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Abstract

The formation of intermetallic phases in duplex stainless steels is a crucial point in its
performance by changing its properties. For example, the formation of sigma phase in duplex
steel is responsible for increase fragility and decrease corrosion resistance due to consumption
of chromium and molybdenum in solid solution leading to depletion of those elements in the
matrix. This study investigated the corrosion resistance of SAF 2205 duplex stainless steel as-
cast after solution annealing treatment at 1100 °C for 14.400 s, varying the cooling rate. The
objective was to evaluate the correlation between cooling condition, microstructural changes
and corrosion resistance based on cyclic potentiodynamic polarization tests and double loop —
electrochemical potentiokinetic reactivation (DL-EPR) measurements. The results showed a
significant reduction in corrosion resistance in sample slowly cooled, that presented an increase
of the depletion degree of Cr (Qr / Qa), resulting from the sigma phase formation.
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Resumo

A formacgao de fases intermetélicas secundarias em agos inoxidaveis duplex ¢ um ponto crucial
no desempenho desses acos, alterando as suas propriedades. Por exemplo, a formagdo da fase
sigma no ag¢o duplex ¢é responsavel pelo aumento da fragilidade e pelo decréscimo da
resisténcia a corrosdo do ago devido ao consumo de molibdénio ¢ cromo em solugdo solida,
provocando o empobrecimento destes elementos na matriz. Este trabalho investigou a
resisténcia a corrosdo do aco duplex SAF 2205 na condigdo bruta de solidificacdo apds
tratamento térmico de solubilizagdo a 1100 °C por 14.400 s em que se variou a taxa de
resfriamento. O objetivo foi avaliar a correlacdo entre a condigdo de resfriamento, as mudangas
microestruturais decorrentes e a resisténcia a corrosao do ago através de ensaios eletroquimicos
de polarizagdo potenciodindmica ciclica e de reativacdo potenciocinética de duplo ciclo (DL-
EPR). A partir dos resultados observou-se uma redu¢do significativa na resisténcia a corrosao
na amostra resfriada lentamente, para a qual ficou evidenciado o aumento do grau de deplegdo
de Cr (Qr/ Qa), decorrente da formacao da fase sigma.
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Introducéo

Devido as adigdes de elementos de liga, a microestrutura dos agos inoxidaveis duplex ¢
potencialmente instdvel, podendo ocorrer precipitacdo de fases intermetalicas durante a
solidificagdo da liga, tratamentos térmicos, processos de soldagem, ou mesmo devido ao
envelhecimento durante o seu uso (1, 2, 3). A presenga de fases intermetalicas compromete as
propriedades do ago, pois provoca uma distribuicdo diferenciada dos elementos de liga,
resultando na deficiéncia desses elementos na matriz em regides adjacentes (1, 2, 4, 5, 6).

Neste sentido, as técnicas eletroquimicas sdo amplamente usadas para avaliar a resisténcia a
corrosdo dos acos inoxidéaveis, pois fornecem ferramentas para estudo dos mecanismos de
corrosao ¢ dados sobre a cinética das reacdes envolvidas no processo corrosivo (7).

Através da polarizagdo potenciodinamica ciclica (em solugdes contendo cloretos) € possivel
determinar os principais pardmetros da corrosdo, como o potencial de protecao (repassivacao),
potencial de pite e potencial de corrosdo. Adicionalmente, por meio de ensaios de reativagao
eletroquimica potenciocinética (Electrochemical Potentiokinetic Reactivation, EPR) é possivel
avaliar a influéncia da precipitagao de fases intermetalicas na resisténcia a corrosdo dos agos
inoxidaveis, fornecendo informagdes sobre o empobrecimento em cromo em regides de
contornos de grao e ataque por corrosao generalizada (8, 9).

Como o processo de transformacao de fases, em geral, ¢ conduzido pela difusao, o tratamento
de solubilizacdo ¢ empregado em temperaturas acima de 1050°C para a decomposi¢do de
precipitados e solubiliza¢do dos elementos na matriz do aco (1, 10). Os efeitos da temperatura
de solubilizagdo tém sido largamente discutidos (1, 6, 11, 12), entretanto, ainda existem
questdes motivadoras com relagdo a influéncia do resfriamento empregado.

A taxa de resfriamento ¢ um parametro determinante que pode afetar as variaveis de tempo e
temperatura durante um tratamento térmico ou exposi¢do a condi¢des de trabalho. Durante um
resfriamento lento as fases formadas durante o tratamento podem continuar evoluindo, assim
como também novas transformacgdes podem ocorrer quando dominios de temperaturas menores
sdo atravessados (13).

Neste trabalho foram investigados os efeitos de diferentes formas de resfriamento na
microestrutura e na resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel duplex SAF 2205, solubilizado a
partir da condi¢do bruta de solidificacdo, por meio de ensaios eletroquimicos e outras técnicas
de caracterizacao.

Metodologia

O material investigado foi o ago inoxidavel duplex SAF 2205, cuja composi¢ao, obtida por
espectrometria de emissdo atdmica por plasma induzido, ¢ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao quimica (% em peso) do aco SAF 2205 como recebido.

Elemento Cr Ni Mo N C Mn Si P S

SAF 2205 22,21 5,40 3,15 0,178 0,015 0,76 0,45 0,020 0,005
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Amostras do ago foram solubilizadas a temperatura de 1100 °C por 14.400s. Apods a
solubiliza¢do, cada amostra foi resfriada de maneira distinta: em dgua (resfriamento rapido), ao
ar (moderado) ou forno (lento).

Os ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica ciclica e de reativagdo
potenciodinamica de duplo loop (DL-EPR) foram realizados utilizando-se um potenciostato da
marca Metrohm, modelo Autolab/PGSTART302, conectado a uma célula eletroquimica tipica
de trés eletrodos, sendo o contra-eletrodo de platina, o eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (SCE) e o eletrodo de trabalho construido com amostras do ago SAF 2205.

Os eletrodos de trabalho foram confeccionados a partir do embutimento das amostras em resina
de poliéster, apds o estabelecimento do contato elétrico. A preparacdo das amostras
compreendeu o lixamento com lixas d'dgua de granulometrias variando entre 180 mesh e 600
mesh. As areas dos eletrodos de trabalho foram de aproximadamente 0,8 cm”. Foi realizado um
minimo de trés réplicas das medidas eletroquimicas para cada amostra, para assegurar uma boa
reprodutibilidade.

Para a obtencdo das curvas de polariza¢do (14), foi utilizada solu¢do naturalmente aerada de
meio marinho sintético com concentracdo de 60.000 mg/L. de CI’, em temperatura ambiente
(15). Apo6s a imersdo, as amostras foram submetidas a condi¢des de circuito aberto até o
alcance de um potencial de estado estaciondrio, sendo este valor de potencial considerado o
potencial de circuito aberto (EOC). A velocidade de varredura do potencial foi mantida
constante e igual a 1 mV/s, a partir de um potencial de 200 mV abaixo de EOC até¢ um
potencial de 1.200 mV acima de EOC, a partir do qual o sentido da varredura foi alterado para
a dire¢do catodica.

O grau de deplegdo de Cr foi avaliado em termos da relagdo de cargas Qr/Qa x 100 em
combinagdo com a observagdo da microestrutura por microscopia Optica (MO) apods as
medidas. O valor de Qa foi obtido a partir da curva de polarizagdo na direcdo anddica e esta
diretamente ligado com as cargas de toda a superficie da amostra, enquanto o de Qr esta
associado as cargas das regides empobrecidas em Cr suscetiveis a corrosdo e seu valor € obtido
a partir da curva de polarizag@o na direcao catodica (16).

As andlises de difracdo de raios X (DRX) foram feitas em um difratdmetro AXS Analytical X-
Ray Systems Siemens D5005, utilizando radia¢do de Cu Ka, com varredura no intervalo de 5 °
<20 <90 °, com passo de 0,033 °/s.

Resultados e discussao

As micrografias das amostras apds o tratamento de solubilizagcdo, em que foram empregados os
resfriamentos rapido, moderado e lento, sdo apresentadas na Figura 1. Observaram-se, nas
imagens, ilhas de austenita (fase clara) em uma matriz ferritica (fase escura) do aco duplex. A
austenita apresentou-se principalmente em forma alongada e em precipitados que ocupam o
interior e os contornos de grao da ferrita.

A diminui¢do da taxa de resfriamento, aparentemente, favoreceu a obtencdo de uma
microestrutura com distribuicado mais homogénea, além de um aumento da fragdo volumétrica
da fase de austenita. Adicionalmente, o resfriamento lento favoreceu a precipitagdo da fase
sigma, evidenciado na Figura 1(c).
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A porcentagem em volume das fases austenita e ferrita, determinada por microscopia Optica
quantitativa, ¢ apresentada na Figura 2. Notou-se que, com a reducdo da taxa de resfriamento
houve aumento da fracdo volumétrica de austenita e simultanea reducao da fracao de ferrita.
Isso sugere que o resfriamento rapido promoveu a retengdo da ferrita, enquanto que o
resfriamento lento permitiu a continuagdo dos processos de transformacao de fase.

As curvas de polarizacdo potenciodinamica ciclica em solu¢cdo de meio marinho sintético, com
concentragdo de 60.000 mg/L. de CI, s3o apresentadas na Figura 3. Para uma melhor
comparagdo, as curvas foram sobrepostas e os pardmetros eletroquimicos, obtidos através
destas curvas, apresentados na Tabela 2.

Os potenciais de corrosdao e de pite das amostras resfriadas de forma rapida (em agua) e
moderada (ao ar) ndo apresentaram variagdes significativas. Porém, o potencial de prote¢ao da
amostra resfriada moderadamente foi cerca de 80% menor, indicando que o processo de
repassivagdo do ago foi dificultado, situagdo em que o crescimento dos pites ¢ favorecido. Este
fato pode ser explicado pelo decréscimo da fracdo volumétrica da fase ferrita no ago nessa
condi¢do, pois a ferrita possui maior concentracdo de elementos responsaveis pelo processo de
repassivagao.

Para as amostras resfriadas lentamente (em forno), observou-se que os potenciais de corrosao,
de pite e de protecdo foram menores em relacdo aos valores apresentados pelas demais
amostras. Neste caso, a quebra da passividade ocorreu em potenciais muito inferiores aos
potenciais de pite das amostras resfriadas rdpida e moderadamente. Esta limitacdo da
passividade e o decréscimo dos potenciais de corrosdo ¢ de protegdo podem ser atribuidos a
precipitacdo de fase sigma, evidenciada pelas andlises de DRX, apresentadas na Figura 4.
Apenas nos espectros de difracdo da amostra solubilizada por 14.400 s com resfriamento lento
(em forno) foi possivel constatar a presenga da fase sigma (o).

Por ser uma fase comumente rica em cromo, a formacdo da fase sigma, proveniente da
decomposicdo da fase ferrita, provoca o empobrecimento desse elemento nas regides
subjacentes, tornando estas regides mais susceptiveis a corrosao (5, 6, 17, 18). Sua formacao
ocorre inicialmente nas interfaces ferrita/austenita e/ou nos contornos de graos da ferrita (2, 19)
e, portanto, a sensitizacao do ago ocorre principalmente nessas regioes.

A Figura 5 apresenta as curvas resultantes dos ensaios de DL-EPR, utilizados para avaliar o
grau de depleg¢do de cromo. Através da andlise das curvas, notou-se a formacgao de dois picos
distintos, de maneira discreta durante a reativacdo ¢ de maneira acentuada na ativacao. Este
comportamento pode ser atribuido a corrosdo seletiva das fases presentes, ferrita e austenita. O
pico de menor potencial corresponde ao da fase ferrita e o de maior potencial ao da fase
austenita (20). Sendo assim, foram consideradas na avaliagdo do grau de deplecdo de cromo das
amostras, as areas sob as curvas, por haver dois valores de maxima densidade de corrente.

Para a amostra resfriada rapidamente (em agua) nao foi observado pico da densidade de
corrente de reativacdo. A razdo entre Qr e Qa ¢ reduzida (0,5 £ 0,1), ou seja, o grau de deplecdo
de cromo da amostra ¢ bastante limitado, o que permite considerar que o material nessa
condi¢do ndo sofreu sensitizagdo. Por outro lado, foi observado um discreto pico de densidade
de corrente na reativagdo para a amostra resfriada moderadamente (ao ar), enquanto que para a
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amostra resfriada lentamente o pico ¢ bastante evidente. Entre estas amostras, houve um
aumento do grau de deplecdo de cromo de (7,1 £ 1,0) para (26,7 + 2,9), indicando que a
formagdo de regides empobrecidas em Cr, em decorréncia da formagdo da fase sigma, ¢
bastante deletéria no que se refere a resisténcia a corrosao.

As superficies das amostras analisadas, apds o ensaio de DL-EPR, sdo apresentadas na Figura
6. Notou-se que na amostra resfriada rapidamente nenhum ataque significativo da fase ferrita é
evidenciado, o que confirma a auséncia de regides empobrecidas em cromo. Ja na amostra
resfriada moderadamente, os limites dos graos de ferrita apresentam indicios de ataque,
justificando o discreto aumento do grau de deple¢do em cromo observado nos resultados dos
ensaios de DL-EPR. Para a amostra resfriada lentamente (em forno), foram observados a
presenga da fase sigma e o ataque acentuado da fase ferrita, tanto no seu interior como na
interface com a fase austenita, demonstrando que tais regides foram empobrecidas em cromo.
A fase austenita ndo mostrou nenhuma dissolu¢do aparente para quaisquer das amostras.

- . . s -

Figura 1 — Micrografias do aco SAF 2205 solubilizado a 1100°C por 14.400 s e resfriado (a) rapidamente,
(b) moderadamente e (c) lentamente.

40 100
B Resfriamento rapido B Resfriamento rapido
B Resfriamento moderado B Resfriamento moderado

B Resfriamento lento B Resfriamento lento

90
304

804

* 0

T T T T T T T T T
220 240 260 220 240 260
Tempo Tempo

% austenita
% ferrita

204

10

Figura 2 — Fracdo volumétrica de (a) austenita e (b) ferrita no aco SAF 2205 apds o tratamento de
solubilizacdo a 1100 °C por 14.400 s.
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Figura 3 — Curvas de Polarizacédo potenciodindmica ciclica do aco SAF 2205
em solugdo de meio marinho sintético com concentragéo de 60.000 mg/L.

Tabela 2 — Parametros eletroquimicos, obtidos em solu¢do de meio marinho sintético (60.000 mg/L de
CI’), do ago inoxidavel duplex SAF 2205 solubilizado a 1100 °C.

squbiIizzgg])?roes(:‘?fiamento Eeorr (V) Epite (V) Eprot (V)
14.400 s/rapido -0,2513 1,0841 0,9944
14.400 s/moderado -0,3080 1,0242 -0,2054
14.400 s/lento -0,5247 0,4978 -0,1982
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Figura 4 — Espectros das analises de DRX do ago SAF 2205 solubilizado a 1100 °C por
14.400 s, resfriado (a) rapidamente, (b) moderadamente e (c) lentamente.
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Figura 5 — Curvas DL-EPR em solucgéo de 0,5mol/Lde H2SO4 + 0,001 mol/L
de tioacetamida do ago SAF 2205 solubilizado e resfriado em diferentes
condicdes.
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Figura 6 — Micrografias Opticas da superficie das amostras do aco SAF 2205 solubilizado a
1100 °C por 14.400 s e resfriado (a) rapida, (b) moderada e (c) lentamente, apds ensaios de
DL-EPR em solugéo de 0,5 mol/L de H2SO4 + 0,001 mol/L de tioacetamida.

Conclusdes

A aplicacdo de ensaios eletroquimicos, além das demais técnicas de caracterizacdo utilizadas
neste trabalho, permitiu concluir que a resisténcia a corrosdo do ago SAF 2205 ¢ influenciada
pela forma de resfriamento empregada apds o tratamento térmico de solubilizagdo. A
suscetibilidade a corrosao do ago aumenta com a diminuicao da taxa de resfriamento, como
consequéncia da precipitacdo da fase sigma, cuja cinética é favorecida no resfriamento lento, e
do consequente aumento do grau de deple¢do de cromo, tanto no interior como na interface
ferrita/austenita.
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