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Abstract

Duplex Stainless Steel has both phases, ferrite and austenite, in his microstructure in almost
equal proportions, allowing it to have great strength corrosion and mechanical resistance.
When exposed to high temperatures they are subject to microstructural changes making his
properties to be modified.

In this work localized corrosion resistance of the duplex stainless steel UNS S31803 heat
treated by high temperature (1300-C) for 30 minutes followed by different cooling rates is
studied. Some samples were solution treated at 1000°C for 1 hour and fast cooled after the
high temperature treatment. A wide range of microstructures, with differents morphologies
and phase proportions, were obtained by this way, also this microstructural changes during
cooling process have promoted the precipitation of deleterious phases such as nitrides and
sigma, making the corrosion strength to be altered.

Keywords: Duplex Stainless Steel UNS S31803, High temperature heat treatment, cooling

rates, deleterious phases, DL-EPR, Potentiodynamic Polarization.

Resumo

Acgos Inoxidaveis Duplex tem em sua microestrutura a presenga de ferrita e austenita em
proporgdes quase iguais, possibilitando que tenham boas propriedades mecanicas e elevada
resisténcia a corrosdo. Quando expostos a temperaturas elevadas suas propriedades sdo
alteradas devido a mudangas que ocorrem na sua microestrutura.

Esse trabalho estuda a resisténcia a corrosdo localizada do ago inoxidavel duplex UNS
S31803 tratado termicamente em alta temperatura (1300°C) e, em seguida, submetido a
diferentes velocidades de resfriamento. Algumas amostras sofreram posteriormente
tratamento a 1000°C e foram resfriadas rapidamente. As diferentes velocidades de
resfriamento provocam mudangas na quantidade de austenita e provocam a formagao de fases
deletérias como nitretos e sigma, fazendo com que a resisténcia a corrosdo seja alterada.
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Potenciodinamica.

Introducéo

Apresentando excelente resisténcia mecdnica e a corrosdo principalmente em meios
agressivos, os acos inoxidaveis duplex (AID) possuem microestrutura contendo fracdes
volumétricas aproximadamente a mesmas de ferrita e austenita, tendo suas propriedades
dependentes das relagdes entre as fases [1,2]. Os AID vém sendo cada vez mais utilizados em
componentes de plantas nucleares, industria quimica, petroquimica e em diversas outras
aplicagdes de engenharia devido a suas melhores propriedades mecanicas, resisténcia a
corrosao ¢ soldabilidade [3].

Estudos estdo sendo realizados para verificar o comportamento destas ligas quando
submetidas a diversas taxas de resfriamento, pois as suas propriedades originais podem ser
alteradas devido a precipitacdo de fases tercidrias, as quais podem ser benéficas ou deletérias
para elas. [4]. Na temperatura de 1300°C, o problema pode ser evitado com a diminui¢ao da
taxa de resfriamento controlando o calor aportado e um devido pré-aquecimento do AID
soldado. Porém a taxa de resfriamento deve ser alta o suficiente para evitar o surgimento de
fases sigma, carbonetos de cromo e precipitagdo de a‘ em temperaturas entre 350-1000 °C.

[5]

Neste trabalho foram realizados os ensaios de corrosdo por meio das técnicas eletroquimicas
de reativagdo potenciodinamica de ciclo duplo (DL-EPR) e de polarizagdo potenciodinamica
para analise das propriedades de corrosdao do ago inoxidavel UNS S31803 tratado a 1300 °C e
resfriado em diversas condi¢des a fim de se obter diferentes propor¢des de fase nas amostras,
além disso, foi feito tratamento térmico de recozimento a 1000 °C em cada amostra com o
objetivo de igualar as propor¢des de fase novamente. Foi feito também microscopia Otica
(MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras apds os ensaios a fim de
avaliar quais eram as fases que foram corroidas.

Metodologia

O AID UNS S31803 analisado nesse trabalho (composicdo mostrada na Tabela 1) foi
recebido em placas de 4 mm. Na condi¢do sem tratamento térmico possuia microestrutura
composta de 55% de austenita (45% de ferrita) [5]. As chapas do aco estudado foram cortadas
58 x 13 x 4 (mm) e tratadas termicamente a 1300 °C por 30 min e resfriadas em cinco
condicdes: A — resfriada a agua até temperatura ambiente (TA); O — resfriada a 6leo até (TA);
AR — resfriada ao ar até (TA); F — resfriada no forno até (TA); FA — resfriada no forno até
1000 °C e depois ao ar até (TA).
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Depois do tratamento térmico de elevada temperatura, algumas das amostras foram recozidas
a 1000 °C por 1 h e resfriados a agua. A Tabela 2 mostra todos os tratamentos térmicos que
foram feitos nas amostras.

Tabela 1 - Composicao quimica (em percentual de peso) do aco UNS S31803

0, o 1 V)
%Cr %Ni %Mo %N /oC 051 VoMn
(max.) (max.) (maéx.)
22,5 5,74 32 0,16 0,018 0,35 1,42

Tabela 2 - Tratamentos térmicos e identificacdo das amostras.

Amostra Tratamento Térmico

Al Tratada a 1300 °C e resfriada a 4gua até temperatura ambiente (TA)

A2 Mesma que Al + tratamento de recozimento (1000 °C/1h, resfriada
a agua)

0Ol Tratada 1300 °C e resfriada ao 6leo até (TA)

02 Mesma que O1 + tratamento de recozimento (1000 °C/1h, resfriada
a agua)

ARI1 Tratada a 1300 °C e resfriada ao ar até (TA)

AR2 Mesma que AR1 + tratamento de recozimento (1000 °C/1h,
resfriada a 4gua)

FARI1 Tratada a 1300 °C e resfriada ao forno até 1000 °C e resfriada ao ar
depois até (TA)

FAR2  Mesma que FARI1 + tratamento de recozimento (1000 °C/1h,
resfriada a 4gua)

F1 Tratada a 1300 °C e resfriada ao forno até (TA)
F2 Mesma que F1 + tratamento de recozimento (1000 °C/1h, resfriada
a agua)

O objetivo do resfriamento em diferentes temperaturas era a obtencdo de amostras com
diferentes microestruturas. Foi analisado o percentual de austenita presente apods cada
tratamento térmico e verificou que as amostras possuiam as porcentagens de austenita como
mostrado na Tabela 3 [5].

Tabela 3 - Quantidade de austenita em cada amostra apo6s

tratamento térmico [5].

Amostra %Y Amostra %Y
Al 17,1 £ 4,1 A2 59,8 +£3,6
01 27,6 £3,7 02 58,6 +4,2
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ARI 39,7+9,6 AR2 58,0+ 11,0
FARI1 554+5,0 FAR2 59,8 +12
F1 60,5+ 12 F2 56,3+7,8

Para a realiza¢ao dos ensaios de corrosao as amostras recebidas foram cortadas em 29 x 13 x
4 (mm). Apo6s a realizagdo do corte das amostras elas foram embutidas com resina acrilica e
ligadas a um fio para fechar circuito com o potenciostato para que os ensaios fossem
realizados.

Foram realizados ensaios utilizando a técnica de reativacdo eletroquimica potenciodindmica
de duplo ciclo (DL-EPR) para avaliar a susceptibilidade a corrosdo intergranular [6]. Esses
testes foram feitos numa célula eletroquimica de trés eletrodos, um eletrodo de Pt como
auxiliar, um eletrodo de calomelano saturado como de referéncia e o eletrodo de trabalho
eram as amostras embutidas que foram preparadas em lixa de granulometria de 500 e sua area
delimitada em 0,28 cm? Os ensaios foram realizados 3 vezes onde ele tinha inicio no
potencial de circuito aberto (OCP) obtido apds imersao da amostra durante 30 min seguido de
uma varredura na direcdo anddica com uma taxa de 1,67 mV/s até que um potencial de 750
mV maior que o OCP medido fosse atingindo Ap0s atingi-lo, é feito a polarizacéo reversa
na direcdo catodica até o OCP novamente. A solu¢do empregada foi 2M H,SO4 + 0,01M
KSCN + 0,5M NaCl [7]. O grau de sensitizagdo foi medido através da relagdo Ir/la, onde Ia é
o pico de corrente de ativag@o da polarizacdo anddica e Ir € o pico de corrente de reativacao
na varredura reversa.

Para os ensaios de avaliagdo a corrosdo por pite, a norma ASTM G61-83 foi consultada [8]. O
ensaio de polarizacdo potenciodindmica foram feitos nas amostras que tinham suas areas
delimitadas em 0,28 cm?, a taxa de varredura utilizada foi de 1 mV.s™. Apbs a imersao de
uma lh e medicdo do OCP, a varredura foi realizada somente no sentido anoddico e
prosseguiram até que a corrente de SmA/cm” fosse atingida sendo os dados plotados em um
grafico em escala logaritmica. A solu¢do empregada nesse ensaio de 3,5%NaCl. As amostras
foram lixadas até #800 e o experimento foi realizado a 24°C. e a polarizagao
potenciodinamica para avaliar a corrosdo por pite. Para a avaliacdo da susceptibilidade a
corrosdo intergranular foi feito o ensaio de DL-EPR no potenciostato AUTOLAB PGSTAT.
As amostras foram lixadas até #500. A 4rea ensaiada manteve-se proximo de 0,28 cm?

A caracterizagdo microestrutural das amostras feitas com MEV e MO apds os ensaios de

corrosdo e também com ataque eletrolitico utilizando uma solucdo de 10% de oxalico 3V
durante 180 s.

Resultados e discussao

A Figura 1- Figura 5 mostram as micrografias obtidas das amostras tratadas a 1300 °C e
resfriadas de diversas formas. Nas amostras Al e Ol pode ser observada a presenca de
nitretos, esses sao formados devido a rapida taxa de resfriamento que essas amostras foram
impostas. Na amostra AR1 os grdos de austenita comecam a se formar na forma de
Widmanstitten e a presenga de nitretos quase nao ¢ observada (Figura 3). Com o tempo de

_4-
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resfriamento mais lento nas amostras FA1 e F1 a formacdo da austenita foi mais acentuada ja
que houve tempo suficiente para a dissolug@o da ferrita ocorrer e formar a austenita de forma
equiaxial com graos bem definidos como mostrado na Figura 4 e Figura 5

Figura 1- Micrografia da amostra Al atacada com oxalico 10% 3V 180s

Figura 2 - Micrografia da amostra O1 atacada com oxalico 10% 3V 180s
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Figura 3 - Micrografia da amostra AR1 atacada com oxalico 10% 3V 180s

Figura 4 - Micrografia da amostra FAR1 atacada com oxalico 10% 3V 180s
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Flgura 5- Mlcrografla da amostra F1 atacada com oxalico 10% 3V 1805

Nas amostras Al e O1 Como a quantidade de austenita formada estd muito distante do valor
de equilibrio devido ao aquecimento em temperaturas superiores a 1100 °C e répido
resfriamento, praticamente todo o nitrogénio aparece em forma de precipitados na ferrita [9].

Durante o resfriamento, ocorre uma competi¢cdo entre a precipitacao de austenita e de nitretos
de cromo. Os AID retém quase todo o nitrogénio em solucdo so6lida na austenita devido a
maior solubilidade do N nessa fase do que na ferrita [10]. A austenita comeca a precipitar
nucleando no contorno de grao ferritico. A quantidade de austenita formada ¢ fungdo do
tempo e temperatura, produzindo-se uma maior fracdo volumétrica de austenita nas
velocidades de resfriamento menores. [11]. Témpera em agua até a temperatura ambiente
retém a fase ferrita (o) supersaturada e torna a liga susceptivel a precipitacao de fases
deletérias ao ser envelhecido pelo reaquecimento na regido de interface o + vy [12].

As amostras da série 2 foram primeiramente tratadas como as da série 1 e depois expostas a
1000 °C durante 1 hora sendo todas resfriadas em agua. Esta condicao favorece a formagao de
austenita a qual em. Com essa condigdo favorece a formagdo de austenita que em
temperaturas inferiores a 1100 °C comeca a surgir através da dissolu¢do da ferrita. Esse
tratamento de recozimento visa a equalizacdo das fases presentes e a dissolucdo das fases
intermetalicas como os nitretos de cromo Cr,N e CrN [13].

As amostras A2 e O2 apresentam uma estrutura bem distinta de suas predecessoras (Al) e
(02), a quantidade de austenita aumentou, além disso, os precipitados presentes foram
parcialmente dissolvidos. A austenita foi formada na forma de lamelas no interior dos graos
de ferrita e em formas de ilha no contorno de grao de forma mais alongada, fazendo com que
o tamanho de grio sofresse diminuicdo. Na Figura 6 pode ser observado que nos graos
maiores de austenita € ocorre a presenca de uma fase distinta que durante a dissolugdo oo — 7,

-7-
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pode ter sido formada v,, isso por que como a amostra anterior ao tratamento térmico de
recozimento apresentava nitretos de cromo e o mecanismo de formagao da ferrita ¢ diferente
na presenca desses precipitados. [14]

Figura 6 - Micrografia da amostra A2 atacada com oxalico 10% 3V 180s

O aco inoxidavel duplex UNS S31803, ¢ considerado que este ¢ suceptivel a corrosdao
intergranular quando possui uma relagao (Ir/Ia) é maior que 5,00E-02 [6]. Essa relacdo foi
observada apenas nas amostras A1 como ¢ mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Relacao Ir/la das amostras série
1 ensaiadas por DL-EPR

Amostra Ir/Ia E:;:;g
Al 5,13E-02 8,76E-03
01 1,50E-02 1,92E-03

ARI1 7,66E-03 1,79E-03
FARI 9,56E-03 3,11E-03
Fl1 1,29E-02 8,16E-04
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Figura 7 - Comparativo entre as amostras série 1 DL-EPR

A Figura 8 ilustra o ensaio de ciclo duplo da amostra Al. Todos os ensaios realizados
apresentaram um declive em potencial proximo de -300 mVgcg indicado pela seta vermelha
devido o fato da presenga de duas fases ferrita e austenita. Apenas a amostra Al apresentou
um pico de corrente de reativacao (Ir) significativo que esteve entre um potencial de -300
mVgcg, indicando assim que as demais amostras ndo ficaram susceptiveis a corrosdo
intergranular. As setas em preto indicam o sentido da varredura.

Al

9,000 08

B,000 108

2000 10

6,001 8 f
5,000 58 |

w0 |

3,00E-03

Corrente (A)

2,00E-02

1,000 (K%
AN

05 04 0.3 0.2 0.1 ] 01 0.2 0.3 0.4

Potencial (V)

[L,INN +(K)

Figura 8 - Amostra Al ensaiada com solugdo

apresentado corretes de lae Ir

A tendéncia era que com o tratamento térmico de recozimento os nitretos presentes nas
amostras fossem dissolvidos. Com o tratamento térmico de recozimento em amostras que
apresentavam nitretos anteriormente na fase ferrita os mesmos tendem a dissolver e ocorre a
precipitacdo de austenita secundaria que ¢ uma fase que pode ser nucleada em inclusdes
presentes no material [14]. A presencga da austenita secundaria aumenta a dureza do material,

-9-
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como foi constado por [5] em seu trabalho, porém a sua composi¢do quimica prejudica a
resisténcia a corrosao.

Tabela 5 - Relacado Ir/la das amostras série
2 ensaiadas por DL-EPR

Desvio

Amostra Ir/la Padrio
A2 1,01E-01 1,44E-02
02 5,05E-02 1,60E-02
AR2 8,29E-03 4,68E-03
FAR2 5,27E-03 1,73E-03
F2 5,45E-03 2,55E-04

Amostras Série 2

0,13
0,12
0,11 T
01 &
0,09 AN
0,08
8 o7 \
.'_C‘o,os N
0,05 \
0,04 AN
0,03
0,02 AN
0,01
: | N,
A2 02 AR2 FA? F2

Amostra

Figura 9 - Comparativo entre as amostras série 2 DL-EPR

Quando comparadas as amostras antes e apos o tratamento térmico de recozimento, as
amostras A (resfriada a agua) e a O (resfriada a 6leo) ao passarem pelo tratamento de
recozimento tiveram maior grau de sensitizagdo, isso principalmente pelo fato que durante
a transformagdo a. — v, 0s nitretos que existiam nas amostras serviram como regioes para
a nucleacao de y,. [15]. Na amostra AR permaneceu com o mesmo grau de sensitizagdo, ja
as amostras FA e F tendem a ter menor valor devido ao tempo maior para formagao de
austenita de forma adequada, ja que essas amostras ndo possuiam em sua microestrutura
uma fase ferritica supersaturada em elementos de liga.

-10 -
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Comparativo Serie 1 e 2

0,12

W Serie 1 W Serie 2

-hk
AR FA F

A 0

Figura 10 - Comparativos Grau de Sensitizacdo (Ir/la) Amostras Série 1

e Série 2

A amostra A2 Figura 11Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., ¢ a amostra O2 Figura
12 mostram que devido a presenca de nitretos e a elevada quantidade de ferrita que essas
amostras possuiam anteriormente ao tratamento térmico de recozimento causaram a
precipitagdo de uma fase que ndo estava presente nas amostras. Essa fase foi a responsavel
pela maior susceptibilidade a corrosdo intergranular dessas amostras em relacao as demais.

20 ym EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 4 Feb 2014
|—| WD = 8.0 mm Mag = 2.00 KX UFES

Figura 11 - Micrografia amostra A2 apds o ensaio DL-EPR MEV

-11 -
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20 ym EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Dec 2013
|—| WD = 85 mm Mag = 2.00 KX UFES

Figura 12 - Micrografia amostra O2 ap6s o ensaio DL-EPR MEV

A Figura 13 abaixo mostra o potencial de pite medido para cada uma das amostras da
condicdo 1. Pode ser observado que as amostras resfriadas no forno apresentaram os menores
potenciais de pite, enquanto as resfriadas em ar e 6leo apresentaram os maiores. A amostra
resfriada em dgua possui um valor intermediario.

1.2
M Sériel

1,1
Lo
3
2
209
£
@
-
S 08
=
a
8
-9

0,7

0,6

0,5

FAR1 F1 Al AR1 01
Amostras

Figura 13 - Potencial de Pite medido amostras Série 1

-12 -
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O tratamento de recoziemnto reduziu o Epite da amostra resfriada em agua de tal maneira que
a amostra A2 tem o menor potencial de pite (redu¢do de 130 mV), como pode ser visto na
Figura 14. Os maiores valores foram obtidos novamente pelas amostras resfriadas em ar e
0leo. Para a amostra resfriada ao ar, houve um ligeiro aumento do potencial de pite (40 mV)
enquanto ndo ocorreu alteragdo significativa para a resfriada em 6leo (12 mV). O potencial de
pite aumentou em média 30 mV apds solubilizacdo (envelhecimento) para as amostras
resfriada no forno. Como o recozimento produziu quantidades iguais de austenita, a diferenga
de comportamento depende da precipitacdo de outras fases e dos teores de elemento de liga
dissolvidos na austenita formada. A baixa quantidade de elementos de liga presentes na
austenita podem ser a causa da maior susceptibilidade e corrosdo por pite nessa fase em

relagdo a ferrita [10].
m1
m2
A AR F FAR 0

Amostras

1,2

=
-

=
(e ]

o
o
|

o
co
|

o
-~
|

Potencial de Pite (Vi)

o
(=]
|

o
(@]

Figura 14 - Potencial de Pite comparativo entre Séries 1 e 2 de cada amostra

Conclusoes

Apesar dos AID UNS S31803 possuirem uma elevada resisténcia a corrosao em condigdes
inadequadas de processamento térmico podem conduzir ao decréscimo de suas propriedades

Pelas micrografias em MO e MEV, pode ser observado que para o tratamento de elevada
temperatura as taxas de resfriamento mais rapidas causaram a formagao da precipitados no
interior do graos de ferrita.

Durante o tratamento térmico de recoziemnto o mecanismo de formagdo da austenita em
regides que contém elevados teores de elementos de liga pode ocasionar a precipitagao de

fases deletérias sendo um local de nucleagdao das mesmas.

No ensaio de DL-EPR foi possivel observar que a presenca de fases precipitadas durante o
tratamento de solubilizagdo ocasionou numa maior suceptibilidade a corrosao intergranular

-13 -
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nas amostras resfriadas em o6leo e agua. O tratamento de solubilizagdo aumentou a
sensitizacdo de amostras resfriadas em o6leo e agua.

Amostras resfriadas em forno apresentaram menores potenciais de pite antes e apos
envelhecimento. J4 para a condi¢do resfriada em agua, houve uma reducdo acentuada do
potencial de pite apds envelhecimento. Os maiores potenciais de pite foram obtidos para as
amostras resfriadas em 6leo e ao ar.
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