, o material é considerado ndo sensitizado; se estiver na faixa de 0,01 e 0,05, o
aco ¢ classificado como parcialmente sensitizado. No contexto deste estudo, um valor acima de
0,05, indica que o material ¢ categorizado como sensitizado para a condi¢ao S850, com um Ir/Ip
(DOS) de 0,174 + 0,077. As demais condigdes ndo apresentaram o pico caracteristico na

reativagdo (DOS = 0).
5.2.3. Caracterizagao das superficies antes e apds o ensaio de DL-EPR

Nas Figuras de 52 a 56 sdo apresentadas as micrografias da secdo normal do ago
inoxidavel duplex UNS S32205, na condi¢do MB, apds ataque quimico com solug¢ao de Behara
e apos os ensaios de DL-EPR, nas distintas solugdes de H2SO4 (0,5, 1,5 € 2,5 mol/L) com adi¢ao
de HCI 1 mol/L. E possivel observar nas Figura 52- b, ¢ e d, que os riscos das lixas provenientes
da preparagdo metalografica persistiram nas trés concentragdes de 4acido sulftrico do eletrodlito.
Nota-se, ainda, que os riscos se tornam menos destacados a medida que o eletrdlito se torna
mais agressivo, que esta relacionado a uma maior corrosdo com o aumento da concentragdo de
H>S04, no meio eletroquimico. A avaliacdo do ataque promovido na superficie do MB apos o
ensaio de DL-EPR ndo revela corrosdao no contorno de grdo, o que se correlaciona com a
inexisténcia de um pico de corrente de reativagdo nas curvas. Rezende et al. (2018), que
estudaram o UNS S32205, também nao identificaram corrosdo intergranular para esse material
em condi¢do semelhante em um eletrolito similar ao utilizado no presente trabalho (H2SO4 2

mol/L + HCI 1 mol/L) (DE REZENDE et al., 2018).
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Figura 52 — Micrografias, obtidas por MEV, do AID UNS S32205 em estado de fornecimento apés ataque
quimico com reativo Behara por 30 segundos (a) e apo6s ensaio de DL-EPR em eletrélito composto por

HCI 1 mol/L e H2SOq4 nas concentrag:(”)s: b) 0,5 mol/L, ¢) 1,5 mol/L e d) 2,5 mol/L.

i

\
EHT = 20.00 kv Signal A=NTS BSD EHT = 20.00 kv Signal A= NTS BSD Date :4 Apr 2023 lJ'r
WO = 80 mm Mag= 1.00 KX — WD = 85 mm Mag= 1.00KX rPB

EHT = 20,00 kv Signal A= NTS BSD Date :31 Mar 2023 lJ'F EHT = 2000 kv Signal A= NTS BSD Date 24 Mar 2023 lJ'F
WD = 85mm Mag= 1.00KX __PR '—| WD = 8.5 mm Mag= 100KX rPR

Fonte: Autoria prépria (2023).

Na Figura 53, tem-se as micrografias da condicdo S850, onde ha a presenca da fase
sigma. Nas Figura 53-(c-e), observa-se: ataque mais severo nos contornos dos graos da fase
sigma e revelagdo dos contornos dos graos austeniticos nas “ilhas” de austenita, com o aumento
da concentragdo de H>SO4 no meio eletroquimico. Esses resultados podem ser correlacionados

com os picos de ativacdo apresentados na curva de reativagdo de DL-EPR.
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Figura 53 — Micrografias, obtidas por MEV, do AID UNS S32205 submetido a tratamento térmico a 850
°C por 30 min apés ataque quimico com reativo Behara modificado por 5 s (a) e apés ensaio de DLEPR
em eletrélito composto por HCI 1 mol/L e H2SO4 nas concentragdes de: b) 0,5 mol/L, ¢) 1,5 mol/L,

d) 2,5 mol/L e ¢) 2,5 mol/L. em magnificacao de 5000 vezes.

EHT = 20,00 kv Signal A= NTS BSD EHT = 20.00 kv Signal A=NTS BSD Date 24 Mar 2023 lJ'r
WD = 85 mm Mag= 1.00KX — Mag= 1.00 KX

Signal A=NTS BSD i EHT =20.00 kV' Signal A=NTS BSD
Mag= 1.00KX | WD = 85mm Mag= 100KX

contornos da fase o

EHT = 20.00 kv Signal A= NTS BSD Date 24 Mar 2023 UF
WD = 85mm Mag= S00KX -:PR-;

Fonte: Autoria prépria (2023).

Analisando-se as principais mudancas superficiais apds os ensaios de DL-EPR na
amostra S850 em solug¢des de H>SO4 de 1,5 e 2,5 mol/L, nota-se que os contornos da fase ¢ se
tornaram mais destacados, indicando uma corrosdo intensa na interface com a fase vizinha.
Alvarez et al. (2017) estudou o ago inoxidavel super duplex UNS S32750 tratado termicamente
a 850°C por tempos de 5 a 90 min. Em sua pesquisa, o autor utilizou um eletr6lito composto

por H2SO4 2,5 mol/L + KSCN 0,02 mol/L + NaCl 1 mol/L para os testes de DL-EPR. Apo6s os



99

ensaios de corrosdo intergranular, foram identificadas as fases sigma e austenita secundaria,
(produtos da reacdo eutetodide da dissolugdo da fase a) entre as “ilhas” de austenita e ao redor
dos graos ferriticos (ALVAREZ et al., 2017). De maneira semelhante, a fase y> também foi
detectada por Del Abra-Arzola ef al. (2018) quando caracterizou a superficie do UNS S32205,
tratado por 30 min a 850°C, apds ensaio de DL-EPR em H>SO4a 2 mol/L e HCl a 1 mol/L.
Desse modo, a Figura 53-¢ apresenta regides atacadas com maior severidade pelo teste de DL-
EPR. As areas dos graos que fazem interface com a fase sigma foram aquelas que sofreram
corrosao com maior severidade. No entanto, além dos efeitos da o, as fases y> e x (apesar da
baixa fracdo volumétrica) podem também ter influenciado na maior intensidade de corrosao
intergranular das amostras tratadas a 850°C para o ensaio realizado no eletrolito de H2SO4
2,5 mol/L + HC1 1 mol/L (DEL ABRA-ARZOLA et al., 2018).

Para a condi¢gdo S950, os contornos de grao tanto da fase o, quanto da fase y, foram
atacados de forma preferencial durante os ensaios de corrosdo (Figura 54). No entanto, nas
“ilhas” de austenita, os contornos dos graos austeniticos ficaram menos destacados quando
comparados a S850. Esse comportamento pode ser correlacionado com as curvas de polarizagao
dos ensaios de DL-EPR, onde a amostra S950 apresentou densidade corrente inferior a S850.
Logo essa diferenca na intensidade de corrosdo nas curvas de ativagio reflete a severidade do
ataque corrosivo nos contornos da fase y. Imagens de corrosao intergranular semelhantes foram
verificadas no estudo de Zanotto et al. (2015), onde o material de estudo foi o AID LDX 2101®
tratado a 650, 750, 850 °C. O autor observou que também houve a presenca de um ataque nos
contornos de graos da austenita, apesar do ensaio de DL-EPR nao apresentar pico de corrente
na curva de reativacdo (ZANOTTO et al., 2015).

Além disso, cabe ressaltar que além da porcentagem da fase sigma, a morfologia dos
graos pode ser um fator determinante para uma maior susceptibilidade a corrosao intergranular
(LO, K. H.; KWOK; CHAN, 2011). Como observado anteriormente nas curvas de DL-EPR, a
maior resisténcia a corrosdo intergranular da condicdo S950 pode estar associada ao maior
tamanho dos precipitados da fase sigma, diminuindo a 4rea de contorno entre a fase sigma e a

matriz, e, portanto, a menor quantidade de fases deletérias por unidade de area.
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Figura 54 — Micrografias, obtidas por MEV, do AID UNS S32205 submetido a tratamento térmico a 950
°C por 30 min apés ataque quimico com reativo Behara modificado por 5 s (a) e apos ensaio de DLEPR
em eletrélito composto por HCI 1 mol/L e H2SO4 nas concentragdes de: b) 0,5 mol/L, ¢) 1,5 mol/L,

d) 2,5 mol/L e e) 2,5 mol/L em magnificacdo de 5000 vezes.

EHT = 2000 kv Signal A=NTS BSD Date :23 Mar 2023 EHT=2000kV Signal A =NTS BSD Date :31 Mar 2023 Lj'r
WD = 8.0mm Mag= 100KX WD = 85mm Mag= 1.00KX I'_P_E

EHT =20.00 kV' Signal A=NTS BSD EHT = 20,00 kV Signal A =NTS BSD Date :24 Mar 2023
WD = 85mm Mag= 100KX WD = B5mm Mag= 1.00KX

EHT = 20.00 kv Signal A= NTS BSD Date :24 Mar 2023
WD = 8.5 mm Mag= S00KX

Fonte: Autoria prépria (2023).

Por fim, por meio das Figuras 55 e 56, verifica-se que as amostras S1000 e S1150
apresentaram um comportamento eletroquimico semelhante a do MB, em que ndo foram
detectados contornos de graos sensitizados. Esses resultados estao relacionados a presenca da
microestrutura bifasica (auséncia da fase ¢), e a0 comportamento eletroquimico semelhante nas

curvas de polarizagdo. A discrepancia nos percentuais volumétricos das fases o e y nas amostras
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BM, S1000 e S1150, ndo foi identificada como um fator determinante para a susceptibilidade

a corrosao intergranular (CI).

Figura 55 — Micrografias, obtidas por MEV, do AID UNS S32205 submetido a tratamento térmico a 1000
°C por 30 min apés ataque quimico com reativo Behara por 40 s (a) e apos ensaio de DLEPR em eletrdlito
composto por HCI 1 mol/L e H2SO4 nas concentragdes de: b) 0,5 mol/L, ¢) 1,5 mol/L e d) 2,5 mol/L

EHT=2000kV Signal A =NTS BSD Date :31 Mar 2023 Lj'r
Mag= 1.00KX Fr [ WD = 85mm Mag= 1.00KX I'_P_E

EHT = 20.00 kv Signal A =NTS BSD Date :31 Mar 2023 EHT = 20.00 kv Signal A =NTS BSD
WD = 8.5mm Mag= 1.00KX lrﬁ____ WD = 8.5 mm Mag= 1.00KX

Fonte: Autoria propria (2023).
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Figura 56 — Micrografias, obtidas por MEV, do AID UNS S32205 submetido a tratamento térmico a 1150
°C por 30 minapos ataque quimico com reativo Behara por 30 s (a) e apos ensaio de DLEPR em eletroélito
composto por HCI 1 mol/L e H>SO4 nas concentragoes de: b) 0,5 mol/L, ¢) 1,5 mol/L e d) 2,5 mol/L

Signal A=NTS BSD Date :23 Mar 2023 Lj'r Signal A =NTS BSD Date :4 Apr 2023 Lj'r
Mag= 1.00KX I'_P_E Mag= 1.00KX I'_P_E

\

| LV i
EHT = 2000 KV Signal A = NTS BSD Date 24 Mar 2023 UIF
WD = 85mm Mag= 1.00KX rPR

Fonte: Autoria propria (2023).

A composi¢ao nominal da liga e os resultados da composi¢do quimica semiquantitativa
das fases antes e ap0ds os testes de corrosdo, determinados por meio da técnica de EDS sao
apresentados na Figura 57. A partir dos resultados, verifica-se que a fase o em comparagdo a y
e, com exce¢do da condi¢do em estado de fornecimento, possui uma maior porcentagem em
peso dos elementos cromo e molibdénio, assim como esperado, uma vez que estes sdo
classificados como elementos alfagénicos. Enquanto isso, a austenita apresentou uma
composi¢do quimica com maior porcentagem em peso do elemento gamagénico, niquel. Os
trabalhos de Gong et al. (2010), Zhang et al. (2018) e Silva et al. (2022) retrataram resultados
analogos para essas fases. Ademais, tanto a fase a quanto a fase y apresentaram composi¢des
quimicas em faixas proximas a outros trabalhos da literatura (GHOSH; MONDAL, 2008;
SATHIRACHINDA; PETTERSSON; PAN, 2009; SILVA, R. et al., 2022).
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Figura 57- Teor de cromo, niquel e molibdénio (em % p.) de cada fase nas amostras do UNS S32205
submetidas a tratamento térmicos de 850 a 1150 °C antes e depois dos testes DL-EPR.
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No que diz respeito a fase o, esta apresentou uma composicdo quimica de
aproximadamente 28% de Cr, 3% de Ni e 7% de Mo. Comparativamente a fase sigma tem uma
propor¢ao em peso maior para os elementos Cr e Mo, € menor para o Ni, quando comparada as
fases ferrita e austenita. Os estudos realizados por Sieurin e Sandstrém (2007) e Cavalcanti
(2019), que empregaram os agos UNS S32205 e UNS S82441, respectivamente, constataram
que, apds um tratamento a 850°C, a composicdo quimica média da fase sigma foi de 31% de
cromo, 2% de niquel e 5% de molibdénio (CAVALCANTI; MUTERLLE; REINKE, 2019;
SIEURIN; SANDSTROM, 2007). Em contrapartida, para um tratamento a 930°C, os resultados
revelaram uma composi¢do da fase sigma de 32% de Cr, 2% de Ni e 9% de Mo. Contudo, por
se tratar de uma analise semiquantitativa por meio de EDS, identifica-se uma diferenga nos
percentuais da composi¢do quimica em alguns estudos. Entretanto, os valores obtidos se
encontram dentro de uma faixa de composi¢do composta por diversos estudos da literatura
(DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; GAO, T. et al., 2018; GHOSH; MONDAL, 2008).

Adicionalmente, a precipitagdo da fase o nas condigdes S850 e S950, ndo promoveu
alteracdo significativa na composicdo quimica (%Cr, %Ni e %Mo) das fases a e y. Neste
contexto, no trabalho de Gong et al. (2010) os autores ressaltaram a dificuldade em determinar
a composicao quimica das fases ¢ e y2 observadas em seu material de estudo, apesar de serem
visiveis. De maneira adicional, ndo se observou alteragdo significativa apds os ensaios de DL-
EPR na composicdo quimica, uma vez que as fases a, y € ¢ das condi¢des estudadas

permanecerem proximas aquelas medidas previamente aos testes de DL-EPR.

5.1.4 Conclusoes

A partir da analise microestrutural e dos resultados de desempenho em CI do UNS
S32205 submetido a tratamentos térmicos de envelhecimento e solubilizacdo, pode-se concluir:
e As amostras do UNS S32205, tanto na condicdo de fornecimento (MB) quanto
apos tratamentos térmicos a 1000 e 1150 °C, exibiram uma microestrutura bifésica;
e A fase intermetélica sigma foi identificada apenas nas amostras tratadas a 850 a
950°C;
e A técnica de DRX confirmou a presenca das fases o, y € 6 nos tratamentos de
envelhecimento realizados sob as condi¢des S850 ¢ S950;
e A amostra tratada a 850°C exibiu uma cinética de precipitagao superior para a fase
sigma (13,0 = 0,6%), em comparagdo com a tratada 950°C, que registrou menor

porcentagem (11,2 +0,9%);
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A condigdo de tratamento térmico a 1000°C revelou uma estrutura bifasica, com
fragcdes proximas a 50% para cada uma das fases: ferrita (44,4 + 3,5%) e austenita
(55,6 + 3,5%);

Quanto maior a temperatura de tratamento térmico, maior o volume percentual da
fase a, e consequentemente, menor o da fase vy.

Quanto maior a concentragdo de acido sulftrico no eletrolito do ensaio de DL-
EPR, maior ¢ a corrente de corrosao e maior € o dano produzido;

A amostra S850 exibiu a maior corrente de corrosdo para todas os eletrolitos
testados, enquanto as outras amostras apresentaram curvas de polarizagao
semelhantes;

Embora as amostras tratadas a 850 e 950 °C apresentarem a fase sigma, apenas as
submetidas a 850 °C exibiram corrosdo intergranular no teste DL-EPR com
eletrélito composto por H2SO4 2,5 mol/L e HCI 1 mol/L;

Nos ensaios de DL-EPR foram observados dois picos distintos de dissolugdo,
associado a ferrita e a austenita, com o pico de dissolucao da ferrita ocorrendo em
potenciais mais baixo. A deconvoluciao revelou uma correlagdo direta entre a
intensidade de corrente de cada pico e a fracdo volumétrica da fase correspondente.
Nas curvas de reativagdo para as amostras sensitizadas (850 °C), notou-se a
formacdo de um terceiro pico na varredura de reativacdo, que foi associado a
presenca da fase sigma e a sua interagdo com a matriz;

As andlises por meio de MEV, indicaram que a corrosdao intergranular foi
predominante nos contornos de grdao da fase 0. Além disso, em maiores
concentracoes de HoSO4 foi identificada uma corrosdo intergranular mais intensa
nos contornos de graos nas fases y e a;

As andlises de EDS, ndo permitiram identificar mudangas na composi¢do quimica

das fases apos os ensaios de DL-EPR em cada uma das amostras.
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5.2 Caracterizacdo mecanica das fases austenita, ferrita e sigma do AID UNS S32205
utilizando técnicas de nanoindentacio em dureza e fretting

5.2.1 Contextualiza¢dao e Motivagao do estudo

Na literatura, diversos estudos sobre AID’s investigaram a influéncia da precipitacao
da fase o no desempenho em macroescala (DAVANAGERI, M. B. et al., 2015;
DAVANAGERI, M.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017; DEL ABRA-ARZOLA et al.,
2018; FARGAS; MESTRA; MATEO, 2013; KHAN; CHHIBBER, 2020; MAAMACHE et al.,
2021; WANG, M. et al., 2019). Fargas, Mestra e Mateo (2013) evidenciaram melhora na
resisténcia ao desgaste a seco em configurag¢do pino sobre disco (pin-on-disk) associada a altas
fragdes volumétricas da fase sigma (40+2%). Em contraste, baixas quantidades (6+2%),
apresentaram comportamento semelhante ao UNS S32750 no estado de fornecimento (sem
sigma). No estudo de Wang et al. (2019) no aco UNS S32507, a precipita¢do da fase sigma
resultou na melhora do desempenho tribologico em ensaios de fretting, caracterizado pela
reducdo do coeficiente de atrito e do volume desgastado.

Por outro lado, Davanageri, Narendranath e Kadoli (2017) demonstraram que a
resisténcia ao desgaste a seco (pin-on-disk) do UNS S32750 melhorou com o aumento da fracao
da fase sigma. Recentemente, Maamache et al. (2021) avaliou o efeito de diferentes
temperaturas de tratamento térmico (650-1150 °C) no aco super duplex UNS S32750 em
deslizamento a seco. A temperatura de 850 °C apresentou maior cinética de precipitacao da fase
sigma, resultando em valores superiores de dureza e moddulo de elasticidade, e
consequentemente, na menor taxa de desgaste em comparagdo com todas as condi¢des testadas.

Com base na literatura, ha uma grande quantidade de resultados sobre o entendimento
das alteragcdes metaltrgicas associadas a tratamentos de solubilizagcdo e envelhecimento nessas
ligas (DEBOLD, 1989; DOS SANTOS; MAGNABOSCO, 2016; DOS SANTOS;
MAGNABOSCO; DE MOURA-NETO, 2013; MAGNABOSCO, 2009; ZHANG, J. et al.,
2018). Contudo, ¢ pouco explorada a influéncia dos TT nas propriedades mecanicas locais,
utilizando a técnica de indentagdo instrumentada. Na presente se¢do, essa tematica foi avaliada
a partir da obtencao da dureza e do mddulo de elasticidade por nanoindentagao.

Neste contexto, apenas dois trabalhos exploraram essa técnica em agos super duplex
tratados termicamente: Argandona et al. (2017) e de Maamache et al. (2021), em que o aumento
das propriedades mecanicas macroscopicas de acos duplex foi atribuido ao endurecimento da
microestrutura como resultado da precipitacdo das fases secundarias (como ©), as quais

apresentaram valores superiores de nanodureza e modulo de elasticidade. Enquanto no AID
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padrdo UNS S32205 foi identificado apenas um trabalho Wang et al. (2017) que avalia o
material (como recebido) sem tratamento térmico.

Até o momento, ndo foram encontrados trabalhos avaliando dureza e modulo de
elasticidade (em escala nano), como também estudos emdesgaste em microescala, utilizando a
técnica de indenta¢do instrumentada, para o UNS S32205 em tratamentos de envelhecimento e
solubilizagdo, considerando diferentes propor¢des de fase sigma, ferrita e austenita. Todas as
pesquisas existentes abordaram o comportamento de desgaste dessa familia de agos por meio
de métodos tradicionais de macrodesgaste (DEL ABRA-ARZOLA et al., 2018; MAAMACHE
et al., 2021).

Assim, os resultados da se¢do estdo direcionados a caracterizagdo mecanica (dureza,
modulo e desgaste por fretfting) em nanoscala nas diferentes fases (sigma, ferrita e austenita)
por meio da técnica de indentagdo instrumentada. A influéncia de distintas temperaturas de
tratamento térmico nas propriedades mecanicas locais do AID UNS S32205 foi avaliada
utilizando técnicas de nanoindentacdo e ensaios de micro-wear. Destaca-se que os principais
resultados desta se¢do foram previamente publicados no periddico Metals (RIBEIRO et al.,

2023).

5.2.2 Propriedades mecanicas

As curvas de carregamento/descarregamento obtidas pela aplica¢do da carga em fungao
da profundidade de penetragdo para as fases C, a e y nas condigdes S850 e S950 estdo
apresentadas na Figura 58 . O deslocamento maximo para as fases ferrita e austenita foi
semelhante em ambas as condi¢des de tratamento, enquanto para a fase sigma, o deslocamento

foi reduzido, indicando um valor de dureza mais elevado.
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Figura 58- Curvas de Carga-Deslocamento de diferentes fases nas amostras envelhecidas a (a) 850°C e (b)
950°C.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Na Figura 59 sdo apresentadas as indentagdes realizadas para cada condicao estudada.
Nas Figura 59-a e Figura 59-b, observa-se que o tamanho da indentagdo na fase V ¢ menor,
indicativo de sua maior dureza. Adicionalmente, nas micrografias das amostras envelhecidas
(Figura 59-a-b), nota-se a dificuldade em realizar as indentagdes nas fases separadamente,

principalmente devido aos menores tamanhos dos graos da fase o.
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Figura 59- Imagens geradas por MEV com detector BSD das superficies com indentacées produzidas com
cargas de 20 mN em 850 (a), 950 (b), 1000 (c) e 1150 °C (d). Nas imagens (a) e (b) foram identificadas a
fase sigma (0).
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Os valores de dureza e modulo de elasticidade em fun¢ao da temperatura de tratamento
térmico sdo apresentados na Figura 60-a e Figura 60-b, respectivamente. Ensaios de
microdureza Vickers ao longo da se¢do longitudinal das amostras também foram realizados, a
fim de comparar com os resultados das fases individualmente nos ensaios de nano-indentacao
instrumentada. Os resultados de dureza obtido por ambas as técnicas estdo disponiveis na
Tabela 8. Cabe ressaltar que o material em estudo ¢ multifasico, adicionando assim, uma maior

complexidade nas andlises das propriedades mecanicas.
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Figura 60 -Valores de dureza (a) e médulo de elasticidade (b) em fun¢do da temperatura de
envelhecimento. As barras de erro representam o desvio padrio.
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Tabela 8 - Valores médios de dureza - H (GPa) e médulo de elasticidade - E (GPa), obtidos por
nanoindentacio, e dureza Vickers (HV0.5) das amostras tratadas (dispersao de medicio baseada no
desvio padrio)

Dureza Vickers

TT H (GPa) E (GPa) HV0.5]
Ferrita 41+0.6 229+ 20,4
850°C Austenita 4,0+0.3 220+ 15,4 333+ 15
Sigma 80+1.5 220+ (10,8)
Ferrita 3,7+0.1 227+ (8,93)
(o]
950°C Austenita 3.6+0.1 214+ (12,4) 264+13
Sigma 83+1.8 233+ (20,6)
1000°C Ferrita 3,6+0.1 225 +(13,5) 240 + 13
Austenita 3.6£0.1 210+ (12,3)
Sigma - -
Ferrita 3,8+0.1 227+ (13,1)
(o]
1150°C Austenita 3,8+0.1 209+ (15,37) 2494
Sigma - -

Fonte: Autoria prépria (2023).

Nota-se por meio da Figura 60 e da Tabela 8, que a fase sigma apresenta maior dureza
quando comparado com as fases ferrita e austenita. Além disso, na condi¢do S850 observa-se
maiores valores de dureza na fase ferrita, o que pode estar associado a formagdo da ¢ a partir
da decomposicdo eutetdoide da « (ARGANDONA et al., 2017; DOS SANTOS;
MAGNABOSCO, 2016; MAAMACHE et al., 2021; SILVA, D. D. S. et al., 2021), evidenciado
pelo desvio nos valores obtidos. Maamache et al (2021), realizando ensaios de
nanoindenta¢do, observou diferencas significativas de dureza entre as fases a (6,6 GPa) ey (5,9
GPa) comparadas com a o (8,8 GPa) no ago UNS S32750. Por outro lado, Argandofia et al.
(2017) verificaram um aumento da microdureza (Vickers) e nanodureza (Berkovich) das fases
a e y conforme o incremento na propor¢ao de fase sigma (5,2% e 18.6% volume) no UNS
S32706. A nanodureza passou de 6,25 + 0.25 GPa para 6,75 + 0.35 GPa na fase austenita e de
6,46 = 0.08 GPa para 6,98 + 0.43 GPa na fase ferrita. Em ambos casos os valores de dureza
entre as fases sdo iguais.Contudo, a nanodureza da fase sigma foi aproximadamente igual
independente do seu contetudo (7,13 = 1,5 GPa), assim como foi obtido na presente pesquisa
(Figura 60a, Tabela 8). Wang et al. (2017) avaliando o UNS S32205 solubilizado em 1120°C
obteve valores de nanodureza para a de 3,95 £ 0,26 GPae 4,10 £ 0,18 GPanay (WANG, X. F.
et al., 2007).
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A dispersdo dos valores de dureza medidos em fases dispersas em uma matriz pode
ser fortemente influenciada por diversos fatores, tais como: i) A relacdo entre tamanho da
indentagdo e a fase sigma; ii) A rugosidade da superficie; iii) A presenga de Oxidos na
superficie; iv) O tamanho de grao na regido de medicao; v) A presenca ¢ ou quantidade de
outros defeitos tais como macla, discordancias, solugdo sélida substitucional ou interticial.
Além disso, deve-se relacionar as diferencas de dureza conhecidas nas fases ferrita e austenita,
comparando os diferentes agos duplex sem precipitagio das fases deletérias (ARGANDONA
et al.,, 2017; DAVANAGERI, M. B.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017; GADELRAB et
al., 2012; MAAMACHE et al., 2021). Cabe ressaltar que neste estudo, os distintos tratamentos
isotérmicos, além de produzirem mudancas nas fragdes volumétricas das fases a e y, também
podem ter induzido tensdes internas e texturas cristalograficas que podem influenciar na
resposta mecanica do ago (DUPREZ; DE COOMAN; AKDUT, 2000, 2002).Com respeito ao
modulo de elasticidade (Figura 60-b), observa-se que os valores médios das fases possuem
valores estatisticamente iguais, caracterizado pela dispersdo dos resultados apresentado na
Tabela 8.

Em relacdo as andlises de micro-dureza (Vickers - HVy 5) fornecem um valor médio, e
assim, sua contribuicdo auxilia nas analises (Tabela 8). Considerando o desvio padrao das
medidas, foi obtido um aumento substancial da microdureza (HVo.5) na condigdo com maior
porcentagem de fase sigma (S850), enquanto na condi¢do de S950 os valores sdo proximos aos
obtidos para as condi¢des sem a fase deletéria (S1000 e S1150). Contudo, o0 amolecimento das
condigdes solubilizadas (Tabela 8) devido a auséncia de 6, bem como as maiores porcentagens
de vy (1000°C) e a (1150°C) podem ter contribuido para os menores valores globais obtidos em
microdureza. Finalmente, assim com reportado em algumas pesquisas (ARGANDONA et al.,
2017; DAVANAGERI, M. B.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017; DEL ABRA-ARZOLA
et al., 2018; GADELRAB et al., 2012; MAAMACHE et al., 2021; WANG, M. et al., 2019), o
aumento tanto das propriedades mecanicas macroscopicas quanto microscopicas, esta atribuido
ao endurecimento da microestrutura decorrente da precipitacdo das fases secundarias. Neste
caso, a fase ¢ apresenta maior dureza. Esse aumento foi confirmado nos ensaios de nanodureza.
Assim , 0 acréscimo das propriedades mecanicas com o tratamento de envelhecimento (850 e
950 °C) se explica pela precipitacao da fase deletéria que aumenta a resisténcia da superficie
(ARGANDONA et al., 2017; DAVANAGERI, M. B.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017;
DEL ABRA-ARZOLA etal., 2018; MAAMACHE et al., 2021; WANG, M. et al., 2019).
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5.2.3 Ensaio de fretting em microescala

Na Figura 61 sdo apresentadas as pistas de desgaste obtidas nas superficies das

amostras e os perfis topograficos obtidos antes (Pre-Scan, linha preta) e ap6s o ensaio de

fretting (Post Scan, linha vermelha), com objetivo de evidenciar o efeito da microestrutura na

profundidade de desgaste. Cabe ressaltar que o material ¢ multifasico, adicionando assim, uma

maior complexidade nas andlises em desgaste, dessa forma a analise nos perfis de profundidade

estdo associados a resisténcia ao desgaste que as fases individualmente proporcionam na

avaliacdo da pista.
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Figura 61- Avaliacio do perfil de profundidade x distincia em micro-wear e sua morfologia: a)
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Fonte: Autoria propria (2023).

Nas condi¢des envelhecidas (S850 e S950), notou-se por meio dos perfis (

Figura 61), uma menor profundidade de penetracdo nas regides mais claras,

identificadas posteriormente por MEV-EDS como graos da fase sigma (28,24 + 0,14 % Cr; 6,58

+0

,37 % Mo; 2,75 £ 0,08 % Ni). Em todas as condi¢des de tratamento, foram observados sulcos

resultantes do desgaste por fretting como caracteristica predominante nas pistas de desgaste.
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Esta caracteristica se observa com mais detalhe na Figura 62. O sulcamento (ploughing) ¢
consequéncia do sistema de tensdo local associado ao contato individual das asperezas,
caracteristica do modo de deformagao do desgaste abrasivo. O deslocamento de material ocorre
da regido do sulco para as bordas (pile-up)

Todos os tratamentos térmicos exibiram um mecanismo de desgaste tipo sulcamento
(ploughing) em comum, como apresentado nas Figura 62. O ploughing se identifica pelo
deslocamento do material para os lados da pista de desgaste, consequéncia do sistema de tensdo
local associado ao contato individual das asperezas, caracteristica do modo de deformagao do
desgaste abrasivo. O deslocamento de material ocorre da regido do sulco para as bordas (pile-

up) ndo sendo removido da superficie.

Figura 62-Micrografias de MEV das superficies desgastadas. (a) Envelhecidas a 850 °C; (b) Tratadas em
solucio a 1150 °C. A identificacao das fases foi avaliada por MEV-EDS

. U
5\:}1: ZUEU':mW ’\Sn\:::\ A1=U:SK?:SD Date 16 c 2022 m—m :\:—(DT: USUV:mW ’\Sn\::a;\ A1=U:';SK?:SD Date :16 Dec 2022 m—m
Fonte: Autoria prépria (2023).

Tanto para a condi¢do S850 como para S950 foi possivel identificar auséncia de trincas
na pista de desgaste ¢ menor deformagdo plastica nas regides com presenca da fase 6. Em
nenhuma das pistas das condi¢des TT, foram observadas trincas dentro das diferentes fases da
microestrutura, nem na interfase entre elas.

O incremento na dureza constatado pelos ensaios de nanoindentagdo (Figura 60 e
Tabela 8) justificam as menores profundidades de pista das regides com presenca da fase sigma
(nas posicoes em que esse constituinte estd presente). No caso das condi¢des solubilizadas,
obteve-se perfis de profundidade mais uniformes nas pistas (Figura 62) devido as durezas
semelhantes das fases ferrita e austenita (Tabela 8 e Figura 60-a). Diversos autores tem
evidenciado que a dureza introduzida pela precipitagdo da fase ¢ aumenta a resisténcia ao
desgaste durante ensaios tribologicos macroscopicos (DAVANAGERI, M. B
NARENDRANATH; KADOLI, 2017; DEL ABRA-ARZOLA et al.,, 2018; FARGAS;
MESTRA; MATEO, 2013; MAAMACHE et al., 2021; WANG, M. et al., 2019). Os efeitos de
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fases deletérias no ago duplex em ensaios triboldgicos microscopicos ndo tém sido avaliados.
Do mesmo modo, mecanismos de desgaste semelhantes aos observados foram obtidos em
outras pesquisas (DAVANAGERI, M. B.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017; DEL ABRA-
ARZOLA etal., 2018; FARGAS; MESTRA; MATEO, 2013). Em particular, Fargas, Mestra e
Mateo (2013), avaliando por meio de ensaios de deslizamento a seco (ball-on-disk, 20 N, 0.048
m/s), observaram os mecanismos de desgaste do tipo abrasivo (grooves, ploughing)
independentemente da quantidade de sigma (40% até 6%). Por outro lado, Davanageri,
Narendranath e Kadoli (2017) demonstraram que a resisténcia ao desgaste a seco (pino sobre
disco; 10-50 N; velocidade de 1-5 m/s) do AID UNS S32750 melhorou com o aumento do
volume da fase sigma (11, 15 e 30%). Os pesquisadores determinaram qualitativamente a
reducdo da deformacao plastica causada pelo sulcamento ploughing apds desgaste, justificando
0 aumento da resisténcia ao desgaste devido a maior dureza e menor ductilidade introduzida
pela precipitagdo da fase sigma. Ainda de acordo com os autores, as fases deletérias como a
sigma, aumentam a resisténcia pelo mecanismo de encruamento devido impedimento ao
movimento das discordancias.

Contudo, as melhoras na resisténcia ao desgaste macroscopico pela precipitagdo de
fases deletérias como o tem um limite. A respeito, ha pesquisas que concordam no fato de que
a resisténcia pode ser reduzida com aumento da distdncia (FARGAS; MESTRA; MATEO,
2013) e da taxa de deslizamento (DAVANAGERI, M. B.; NARENDRANATH; KADOLI,
2017; DEL ABRA-ARZOLA et al., 2018), devido ao efeito abrasivo do desprendimento das
particulas da fase . Além disso, tanto nos agos duplex tratados por envelhecimento como por
solubilizacdo, a perda de resisténcia acontece pela transigdo aos mecanismos de desgaste mais
severos como fadiga e corte (cutting) (DAVANAGERI, M. B.; NARENDRANATH; KADOLI,
2017; DEL ABRA-ARZOLA et al., 2018; FARGAS; MESTRA; MATEO, 2013). Assim,
observa-se que mecanismos de desgaste semelhantes acontecem nos ensaios triboldgicos a seco
desenvolvidos nesta pesquisa (escala microscopica) como o observado em outros trabalhos
(escala macroscopica) (DAVANAGERI, M. B.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017; DEL
ABRA-ARZOLA et al., 2018; FARGAS; MESTRA; MATEQ, 2013)), onde as tensodes de
contato superam a tensdo de escoamento e ndo sdo atingidas condi¢des que favorecam o
desgaste por fadiga.

A Figura 63 apresenta o grafico do coeficiente de atrito (COF) em fung¢do do tempo.
Esses valores de COF foram medidos durante o movimento da ponta esférica diamantada em
contato com as superficies durante o micro-fretting. Observou-se que nos primeiros 200 s, o

COF apresentou maiores valores devido a acomodacdo da esfera na superficie inicial na qual o
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sulco esta inicialmente ausente (pre-scan da Figura 63). Depois dessa fase inicial, existe uma
tendéncia a estabilizacdo do CoF para todas as condigdes. Comportamento semelhante do COF
em funcdo do tempo (Figura 63) foram reportados em ensaios de fretting na escala
macroscopica (50 N, amplitude 100 um, 20 Hz, ball @ 6mm) por Wang et al. (2019). Esses
autores ainda explicam que a estabiliza¢do do atrito acontece por dois efeitos competitivos: a
formagao de filmes de 6xido na superficie do metal e a remog¢ao dos mesmos com consequente

contato metal-metal.

Figura 63-Coeficiente de atrito como uma func¢iio da temperatura de tratamento térmico. A média e os
intervalos de confianca (95%) foram calculados apés os primeiros 200 s.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Considerando a dispersdao nos resultados (Figura 63), hd diferencas estatisticamente
significativas no COF entre as condigdes envelhecidas (S850 e S950) e as solubilizadas (S1000
e S1150). Além disso, notou-se uma redugdo do COF com o aumento da percentagem de sigma.
Como tendéncia geral, houve um aumento significativo dos valores de COF no final do ensaio
ao incrementar a temperatura de tratamento.

Diversos autores tém evidenciado que a dureza introduzida pela precipitagdo da fase o
em acgos inoxidaveis duplex, reduz o coeficiente de atrito durante ensaios tribologicos
macroscopicos tipo pino sobre disco (pin-on-disk) (DAVANAGERI, M. B
NARENDRANATH; KADOLLI, 2017), reciproco (reciprocating) (MAAMACHE et al., 2021)
e fretting (WANG, M. et al., 2019). Segundo Davanageri, Narendranath e Kadoli (2017), a

redu¢do do atrito foi atribuida ao aumento da resisténcia contra as tensdes de contato
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desenvolvidas entre o pino e a superficie, em razdo do aumento da dureza da microestrutura.
Em ensaios tipo reciprocating (10 N, 5 mm amplitude), Maamache et al. (2021) observaram
diferencas nos mecanismos de desgaste e na evolugao do COF dependentes da temperatura de
tratamento do UNS S32750. As condi¢des sem fases deletérias (1200°C) apresentaram
mecanismos de desgaste abrasivo com COF crescente sem estabilizar. Por outro lado, a
condicdo com maior percentagem de fases deletérias (850°C: 17% o, 11% %) desenvolveu
mecanismos combinados de desgaste tipo abrasivo, adesivo e oxidativo com tendéncia a
estabilizacdo do COF em menores valores. Maamache et al. (2021), justificam esse resultado
pela diminui¢do das areas de contato deslizante e menor cisalhamento, devido a alta dureza
oferecida pelas fases deletérias. Apesar dos autores ndo mencionarem, a evolu¢do do COF ¢
indicativo dos mecanismos de desgaste atuantes.

Em resumo, o aumento significativo do COF ao incrementar a temperatura de
tratamento responde as mudangas microestruturais no agco UNS S32205. Até a temperatura de
950°C, o baixo CoF resulta da precipitagdo da ¢ com superior dureza em nanoescala, que
aumentam a resisténcia ao cisalhamento e as tensdes de contato na superficie. Logo, o aumento
da temperatura de tratamento de 1000°C para 1150°C promoveu: aumento dos grdos de
austenita e ferrita (Micrografias da Figura 44-d-e); mudancas na fragdo volumétrica de o/y
(Figura 45); e, finalmente, uma mudanca no mddulo de elasticidade mantendo nanodureza
semelhantes. Todos esses fatores influenciam no comportamento triboldgico observado nos
ensaios de desgaste em microescala. De fato, outras propriedades mecéanicas nao avaliadas no
presente trabalho sdo alteradas pelas mudangas microestruturais descritas.

Finalmente, foi avaliado o efeito da preparacao superficial para os ensaios de micro-
wear. A Figura 64-a apresenta o resultado de fretting para uma amostra tratada em 850°C cuja
superficie foi atacada quimicamente. Enquanto a Figura 64-b apresenta a mesma condi¢do de

tratamento com acabamento de polimento.
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Figura 64-Micro-Wear. Aspecto da superficie apds ensaio. Efeito do acabamento (a) Amostra atacada
quimicamente; (b) Amostra nio atacada (mecanicamente polida); e (c) Coeficiente de Atrito (COF) para
as duas condic¢oes estudadas.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Por meio da Figura 64 a-b ¢ possivel observar a influéncia da presenca da fase o em
relacdo a profundidade de penetracdo da esfera. Isto acontece independentemente do método
de preparagdo superficial. Na Figura 64-c sdo apresentadas as curvas de COF em fun¢do do
tempo, cujos valores indicados representam a média e intervalo de confianga (95%) apos os
primeiros 200 s de ensaio. Tais resultados estdo em concordancia com a pesquisa de Wang et
al. (2007) em duplex UNS S32507, utilizando o método de Medi¢do Continua a Rigidez de
Contato (CSM) em um equipamento de nanoindentacdo com ponta Berkovich. Os autores
obtiveram uma dispersdo superior nos resultados de dureza e modulo de elasticidade nas
superficies atacadas quimicamente em comparacdo com as polidas mecanicamente. Neste
estudo, as diferencas de preparagdo superficial ndo representaram mudangas no valor médio do
modulo de elasticidade em ambas as fases: a e y (WANG, X. F. et al., 2007). Contudo, no que
diz respeito a nanodureza, ambas as fases nas superficies atacadas apresentaram valores médios
superiores comparando com os valores nas superficies polidas. Na presente pesquisa, todos os
ensaios de micro-wear foram realizados nas superficies atacadas quimicamente com objetivo

de revelar a microestrutura, e assim, facilitar a escolha da localizagao do indentador.
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5.2.4 Conclusodes

Nesta se¢do, foram avaliadas e correlacionadas as propriedades mecanicas locais € o

desempenho em micro-wear de um aco inoxidavel duplex UNS S32205, tratado termicamente

na faixa de temperaturas de 850-1150 °C. As conclusdes principais obtidas foram:

A fase ¢ apresentou valores maiores de nanodureza (faixa de 8,0-8,5 GPa, em média)
em comparacdo com as fases ferrita e austenita (faixas de 3,6-4,1 GPa),
independentemente de sua fragdo volumétrica. Esse comportamento resultou em maior
resisténcia a deformacgdo plastica da superficie e valores menores de Coeficiente de
atrito (COF) em testes de desgaste em microescala por fretting,.. O desgaste localizado
nos graos da fase o foi muito menos pronunciado do que nos graos de ferrita e austenita.
Todos os tratamentos térmicos avaliados apresentaram mecanismos de desgaste de tipo
abrasivo, como sulcos e ploughing nos ensaios de fretting, sem formagao de trincas.
Esses mecanismos assemelham-se aos reportados na literatura em ensaios de desgaste

convencionais (macroscopicos).
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5.3 Efeito do potencial de polarizacio eletroquimico no comportamento em tribocorrosiao
do AID UNS S32205

5.3.1 Contextualizagao e Motivagao do estudo

As propriedades dos AID’s podem ser alteradas quando aplicados a meios corrosivos
agressivos, especialmente em superficies sujeitas ao atrito (ABREU et al., 2022; PARKER;
HORTON; WAHL, 2022; SELVABHARATHI; MURALIKANNAN, 2018). Nestes sistemas,
ocorre 0 fendmeno denominado tribocorrosdo, que consiste na acdo combinada de cargas
mecanicas e corrosivas, onde por meio das suas interacdes, podem promover a intensificagao
ou ndo das taxas de degradacdo das superficies metdlicas (ABREU et al., 2022; LANDOLT;
MISCHLER; STEMP, 2001; NUNEZ et al., 2020; STEMP; MISCHLER; LANDOLT, 2003).

Neste contexto, varios estudos discorrem sobre os efeitos dos parametros tribologicos
e eletroquimicos durante o desgaste produzido pelos eventos em tribocorrosdo (DAI et al.,
2023; HAN et al., 2016; MISCHLER et al., 1993; STEMP; MISCHLER; LANDOLT, 2003;
SUN, Yong; BAILEY, 2020; ZAVIEH; ESPALLARGAS, 2017). Dentre o interesse dos
pesquisadores, destaca-se a avaliagdo da aplicacdo de distintos potenciais em sistemas
submetidos concomitantemente a processos corrosivos e mecanicos (AKONKO; LI; ZIOMEK-
MOROZ,2005; ALKAN; GOK, 2021; LL J. etal., 2017; SUN, Yong; BAILEY, 2020; WANG,
X.Z.etal., 2022; ZHU et al., 2022). Os resultados obtidos ressaltam a influéncia dos potenciais
aplicados no comportamento em desgaste do material.

Nesses tribossistemas, comumente sdo realizados célculos das parcelas de sinergia
entre os eventos mecanicos e eletroquimicos. De acordo com a norma ASTM-G119, a
polarizagdo catddica ¢ um método aplicado para a protecdo do material em relagdo a corrosdo,
obtendo-se assim, somente a parcela de desgaste mecanico (GAO, R. et al., 2019; SUN, Y.;
DEARNLEY, 2015; ZHU et al., 2022). Contudo, sob a aplicacdo de determinados potenciais
catddicos pode ocorrer outros efeitos, como a indugdo da fragilizagdo por hidrogénio
(AKONKO; LI; ZIOMEK-MOROZ, 2005; SUN, Yong; BAILEY, 2020). Em outros estudos,
a avaliacao da parcela de desgaste mecanico ocorre em agua destilada ou deionizada (ABREU
et al., 2022; SHOCKLEY; HORTON; WAHL, 2017). E importante destacar que essa
abordagem desconsidera, qualquer possibilidade da ocorréncia de corrosio ou passivagao neste
meio, o que pode limitar a compreensdo abrangente dos fendmenos envolvidos. Abreu et al.
(2022) no aco inoxidavel ferritico AISI 410 avaliou a tribocorrosdo e os efeitos sinérgicos
utilizando-se agua destilada como meio lubrificante admitindo como meio neutro para agos

inoxidaveis, negligenciando a perda por corrosdo na avaliagdo da tribocorrosao. No estudo de
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Shockley, Horton e Wahl (2017) no ago inoxidavel super duplex 2507 avaliaram a tribocorrosao
em condi¢des com a aplicagdo de potencial anddico (0,1 € 0,6 Vscg) e em agua deionizada (DI).
Segundo os autores, os testes realizados em DI t€ém como objetivo testar um ambiente com
baixa condutividade i6nica, sem cloretos e sem potencial aplicado.

Diante do exposto, nota-se a necessidade de comparar o desgaste total sob aplicagdo
de polarizacao catddica (em meio com cloretos) e com a adogao de agua destilada. Além disso,
sdo escassos os estudos direcionados a avaliacdo da tribocorrosdao nos AID’s, inclusive no
duplex padrao, UNS S32205 submetidos a distintos potenciais catddicos e anddicos. Assim,
torna-se importante a avaliacdo dos parametros tribologicos quando submetidos a distintos
potenciais anodicos a fim de analisar o efeito da repassivacao no volume desgastado devido a
interagao de efeitos mecanicos.

Nesse sentido, o objetivo desta secdo ¢ investigar os efeitos de potenciais anodicos,
OCP e catddicos, no ago UNS S32205 em condicdo de contato esfera contra plano em
movimento deslizante do tipo reciproco (reciprocating) em meio salino. Ensaios em agua
destilada (DW) foram conduzidos, a fim de comparar as caracteristicas tribologicas com as
condi¢cdes sob polarizacdo catédica em que se tem o objetivo de obter a parcela do desgaste
mecanico puro. Os pardmetros de atrito, desgaste e corrosdo, bem como a resposta
eletroquimica durante os testes foram medidos revelando o comportamento tribolégico e
eletroquimico da liga. Além disso, os resultados da analise Raman deste estudo permitiram
adicionar dados a literatura em relacdo aos produtos de corrosdo produzidos em sistema

triboldgicos e tribocorrosivos nas distintas condi¢des avaliadas.

5.3.2 Propriedades mecanicas

Os ensaios de dureza e modulo de elasticidade das fases ferrita e austenita foram
conduzidos utilizando a técnica de nanoindentagdo, instrumentada com uma carga aplicada de
20 mN, conforme adotado nas condi¢des TT na secdo 5.2. Na Tabela 9 sdo apresentados os
valores de dureza e modulo de elasticidade e os valores de dureza Vickers obtidos por
indentagdo instrumentada. As durezas e valores de moédulo de elasticidade entre as fases foram
similares as obtidas nas condigdes solubilizadas obtidas na se¢do 5.2. Além disso,
comparativamente, os valores de dureza Vickers (expressos em Kp/mm?) obtidos nos testes de
nanoindentagao para cada fase foram mais altos do que os obtidos em microdureza Vickers para

a superficie de topo (269 = 10 HV.5).
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Tabela 9- Valores médios de dureza (GPa) e médulo de elasticidade (GPa), obtidos via nanoindentacio,
das amostras nas fases ferrita e austenita (dispersio das medicdes baseada no desvio padrao) para o
material base

Fase H (GPa) E (GPa)
Ferrita 3,81 £(0,07) 227 +(14,9)
Austenita 3,82 £(0,19) 209 £ (15,37)

Fonte: Autoria prépria (2023).

5.3.3 Polarizacao Potenciodinamica

A Figura 65 exibe as curvas de polarizacdo potenciodindmica em condicdes de
tribocorrosdo e corrosdao, nas quais sdo comparadas as situagdes com e sem deslizamento
respectivamente. Os parametros eletroquimicos obtidos na regido de Tafel estdo listados na
Tabela 10. O potencial de corrosdo (Ecorr) sob corrosao (sem deslizamento) foi de -0,003 Ve a
densidade de corrente de corrosdo (icorr) foi de 0,025 pA/cm?. Em comparagio com a condigio
em deslizamento, nota-se que 0 Ecor diminuiu aproximadamente -0,3 V € 0 icorr aumentou para
5,47 pA/cm?, o que representa um aumento de mais de duas ordens de magnitude. Assim,
constatou-se que em tribocorrosdo, a regido de Tafel se desloca para a direcdo catddica
associado a destruicdo do filme passivo e ativagdo do metal dentro das pistas de desgaste
(HARUMAN; SUN; ADENAN, 2020; SUN, Y.; RANA, 2011; ZHU et al., 2022). Por outro
lado, o incremento na corrente ocorre devido a aceleragdo da dissolucdo anddica causada pela
remocao do filme passivo durante o deslizamento, o que resulta na ativacao das areas de contato
(HARUMAN; SUN; ADENAN, 2020; SUN, Y.; RANA, 2011; ZHU et al., 2022). A analise
do potencial de quebra da camada passiva (Epg), tanto com deslizamento (1,14 £+ 0,05 V) quanto
sem deslizamento (1,18 + 0,04 V), demonstra pouca variacdo. Além disso, a analise apds o
ensaio de polarizagdo potenciodinamica ndo revela evidéncias de ataque localizado como pites

ou frestas.
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Figura 65 - Ensaios de polarizacio potenciodinamica (0,5 M de NaCl, 1 mV/s, 20 £ 2 °C). Linhas
tracejadas indicam os potenciais selecionados para os testes potenciostaticos.
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Tabela 10- Parametros eletroquimicos obtidos dos resultados em condiciio de corrosao e tribocorrosao.

Condicoes Ecorr icorr Pa Be
(Vagagciam) (uA/cm?) (mV/dec) (mV/dec)
Corrosao -0,003+ 0,002 0,025+0,002 0,268+ 0,006 0,110+0,006
Tribocorrosdo -0,302+0,007 5,47£1,26 0,218+0,035 0,161+0,030

Fonte: Autoria prépria (2023).

De acordo com a curva de polarizagcdo em tribocorrosao na Figura 65, sete potenciais
foram selecionados os quais se encontram indicados com as linhas vermelhas pontilhadas. Trés
potenciais catodicos (-1,0, -0,8 e —0,4 V), ou seja, mais negativos em relagdo aos potenciais de
corrosdo para ambos os ensaios. Dois potenciais anddicos na regido de passivagao 0,05 Ve 0,8

V. Por fim, o sétimo potencial foi o obtido no ensaio em OCP.

5.3.4 Efeito do potencial no coeficiente de atrito.

A Figura 66-a ilustra o efeito dos potenciais selecionados (0,8, 0,05, OCP, -0,4, -0,8 e
-1,0 V) no coeficiente de atrito (COF) obtido durante os ensaios de tribocorrosao. Além disso,
¢ apresentada a curva de coeficiente de atrito resultante do ensaio de tribo em meio de agua
destilada (DW). Na Figura 66-b sdo apresentados os valores médios de COF. Observa-se para

as condic¢des com potenciais catodicos e em agua destilada (DW), o aumento significativo nos
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valores de COF ja nos primeiros 250 s de deslizamento. Apos o incremento inicial, o COF tende
a estabilizacdo em todos os casos. Contudo, o COF inicial maximo da condigdo -0,4 V foi
substancialmente inferior as demais catdédicas e DW. Um maior atrito em deslizamento sob
potenciais catddicos ou em agua destilada foi observado durante testes de tribocorrosdao em
diversos metais passivos (SHOCKLEY; HORTON; WAHL, 2017; SUN, Y.; DEARNLEY,
2015; SUN, Y.; RANA, 2011; WANG, X. Z. et al., 2022; ZHU et al., 2022). Esse fenomeno ¢
atribuido a auséncia de uma pelicula passiva de 6xidos em potenciais catodicos, que
aparentemente possui uma agao lubrificante que reduz o atrito (WANG, X. Z. et al., 2022).
Nessas situacdes a auséncia da camada passiva pode implicar no aumento da componente de

adesdo entre o corpo e contra corpo e por consequéncia do COF.

Figura 66- a) Curvas de coeficiente de atrito (COF) registrado durante o deslizamento no potencial de
circuito aberto (OCP), agua destilada e em potenciais anédicos e catédicos aplicados sob carga de 2 N; e b)
COF médio medido em funcio das condicdes de ensaio a partir de 1200 s de deslizamento (dispersao das
medicoes baseada no desvio padrio).
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Nas condic¢des de PA, também ¢ observado o aumento inicial do COF apds iniciar o
deslizamento, seguido de uma tendencia clara a estabilizagdo (Figura 66-a). Esse aumento deve-
se a remocao inicial da camada de 6xidos existente e ao incremento gradual da area de contato.
Salienta-se que os menores valores de COF (Figura 66-b) foram obtidos nas condigdes
potenciostaticas anddicas e na condi¢do de OCP. Isto pode ser decorrente do efeito da formagao
e remocao da pelicula de passivagdo, como deduzido em outros trabalhos (SHOCKLEY;
HORTON; WAHL, 2017; SUN, Y.; DEARNLEY, 2015; SUN, Y.; RANA, 2011; ZHU et al.,
2022). Por outro lado, na auséncia de potencial aplicado, se destaca a diferenga significativa do
COF entre a condigdo DW e OCP. Infere-se que o NaCl em conjunto com a aplicagdo de
potenciais mais positivos possa ter atuado no tribossistema por meio da formagdo de um
tribofilme, com propriedades lubrificantes, reduzindo assim o atrito no periodo de desgaste
(SHOCKLEY; HORTON; WAHL, 2017; SUN, Y.; DEARNLEY, 2015; WANG, X. Z. et al.,
2022; ZHU et al., 2022).

Schockley, Horton e Wahl (2017), em potenciais anddicos observaram menores
valores de COF em relacdo a condicdo com 4gua deionizada, o que corrobora o efeito da
polarizacao anddica como precursor de um tribofilme para auxiliar no movimento entre o corpo
e contra-corpo. Neste contexto, Wang et al. (2022) avaliaram o comportamento em
tribocorrosao de trés superligas a base de niquel (Inconel 800, 825 e 625) em solugdo de NaCl
a 3,5%, carga de 4N e contra-corpo de SizN4, sob condi¢des de polarizagado catddica, anddica e
OCP. Por meio dos resultados de XPS os autores confirmaram que a composi¢ado do tribofilme
gerado nesses tribossistemas, dependerem da composi¢do das ligas, e dos potenciais de
polarizacdo. Com o aumento do potencial de -0,80 V para +0,25 V, ocorre a diminui¢do do

COF, a partir do aumento do teor de 6xidos no tribofilme e maior volume desgastado.

5.3.5 Densidade de corrente de corrosdo durante e apos o deslizamento

Na Figura 67-a, observa-se as alteragdes na corrente durante o processo de desgaste
concomitante a aplicagdo de potenciais catddicos e anodicos. Na Figura 67-b se resumem os
valores médios da densidade de corrente. Nota-se que com o incremento do potencial aplicado
de -1,00 V para + 0,8 V, as densidades de corrente durante o desgaste aumentam, tal
comportamento esta correlacionado com o processo de dissolu¢do do material (AKONKO; LI;
ZIOMEK-MOROZ, 2005; HARUMAN; SUN; ADENAN, 2020; SUN, Y.; RANA, 2011;
WANG, X. Z. et al., 2022; ZHU et al., 2022). Nos potenciais catodicos -1,0 e -0,8 V, em todos
os periodos do ensaio (antes, durante e apos o deslizamento) a densidade de corrente € catodica,

indicando que o material nao foi submetido a corrosao eletroquimica, sendo assim, a perda de
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material ocorre devido ao desgaste mecanico. Ao iniciar o deslizamento, o valor da corrente
diminui e posteriormente retorna ao valor inicial com o fim da solicitagdo mecanica. A Figura
67 também mostra que a corrente catddica ¢ influenciada pelo potencial aplicado, sendo que
quanto menor for o potencial aplicado, mais negativa ¢ a corrente, comportamento observado
em outros trabalhos com ligas metalicas (SUN, Yong; BAILEY, 2020; ZHU et al., 2022).
Ademais, € possivel correlacionar o comportamento similar de densidade de corrente entre as
condigdes de PA (0,8 e 0,05 V) pois os potenciais encontram-se na regido passivacao em

condig¢do de tribocorrosao conforme as curvas potenciodinamicas da Figura 65.

Figura 67- Densidades de corrente nos testes de polarizacio potenciostatica sob carga de contato de 2 N
em solucio de 0,5 M NaCl: (a) Registro das Densidades de Correntes em fun¢io do tempo; (b) Densidade
média de Corrente em funcio do potencial aplicado (dispersiao das medicdes baseada no desvio padrio).
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Contudo, na polarizagdo catddica em —0.4 V, os valores de densidade de corrente
aumentam com o desenvolvimento do ensaio. A partir da dispersdo dos valores da curva, nota-
se valores de corrente positivos e proximos de zero, inferindo que esse potencial ndo seja
suficiente para limitar a dissolucao por corrosao.

Em potenciais anddicos (0,05 e 0,8 V), observa-se um aumento acentuado da
densidade de corrente com o inicio do deslizamento (Figura 67-a). Nessas situacdes, a
densidade de corrente diminui imediatamente apds finalizado o ensaio (6000 ciclos),
confirmando a repassivacao do material. Esse fato, corrobora com a auséncia de corrosao
localizada dentro e fora das pistas de desgaste, confirmado na caracterizacdo poOs ensaio
utilizando microscopia eletronica (Segdo 7.5). A maior dispersao nas curvas da Figura 67 para
as condi¢des anodicas (0,05 ¢ 0,8 V) e —0,4 V, pode ser atribuido aos processos de
despassivagdo e repassivacao que ocorrem na trilha de desgaste.

Ademais, os testes de tribocorrosdo em OCP mostraram que uma vez iniciado o
deslizamento, o potencial cai abruptamente para cerca de -330 mV, com um rapido aumento
nos primeiros ~200 s, indicando uma tentativa de repassiva¢ao da superficie nos primeiros
ciclos (Figura 68). Porém ao longo dos demais ciclos o potencial cai continuamente e tende a
estabilizar no fim da solicitagdo mecanica. Esse comportamento pode estar associado ao
aumento da area ativa no decorrer dos ensaios. Portanto, tem-se um deslocamento catodico,
como observado em estudos anteriores quando o desgaste ¢ iniciado. Essa mudanca €
normalmente atribuida a destruicdo do filme passivo, seguida pelo estabelecimento do
acoplamento galvanico entre as 4reas mecanicamente despassivadas (4nodo) e as dareas
passivadas circundantes (catodo) (PAPAGEORGIOU; MISCHLER, 2012). Por fim, finalizado
o deslizamento, o OCP aumenta rapidamente indicando a tentativa de repassiva¢do do filme na
pista de desgaste. No entanto, o potencial registrado ap0s a solicitagdo mecanica ndo consegue

retornar rapidamente ao seu valor original, devido a superficie desgastada.
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Figura 68- Potencial de circuito aberto (OCP) registrado antes, durante e apo6s o deslizamento sob carga
de contato de 2 N em 0,5 M NaCl.
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5.3.6 Perda de material na pista de desgaste

As projecdes 3D das pistas de desgaste sao mostradas na Figura 69, destacando-se as
condi¢des extremas de polarizagdo anddica (+0,8 V) e catddica (-1,0 V) por motivos
comparativos. Nas reconstrucdes (Figura 69) se observa o acimulo material principalmente nos
extremos das pistas para as condic¢des -1,0 V, OCP e DW. Além disso, as projecdes permitem
qualitativamente destacar diferengas na profundidade e largura das pistas, e portanto no volume

de desgaste.
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Figura 69-Projeciao 3D das pistas de deslizamento.
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Na Figura 70 se apresentam os resultados de volume de desgaste total (V1) em todas
as condicdes. Houve a reducdao do volume de desgaste total (V1) nas condi¢cdes em PC e DW,
comparativamente as condicdes em OCP e PA. Esse resultado, ¢ corroborado com as curvas
potenciostaticas apresentadas anteriormente (Figura 67) as quais apresentam densidades de
correntes negativas para as condi¢cdes em PC, que sugerem que houve desgaste mecanico puro

sem contribui¢do da parcela de corrosao.
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Figura 70- Volume total perdido em relacio as condicdes avaliadas apés deslizamento com carga de 2 N
durante 6000 ciclos (dispersao das medicdes baseada no desvio padrao).
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Outros pesquisadores também observaram um maior volume de desgaste em ensaios
potenciostaticos com polarizagio anddica em comparagiio com os catdédicos(ALKAN; GOK,
2021; HARUMAN; SUN; ADENAN, 2020; SUN, Yong; BAILEY, 2020). Se associa que as
condi¢cdes de PC prevalece a prote¢do contra a corrosdo da superficie, enquanto a adogdo de
PA, aremocao da pelicula e o potencial de passivacao aplicado favorece o processo de corrosao
e a formacio de uma nova pelicula (ALKAN; GOK, 2021; HARUMAN; SUN; ADENAN,
2020; SUN, Yong; BAILEY, 2020). Em testes de tribocorrosdo em metais passivos, ¢
frequentemente observado que o desgaste total em deslizamento quando se aplica PC ¢ menor
em relacdo ao OCP e PA, associado a contribuicao reduzida da sinergia entre os eventos de
corrosdo e mecanicos. Diante disso, diversos pesquisadores utilizam os valores de desgaste total
medidos em PC como a parcela do desgaste mecanico, que juntamente com a condi¢do de OCP
ou PA, obtém-se a contribuicdo da sinergia (GAO, R. et al., 2019; HARUMAN; SUN;
ADENAN, 2020; SUN, Yong; BAILEY, 2020; ZHANG, B. B. et al., 2017).

No entanto, como demonstrado na Figura 70, o desgaste em potenciais catodicos nao
possui um Unico valor, mesmo sob iguais condi¢cdes de carga mecanica e deslizamento, e ¢
dependente do potencial, sendo assim, existem outros fatores que podem contribuir para o
desgaste mecanico em potenciais catddicos. Ao confrontar os resultados apresentados na Figura
67 e 70, nota-se que o aumento do potencial catoédico de -0,8 para -1,0V promove redugdo na
densidade média de corrente. No entanto, o volume de desgaste mantém-se equivalente.

Neste sentido, analisando o efeito de PC na liga de CrCoMo, Sun e Baile (2020),

concluiram que ¢ dificil determinar o componente puro de desgaste mecanico na tribocorrosao
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simplesmente realizando um teste em um potencial catodico arbitrario. Especificamente em -
0.4 V, nota-se que o potencial ndo ¢ suficiente para garantir uma prote¢do contra corrosao,
evidenciado nos valores proximos de zero e positivos da densidade de corrente (Figura 67-a)
no decorrer do ensaio e nos elevados valores de volume desgastado (Figura 70).

No ensaio conduzido em agua destilada, observou-se que a perda de volume devido ao
desgaste ¢ superior as condi¢des de -0,8 e -1,0V, indicando que o uso de 4gua destilada (DW)
nao ¢ eficiente na protecdo contra corrosdao. Além disso, no tribossistema em estudo, notou-se
que a agua destilada proporciona um nivel de prote¢do contra a corrosdo superior em
comparac¢do a aplicagdo de PA e na condigdo de OCP. Observou-se também, que o aumento
dos potenciais anddicos (0,05 e 0,8V) resultou em maiores volumes de desgaste em comparagao

com a condi¢ao em OCP.

5.3.7 Caracterizacao das pistas de desgaste

Na Figura 71 s3o apresentadas as imagens das extremidades e das por¢des centrais das
pistas de deslizamento obtidas por MEV. Em todas as condigdes, observa-se a presenga
marcante de riscos de abrasdo no sentido do deslizamento, indicando que o mecanismo
predominante de desgaste ¢ a abrasdo. Essa predominancia estd relacionada a escolha dos
parametros triboldgicos e as condi¢des de carregamento, os quais ndo permitem alcangar a
tensdo de escoamento do material no contato (ver se¢do 2.2.1). Haruman, Sun e Adenan (2020),
ao realizar testes potenciostiticos em deslizamento (em -500, 100 mV (SCE) e OCP) em
tribocorrosao no aco AISI 316L com carga de 2 N, também observaram em todos os ensaios a
presenca de muitas marcas paralelas de abrasdo nas trilhas de deslizamento, sugerindo que o

principal mecanismo de desgaste mecanico das amostras foi o desgaste abrasivo.
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Figura 71- Micrografias MEV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosio para todas as
condic¢des: (a) -1.0 V; (b) -0.8 V; (c) -0.4 V; (d) OCP; (e) +0.05 V; (f) +0.8 V; (g) agua destilada. Niumero 1
indica extremidade da pista e Numero 2 indica regido central; Detector de Elétrons Retroespalhados (BSD).
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Nas micrografias da Figura 71 ha regides escuras para todas as condicdes,
principalmente nas extremidades das pistas. Tais regides foram analisadas por MEV-EDS
objetivando identificar sua composi¢ao quimica elementar. Os resultados do MEV-EDS se sdo
apresentados na Tabela 11. Os resultados indicam que essas regides possuem alta porcentagem
de oxigénio, inferindo a presenca de debris de desgaste compostos por 6xidos. Além disso, o
conteudo de silicio, superior ao material de base, sugere uma contribuicdo do material do
contra-corpo (esfera de Si3Ny). Ainda para algumas analises foi detectado cloro proveniente do
eletrélito utilizado durante os ensaios. A tendéncia a deposicdo de 6xidos nas extremidades da
pista conforme visualizado na Figura 71 al-gl pode ser colocada na seguinte sequéncia: DW,
-1,0, -0,8, -0,4, OCP, +0,05 ¢ +0,8 V. Estes resultados concordam com a concentracdo de

depositos observada nas projecdes 3D (Figura 69) nas extremidades da pista.

Tabela 11- Analises de composi¢cio quimica por EDS dos 6xidos nas extremidades das pistas.

Potencial aplicado (V) (0 Si Cl Cr Fe Ni Mo
0,8 16.69 0.83 1.50 22.15 4995 4.01 3.60
0,05 10,41 0,89 - 20,68 45,72 3,14 3,33
-0,4 2221 241 044 20,76 4559 4,19 274
-0,8 21.07 1.79 025 19.76 49.68 325 293
-1,0 2539 1.84 031 18.02 46.56 3.64 2.09
OCP 21,54 0,97 - 21,09 43,78 4,52 3,36
DW 30,66 2,24 - 16,03 37,40 3,10 -

Fonte: Autoria prépria (2023).
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Também foram realizadas analises MEV-EDS nas regides escuras nas por¢des centrais
das pistas para algumas condi¢des. Em tais regides foram obtidas percentagens de oxigénio
superiores ao 10% p., o que sugere a presenca de 0xidos como anteriormente identificado nas
extremidades das pistas. As condi¢des em -1.0 e -0.8 V (Figura 71-a2,b2) possuem marcada
presenca de 6xidos na regido central das pistas, com menor incidéncia nas condigdes de PA
(Figura 71-e2, 2). Na regido central das pistas das condi¢cdes em OCP (Figura 71-d2), -0.4 V
(Figura 71-c2) e agua destilada (Figura 71-g2) ndo se observaram indicios de 6xidos. Esse
comportamento também ¢ evidente nas pistas obtidas de Haruman, Sun ¢ Adenan (2020) no
UNS S32205, em que nao se evidencia regides oxidadas na condi¢do com polarizagao anodica
(0,1 V), enquanto nas demais (-0,5V e OCP) ha 6xidos (debris) ou a deposi¢do no centro e em
torno da pista. Sun e Bailey (2020) observaram, em potenciais catddicos crescentes, a formacao
de linhas paralelas na trilha de deslizamento, e associaram esse fenomeno ao carregamento de
hidrogénio e a formagdo de uma camada segregada de hidrogénio na superficie.

Espectroscopia Raman foi empregada para a caracterizacdo dos compostos presentes
nas superficies das pistas de desgaste. Devido as discrepancias observadas nas imagens das
superficies no MEV (Figura 71) e na composi¢do quimica (Tabela 11) entre as extremidades e
aregido central das pistas, foram realizadas analises Raman em ambas as regides. Os resultados
dessas analises estdo apresentados na Figura 72. A identificagdo das bandas aos compostos
indicados na legenda da Figura 72 foi baseada em estudos prévios de espectroscopia Raman em
ferro e acos inoxidaveis, conforme descritos por: De Faria et al. (1998), Yeh et al (2008);

Ramsey et al. (2001); Ningshen et al. (2011); Ferreira et al. (1992); Moloto et al. (2020).
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Figura 72- Espectros Raman das areas desgastadas do UNS S32205 nas extremidades da trilha de desgaste
(a, ¢) e nas regides centrais (b, d). A atribuicio Raman foi baseada na andlise espectroscopica Raman de
compostos de ferro e agos inoxidaveis (DE FARIA; VENANCIO SILVA; DE OLIVEIRA, 1997; FERREIRA
etal., 1992; MOLOTO et al., 2019; NINGSHEN et al., 2011; RAMSEY et al., 2001; YEH et al., 2008).
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Os espectros Raman revelam que os compostos formados s3o uma mistura heterogénea
de o6xidos e hidroxidos de ferro para todas as condigdes com e sem polarizagdo. Isto ndo ¢
surpreendente, uma vez que o ferro ¢ o componente principal da liga. Contudo, nos ensaios
polarizados anodicamente e no OCP (Figura 72-c,d), a larga banda observada ao redor do
Raman shift ~900 cm™' ¢ associada a formagio de 6xidos de Cr (vi) (NINGSHEN et al., 2011;
RAMSEY et al., 2001). Oxidos de cromo sdo compostos que compdem principalmente a
camada de passivacdo dos acos inoxidaveis, portanto sua presenga ¢ esperada nas pistas de
desgaste submetidas a polarizagdo na regido passiva (+0,05 e +0,8 V da Figura 65 -
Tribocorrosao). Por outro lado, a formagao de 6xidos de cromo nos ensaios realizados no OCP
se associa a camada de prote¢do formada espontaneamente pelo duplex UNS S32205 apos o
fim do deslizamento, como foi discutido para os ensaios tribocorrosivos no OCP (Figura 68).
Tais filmes de 6xidos de cromo podem ser responsaveis pelo menor COF, comparado com os

ensaios realizados em PC e DW. Esse comportamento pode estar associado a presenca da
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camada passiva que implica na diminui¢do da componente de adesdo entre o corpo e contra
corpo (devido ao seu efeito lubrificante) e por consequéncia do COF.

As principais diferengas na composi¢ao das superficies entre as condi¢des da Figura
72-a-b e da Figura 72-c-d estdo na regido de baixa frequéncia do espectro (< 500 cm™). As
pistas da PC e dos ensaios em DW (Figura 72-a-b) apresentam uma maior diversidade de 6xidos
e hidréxidos de ferro comparado com aquelas polarizadas anddicamente e no OCP (Figura 72-
c-d). A grande amplitude das bandas espectrais da Figura 72-c-d, dificultou sua resolugdo em
componentes individuais, indicando que as superficies estdo formadas por compostos de carater
amorfo ou com baixa cristalinidade. Também o maior conteido de oxigénio dessas pistas,
determinado por MEV-EDS (Tabela 11) concorda com as analises de Raman. A similar
composicao das pistas dos ensaios em PC (-1.0 e -0.8 V) e DW (Figura 72 a-b) explicam os
resultados proximos de volume de desgaste (Figura 70) e de COF (Figura 66). Assim, tudo
aponta a que as semelhangas entre os ensaios tribocorrosivos com protecao catddica (-1,0 e -
0,8 V) e os ensaios tribologicos em agua destilada, sdo devidas a formagdo de compostos de
composi¢ao quimica similar que podem ter influenciado os maiores valores de COF e menores
volume de desgaste.

A banda larga observada em todas as condi¢des entre 500-800 cm™ foi atribuida a
varios compostos: Hematita (a-Fe>O3), Goethita (a-FeOOH), Magnetita (Fe;O4) e Maghemita
(v- Fe203). A presenca destas espécies, ndo pode ser descartada devido ao amplo shoulder da
banda Raman (~700 cm™) no lado de baixa frequéncia do espectro. Tais compostos de ferro sdo
comumente identificados nos produtos de corrosdo de acos inoxidaveis (FERREIRA et al.,
1992; MOLOTO et al., 2019; NINGSHEN et al., 2011). A possibilidade de formacgao de y-
Fe>O3 ndo pode ser descartada, uma vez que essa espécie apresenta uma banda cerca de ~700
cm’! e duas bandas largas em torno de 1360 e 1580 cm™!, segundo De Farias et al. (1998) e
Ferreira ef al. (1992). De fato, em potenciais anddicos (Figura 72 c-d), se observa a melhor
defini¢do e o incremento na intensidade de ambas as bandas. Resultados semelhantes foram
obtidos por Ferreira et al., (1992) em ensaios de voltametria ciclica com analise in situ de
Raman.

Como tendéncia geral, os espectros Raman dos extremos da pista (Figura 72-a,c)
apresentam bandas mais definidas que aqueles da regidao central (Figura 72-b, d), sendo mais
significativo nos ensaios realizados em PC (-1,0 € -0,8 V) e DW, fato que concorda com a maior
quantidade de regides oxidadas e debris dos extremos das pistas nas micrografias da Figura 72.
Dentre as hipdteses ¢ que em condi¢des de PA, exista uma maior probabilidade de o filme

removido encontrar-se em solu¢ao no fim do ensaio, nao se acumulando nas extremidades.
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Enquanto, nas condi¢des de PC e DW, condi¢des com maiores COF, o material removido fica
em solugdo, sendo posteriormente deslocado para as extremidades e oxida, devido a auséncia
da pelicula passiva durante esse ensaio.

Contudo, dentre todos os espectros, aquele da condi¢dao -0,4 V ¢ substancialmente
diferente entre os extremos e regido central da pista. O espectro da regido central do ensaio em
-0,4 V (Figura 72-b), ¢ mais parecido com seus analogos da Figura 72-d (OCP ¢ +0,8 V), devido
as bandas largas e pouca defini¢do na regido de baixa frequéncia do espectro (< 500 cm™).
Assim, como ja sugeriam os resultados de desgaste (Figura 70) e de COF (Figura 66), a
polarizagdo em -0,4 V ndo oferece uma protecao catddica adequada para o UNS S32205 nas
condi¢des tribocorrosivas avaliadas. Estes resultados sao decorrentes de que a composi¢ao dos
produtos formados nos ensaios tribocorrosivos em -0.4 V possui uma composicao quimica

proxima com os ensaios em OCP e PA em 0.5 M de NaCl.

5.3.8 Conclusoes

Neste estudo, foram investigados os efeitos da aplicacdo de potenciais de catodico a
anddico em meio de NaCl, bem como da utilizagdo de dgua destilada durante os ensaios de
tribocorrosdo do ago inoxidavel duplex UNS S32205. Com base nos experimentos, as seguintes
conclusdes foram levantadas:

e Os menores valores de COF (~0,5) foram observados para os ensaios realizados em
potencial de circuito aberto e em potenciais anddicos (PA). Esses resultados foram
atribuidos a formacgao de 6xidos e hidroxidos de ferro e 6xidos de Cr (vi), identificados
por Raman e atuando como agentes lubrificantes na trilha de desgaste.

e Os maiores valores de COF (~0,7) foram registrados nos ensaios realizados com
polarizagao catoddica (-0,8 € -1,0V) e em meio de dgua destilada (DW). Essas condigdes
estavam associadas ao elevado contedo de oxigénio (> 20% p.) e uma maior
quantidade/variedade de debris oxidados nas extremidades das pistas, associados a
oxidacao das particulas removidas durante o deslizamento.

e A polarizacdo em -0,4 V ndo oferece uma prote¢do catodica adequada durante o ensaio
de tribocorrosdo, indicado pelos valores densidade de corrente proximos de zero e
positivos e nos elevados valores do volume desgastado. Estes resultados sdo decorrentes
da formagdo de compostos com composi¢cdo quimica proéxima daqueles formados nos

ensaios em OCP e PA, principalmente na regido central das pistas.
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Os resultados destacam a complexidade de associar o desgaste mecanico puro a uma
condig¢do de polarizagao catodica arbitraria. Diferentes potenciais catddicos (-1,0 a -0,4
V) resultaram em desempenhos triboldgicos distintos. Além disso, os ensaios em DW
apresentaram comportamento triboldgico equivalente a polariza¢do em -1,0 ¢ -0,8 V.
O desgaste superior obtido nos ensaios de deslizamento com polarizagdo anodica (PA)
quando comparado com os ensaios realizados com polarizagdao catddica (PC), estdo
associados com a prote¢do contra a corrosao da superficie (evidenciada nos valores
negativos da densidade de corrente), enquanto na adocdo de PA, prevalece o processo
de corrosdo e formagao de um novo filme (valores positivos da densidade de corrente).
Nos ensaios realizados no OCP, a remog¢do da camada passiva devido aos efeitos
mecanicos resultou em um deslocamento catédico do potencial. Contudo, com o fim do
desgaste, o potencial aumenta devido ao crescimento do filme na pista de desgaste,
exibindo COF e volume desgastado equivalentes a condi¢ao +0.05 V.

Como resultado, a implementagao pratica desses resultados ressalta-se a importancia de
adotar uma adequada protecao catddica a fim de minimizar o desgaste dos componentes

mecanicos.
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5.4 Efeito dos potenciais de polarizacio e avaliacdo da sinergia em tribocorrosio no AID
UNS S32205 tratado termicamente

5.4.1 Contextualizagdao e Motiva¢ao do estudo

A tribocorrosdao € um processo complexo que envolve a interagdo simultanea de
desgaste mecanico e corrosao em um material quando estd em contato com outro em um
ambiente corrosivo. A interagdo da corrosdo e desgaste mecanico, pode promover a
intensificacdo das taxas de degradacdo das superficies metalicas (DIOMIDIS et al., 2010;
LOPEZ-ORTEGA; ARANA; BAYON, 2018; SUN, Y.; RANA, 2011). Em agos inoxidéveis,
esses eventos podem promover a remog¢ao do filme passivo, com o consequente aumento da
taxa de corrosdo do metal (ESPALLARGAS et al., 2013; GAO, R. et al., 2019). A avaliagao
concomitante dos eventos de corrosdo e desgaste mecanico, tem papel tecnologico importante
e a sua ocorréncia ¢ notoria em diversos campos da industria, como em equipamentos offshore,
mineracdo, geragcdo de energia, biomedicina e no processamento de alimentos (BEN SAADA;
ELLEUCH; PONTHIAUX, 2018; LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001; MISCHLER et
al., 1993; OBADELE et al., 2016; WOOD, 2007).

Submetidos a esforgos concomitantes de corrosdo e desgaste mecanico, encontram-se
componentes mecanicos fabricados a partir de agos inoxidaveis duplex (AID’s), que sdo ligas
metalicas bifasicas constituidas por fracdes em propor¢des muito proximas de ferrita e
austenita. Essa microestrutura, quando refinada, confere ao material uma excelente combinagao
de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo (CHARLES, 2008; PARKER; HORTON;
WAHL, 2022; TAN et al., 2009; YAN et al., 2015; ZHANG, J. et al., 2019). Os AID’s tém
ampla aplicagdo nas induUstrias petroquimica, quimica e celulose, possuindo fungdes
importantes no setor de energia e transporte maritimo (SELVABHARATHI;
MURALIKANNAN, 2018). Sendo uma alternativa interessante em relacdo aos inoxidaveis
austeniticos, especialmente quando exigida alta resisténcia a corrosdo (CHARLES, 2008;
CHIU et al., 2010).

Contudo, quando esses materiais sao expostos a temperaturas elevadas, seja devido a
processos de soldagem ou tratamento térmico inadequado, hé o risco de precipitagao de fases
deletérias, como a fase sigma (). Essa precipitagdo ocorre rapidamente na faixa de temperatura
entre 600 e 1000 °C, o que tem despertado o interesse dos pesquisadores. A fase 6, mesmo em
pequenas proporgdes, pode comprometer propriedades essenciais, tais como tenacidade,
ductilidade e resisténcia a corrosdo localizada em ambientes com presenca de cloretos (BADIJI

et al., 2008; FARGAS; MESTRA; MATEO, 2013). Portanto, a compreensao e controle preciso
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desses ciclos térmicos tornam-se cruciais para assegurar o desempenho projetado desses
materiais em aplicagdes praticas.

Explorando a precipitacao de fases deletérias nos AID’s, diversos estudos na literatura
avaliam os parametros tribologicos associados a precipitagao da fase 6 (DAVANAGERI, M.
B.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017; FARGAS; MESTRA; MATEO, 2013; KHAN;
CHHIBBER, 2020; RIBEIRO et al., 2023; SHOCKLEY; HORTON; WAHL, 2017). Por
exemplo, Davanageri, Narendranath e Kadoli (2017) demonstraram que a resisténcia ao
desgaste a seco (pin-on-disk) do AID UNS S32750 foi aprimorada aumentando a fragcdo de
volume da fase sigma (11, 15 e 30%). Recentemente, Maamache et al. (2021) avaliou o efeito
de diferentes condigdes de solubilizagdo (650-1150°C) no ago UNS S32750 no desgaste por
deslizamento a seco. A maior cinética de precipitacdo da fase o foi na temperatura de 850 °C,
resultando em maior valor de dureza e mddulo de elasticidade, o que levou a menor taxa de
desgaste dentre todas as condigdes.

Contudo, sdo escassos os trabalhos que abordam a avaliagdo da precipitagdo da fase ¢
nos AID’s em ensaios concomitantes de corrosdo e desgaste mecanico. Neste contexto, destaca-
se o estudo de Shockley, Horton e Wahl (2017), em que os autores avaliaram a influéncia das
fases secundarias induzidas pelo tratamento de envelhecimento na tribocorrosao no aco UNS
S32750 tratado em 800 °C por 10, 30 ¢ 60 min (100 e 600 mVscg). Importante ressaltar que
neste estudo ndo foram avaliadas simultaneamente as variacdes do potencial durante o desgaste
e em potencial de circuito aberto (OCP), e a parcela relacionada ao desgaste mecanico nao foi
avaliada com a aplicacdo de protecdo catodica, deixando de explorar o possivel efeito sinérgico
nesses tribossistemas. Os proprios autores destacam a relevancia do estudo, uma vez que aborda
um tema pouco explorado na literatura, apesar do uso generalizado dos AID’s e do elevado
risco de sensitizacdo em juntas soldadas e em componentes submetidos a ciclos térmicos
durante fabricacao e/ou uso.

Também ¢ importante destacar a escassez de estudos que investigaram o impacto de
diferentes proporg¢des de fase y/a no comportamento em tribocorrosao nos AID’s, o que acarreta
no interesse em avaliar as alteragdes microestruturais obtidas por meio de tratamento térmico
de solubiliza¢do em termos de intensidade de corrosdo e desgaste. Assim, nesta se¢do tem-se a
oportunidade de estudar o desempenho em tribocorrosdo da liga UNS S32205 quando
submetidas a diferentes patamares de temperatura de envelhecimento, induzindo distintas
proporcdes de fase sigma (850 e 950 °C) e de solubilizagdo (1000 e 1150 °C) a partir da

mudanca nas fracoes de ferrita e austenita.
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5.4.2 Efeito do deslizamento nos parametros eletroquimicos

A Figura 73 exibe as curvas de polarizagdo potenciodinamica para as condi¢des de
corrosdo (sem desgaste) representados pelas linhas so6lidas e tribocorrosdo representadas pelas
linhas tracejadas (S), respectivamente. E possivel observar um comportamento distinto entre as
curvas, onde, na condicdo de tribocorrosao (curvas tracejadas), para todas as condi¢des
avaliadas de TT, ocorre um deslocamento para esquerda e para cima, o que reflete na redugao
do potencial corrosdo na direcdo catddica, acompanhada por um significativo aumento na
densidade de corrente (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001; MISCHLER, 2008; VIEIRA
et al., 2012). Esse fendmeno ¢ indicativo da destrui¢do do filme passivo e a corrosao do metal
nas trilhas de desgaste, resultando em um aumento significativo da densidade de corrente,
provavelmente induzida pelo movimento de deslizamento (LANDOLT; MISCHLER; STEMP,
2001; MISCHLER, 2008; VIEIRA et al., 2012).

Figura 73-Ensaios de polarizacio potenciodinimica (0,5S M de NaCl, 1 mV/s, 20 + 2 °C), sem deslizamento,
linha sélida e com deslizamento, linha tracejadas (S). As linhas tracejadas verticais indicam os potenciais
selecionados para os testes potenciostaticos. O potencial catédico (-0,8V) foi definido na secio 5.3.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Os parametros eletroquimicos extraidos das curvas de Tafel foram listados na Tabela
12. Nota-se que as densidades de corrente foram maiores nas condigdes em tribocorrosdao. A

condi¢do que apresentou superior valor de icorr, bem como potenciais de corrosao menos nobres
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foi a condi¢do de 850 °C para ambos os ensaios (corrosao e tribocorrosdo). Além disso, nota-
se que a unica condi¢do apresentou potencial de quebra (Epq) dentro dos potenciais aplicados,
possuindo o valor em torno de 0,53 V nas duas condi¢des de ensaio. A partir desse resultado,
ressalta-se a ndo estabilidade do filme passivo dessa condi¢do, associado ao maior contetido da
fase o, causando a diminuig¢do na resisténcia a corrosdo localizada do material, devido a
diferencga de potenciais entre as fases, com a possibilidade de produzir micropilhas galvanicas
(CAVALCANTI; MUTERLLE; REINKE, 2019; RAVINDRANATH; MALHOTRA, 1995;
SILVA, D. D. S. etal., 2021; ZHANG et al., 2022).

Tabela 12- Parametros eletroquimicos obtidos dos ensaios de corrosio e tribocorrosio para as amostras

TT.
Condicoes Corrosao Tribocorrosao
Ecorr fcoor Ecorr icoor

(Vagiagci amy (uA/cm?) (Vagiagci amy (nA/cm?)
S850 -0,104+0,043 0,0264 + 0,0004 -0.36+0,01 14,942,4
S950 0,018+0,005 0,0181 +0,0007 -0,30 +£0,01 7,7£0,1
S1000 0,013+0,007 0,0127 £ 0,0007 -0,32+0,02 6,6+0,2
S1150 0,010+0,005 0,0205 + 0,0004 -0,28+0,03 6,8+ 0,8

Fonte: Autoria proépria (2023).

Nas condigdes S950, S1000 e S1150 nao foram observados pontos de corrosao
localizada, corroborando com os dados de corrosdo apresentados anteriormente. Contudo, €
evidenciado o ataque localizado e severo na condi¢do em 850 °C para o ensaio de corrosdo e
tribocorrosdo (Figura 74). As andlises por MEV e EDS mostram a formacdo de pites
microscopicos. Em ambos os ensaios foi identificada a propagacao da corrosao nos contornos
de grao, principalmente entre a fase sigma e a ferrita. Potgieter (1992) observou que, no ago
UNS S32205, mesmo em baixas quantidades de fase o (6%) os pites apds iniciados

apresentaram dificuldades de repassivacao (POTGIETER, 1992).
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Figura 74- Micrografias representativas da analise da superficie de S850 no ensaio potenciodinimico em
corrosio (a) e em tribocorrosao na trilha de desgaste (b). Os pontos escuros sio pites.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

A partir das curvas de polarizagdo potenciodindmica (Figura 73), foi escolhido 4
potenciais para realizagdo de ensaios potenciostaticos em condi¢do de desgaste: -0,8 V
(protecdo catddica — estabelecida no se¢do 5.3 para o MB), OCP, 0,4 V (potencial dentro da
zona de passivacdo em todas as condi¢des em estudo) e 0,5 V (préoximo do potencial de quebra
para a condi¢do de 850 °C). Assim, tem-se na Figura 75 as curvas potenciostaticas em que se
observa as alteracdes na densidade de corrente durante o processo de desgaste sob diferentes

potenciais catodicos e anodicos.
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Figura 75-Densidades de corrente nos ensaios potenciostaticos (-0,8 , 0,4 e 0,5 V) sob uma carga de contato
de 2 N em solucio de 0,5 M NaCl.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Para todas as condigdes, no potencial de -0,8 V, em todos os estdgios do ensaio (antes,
durante e ap6s o deslizamento), a densidade de corrente ¢ catddica, dessa forma infere-se que a
corrosdo esteja inibida, ou seja, apresenta potencial em uma regido imune para o material.
Portanto, o desgaste nessas situacdes ocorre essencialmente devido ao desgaste mecanico. Por
outro lado, na condi¢cdo de 0,4 V, os valores de densidade de corrente no inicio do ensaio
encontram-se proximo de zero, exceto para a condi¢do de 850 °C. Com o inicio do desgaste,
tem-se um aumento da densidade de corrente, o que indica que o desgaste induz uma corrosao
mais severa no material, que pode ser atribuido ao aumento na area de superficie da trilha de
desgaste, contribuindo para a corrente total medida. O ruido para as condi¢des com polarizagao
anddica (0,4 e 0,5 V) pode ser atribuido a variagdo da area ativa como consequéncia dos
processos de depassivagdo e repassivacdo que ocorrem na trilha de desgaste (ESPALLARGAS
etal., 2013).

Em potenciais mais elevados, como em 0,5 V, observa-se o aumento similar da
corrente em relagdo a condigdao de 0,4 V durante a 1* série de deslizamentos, contudo ¢

observado na condicdo de 850°C, o continuo aumento de corrente apos a 1* série de
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deslizamentos. Ademais, ndo se verifica nessa condi¢ao a diminuicao da densidade de corrente
imediatamente apds a 2* série de deslizamentos. Esse comportamento indica a dificuldade de
reestabelecer a passivacao, ou de formar uma nova pelicula passiva na pista de desgaste do
material submetido ao tratamento de 850°C. Enquanto nas demais condigdes, a densidade de
corrente retorna ao valor inicial no final da solicita¢do mecanica, indicando a repassivagado do
material.

Tal comportamento foi observado no trabalho de Haruman, Sun e Adenan (2020) em
ensaios de tribocorrosao no aco austenitico 316 L nitretado. Os autores associaram o aumento
da corrente devido a formacdo de alguns pontos de corrosdo na trilha de deslizamento,
sugerindo assim, que esses pontos de corrosao estavam estaveis e ndo foram repassivados apos
o término do deslizamento. No ago superduplex, UNS S32750, Shockley e colaboradores
observaram que a fase o ¢ outras fases secundarias influenciam o comportamento de
repassivagdo, em um tribossistema com aplicacao de 0,6 Vsce em solug¢do de 0,6 M de NaCl,
sendo observado o aumento continuo da corrente mesmo apds a finalizagdo da solicitagdo
mecanica (SHOCKLEY; HORTON; WAHL, 2017).

Nas curvas potenciodindmicas, destaca-se a instabilidade do filme passivo nas
amostras tratadas a 850 °C, atribuida ao maior conteudo da fase . Essa condic¢do resulta na
diminui¢do da resisténcia a corrosao localizada do material, devido as diferencas de potenciais
entre as fases, podendo gerar micropilhas galvanicas (CAVALCANTI; MUTERLLE;
REINKE, 2019; RAVINDRANATH; MALHOTRA, 1995; SILVA, D. D. S. et al., 2021;
ZHANG et al., 2022).

Além disso, foram realizados ensaios de tribocorrosao no potencial de circuito aberto
(OCP) (Figura 76), nos quais se verifica que o OCP desloca rapidamente para potenciais menos
nobres (negativo). Esse fenomeno estd associado ao aumento da éarea ativa (anddica) na
superficie da amostra, devido a remocdo do filme passivo, um fendmeno caracteristico
observado na tribocorrosdo de metais passivos (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001;
MISCHLER, 2008; VIEIRA et al., 2012). Este deslocamento no sentido catdédico pode ser
explicado pelo acoplamento galvanico estabelecido entre as dreas mecanicamente
despassivadas (dnodo) e as areas passivas circundantes (catodo) (VIEIRA et al., 2012). Além
disso, evidencia-se que a magnitude do deslocamento catodico ¢ dependente da condigdo em
estudo, revelando maiores valores na condi¢ao de 1150 °C (maior volume desgastado e area da
pista). Esses resultados foram identificados em estudos anteriores, como relatado por Possoli
(2020), sendo que em condigdes com menor volume desgastado, houve um menor

deslocamento catodico. Essas diferencas observadas podem ser atribuidas a diversos fatores,
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como a relagdo entre as areas correspondentes as regides desgastadas e ndo desgastadas. Infere-
se que na condi¢do de 850°C a relagdo entre essas areas ¢ menor € por consequéncia ocorre um

deslocamento catddico menos acentuado para essa condigao.

Figura 76-Potencial de circuito aberto (OCP) registrado antes, durante e apods o deslizamento sob carga de
contato de 2 N em 0,5 M NaCl nas condicoes TT.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Por meio das curvas, nota-se que o potencial inicial (antes do deslizamento) mais
positivo foi obtido para a condigdo de 1150 °C, enquanto o mais negativo para 850 °C. Em
seguida, o deslizamento foi iniciado sob carga de 2 N e o potencial para todos os niveis de TT
cai abruptamente para cerca de -350 mV, aumentando o valor nos primeiros ciclos, indicando
a tentativa de repassivagdo do material, mesmo com a solicitagdo mecanica. Ao fim da 1? série
de deslizamentos, ocorre a inicializagdo da recuperagdo do potencial devido a passivacao da
pista. Contudo, ao iniciar a 2* série de deslizamentos, o potencial cai continuamente até o fim
da solicitagdo mecanica (Figura 76). Portanto, em deslizamento o potencial ¢ deslocado para
potenciais menos nobres (catodicos) em todas as condicdes avaliadas. Ao fim do ensaio, o
potencial cresce continuamente, com uma tendéncia de repassivagao na pista de desgaste.

Os resultados de RPL associados aos ensaios RPLO (sem deslizamento) e RPL1 ao
RPLS5 (com deslizamento) sdo apresentados na Figura 77 para todas as condigdes avaliadas
durante os ensaios em OCP. Os resultados de RPLO (sem deslizamento) sdo muito proximos
entre as condi¢gdes conforme indica a sobreposi¢ao das barras de desvios padrdo. Esse resultado

¢ consistente com as densidades de corrente obtidas nos ensaios de PA (Figura 75). Ademais,
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nota-se que os valores de RPL1 ao RPLS, também se encontram com resultados proximos, com
valores de trés ordens de grandeza menores em relagdo aos valores de RPLO (sem
deslizamento), indicando aceleragcdo da corrosao devido ao dano ao filme passivo pela acgao
mecanica do contracorpo, como evidenciado pelas curvas do ensaio de polarizagao
potenciostatica. Os ensaios desenvolvidos por Possoli (2020) no UNS S32750 no estado de
fornecimento evidenciaram a queda nos valores de resisténcia a polarizagdo do material com a
solicitagao mecanica, possuindo valores similares em todos os periodos do ensaio em que houve

remogao do filme passivo.

Figura 77- Resisténcia a polarizagao linear em funcdo dos momentos de analise do ensaio de tribocorrosao
continuo para todas as condicdes avaliadas. Os indices de 1 a 5 correspondem aos momentos de analise.
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5.4.3 Efeito do potencial eletroquimico no comportamento do COF

Na Figura 78 ¢ ilustrado comportamento do COF em relacao ao tempo de ensaio na
condi¢do de OCP (potencial de circuito aberto) e no potencial catédico (-0,8 V) e anodico (0,4
e 0,5 V). Nota-se que os coeficientes de atrito foram mais altos para condi¢do de -0,8V, com
valores proximos de COF em 0,7, sendo que esse fendmeno ¢ atribuido a auséncia de uma
pelicula de 6xido em potenciais catddicos, que poderia atuar como um lubrificante para reduzir
o atrito. (SHOCKLEY; HORTON; WAHL, 2017; SUN, Y.; DEARNLEY, 2015; SUN, Y.;
RANA, 2011; ZHU et al., 2022). Apesar da observacdo da maior incidéncia de 6xidos nas

extremidades e na pista de desgaste nos ensaios sob polarizacdo catddica, esses 0xidos se
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formam ap6s a interrup¢do do ensaio. Esse comportamento e a natureza dos 6xidos formados
foi discutido para o MB na se¢@o 5.3. Os valores de COF nas demais condigdes apresentaram

comportamento similar, compreendendo a faixa entre 0,4 ¢ 0,5.

Figura 78-Curvas de coeficiente de atrito (COF) registrado durante o deslizamento para as distintas

condicdes de ensaio e TT.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Ao comparar os distintos TT, nota-se que em OCP, 0,4 V ¢ 0,5 V tem-se uma tendéncia
de menores coeficientes de atrito nas superficies com presenca de sigma (850 e 950°C). Esse
comportamento foi também observado para os ensaios em microescala da se¢do 5.3. Houve o
aumento significativo do COF com o aumento da temperatura de tratamento que deve estar
relacionado a alteragdo das propriedades e microestrutura do ago UNS S32205 com os TT. Até
a temperatura de 950 °C, o baixo COF resulta da precipitagdo da fase ¢ com nanodureza e
modulo de elasticidade superiores, o que aumenta a resisténcia ao cisalhamento e as tensoes de
contato na superficie. O aumento da temperatura de tratamento de 1000 °C para 1150 °C
resultou no aumento do COF e dos graos de austenita e ferrita, alteragdes na fracdo volumétrica
de ferrita/austenita ¢ uma mudanga no modulo de elasticidade mantendo durezas semelhantes.

Ademais, diversas pesquisas tém revelado a influéncia da formagdo da fase sigma em agos
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inoxidaveis duplex nos resultados de testes triboldgicos macroscopicos, como pino sobre disco
(pin-on-disk) (DAVANAGERI, M. B.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017;
DAVANAGERI, M.; NARENDRANATH; KADOLI, 2017), reciproco (reciprocating)
(MAAMACHE et al., 2021) e fretting (RIBEIRO et al., 2023; WANG, M. et al,, 2019). A
presenca dessa fase resulta em um aumento na dureza dos materiais, o que, por sua vez, leva a

uma reducao no coeficiente de atrito.

5.4.4 Perda de volume na trilha de desgaste

Os resultados obtidos de perda volumétrica total (T), em -0,8 V, OCP, 0,4 Ve 0,5V
por meio da técnica de interferometria dtica, foram apresentadas na Figura 79. Nota-se que a
presenca da fase 6 na microestrutura das amostras promove uma melhor resisténcia ao desgaste.
Alguns estudos evidenciam que a dureza introduzida pela precipitagdo da fase ¢ aumenta a
resisténcia ao desgaste durante ensaios triboldgicos macroscopicos (DAVANAGERI, M. B.;
NARENDRANATH; KADOLI, 2017; DEL ABRA-ARZOLA et al., 2018; FARGAS,;
MESTRA; MATEO, 2013; MAAMACHE et al., 2021; WANG, M. et al., 2019). Esse
comportamento pode ser explicado pela alta dureza desses precipitados, que fortalecem a
superficie e melhoram sua resisténcia contra as tensdes causadas pelos componentes do
tribossistema (DAVANAGERI, M. B. et al., 2015).

Ademais, nessas condi¢des de ensaio nota-se a influéncia do potencial aplicado em
relagdo ao volume desgastado. Em potenciais catodicos de -0,8V, como ressaltado nas curvas
de polarizacdo, os materiais durante todo o periodo em deslizamento apresentam densidades de
corrente negativas, reduzindo os efeitos de processos corrosivos no sistema (inibicdo da
corrosdo). Dessa forma, com aplicagdo da polarizagdo catodica foi possivel reduzir o desgaste
do material. Enquanto que a condigdo de 0,4 V (polariza¢do anddica) comparativamente em
relagdo a OCP, apresentou para todos os materiais avaliados uma maior taxa de desgaste. Esse
comportamento pode estar associado ao deslocamento para densidades de corrente superiores
em deslizamento, evidenciando assim a maior contribuicdo da corrosdo em condi¢do de
polarizagdo anddica.

Analisando as condi¢des bifésicas, € possivel observar o maior volume desgastado na
condi¢do de 1150 °C. Esse comportamento pode estar associado ao aumento do tamanho de

grao e da porcentagem de o quando comparado a 1000 °C, como evidenciado na secao 5.1.
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Figura 79-Perda total de material em relacfo as condi¢des avaliadas apo6s deslizamento com carga de 2 N

durante 6000 ciclos (dispersio das medicoes baseada no desvio padrio). Em a) € evidenciado a perda de

volume superior para a condiciio de 950°C em 0,5 V. Em b) configura-se com uma regiio ampliada para
melhor visualizacdo das diferencas entre as demais condicées em 0,4, -0,8V e OCP.
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Para corroborar os resultados de volume desgastado, na Figura 79 sdo apresentadas as
imagens das pistas de deslizamento obtidas em MEV, para a condigdo S950 nos distintos

potenciais aplicados (Figura 80). Comportamentos similares foram obtidos para as demais
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condi¢des de TT. Hé diferenga de largura de pista entre as condi¢des, sendo observado menores
valores para a condi¢do submetida a PC (-0,8 V), indicando redugdo severa do desgaste com a
inibicao da corrosdo. Esse comportamento ¢ mostrado por meio das curvas potenciostaticas, em
que foram constatadas correntes negativas durante todo o periodo de deslizamento. Ainda ¢
possivel destacar a eficiéncia da protecao catddica no desgaste total do tribossistema. Enquanto,
para as condi¢des em OCP, 0,4 ¢ 0,5 V, hd o aumento da largura de pista, evidenciado pelos
valores de perda em volume, sendo que em 0,4 ¢ 0,5 V foi constatado valores similares, porém

superiores em relagdo a OCP.

Figura 80- Micrografias MEYV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosio continuo para
a condicao S950 em todos as condi¢cdes de ensaio: -0,8V, 0,4 V, 0,5V e OCP.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Na Figura 81 sdo ilustradas as imagens MEV das por¢des centrais das pistas nos
potenciais de - 0,8 V, OCP e 0,4 V para todos os niveis de TT. Nota-se a presenca de riscos de
abrasao no sentido do deslizamento, como destacado por Possoli (2020) que constatou, a partir
das pistas de deslizamento para a condi¢do de fornecimento, a auséncia de sinais de desgaste

adesivo ou promovido por intensa deformagdo plastica (delamina¢do por encruamento),
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indicando que as condi¢des de carregamento selecionadas proporcionaram a predominancia do

desgaste abrasivo para todas as condi¢des retratadas.

Figura 81- Micrografias MEV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosio para
todas as condicoes: (a) -0.8 V; (b) OCP; (¢) 0,4V. Nimero 1 — 850°C; Namero 2: 950°C, Numero 3: 1000°C
e Nimero 4: 1150°C. Detector de Elétrons Retroespalhados (BSD). Magnificacio 3k
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Fonte: Autoria propria (2023).

Na condi¢do de -0,8 V, percebe-se a presenca de um filme de 6xidos principalmente
nas porgdes terminais de pista, o que sugere a oxidagdo e acumulacdo nessas regioes, como
obtidos para as condigdes em potenciais catédicos e DW apresentadas na secao 5.3 e
similarmente ao observado por Possoli (2020). As analises de composi¢do quimica por meio de

EDS indicam a presenca de elevados teores de oxigénio nas regides mais escuras.
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As superficies submetidas a polarizacdo anddica de 0,5 V foram apresentadas na
Figura 82. Em especial, para a condi¢do de 850 °C em 0,5 V, foi observada corrosdo localizada
no interior da pista. Esse resultado ¢ corroborado pelas altas correntes verificadas nos ensaios
potenciostaticos em condicao de deslizamento, bem como os altos valores em termos de volume
perdido obtidos por interferometria. Os efeitos da morfologia e % o também sdo notorios na
maior susceptibilidade da corrosdo localizada da condi¢cdo de S850 quando comparada a S950,

como apresentado nos ensaios de CI na secdo 5.1.

Figura 82- Micrografias MEV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosao continuo no
potencial de 0,5V.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Ademais, destaca-se na Figura 83, as projecdes axonométricas das pistas de
deslizamento de S850 nos distintos potenciais aplicados e as respectivas imagens de MEV nas
porcdes centrais da pista na Figura 84. Nota-se de forma evidente, a menor susceptibilidade a
corrosdo localizada do material na presenca da fase ¢ e a sua instabilidade quando aplicado o
potencial de 0,5 V. Potgieter (1992) conduziu um estudo sobre o AID UNS S32205, no qual
observou que a presenca mesmo em propor¢des reduzidas (6%) da fase sigma resultou uma
reducdo na resisténcia a corrosdo localizada do material. O autor estabeleceu uma associa¢ao

da fase 6 com a dificuldade na repassivacao dos pites uma vez que sdo iniciados em regides
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com deplecao de cromo. Além disso, o autor enfatizou a natureza prejudicial do impacto da
presenga da fase sigma na resisténcia a corrosao localizada, em contraste com pouco ou nenhum

efeito na corrosdo generalizada do material.

Figura 83-Projecdo axonométrica para os ensaios de tribocorrosio em meio de NaCl 0,5 M na condicio de
S850 em todas as condicdes de ensaio avaliadas.

Fonte: Autoria prépria (2023).
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Figura 84- Micrografias MEV das pistas para os ensaios de tribocorrosao em meio de NaCl 0,5 M na
condicdo de S850 em todas as condicoes de ensaio avaliadas.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Por fim, a avaliagdo da sinergia foi conduzida a partir das parcelas de 7, Wo, Co e Cw
apresentadas na Tabela 13 e Figura 85. A parcela de Co (corrosdo pura) é pequena em relagao
as demais, sendo sua contribui¢do quase nula nas taxas de desgaste total (= 0%). Esse fato estd
relacionado a alta resisténcia a corrosdo generalizada dessas ligas, mesmo na presenga de fases
deletérias (MAGNABOSCO, 2001; POTGIETER, 1992). Indiscutivelmente, quando testado
sob potencial catddico aplicado (-0,8 V), o desgaste € reduzido em todas condigdes e € atribuido
a perda de material causada pelo desgaste mecanico puro (#). A condi¢do com menores
contribuicdes dessa parcela foram as que possuem a fase deletérias (S850 e S950). Contudo, o
desgaste associado a componente C,, foi superior em porcentagem de desgaste total, o que pode
estar relacionado a menor capacidade de repassivagdo da fase 6. As maiores parcelas de
desgaste em todas as condi¢des estdo atribuidas ao ensaio de tribocorrosdo (7) em condigdo de

OCP.
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Tabela 13 — Valores obtidos para as parcelas e taxas de Tribocorrosio (7), desgaste puro (W5), corrosio
pura (C,) e corrosio em deslizamento (Cy).

Condicdes T (OCP) Wo (-0,8V) Co Cw
o) ) ) )
S850 0,345 +0,014 0,026+0,002 320x 104+ 0,25x 10* 0,143+0,025
S950 0,382+0,0098 0,045+0,001 2,12x10%+0,30x 10* 0,075+0,001
S1000 0,566+0,0279 0,066+0,003 1,32x 104+ 0,31 x 10* 0,067+0,002
S1150 0,655+0,0362 0,105+0,005 2,10x 104+ 0,21 x 10* 0,076+0,008

Fonte: Autoria prépria (2023).

Figura 85 — Porcentagens em relacio ao desgaste total das taxas de Tribocorrosio (7), desgaste puro (W),
corrosao pura (C,) e corrosdo em deslizamento (Cv)

100 ~

Contribuicdes em desgaste (%)

AM2 AM4 AM5 AMS8
Condigoes

Fonte: Autoria prépria (2023).

Ao mesmo tempo, a corrosao induzida pelo desgaste (ACy) e o desgaste induzido pela
corrosdo (AW.) também foram responsaveis pelo sinergismo. Esse comportamento ¢ visivel no
calculo da razdo entre essas parcelas (0,1<ACw/AW<1) (Tabela 14 e Figura 86). Ou seja, ocorre
contribuicdes e interagdes significativas entre os eventos mecanicos € corrosivos em todas as
condi¢des apresentadas. Contudo, a contribui¢do de AC,, é mais pronunciada para a condi¢ao
de S850, podendo estar associada a menor resisténcia da camada passiva nas avaliacdes
potenciostaticas em 0,5 V, bem como nas maiores densidades de corrente obtidas e,

consequentemente, superiores valores de Co e Cw.
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Tabela 14 - Valores obtidos para as parcelas e taxas de Sinergia (5), desgaste devido a corrosiao (AW.),
corrosiio devido ao desgaste (ACy) e a razéo entre AGW/AW. .

Condicoes S AW ACw ACw/AWe

( #Tim ) ( #rim ) ( #rim ) (Adimensional)
S850 0,319+0,016 0,176+0,041 0,142+0,025 0,809+0,096
S950 0,337+0,010 0,262+0,011 0,075+0,001 0,288+0,017
S1000 0,500+0,031 0,432+0,032 0,067+0,002 0,155+0,017
S1150 0,550+0,041 0,479+0,048 0,071+0,008 0,149+0,032

Fonte: Autoria prépria (2023).

Figura 86- Valores obtidos para as parcelas e taxas de Sinergia (S), desgaste devido a corrosao (AW.),
corrosiao devido ao desgaste (ACw)
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Fonte: Autoria prépria (2023).

5.4.5 Conclusoes

Nesta secdo foram investigados os efeitos de distintos tratamentos térmicos de

envelhecimento e solubilizagdo nas propriedades de corrosdo e tribocorrosdo do AID UNS

S32205. As principais conclusdes sao:

e A remocdo da camada passiva de 6xidos devido aos efeitos mecanicos resultou em um
deslocamento catdédico no potencial dos materiais. Para as densidades de corrente e

taxas de corrosdo, houve incremento em seus valores quando em condi¢do de

deslizamento (tribocorrosao).
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Nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica (com aplicagdo de potencial até¢ 0,8 V)
em corrosao ¢ tribocorrosao, a corrosao localizada sé foi observada na condi¢do de
850 °C.

Os menores valores de COF (coeficiente de atrito) foram obtidos para as condigdes com
a presenca da fase sigma.

Nas condi¢des de OCP, 0,4 ¢ 0,5 V notou-se uma queda no valor do coeficiente de atrito.
Esse resultado pode ser na indugdo da formagdo da pelicula passiva nessas condigdes e
a possibilidade da formagdo de um tribofilme na trilha de desgaste. Enquanto foi
evidenciado maiores valores de COF em -0,8 V (Prote¢do Catodica).

Os valores de densidade de corrente monitorados foram influenciados pelos distintos
potenciais de corrosdo. Foi observado que em -0,8 V, todo o ensaio foi desenvolvido
com densidades de corrente negativas.

Em 0,4 V antes de iniciar o deslizamento a corrente fica proxima de zero, indicando o
estado passivo do material nesses potenciais. Ao iniciar o desgaste ocorre um
incremento da densidade de corrente apresentando valores proximos para todas as
condigdes em 0,4 V.

Em 0,5 V, especificamente para a condi¢ao de 850°C nao ¢é observado, estabelecendo
um aumento continuo da corrente ap6s o primeiro ciclo de deslizamento. Tal
comportamento ¢ associado a instabilidade da pelicula passiva devido a elevada % da
fase sigma e maior regides de contornos de grao.

Nas imagens de MEV das trilhas de desgaste apos os testes de tribocorrosdo mostram
riscos de abrasdo no sentido do deslizamento para todas as condi¢des avaliadas. Nota-
se ainda uma correlagdo com aumento da largura da pista com o volume desgastado para
todos os niveis de TT.

Em todas as condigdes avaliadas, a parcela de desgaste induzido pela corrosdao (AW.)
foi superior a da corrosdo induzida pelo desgaste (AC,). Entretanto, a razdo entre as
parcelas indica contribuigdes e interagdes significativas entre os eventos mecanicos e

COITOSIVOS.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Nesta se¢do, sdo apresentadas as conclusdes derivadas da anélise das propriedades e
caracteristicas microestruturais nas diferentes condi¢des estudadas, por meio do emprego das

diferentes técnicas e ensaios experimentais.

6.1 Em relacao as distintas microestruturas obtidas a partir dos tratamentos térmicos de
solubilizacio e envelhecimento

As temperaturas de tratamento térmico adotadas no trabalho resultaram em dois tipos
distintos de tratamentos térmicos: tratamento de solubiliza¢do, conduzido nas temperaturas
1000 e 1150 °C, resultando em uma microestrutura bifasica composta de o e y (S1000 e S1150)
e o tratamento de envelhecimento realizado a 850 e 950 °C, evidenciando a precipitagao da fase
deletéria ¢ (S850 e S950).

Nas analises realizadas por meio da estereologia quantitativa nas superficies de topo
para as condi¢des MB, S1000 e S1150, observou-se que a condigdo S1000 apresenta uma maior
porcentagem de fasse y (55,6£3,6%), enquanto a S1150 exibe predominancia de fase o
(61£5,3%). Em contraste, a condi¢ado MB revela proporg¢oes de 54,5+2,6% para a e 45,5+2,4%
para y. Além das discrepancias nas porcentagens de a/y, a condi¢cdo S1150 se destaca por
apresentar graos maiores € menos alongados, associados as ilhas de austenita e ferrita, quando
comparada as outras condi¢des mencionadas.

Em relacdo as condi¢des que apresentam fases deletérias, na condi¢do S850 foi
identificada, além da fase sigma, a presenca da fase y e y2 resultante da decomposigdo eutetdide
da fase a (formando também 7y, empobrecida em Cr e Mo) (o — o + v2). Ja na condicao de
S950, observou-se apenas a presenga da fase ¢ por meio das técnicas utilizadas. Observou-se,
também, diferenga na morfologia da fase sigma formada. Em maiores temperaturas (S950) os

graos de ¢ sdo maiores, enquanto em S850 tem estrutura semelhante a “corais”.

6.2 Em relacao ao desempenho em corrosao e tribologia

O desempenho em CI nas amostras submetidas aos TT foi avaliado submetendo as
superficies a ensaios de DL-EPR utilizando solu¢dao composta de HoSO4 em molaridades de
0,5; 1,5 e 2,5 mol/L, em conjunto com a molaridade fixa de HCl em 1 mol/L.

Foi observado para todas as condi¢des de TT (incluindo o MB), que o aumento da
molaridade de H>SO4 promove aumento da densidade de corrente nos ensaios de DL-EPR. Cabe

ressaltar, ainda, que para todos os niveis de H>SO4 a condi¢do que apresentou maiores valores
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de densidade de corrente foi a S850 (Unica amostra classificada como sensitizada). Este
comportamento foi atribuido a presenga de precipitados menores € em maior quantidade da fase
6 na microestrutura, aumentando a area de contorno de graos entre a fase ¢ e as regides com
deplecao de cromo. Mas em ambas condigdes (S850 e S950), nos ensaios de DL-EPR realizados
em solucao com 2,5 mol/L H>SO4, observou-se que a interface da fase 6 com a matriz (a ou y)
apresentaram corrosdo severa. A diferenga observada foi que em S850 os graos da y também
apresentaram CI com maior intensidade que em S950.

Nos testes de DL-EPR foi observada uma correlagao da intensidade dos dois picos de
corrente com a dissolugdo da fase y (maior potencial) e o (menor potencial). A alteragdo da
proporcao dessas fases produziu alteracdo na intensidade dos picos nos ensaios realizados em
solugdes com 0,5 e 1,5 mol/L de H2SOa4.

Em relacdo aos ensaios de indentagdo instrumentada a presenca da fase o nas
condi¢des S850 e S950 resultou no aumento proporcional da dureza e do modulo de elasticidade
da liga com a quantidade dessa fase. O aumento dessas propriedades reduziu os valores de COF
nos ensaios fretting (COFsoso > COFsgs0) e melhorou a resisténcia ao desgaste puro. Enquanto
as condigdes solubilizadas (sem a presenca da fase o) exibiram maiores COF e inferior

resisténcia ao desgaste.

6.3 Em relacio ao desempenho em tribocorrosao

A presenca de um filme passivo nos ensaios em tribocorrosdo para as condi¢des em
OCP ou PA apresentaram menores valores de COF. Em PC e no ensaio em agua destilada, os
COF foram superiores. Este comportamento foi associado a formacdo de 6xidos e hidroxidos
de ferro e 0xidos de Cr (v1), identificados por Raman. Em condi¢do de -0,4 V, o COF estabilizou
proximo as condi¢des de PA e OCP. Maiores densidades de corrente durante os ensaios
potenciostaticos foram observadas a medida que o potencial aplicado foi aumentado. Contudo,
potenciais aplicados na regido passiva (PA) apresentaram variagdes nas densidades de corrente
semelhantes em razdo dos processos de formagdo/remogdao da pelicula passiva com o
deslizamento.

Na caracterizacdo das superficies apds o ensaio, notou-se em todas as pistas
predominantemente riscos de abrasdao no sentido do deslizamento. Menores volumes
desgastados foram obtidos para os ensaios de PC (-0,8 e -1,0 V) e agua destilada quando
comparadas a OCP e PA. Para a andlise da componente de desgaste puro em estudos em
sinergia, ambas condi¢des podem ser adotadas, por ser dificil determinar o componente puro

de desgaste mecanico na tribocorrosao simplesmente realizando um teste em um potencial
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catodico arbitrario (pois apresentam Vr distintos). Contudo, para situacdes praticas as quais os
componentes mecanicos encontram-se em solugdo com cloretos a aplicagdo em PC mostra-se
efetiva nos efeitos tribocorrosivos nas distintas condi¢oes de TT e no MB do UNS S32205.
Para as amostras TT, a presenca de o induziu menores valores de COF maior
resisténcia ao desgaste (associada a sua maior dureza). Enquanto nas amostras solubilizadas, o
aumento da % o (S1150), induziu superior Vr e de COF em relacdo a S1000. Este
comportamento foi observado nos ensaios de fretting em microescala em que se evidenciou
uma maior resisténcia ao desgaste para os graos y ¢ menores modulos de elasticidade para os
graos a. Em 0,5 V em S850 notou-se a corrosdo severa ao desgaste como observado nas
condi¢des de CI. Sendo assim, a partir dos resultados obtidos, nota-se que a depender das
condi¢cdes aplicadas nos AID’s, a fase ¢ pode induzir prejuizos aos materiais associados
principalmente a reducdo do desempenho em corrosdo e tribocorrosao devido a deplecao de

Ccromo na matriz.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliacdo de potenciais catodicos inferiores a -1 V a fim de avaliar a possibilidade da
inducdo da fragilizacao por hidrogénio das superficies;

Induzir maiores porcentagens de formagdo da fase sigma com tratamentos em 850°C
por maiores tempos e avaliar em CI e tribocorrosao.

Realizar estudos comparativos sobre a obtengdo das porcentagens de precipitacdo da
fase sigma por estereologia quantitativa nas se¢des normal, longitudinal e transversal
do UNS S32205 submetido a tratamentos de envelhecimento;

Realizagdo de ensaios potenciostaticos em potenciais especificos nos ensaios em DL-
EPR para evidenciar a dissolucdo preferencial da ferrita e austenita. Avaliar também a
formagdo o comportamento dos trés picos na varredura de reativacao para o material
sensitizado.

Ensaios em tribocorrosao modificando a concentracdo de solug¢do de cloretos, bem
como adotando outras solugdes como acido sulftrico e cloridrico.

Tratamentos termoquimicos em condi¢des com distintas porcentagens de ferrita e
austenita no UNS S32205.

Realizar testes de envelhecimento acelerado e testes de longa duragdo em condigdes
reais para observar a estabilidade das propriedades do aco ao longo do tempo e entender
seu comportamento em servigo prolongado.

Realizar testes de envelhecimento de longa duragdo em condigdes reais para observar a
estabilidade das propriedades do aco ao longo do tempo e entender seu comportamento
em Servigo.

Estudar outros tribosistemas (cavitacdo-corrosdo, erosdo por particulas solidas-
corrosao, erosao por impingimento-erosao, etc.)

Desenvolver modelos matemdaticos ou simulagdes computacionais para prever o
comportamento do ago inoxidavel duplex apos tratamentos térmicos realizado sob
diferentes condi¢des daquelas adotadas esse estudo, permitindo uma compreensao mais

abrangente e preditiva do impacto deste.
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APENDICE A - PRINCIPIOS BASICOS DAS TECNICAS ELETROQUIMICAS
UTILIZADAS NOS EXPERIMENTOS

A.1. Técnicas Eletroquimicas
A.1.1. Potencial de Corrosao (Ecorr) € Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Ao considerar um processo de corrosdo, composto pela reagdo anddica e catodica,
somente ocorrera dissolucdo do metal se os elétrons produzidos forem removidos. Por
consequéncia, a reacdo de reducgdo sera processada apds o recebimento desses elétrons. Porém,
se uma dessas situagdes ndo ocorre, a reagdo tenderd ao equilibrio (PEREZ, 2004; WOLYNEC,
2003).

Em condic¢des de equilibrio, o somatério da densidade de corrente anodica (ia) € igual
a densidade de corrente de todas as reagdes catddicas (ic). Assim, o eletrodo assumira um
potencial intermediério, correspondente a intersec¢do das curvas anddica e catddica, como
observado na Figura 87. Esse potencial pode ser designado de potencial misto ou potencial de
corrosao (Ecorr). A densidade de corrente em Ecorr esta relacionada a corrente de corrosdo ou

velocidade de corrosdo (icorr) (KELLY et al., 2002; WOLYNEC, 2003).
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Figura 87 - Representacio esquematica por meio de curvas de polarizacio da corrosio de um metal (Me)
numa solucao.

E.
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met
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Fonte: Wolynec (2003) [89].

Portanto, o potencial referente as interseccdes das curvas catddicas e anddicas
corresponde ao valor do parametro assumido pelo metal em determinado meio e para ser obtido
¢ suficiente proceder a medi¢do direta através de um eletrodo de referéncia (WOLYNEC,
2003). Essa medida também pode ser denominada de potencial de circuito aberto (OCP). Em
relacdo aos parametros mencionados, Zhang et al (2009) (ZHANG, X. L. et al., 2009)
enfatizaram que o potencial de Ecorr obtido nos ensaios de polarizagio ndo ¢ igual ao OCP?,
devido a perturbacao da corrente de carga, sendo que a extensao da distor¢ao da curva reflete a
diferenga entre os dois potenciais.

A investigacdo do OCP pode fornecer importantes informagdes a respeito da
resisténcia a corrosdo de um material como por exemplo na avaliacdao da protecdo catddica em
estruturas enterradas (em oleodutos principalmente), bem como na andlise da eficiéncia de
inibidores (WOLYNEC, 2003).

Dentre os resultados possiveis através da analise do OCP, pode-se citar a avalia¢ao da
dissolucgdo da pelicula de 6xido que ¢ acompanhada por uma variagdo acentuada do potencial
de corrosao, como observado na Figura 88, no AISI 304 em solugdo de 5 % de &cido nitrico em
distintas condi¢des de preparo da superficie do corpo de prova. Essa queda de potencial ¢
atribuida a dissolu¢do da pelicula de 6xido pelo processo de dissolugdo redutiva (WOLYNEC,
2003).

4 No presente trabalho o pardmetro Ecorr consiste no potencial obtido nas curvas de polarizagdo (Tafel) e
OCP as curvas de potencial em fungdo do tempo.
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Figura 88-Variaciao com o tempo do potencial de corrosao de aco inoxidavel austenitico AISI 304 em
solucdo 5% HNQs. Curva 1: corpo-de-prova lixado e exposto a atmosfera por 1,5 horas; curva 2: idem,
por 170 horas; curva 3: corpo-de-prova passivado e exposto a atmosfera.
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Fonte: Fenili & Wolynec (1973) apt;l;le\I’z’ltfi;nec (2003) (WOLYNEC, 2003).

Adicionalmente, a técnica pode ser empregada simultancamente em ensaios
deslizamento do tipo reciproco. Possoli (2020) (TOMLINSON; TALKS, 1991) descreveu
ensaios utilizando anélise concomitante de corrosdo e desgaste mecanico no UNS 32750 no
estado de fornecimento e em condi¢des nitretadas a baixas temperaturas Figura 89 . Foram
desenvolvidos ensaios continuos e intermitentes utilizando a norma UNE 112086 de 2016
elaborada pela AENOR (4sociacion Espariola de Normalizacion y Certificacion). Por exemplo, ao
analisar as condi¢des o autor observou que a magnitude do deslocamento catddico varia de
acordo com a condi¢do analisada, sendo mais proeminente na amostra NT e menos expressivo

para as condig¢des nitretadas (como em 350°C).
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Figura 89- Evolucio do potencial e COF em funcio do desgaste.
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A.1.2. Curvas de Polarizagdo Experimentais

As curvas de polarizagdo sao construidas com a imposi¢ao de um potencial de eletrodo
diferente do potencial de equilibrio, comumente controlados por uma fonte externa, o
potenciostato, que possibilita a medi¢cdo do potencial e a corrente de polarizagdo envolvida
(WOLYNEC, 2003).

A polarizagao fornecida pelo potenciostato corresponde ao efeito global de todas as
reacOes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo. Para um potencial E. (anddico) maior
que E*, a corrente anddica (ia) supera em magnitude o valor da catodica (ic) e neste caso o
potenciostato supre e registra a diferenca (WOLYNEC, 2003) (Equacao 13):

Aiy, = iy, — |ig| >0 (13)
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De forma semelhante para um potencial catodico (Ec), menor que E*, ic supera em
magnitude o valor de ia, € neste caso o potenciostato compensa e registra a diferenca (Equagao
14):

Ai, = i, — |ig] <0 (14)

A cinética de um eletrodo num sistema redox ¢é representada de forma geral pela
equacdo de Butler-Volmer (Equagao 15). Com essa equagao torna-se possivel quantificar com
maior precisao a cinética da reagao eletroquimica (PEREZ, 2004; ROBERGE, 1999). Em que
Ireacio corresponde a corrente catddica ou anddica; Preacao € o coeficiente da reagdao anddica ou
catodica; n € nimero de elétrons envolvidos na reagdo; F ¢ a constante de Faraday, R constante

dos gases; T ¢ a temperatura absoluta; 1 é sobre-tensao aplicada (E-E*).

g

F F
ireagﬁo —i ¢ = iO {e[Breagéo;_T nreagéo] _ e[_(l_ﬁreagéo);_-r nreagéo]} (15)

Para extrair os parametros para avaliagao da taxa de corrosao, utiliza-se o método de
extrapolagdo da reta de Tafel, valido quando |AE| = 30 mv. A equagdo de Butler-Volmer para

esses valores de sobretensao ¢ simplificada reduzindo-se as Equagdes 16 e 17 (PEREZ, 2004;

WOLYNEC, 2003):

|Ailq

ir
[Ai]¢
i*

AE, = b, log
AE. = b.log

(16)
(17)

Os coeficientes Pa e fc sdo denominados de declives de Tafel anddico e catddico,
respectivamente. Conforme visualizado na Figura 90, a porcdo linear, em que localiza-se Pa e
Bc, ocorre aproximadamente entre -50mV e -300 mV para a regido catddica e entre + 50mV e
+300 mV para a regido anddica. As extrapolagdes das porcoes lineares levam a uma interse¢ao

num ponto, fornecendo Ecorr € Icorr (PEREZ, 2004).
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Figura 90-A curva de polarizacio do ferro em solucio de pH 5 a 25° C.
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Fonte Adaptado de Roberge (1999) (ROBERGE, 1999).

Na Figura 91, tem-se a curva de polarizagdo tipica (E x log 1) obtida de um material
que passiva. Essa curva comumente ¢ dividida em quatro regides distintas para analise do
comportamento frente a corrosdo do metal: imunidade, ativa, passiva e transpassiva
(MCCAFFERTY, 2009; PANOSSIAN, 1993).

Para a construcdo dessa curva, realiza-se uma varredura em potenciais abaixo do
potencial de corrosdo (Ecorr). Nessa faixa de potencias o material encontra-se na regido de
imunidade (I), ou seja, o metal ndo sofre corrosdo. Em seguida aplica-se a polarizagdo no
sentido anddico que favorece a reagao de dissolugdao do metal, correspondente a regido ativa da
curva (II). A densidade de corrente cresce com o aumento do potencial até atingir um valor
maximo denominado de corrente critica iciit € ocorre no potencial de Flade. Os valores desses
parametros sdo caracteristicos para cada sistema metal/meio (ASTM G3, 1999;

MCCAFFERTY, 2009; PANOSSIAN, 1993).
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Figura 91- Curva de polarizacio tipica para materiais passivaveis.
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Em seguida, a corrente reduz bruscamente, regido de transicdo ativa-passiva, com a
posterior estabilizacdo da pelicula protetiva. A densidade de corrente mantém-se constante,
sendo denominada de corrente de passivacdo (ipass) € 0 metal, em geral, apresenta o filme de
oxidos uniformemente distribuido na superficie. A faixa de potenciais que apresenta corrente
constante ¢ classificada como regido de passivacao (III) (LOTHONGKUM; VONGBANDIT;
NONGLUCK, 2006; PANOSSIAN, 1993). Cabe ressaltar que o valor de 1pass deve ser da ordem
de 10°° A/cm? ou menor para ser admitido como um trecho passivo (WOLYNEC, 2003). Pois
o estabelecimento de correntes superiores nessa regido, pode estar associada a polarizag¢ao por
concentragdo ou uma pseudo-passivagao.

Ao prosseguir a varredura, observa-se rapido crescimento da densidade de corrente,
que pode estar associado aos seguintes fenomenos: evolugao do oxigénio por decomposi¢do da
agua, rompimento da camada passiva ou corrosdo localizada (ESMAILZADEH;
ALIOFKHAZRAEI;, SARLAK, 2018; PANOSSIAN, 1993). Se o aumento da densidade de
corrente ¢ devido a reagdo de decomposi¢ao da agua e evolucao do gés oxigénio (Equagao 18)

a regido € denominada de regido transpassiva.



186

2H,0 =0, + 4H" + 4e~ (18)
E=1,228 - 0,0591 pH (T = 25° C,Py, = 1atm)

Quando o aumento da corrente anddica ocorre abaixo do potencial de evoluciao do
oxigénio, pode indicar a ocorréncia de corrosdo localizada (Epie) (ESMAILZADEH;
ALIOFKHAZRAEI; SARLAK, 2018; PANOSSIAN, 1993). Nessa situacao, pode-se citar duas
causas para o aumento da densidade de corrente: a pelicula ¢ instavel podendo sofrer dissolugdo
quimica a partir de um determinado potencial ou devido o rompimento do filme de 6xidos
ocorra o favorecimento da corrosdo por pites ou frestas na presenca de ions agressivos
(ESMAILZADEH; ALIOFKHAZRAEI; SARLAK, 2018).

Nos ensaios de polarizagao ciclica, apoés a reversao do sentido de varredura,
comumente a curva pode possuir trés comportamentos distintos, conforme discutido na norma
ASTM F2129 (ASTM, 2015). Na primeira situacao (Figura 92-a) a varredura do potencial no
sentido catddico, prossegue até que o ciclo de histerese seja totalmente concluido e ultrapasse
a regido de passivagdo, no potencial de repassivacao (E;).

Na segunda situagdo o aumento brusco da densidade de corrente pode estar associado
principalmente a evolug¢do do oxigénio e a varredura do potencial no sentido catddico ocorre
com densidades de correntes menores, indicando que o filme passivo cresceu, tornou se mais
estavel durante a polarizagdo no sentido anodico, consequentemente explica a reducdo da
densidade de corrente no retorno (Figura 92-b). Na tltima situacdo o aumento de corrente se
deve a deterioracdo do filme, formacdo de pites, frestas alteragdo da composi¢do do andlito’
com consequente aumento da densidade de corrente no retorno. Nesse caso o ciclo de histerese

ndo se fecha na regido passiva. (Figura 92-c).

5 Eletrolito em contato com a regido anddica.
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Figura 92-Ilustracdo esquematica dos testes de polarizaciao em trés condicdes distintas: (a) exibindo
potencial de protecio; (b) evolucao do oxigénio; (c) sem potencial de repassivacio.
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Fonte: Adaptado Esmailzadeh, Aliofkhazraei e Sarlak (2018).

Como descrito, ap6s a reversao da varredura, em alguns sistemas ocorre a intersec¢ao
com a regido de transpassivacdo ou passiva da curva produzida no sentido anddico, sendo esse
potencial denominado de proteg¢do ou repassivagao (E:), que corresponde ao potencial que a
taxa de crescimento dos pites € reduzida a valores menores do que os obtidos durante a
polarizagdo no sentido anddico, ou seja, o material no retorno apresenta taxas de corrosao
menores do que as obtidas na polarizacdo anddica. Nesses casos, a diferenga entre Epite — E; €
um indicativo da intensidade da corrosdao localizada. Entre o potencial de corrosdo e de
repassivacao, o filme passivo € estavel e nenhum pite ird se propagar, como também nao havera
corrosdao por frestas, como ilustrado na Figura 93 (ESMAILZADEH; ALIOFKHAZRAEI;
SARLAK, 2018).

Entre o potencial de pite (Epite) ou potencial de quebra da camada passiva (Eva) € de
repassivacao (Er), apenas os pites nucleados se propagam e supde-se que nenhum adicional é
formado (Figura 93) (ESMAILZADEH; ALIOFKHAZRAEI; SARLAK, 2018). Maiores
diferengas entre Epit € E;, bem como areas maiores de lacos de histerese, indicam maior
probabilidade de corrosdo por pites. Maiores regides de passivacdo indicam melhor
comportamento frente a corrosdo do metal. Por exemplo, a adicdo de Mo nos agos inoxidaveis
aumenta o potencial de nucleagdo e de repassivacdo, consequentemente confere maior

resisténcia a corrosao por pite.
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Figura 93-Curva de polarizacio que ilustra as condicdes de nucleacio e propagacio dos pites.
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Fonte: Adaptado Esmailzadeh, Aliofkhazraei e Sarlak (2018).

Nesse contexto, diagramas de Pourbaix sdo construidos a partir das curvas de
polarizagdo. No diagrama de Pourbaix existem trés dominios principais: imunidade,
passividade e corrosdo que ditam o estado de equilibrio do metal na condi¢do especificada (E e
pH). Porém existem limitagdes quanto ao seu uso, dentre elas pode-se citar: a impossibilidade
da anélise da corrosdo localizada na presenga de ions agressivos, bem como a avaliacdo da
qualidade do filme passivo e do grau de prote¢do contra corrosdo (LOTHONGKUM;
VONGBANDIT; NONGLUCK, 2006). Essas limitagdes motivaram pesquisadores a construir
diagramas a partir das curvas de polarizagdo como desenvolvidas nos trabalhos de Lothongkum
et al., (2006) (LOTHONGKUM; VONGBANDIT; NONGLUCK, 2006) desenvolvido para o
aco 316 L em diferentes condi¢des de pH e concentragdes de cloreto (Figura 94). Nessa
avalia¢do o potencial de corrosdo, potencial de Flade, potencial de repassivacao e potencial de
corrosdo sao determinados a partir da curva de polarizagdo ciclica em relagcao ao pH da solugao
e sdo transferidos para o diagrama de Pourbaix. Essa transi¢do dos parametros de corrosao
possibilita a delimitagdo de cinco regimes no diagrama de Pourbaix: imunidade, corrosao

generalizada, passividade imperfeita, passividade perfeita e corrosdo localizada.
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Figura 94-- Diagrama E-pH do aco inoxiddvel AISI 316L em soluciio aquosa solu¢do saturada com ar
([02] 7,8-8,5 ppm) contendo cloreto 5.000 ppm a 25°C.
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Fonte: Adaptado de Lothongkum, Vongbandit e Nongluck (2006) (LOTHONGKUM; VONGBANDIT;
NONGLUCK, 2006).

A Figura 95 mostra a constru¢do de um diagrama experimental de Pourbaix por meio
das curvas de polarizacdo anodica para o ferro em concentracdo constante de Cl— e em
diferentes valores de pH. Na solucao acida (pH= 5), o metal ndo apresenta passivagdo. Com o
aumento do pH (pH=9) o metal passiva e apresenta o potencias de nucleacdo de pites e de
repassivagdo, enquanto na solucdo bésica (pH=13), a faixa da regido de passivacdo “sem”
corrosao se estende (ESMAILZADEH; ALIOFKHAZRAEI; SARLAK, 2018). Os ions de Cl-
promovem uma regido de instabilidade (passivagdo imperfeita) que ¢ evidenciada pela menor

regido de passivacdo e o aumento da corrente antes do potencial de oxidagdo da agua.
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Figura 95-Ilustracdo do diagrama experimental de Pourbaix para ferro em CI1 0,01 M (direita), construido
a partir de curvas experimentais de polarizacio anddica (esquerda).
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Na Figura 96, tem-se de forma esquematica a influéncia dos elementos de liga nas
curvas de polarizacdo para os acos inoxidaveis. O cromo € o elemento principal para a formagao
do filme passivo e por consequéncia, em maiores porcentagens, garante maior estabilidade da
pelicula passiva e proporciona redugdo da regido ativa, menores valores de icrit € maiores Epite.
O niquel ¢ eficaz no alcance da repassivacdo, especialmente em ambientes redutores. O
Molibdénio em quantidades moderadas em combinag¢do com cromo estabiliza o filme passivo
na presenca dos ions cloreto, ao aumentar os potenciais de pite e fresta (PANOSSIAN, 1993;

ROBERGE, 1999).
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Figura 96- Influéncia dos elementos de liga no comportamento da curva de polarizacio.
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Quanto ao conteudo de carbono, menores quantidades reduzem a susceptibilidade para
a precipitacdo de nitretos de cromo e por consequéncia maior a porcentagem de cromo em
solucdo solida, aumentando a estabilidade da pelicula passiva (PANOSSIAN, 1993;
ROBERGE, 1999). O nitrogénio retarda a formacao da fase sigma e atua no aumento da
resisténcia a corrosao por pites, enquanto os elementos Vanadio e Tungsténio elevam as taxas
de oxidac¢do provendo maior estabilidade da pelicula passiva (ROBERGE, 1999). O silicio

aumenta a resisténcia ao pite na presencga de molibdénio (FONTANA, 1987).

A.1.3. Resisténcia a polarizagao linear (RPL)

Stern e Geaby (1957) determinaram uma equacdo mais simples para a obten¢do da
taxa de corrosao, por meio da derivada da equagdo de Wagner-Traud em relacao a AE (Equagao
09). No potencial de corrosdao E*, obtém-se a seguinte relacao para a corrente de corrosao (i*)
(Equagdo 10) que corresponde ao declive do potencial de corrosdo no grafico de E vs Ai,
conforme visualizado na Figura 97. Neste método se faz necessario o conhecimento prévio dos

declives de Tafel Ba e Bc (STERN; GEABY, 1957).
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AE

A * BB
Ai (E—Ecorr)—0

1
09 i* = iggp = —
09 e 1 =kor =236 T IBDR,

R,(ohm — cm?) = (10)

sendo que os pardmetros correspondem: Rp: resisténcia a polarizagio ¢ dada por (ohm-cm?);
AE: Variagao de potencial (V); Ai: Variacao da corrente (A); Ba: Constante de Tafel da regido
anddica (V/decada de corrente); fc = Constante de Tafel da regido catddica expresso (V/decada

de corrente) e i*=icorr = Corrente de corrosdo (nA/cm?).

Figura 97-Grafico de Polarizacido Linear Hipotética.
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Fonte: Adaptado de Borges, Franco e Klein (BORGES; KLEIN; FRANCO, 2016).

Para o célculo da taxa de corrosdo i* € necessario o valor de Rp, que ¢ determinado a
partir da curva de polariza¢do plotada no grafico E vs Ai tracando a tangente a mesma no
potencial de corrosdo. Dessa forma, um valor de Rp baixo indica uma maior facilidade em
aumentar a densidade de corrente com o aumento do potencial, o que significa menor resisténcia
a corrosdao (ASTM G3, 1999; STERN, 1958; WOLYNEC, 2003).

As medicdes de resisténcia a polarizacdo sdo realizadas a partir da indugdo de um
pequeno sinal eletroquimico no sistema permitindo que os ensaios nao sejam destrutivos e,
portanto, possam ser reproduzidos diversas vezes no mesmo sistema. Geralmente, valores de
|AE| menores que 50 mV s3o empregados. A principal vantagem da técnica Rp sobre a
avalia¢do da perda periddica de massa ¢ a possibilidade de monitorar continuamente as taxas
de corrosdo instantdnea de um metal exposto a um ambiente corrosivo (CRAMER; COVINO,
2003). Portanto, consiste de uma técnica interessante para avaliacdo de superficies

depassivadas, como nos estudos de tribocorrosao.
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A.1.4. DL-EPR

Uma das técnicas possivelmente mais proeminentes para a deteccao de fases
prejudiciais em agos inoxidaveis ¢ o método de reativagao eletroquimica potenciocinética.
Inicialmente desenvolvido com o proposito de realizar uma avaliagdo quantitativa da
susceptibilidade de acos inoxidaveis convencionais a corrosao intergranular devido a formagao
de carbonetos de cromo, ao longo do tempo, o método EPR foi adaptado para englobar uma
vasta gama de ligas de ago inoxidavel, abrangendo desde aquelas com estrutura martensitica
até as superduplex (BIEZMA et al., 2021).

A técnica de Reativacdo Eletroquimica Potenciodinamica de Ciclo Duplo,
frequentemente denominada como DL-EPR, ¢ um procedimento eletroquimico que envolve a
realizagdo de uma polarizagdo potenciodindmica composta por dois ciclos consecutivos. De
acordo com as diretrizes apresentadas por Wolynec (2003) e as especificacdes estabelecidas
pela norma ISO 12732 (2008) (ISO 12732, 2006), essa metodologia é particularmente
apropriada para a avaliagao da sensibilizagao de agos inoxidaveis.

Neste procedimento, a amostra ¢ submetida a uma polarizacdo que varia o seu
potencial eletroquimico, iniciando a partir do potencial de corrosdo (Ecorr), seguindo uma
trajetoria anoddica que culmina no atingimento do potencial de passivacao ou qualquer potencial
em que o a¢o alcance um estado passivado. Em sequéncia, ocorre a inversao da direcdo da
polarizagdo, percorrendo a trajetdria catodica, e o material ¢ novamente polarizado até que se
alcance o potencial de corrosio (WOLYNEC, 2003) (WOLYNEC, 2003; CANAL, 2017;
ALMEIDA, 2021).

O teste de DL-EPR consiste na obtencao de I,, o que simplifica a quantificacdo: Ip
representa a dissolugcdo em toda a area do eletrodo de trabalho, enquanto Ir da varredura inversa
(reativacdo) se relaciona apenas com a fragdo de area despassivada. Portanto, a relacdo de Ir/Ip
x 100 = DOS (grau de sensitiza¢dao, em %) fornece uma estimativa da fracao de area superficial
empobrecida. Da mesma forma, as cargas do pico anddico (Qp, Qr) podem ser usadas para
calcular o DOS, o que ¢ particularmente util quando a varredura de reativagdao apresenta mais
de um pico de corrente.

A sequéncia esquematica do teste DL-EPR envolve a modificacio do estado
superficial da amostra (Figura 98). No interior da matriz (1) da amostra, uma fase prejudicial
(2) esta presente, e a area circundante (3) ¢ submetida a avaliacdo, uma vez que apresenta uma
deplecao de elementos de liga criticos para o processo de passivagdo. Durante o teste, ocorre

uma varredura dos potenciais entre os valores de OCP (potencial de circuito aberto) e Emax
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(potencial maximo), resultando em valores maximos de corrente representados por Ip/r e

valores de carga expressos como Qp/r, respectivamente.

Figura 98 - Esquema do teste de DL-EPR.
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Fonte: Biezma et al. (2021).

Baseado nos dados retirados das curvas de polarizagdo anddica e catodica do ensaio
de DL-EPR, a norma ISO 12732 (2008) prové seis equagdes para a determinagdo do grau de
sensitizacao do aco inoxidavel estudado. A principio a norma diz ser necessario a divisao direta
da corrente de reativagao pela de ativacao, ou da carga de reativagao pela de ativagdo, conforme
as Equacdes 1 e 2.

Com base nas informag¢des derivadas das curvas de polarizagdo anodica e catodica
obtidas no ensaio de DL-EPR, a norma ISO 12732 (2008) disponibiliza seis equagdes
destinadas a avaliacdo do grau de sensitizagdo do aco inoxidavel em andlise. Inicialmente, a
norma estipula que a avaliagdo requer a determinacdo direta da relacdo entre a corrente de
reativagdo e a corrente de ativagdo, bem como entre a carga de reativacao e a carga de ativacao,

conforme especificado nas Equacdes 19 e 20.
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DOS - - (19)
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Além disso, o anexo D da norma ISO 12732 (2008) oferece uma tabela destinada a
categorizagao do grau de sensitizagdo do aco inoxidavel em andlise, com base nos resultados

obtidos por meio das equagdes. A classificagdo da gravidade da corrosdo intergranular pode ser

consultada na Tabela 15.

Tabela 15 — Grau de sensitizacio de acos inoxidaveis segundo as razoes I./I,, (I/Ip)cBa, (Qr/Qp)GBa,

(I/Ip)ceL e (Qr/Qp)ceL da norma ISO 12732 (2008)
Grau de sensitizacao
(DOS) ¢ I/1p (I/Ip)Gea ou (Q+/Qp)caa
Naio sensitizado DOS <0,01 DOS <5
Parcialmente sensitizado 0,01 <DOS <0,05 5<DOS <20
Sensitizado DOS > 0,05 DOS > 20

Fonte: Adaptado de ISO 12732 (2008)



