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Influéncia da fase sigma na resisténcia a corrosao do aco inoxidavel ASTM A890 grau 1C
apos tratamento isotérmico
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Abstract

The super duplex stainless steels are often used in applications where a high mechanical
strength combined with corrosion resistance especially in high aggressive environments is
required. However, when they suffer certain manufacturing processes (hot forming or
welding, for example) can occur the precipitation of undesirable phases, particularly sigma
phase (o) between 700°C and 900°C causes much reduction in mechanical properties as affect
the corrosion resistance of these steels. Through computer simulation of phase diagrams, it
has been found that the super duplex stainless steel ASTM A890 GRADE 1C showed the
highest amount of this phase deposition at a temperature of 830°C. Thus, this study aims to
evaluate the influence of time of isothermal at 830°C this material, corrosion resistance
treatment due to the formation of ¢ phase. Electrochemical by monitoring the open circuit
potential, electrochemical impedance and anode linear polarization in a solution of 0.5
mol/dm”® sulfuric acid testing showed an decrease in corrosion resistance of the material with
increasing time of isothermal exposure due to higher content precipitated ¢ phase, confirmed

by quantification of this phase by optical microscopy .
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Resumo

Os acos inoxidaveis super duplex s3o frequentemente utilizados em aplicagdes onde ¢
necessaria uma grande resisténcia mecanica, combinada a resisténcia a corrosao,

especialmente em ambientes de elevada agressividade. Entretanto, ao sofrer determinados
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processos de fabricagdo (conformacdo a quente ou soldagem, por exemplo), pode ocorrer a
precipitacdo de fases indesejaveis, principalmente de fase sigma (o) entre 700°C e 900°C que
causa tanto reducao de propriedades mecanicas quanto afetam a resisténcia a corrosao desses
acos. Por meio da simulagdo computacional de diagramas de fase verificou-se que o ago
inoxidavel super duplex ASTM A890 GRAU 1C apresentou maior quantidade de deposi¢ao
dessa fase na temperatura de 830°C. Assim, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a
influéncia do tempo de tratamento isotérmico a 830°C deste material, na resisténcia a corrosao
devido a formacdo da fase o. Os ensaios eletroquimicos por meio do monitoramento do
potencial de circuito aberto, impedancia eletroquimica e polarizagdo linear anddica em
solucdo de 4cido sulfurico 0,5 mol/dm’, apresentaram um redugio na resisténcia a corrosdo do
material com o aumento do tempo de exposicdo isotérmica, devido maior teor de fase o

precipitada, confirmada pela quantificagdo desta fase por microscopia otica.
Palavras-chave: Aco Inoxidavel super duplex, corrosao, fase sigma, tratamento isotérmico.

Introduciao

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex sdo ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, onde apresentam uma
microestrutura mista de ferrita (6 - CCC) e austenita (y - CFC) (1). A exata quantidade de
cada fase ¢ funcdo da composi¢do quimica e do tratamento térmico (2). A maioria destas ligas
¢ projetada para conterem iguais quantidades de cada fase em sua microestrutura na condi¢ao
recozida, e sdo caracterizadas por terem uma baixa quantidade de carbono (<0,03% em peso)

incluindo adi¢des de molibdénio, tungsténio, cobre e nitrogénio (3,4,5).

Os acos inoxidaveis super duplex s3o frequentemente utilizados em aplicagdes onde ¢
necessaria uma grande resisténcia mecanica, combinada a resisténcia a corrosao,
especialmente em projetos que envolvam dgua do mar, indudstria quimica e petroquimica (5,6).
Mas durante envelhecimento isotérmico, determinadas sequéncias de tratamento térmico,
conformag¢do a quente ou soldagem, pode ocasionar a precipitacdo de fases indesejaveis,
principalmente de fase sigma (o), que causa tanto reducdo de propriedades mecanicas quanto

afetam a resisténcia a corrosao (7,8).

Por ser uma fase rica em cromo e molibdénio (9), a fase o provoca o empobrecimento desses

elementos nas regides vizinhas, tornando essas regides mais susceptiveis a formagao de pites
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(10). Forma-se por resfriamento continuo e lento a partir de 1000°C (11), ou por exposi¢ao
isotérmica no intervalo de 600°C a 1.000°C (12,13), sendo mais rapida na faixa de 700°C a
900°C. A formacgao de fase ¢ da-se inicialmente ao longo das interfaces ferrita/austenita e/ou
nos contornos de grdos ferrita/ferrita e cresce para o interior do grao de ferrita até
praticamente o consumo total da ferrita, (14,15) Esta fase ¢ responsavel pela redugdo da
resisténcia a corrosdo e perda de propriedades mecanica dos agos super duplex levando a

fragilizacao e endurecimento destes materiais (16,17).

Assim, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia do tempo de tratamento
isotérmico a 830°C do aco inoxidavel super duplex ASTM A890 GRAU 1C, na resisténcia a
corrosao devido a formagdo da fase sigma, através de ensaios eletroquimicos de potencial de
circuito aberto, impedancia eletroquimica e polarizacao linear anddica, além de caracterizacao

microestrutural desse material por quantificagdo das fases e medidas de microdureza Vickers.

Metodologia

Materiais e envelhecimento isotérmico

O ago inoxidavel ASTM A890 GRAU 1C (AISD-1C) em forma de barra cilindrica de 9,8 mm
diametro para o desenvolvimento deste trabalho foi fornecido pela SULZER BRASIL S/A, cuja
composi¢ao quimica segundo a norma ASTM A890 (18), comparada com a composi¢do da
amostra obtida por espectroscopia de emissdo otica (19), estdo indicadas na Tabela 1. Foram
extraidos, para estudo, amostras de 7,0 mm de comprimento, cortadas com serra mecanica

empregando fluido de corte.

Tabela 1 - Composicio quimica nominal de AISD-1C*

Designacio Composi¢cdo quimica nominal (%). Ferro, balanco
UNS J93373 C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu W N
Padrao 0,030 | 1,20 | 1,10 | 0,030 | 0,030 | 24,0- | 5,6- | 2,9- 1,40- | ----- 0,22-
max | max | max | max | max | 26,7 | 6,7 3,8 1,90 0,33
Amostra 0,020 | 0,88 | 0,92 | 0,004 | 0,007 | 25,84 | 594 | 3,79 | 1,50 | ----- 0,25

*PRE = % Cr +3,3% Mo + 16% N = 40
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O tratamento térmico de envelhecimento foi baseado na simula¢do computacional de
diagrama de fases através do programa Thermo-CalC® que indicou uma maior fracdo de fase
sigma precipitada no AISD-1C na temperatura de 830°C. Os corpos-de-prova entdo foram
expostos a esta temperatura em forno tipo mufla nos tempos de 15, 30 e 60 minutos, deixando
amostras ndo tratadas para servir como referéncia (Branco). O resfriamento das amostras foi
realizado em agua com o objetivo de produzir microestruturas com diferentes fracdes de

fases.

Caracterizagdo microestrutural

As amostras tratadas termicamente ¢ uma amostra de referéncia, foram observadas em um
microscopio Otico Leica modelo DMI 3000M. A caracterizacdo das diferentes fases nas
amostras foi efetuada por procedimento metalografico convencional mediante o emprego de

diferentes ataques quimicos, descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes utilizados para revelar caracteristicas microestruturais do AISD-1C

Ataque Composicao Objetivo
20 g de NaOH em 100 mL de H,O destilada. Ataque Revelar fases deletérias
NaOH 20% eletrolitico: aplicagdo de 2,2 V durante 12 s. principalmente sigma.
Solucao aquecida composta de: 10 mL de HCl em 50 Revelar caracteristica
Behara mL de H,0O destilada + 0,3 g de metabissulfito de microestrutural do material
potassio. Imersdo durante 10s no banho com através do contraste entre as
temperatura entre 40 e 80° C. fases ferrita e austenita.

Quantificagdo de fases

As quantificagdes das fases ferrita () e austenita (y), assim como também das fases deletérias,
principalmente fase sigma (c), em todas as condigdes de tratamento térmico foram efetuadas
através do programa ImageJ v.1.47. Esta andlise foi realizada tomando como média 25
imagens por condi¢do de tratamento com diferentes aumentos metalograficos. As Figuras 1
(a) e (b) mostram um exemplo de imagem obtida por microscopio 6tico utilizando o método
de quantificacdo de fases deletérias. As regides escuras reveladas pelo ataque eletrolitico com

NaOH 20% estdo constituidas principalmente por fase sigma. A imagem original da Figura 1
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(a) ¢ tratada e convertida na Figura 1 (b) na qual os pixels pretos sdo contabilizados com o

auxilio do programa ImageJ v.1.47.

Figura 1 — Exemplo de quantificaciio de fases deletérias: (a) Imagem obtida por MO da

amostra AISD-1C tratada a 830° C por 60 minutos. (b) Imagem binaria para contagem

dos pixels através do programa ImageJ v.1.47 (200x)

Medicg0es de dureza

As transformagdes de fase nas amostras em todas as condigdes de tratamento térmico de
envelhecimento foram também acompanhadas indiretamente pela medicdo de microdureza
Vickers, em microdurémetro Shimadzu HMV, com carga de 0,1 Kgf para a fase sigma e 0,05
Kgf paras as fases ferrita e austenita, com tempo de duragdo do ensaio de 15 s. Foram

realizadas em média cerca de 10 medidas de dureza para cada condig@o de tratamento.

Ensaios eletroquimicos

Amostras de AISD-1C para confeccdo dos eletrodos de trabalho para os ensaios eletroquimicos
de corrosdo nas diferentes condigdes de tratamento térmico de envelhecimento, com area
exposta de aproximadamente 0,5 cm?’, foram embutidas em resina acrilica na presenca de
catalisador em um periodo de 24 h utilizando o método conhecido como embutimento a frio.
Fios de cobre foram utilizados para promover o contato elétrico. Apos o periodo de cura da
resina, os eletrodos foram lixados com lixas d’agua seguindo uma granulometria crescente

(100, 220, 400 e 600 mesh), para posteriores ensaios.
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Para determinagdo do potencial de corrosdo e consequente obtencao das curvas de polarizagao
e graficos de resisténcia, utilizou-se as técnicas de potencial de circuito aberto, impedancia
eletroquimica e polarizagao linear potenciodindmica (somente ramo anodico). Para os ensaios,
montou-se uma célula eletroquimica constituida por um eletrodo de trabalho, um eletrodo de

referéncia Ag/AgCl/CI (saturado) e um contra-eletrodo de platina (Pt).

Todos os ensaios foram realizados em potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30
(Autolab, Metrohm-Eco Chemie), com obtencdo de dados feita através do software Nova
v.1.10, todos em triplicata. O potencial de circuito aberto dos corpos-de-prova foi monitorado
por 5400 s na solugdo de trabalho de 4cido sulfurico (H,SO4 0,5 mol/dm3). As medidas de
impedancia eletroquimica foram realizadas em uma faixa de frequéncia de 40 kHz a 0,0025
Hz, com sinal de 15 mV de amplitude de perturbacdo e taxa de aquisi¢do de dados de 10
pontos por década. As curvas de polarizagcdo foram obtidas a uma velocidade de 1,0 mV/s,
com a varredura de potencial num intervalo de (0 V a 1,6 V) em relagdo ao potencial de

circuito aberto (OCP).

Resultados e discussao

Quantificagado de fases

A Figura 2 apresenta a microestrutura das amostras como recebida e tratada termicamente do

material AISD-1C.

As fases escuras e claras correspondem a matriz ferritica () e austenita (y), respectivamente,
Figura 2 (a). Nas figuras 2 (a), 2 (b) e 2 (c), ¢ observada, além da ferrita e austenita, a fase
sigma (regido em preto), que cresce a partir da ferrita, pelo consumo dos elementos de liga
estabilizadores desta fase (Cr e Mo), iniciando no contorno de grdo entre as fases (d/y), nos
primeiros 15 minutos de tratamento, Figura 2 (b). Porém a precipitagdo intergranular nos
graos ferriticos ¢ mais intensa, devido o maior teor de Cr segregado entre os contornos de
graos ferriticos do que aquele existente nos contornos da interface (6/y) (20), crescendo
gradativamente com 30 minutos de tratamento, Figura 2 (c), até o total consumo da ferrita, se

difundindo por toda a matriz, como se observa na Figura 2 (d).
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Figura 2 - Microestrutura das amostras como recebida e tratada termicamente do

material AISD-1C: branco (a), 15 min (b), 30 min (¢) e 60 min (d)

A Tabela 3 mostra os valores percentuais de ferrita, austenita e fase sigma para cada condicao

de tratamento, obtidas de forma quantitativa, utilizando 25 imagens em cada condicdo,

utilizando o programa ImageJ v.1.47.

Tabela 3 — Concentracio volumétrica das fases no AISD-1C obtidas por MO em amostras tratadas

isotermicamente a 830° C

Tempo de tratamento Concentrac¢ao Volumétrica (%)
(minutos) Ferrita () Austenita (y) Sigma (o)
Branco 53,79 1 2,38 46,21 12,27 | -
15 50,99 + 0,25 47,25 + 0,25 1,75 + 1,01
30 46,39 + 0,55 45,63 + 1,01 7,98 + 4,12
60 24,94 + 1,39 45,49 + 1,38 29,56 + 5,05
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A Figura 3 resume a evolucdo da modificacdo microestrutural do material estudado com o

tempo de tratamento térmico de envelhecimento.
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Figura 3 - Modificagdo microestrutural de AISD-1C com o tempo de
tratamento térmico de envelhecimento

Como se pode observar, o tempo de envelhecimento isotérmico influencia significativamente
na precipitacdo de fases deletérias, principalmente de fase sigma e consequente reducao da
matriz ferrita, que no periodo de 60 minutos de envelhecimento se apresentam em uma fracao
de 29,56% e 24,94%, respectivamente, ¢ a fracdo de austenita se mantém praticamente
constante. Neste caso, ja dito anteriormente, a precipitacdo de fase o provem o consumo dos
elementos de liga estabilizadores de 6 (Cr e Mo). A fragao de y s6 ¢ consumida depois do total
consumo da §, mas isso depende da temperatura de tratamento e da composicdo quimica da
liga, que no presente trabalho ndo foi possivel caracterizar este tipo de modificacao

microestrutural.

Sabe-se que a presenca de o influencia fortemente nas propriedades mecanicas e na
resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis super duplex, reduzindo estas propriedades a
niveis que podem se tornar criticos dependendo da condigdo de operagdo na qual estes

materiais estao sendo submetidos.
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Microdureza Vickers

A Tabela 4 apresenta os valores de microdureza pontuais das principais fases existentes nas
amostras de AISD-1C em todas as condigdes de envelhecimento isotérmico, onde a fase
sigma possui maior valor de microdureza HV em todas as situacdes analisadas, exceto o
branco. As medidas de microdureza foram realizadas apds ataque quimico com NaOH 20%,

de acordo com a Tabela 2, para melhor identificagdo da fase sigma.

Tabela 4 — Microdureza Vickers das fases no AISD-1C obtidas para todas as amostras tratadas

isotermicamente a 830°C

Tempo de tratamento Microdureza (HV)
(minutos) Ferrita (o) Austenita (y) Sigma (o)
Branco 342,30 + 31,63 293,50 +22,37 | eeemeee-
15 331,60 + 12,77 299,80 + 20,17 601,50 + 28,15
30 341,40 1 27,06 328,70 1 16,93 653,10 1 72,43
60 337,50 + 22,72 297,50 + 18,12 697,60 + 40,69

A maior carga aplicada em regides onde a fase sigma esta presente deve-se ao fato de esta
fase apresentar maior dureza que as fases ferrita e austenita, como se pode observar na Tabela
4. A fase sigma ¢ extremamente dura, fragil, ndo magnética, apresenta uma estrutura tetragonal
complexa e causa fragilizacdo quando precipitada na estrutura de um aco duplex. Devido a
fragilidade da fase sigma a tenacidade e a ductilidade do material sdo fortemente reduzidas por
pequenos teores desta fase, podendo essas propriedades ser analisadas por ensaios de tragdo e de
impacto. Devido a variagdo da fragdo volumétrica de fase sigma em funcdo do tempo de
exposi¢do ao tratamento isotérmico do AISD-1C (Tabela 3), ¢ possivel prever que o aumento da
dureza se deve a presenca de fase sigma (21,22). A eleva¢do da microdureza local pode gerar
zonas de concentragdo de tensdes internas na microestrutura do material, podendo ocasionar perda

de resisténcia mecanica e consequentemente corrosao sob tensdo ou ainda corrosdo por fadiga.

Monitoramento do Potencial de circuito aberto

A Figura 4 mostra a evolugdo do potencial de circuito aberto (Eo) com o tempo de imersao

em solu¢do de H,SO4 0,5 mol/dm® em todas as condigdes de tratamento térmico de
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envelhecimento juntamente a amostra de referéncia. Observa-se que o potencial se desloca
para valores mais positivos em todas as condi¢des de ensaio, com a estabilizacdo do potencial
entre 10 e 15 minutos para as amostras, branco, 15 min e 30 min, com E,. decaindo de acordo
com o tempo de tratamento térmico (0,128 V, 0,094 V e 0,078 V), respectivamente. Ja para a
amostra de 60 min, a estabilizacdo ocorre em cerca de 30 minutos de imersdao, mas com E,.

préximo a amostra de 30 min (0,086 V), com relagdo ao branco.
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Figura 4 - Potencial de circuito aberto (Eoc) das amostras tratadas termicamente e

0 branco do AISD-1C em relacio ao tempo de imersio em H,SO, 0,5 mol/dm’

Este comportamento, provavelmente, se deve aos elementos de liga presente no substrato do
aco AISD-1C, como Cr e Ni que possuem potenciais de reducdo maiores que a matriz, que
formam produtos de corrosdo que se acumulam na superficie do ago, proporcionando um
efeito por barreira (23). A tendéncia observada esta de acordo com o resultado da
quantificagdo de fases, onde mostra que a medida que se aumenta o tempo de tratamento
térmico de envelhecimento, maior a quantidade de fase sigma, que concentra os elementos de
liga em regides de area pequena, deixando a matriz empobrecida destes elementos, podendo

levar a regides de corrosao localizada, e consequentemente, diminui¢cao do potencial.

-10 -
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica foram feitas no potencial de circuito aberto,
utilizando os eletrodos de cada condi¢ao de tratamento térmico imersos na solucao de trabalho
de H,SO4 0,5 mol/dm®. A Figura 5 mostra o diagrama de Nyquist obtidos apés 5400 s de

imersdo no meio testado.
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Figura S - Diagrama de Nyquist das amostras tratadas termicamente e o

branco do AISD-1C anés imersao durante 5400 s

No grafico ¢ observado somente um arco capacitivo, indicando que na interface
eletrodo/solugdo ocorre somente um processo de transferéncia de carga. Os diametros dos
semicirculos referentes as amostras de cada condicdo de tratamento térmico de
envelhecimento que aparecem na Figura 5 mostram que para as amostra branco e 15 min, sdo
superiores em relacdo ao didmetro dos semicirculos das amostras 30 min e 60 min, que indica
uma maior resisténcia a transferéncia de carga na interface do eletrodo, ou seja, inibi¢ao do

processo de corrosao.

Este comportamento pode ser explicado pela quantificacdo de fases deletérias, como a fase
sigma, na microestrutura do material (Tabela 3), onde esta aparece em maior quantidade no
tempo de envelhecimento de 60 min. Esta fase ¢ responsavel por essa diminui¢cdo na

resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis super duplex, que deixa a matriz ferritica

-11 -
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empobrecida dos elementos de liga Cr e Mo, deixando estes locais propicios para o

crescimento de pites de corrosao, fragilizando o metal.

Polarizacao potenciodinamica anodica

As curvas de polarizagdo potenciodinamica anodica para todas as condi¢des de tratamento

térmico de envelhecimento sdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6 — Curvas de polarizacio anédicas para as amostra do aco AISD-1C em

todas as condi¢oes de tratamento térmico de envelhecimento

Uma andlise qualitativa destas curvas revela que tanto os valores de potencial de corrosdo
quanto o potencial de pite ndo sofrem alteragdes significativas. A diferenca mais pronunciada
observada nas curvas de polarizagdo anddica ¢ o aumento da densidade de corrente para a
amostra tratada por 60 min, que esta de acordo com a quantificacdo de fases deletérias, onde a
fase sigma, presente em maior quantidade neste tempo de envelhecimento isotérmico (Figura
2), fragiliza o material metalico, deixando-o mais propicio aos processos corrosivos. Nao se
observa um comportamento coerente para as outras condi¢des de tratamento, com as amostra
de 15min e 30 min saindo do plano logico da sequéncia de tratamento isotérmico, como se

observa para os outros ensaios eletroquimicos. Isso pode ser explicado pelo fato de os dados
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de potencial de corrosdo levar em consideragdo, tendéncias termodindmicas, sem levar em
conta a cinética dos processos corrosivos que representam de forma mais realistica a

velocidade com que ocorrem as reagdes de oxidacao e degradagcdo dos materiais metalicos.

As oscilagdes nas correntes anddicas (ruidos) observadas abaixo do potencial de pite estdo
relacionadas com a formagao e repassivagdo de pites microscopicos (micropites). Esses pites,
chamados de metaestaveis, sdo muito pequenos, crescendo e repassivando em poucos
segundos, abaixo do potencial de pite e durante o tempo indugdo para a formacao do pite

estavel (25).

Os agos inoxidaveis superduplex (AISD) se distinguem por possuir um indice equivalente de
resisténcia ao pite, Pitting Corrosion Equivalent (PRE), maior que os acos inoxidaveis
duplex, com coeficinte de PRE maior que 40, caracteristico para esse tipo de material. Para o

aco em estudo neste trabalho, o indice PRE pode ser calculado de acordo com a equacgdo 1:

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

Substituindo as respectivas porcentagens dos elementos de liga que aparecem nesta equagao,
de acordo com a Tabela 1, chega-se a um indice PRE > 40, confirmando a caracteristica super

duplex do AISD-1C.

Conclusoes

A microdureza mostrou que a fase sigma apresentou uma maior dureza em relagdo as fases
ferrira, austenita, aumentando com o tempo de tratamento térmico de envelhecimento, a
medida que também aumenta a concentragdo volumétrica desta fase, mais pronunciadamente
em 60 minutos. A influéncia da fase o, portanto, eleva a dureza do material que pode levar a
perda de resisténcia mecanica, sendo necessarios alguns ensaios mecanicos, como de tracdo e

impacto, para confirma esta tendéncia.

Os ensaios eletroquimicos indicaram que ha uma tendéncia de redugdo da resisténcia a

corrosdo do AISD-1C a medida que o tempo de tratamento isotérmico aumenta.
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Na curva de polarizacdo potenciodindmica anodica foi observada a presenca de ruidos na
corrente provavelmente devido a formacdo e repassivagdo de pites microscopicos
(micropites). Tanto o potencial de corrosdo quanto o potencial de pite no ensaio de
polarizacdo anodica ndo tiveram variagdes significativas nos valores de E, se destacando
apenas na curva de E x I, um aumento da densidade de corrente da amostra com 60 minutos

de tratamento isotérmico.

O diagrama de impedancia eletroquimica mostrou uma menor resisténcia a transferéncia de
carga para as amostras tratadas termicamente por 30 e 60 minutos, em relacio & amostra
tratada por 15 minutos e o branco. Logo, o aumenta da precipitagdo de fases deletérias,
principalmente de fase sigma, com o tempo de exposi¢ao isotérmica, promoveu uma

consideravel perda de resisténcia a corrosao do material estudado.
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