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RESUMO

A influéncia da precipitagdo de fases deletérias na resisténcia a corrosdo em dois agos inoxidaveis
superduplex (AISD) UNS S32750 com diferentes tamanhos de grdo foi investigada. Foram realizados
tratamentos isotérmicos de modo a introduzir na microestrutura diversas quantidades de fases deletérias, tais
como chi, sigma, austenita secundaria e nitretos de cromo. Nestas condi¢fes foram efetuados ensaios de
corrosdo por polarizagdo anddica ciclica. Estudos por microscopias 6tica (MO) e eletronica de varredura
(MEV) foram realizados para caracterizar as fases precipitadas e a sua cinética de precipitagdo. Os resultados
permitem correlacionar os valores obtidos pelos ensaios de polarizagdo com o percentual de fases deletérias
precipitadas para diferentes condi¢des de tratamento em AISD com composi¢Bes similares, mas com
diferentes tamanhos de grdo. Observou-se ainda que o tamanho de gréo e a temperatura de envelhecimento
influem na cinética de precipitacdo, na morfologia e no tamanho das fases deletérias precipitadas, incidindo
na resisténcia a corrosdo por pites dos AISD.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis superduplex, Resisténcia a corrosdo, Ensaio de polarizacdo anddica
ciclica.

ABSTRACT

The influence of deleterious phases precipitation in corrosion resistance was investigated in two superduplex
stainless steel (SDSS) UNS S32750 with different grain sizes. Isothermal treatments were performed in order
to introduce various quantities of deleterious phases, such as chi, sigma, secondary austenite and chromium
nitrides. Under these conditions corrosion tests were carried out by cyclic anodic polarization method.
Studies by light optical microscopy (LOM) and scanning electron microscopy (SEM) were performed to
characterize the precipitated phases and the precipitation kinetics. The results allow to correlate the values
obtained by polarization tests with the percentage of deleterious phases precipitates to the different conditions
of treatments of SDSS with similar compositions, but with different grain sizes. It was observed that the grain
sizes and aging temperature influence the kinetics of precipitation, morphology and size of deleterious phases.
These features affect the corrosion resistance of SDSS.
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1. INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD) sdo materiais que aliam uma alta resisténcia
mecanica com uma elevada resisténcia a corrosdo por pites. Estas caracteristicas sdo devidas a sua fina
microestrutura bifasica composta por quantidades similares de austenita (y) e ferrita (3) e aos elementos de
liga Cr, Mo e N [1]. No entanto, em faixas de temperaturas tipicas de alguns processos de fabricacdo
mecanica pode ocorrer a precipitagdo de fases deletérias, tais como, chi (y), nitretos de cromo (Cr,N) e,
principalmente, a sigma (o). Deste modo, foram realizados tratamentos isotérmicos, em AISD com diferentes
tamanho de grdo, com o intuito de introduzir na microestrutura diversas quantidades de fases deletérias. Estes
compostos precipitados interagem em detrimento da resisténcia mecanica [2] e a resisténcia a corrosdo da
liga [3]. Entretanto, ocorre também a precipitacdo de austenita secundaria (y;) de baixa resisténcia a corrosao
como consequéncia da decomposic¢do eutetdide da ferrita (5—o + v,), além da precipitacéo de outros tipos de
y2 nas temperaturas de 800 °C a 950 °C [4]. O intervalo de temperaturas e cinética na precipitacdo de
compostos deletérios é funcdo da composicdo quimica do material [5] e do tamanho de grao da
microestrutura [6].

ANGELINI et al. [7] efetuaram ensaios de polarizacdo ciclica, em um AISD, a temperatura ambiente em
uma solucdo desaerada contendo 3,5% em peso de NaCl. Nestas experiéncias observou-se que grandes
tempos de tratamento aumentam a susceptibilidade da liga a corrosao localizada a 700 °C e 800 °C, pois as
curvas de polarizagdo foram caracterizadas por um baixo potencial de pites (E,) e um extenso ciclo de
histerese. Em contrapartida, ndo houve uma queda tdo pronunciada, em comparagdo com a amostra
solubilizada, das amostras tratadas a 900 °C por diversos tempos de tratamento.

POTGIETER [8] apresenta resultados experimentais empregando a técnica de polarizacéo ciclica, de acordo
com as especificacBes da ASTM G61 [9], para amostras de AID SAF 2205, tratadas a 850 °C em tempos de
até 210 minutos. Os resultados indicam que a susceptibilidade a corrosdo é maior nas amostras com maior
contetido de fase 6. RAVINDRANATH e MALHOTRA [10] chegaram as mesmas conclusfes para 0 mesmo
material ensaiado por POTGIETER [8], empregando a técnica de polarizagdo ciclica, em amostras tratadas
no intervalo entre 700 °C e 900 °C. Entretanto, POTGIETER [8] observou que somente 6% desta fase causa
uma consideravel perda na resisténcia a corrosdo do AID SAF 2205. SRIDHAR et al. [11] e, recentemente
DOS SANTOS et al. [12] ressaltaram que ha uma influéncia do mecanismo de formacao de fase sigma no
potencial de pites (E,) em AID.

O presente trabalho visa avaliar a influéncia da precipitagdo de fases deletérias nos valores do E, para
ensaios de polarizacdo anddica ciclica a 60 °C em AISD tratados termicamente com composi¢fes quimicas
similares, mas com diferente tamanho de grdo. A morfologia e a fracdo de fases precipitadas em diferentes
temperaturas influenciam, ndo somente com os valores do E,, como também do potencial de repassivagéo
(E/p) e da densidade de corrente maxima na regiéo ativa (Imsx) da curva de polariza¢do cujo maior valor deste
parametro indica uma maior degradacdo do material em termos de areas empobrecidas em Cr e Mo para uma
determinada temperatura de ensaio [13].

2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foram estudados dois tipos de AISD atendendo a designacdo UNS S32750, sendo 0s mesmos
identificados como “SD-A” e “SD-B”. A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica dos materiais de estudo,
observando-se composic¢des similares em ambos 0s casos.

Tabela 1: Composicao quimica dos AISD analisados.

Composicado quimica (% em peso). Fe balango.

Material & Ni | Mo | Mn | Si N | Cu | W C P S

SD-A 2457 | 668 | 3,75 | 083 | 034 | 0,28 | 0,25 --- 0,02 | 0,03 | 0,000

SD-B 2480 | 6,75 | 3,79 | 0,78 | 054 | 0,27 | 0,10 | 0,04 | 0,02 | 0,03 | 0,001

Amostras de aproximadamente 15 x 10 x 4,5 mm foram retiradas dos materiais na condi¢do como recebidos
(CR) para estudo. Posteriormente, as amostras foram tratadas isotermicamente a 800/850/900 e 950 °C em
tempos de 15 e 60 minutos, utilizando 4gua como meio de resfriamento.
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O estudo metalografico foi realizado em um microscopio 6tico (MO) modelo NEOPHOT 32, avaliando a
superficie das amostras tratadas termicamente As quantificagfes das fases & e y, no estado solubilizado, pela
utilizacdo do reagente Beraha, assim como das fases deletérias, através da aplicacdo do ataque eletrolitico
KOH, foram realizadas através de uso de software especifico [14], com média de 20 imagens por condi¢do de
tratamento e com diferentes aumentos metalograficos.

Para a realizacdo de estudos especificos na determinacdo do tamanho de gréo (TG) das fases & e y foi usado
um MEV da marca PHILIPS®, modelo XL30 mediante uso da técnica de difracdo de elétrons retro-
espalhados (EBSD). A Tabela 2 sumariza as proporcdes de fases, assim como tamanhos de gréo
correspondentes a ferrita (8) e austenita (y) presentes na condicdo solubilizada para cada material [6]. Mesmo
que a composicdo quimica de ambos os materiais sejam similares, as diferencas das fases e tamanhos de
grdos precipitados entre 0 “SD-A” e “SD-B” sdo atribuidos as distintas formas de processamento destes
materiais segundo as normas atendidas em cada material. A Figura 1 mostra as microestruturas dos dois
materiais no estado solubilizado, antes de serem efetuados os tratamentos térmicos de envelhecimento.

Tabela 2: Proporces de fases e tamanhos de gréo (TG) dos AISD estudados.

Ferrita (&) Austenita (y)
Material Fracao vol. Tamanho de Grédo Fracao vol. Tamanho de Grédo
(%) (um) ASTM n° (%) (um) ASTM n°
SD-A 55,05 + 1,90 29,42 7,2 44,95 + 1,90 24,75 7,7
SD-B 49,95 + 1,26 132,36 2,8 50,05 £ 1,26 138,32 2,7

o 0,2 mm
P e e

Figura 1: Materiais como recebidos (CR) em estado solubilizado. SD-A e SD-B, respectivamente.

Os ensaios de polarizacdo ciclica foram efetuados em um potenciostato galvanostato pu Autolab®
Type I11. Os eletrodos de trabalho foram fabricados através da fixacdo da amostra a um fio rigido de Cu. Em
seguida, estes eletrodos foram embutidos em resina de cura a frio. A superficie da cada amostra em contato
com o eletrélito foi preparada pelo processo metalografico convencional, empregando-se como etapa final o
polimento com alumina em suspensdo aquosa de 0,1 um. De modo a evitar corrosao por frestas, as laterais e
vértices do eletrodo em contato com a resina foram recobertas com esmalte incolor. Os ensaios por esta
técnica foram realizados em uma solucdo modificada de 1 M H,SO,4+1 M NaCl a temperatura de 60 °C,
segundo procedimento semelhante ao da norma ASTM G61 [9]. Para a determinacdo do potencial de
corrosdo, os eletrodos ficaram expostos durante aproximadamente 30 minutos na solucdo indicada. Logo, a
polarizacdo foi realizada com uma taxa de varredura de 1 mVsce/s, a partir do potencial de corrosdo
determinado. O potencial foi revertido ao ser atingida a densidade de corrente (5;) de 5 mA/cm?. Todos os
ensaios foram efetuados com aeracéo natural. Devido a dificil obtencéo do potencial de pites (E,) foi adotado
0 método proposto por NASCIMENTO et al. [15] para a determinacdo precisa do mesmo. A Figura 2 mostra
como exemplo, a obtencdo do Ep pela projecdo das retas tangentes a curva préxima ao rompimento da
camada passiva na condicdo tratada a 850 °C por 15 minutos do SD-A. No entanto, outras variaveis
importantes foram determinadas através da representacdo gréafica das curvas de polarizacao, tal como exibe a
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figura mencionada. Os valores aproximados do potencial de repassivagéo (E,,) e da densidade de corrente
maxima na regido ativa (I,,s) foram obtidos em cada condicdo, de modo de avaliar o grau de degradacdo nas
diferentes condicgdes de tratamento.
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Figura 2: Determinagéo do E,, E,, € imsx para o material SD-A tratado isotermicamente a 850 °C por 15 minutos.

Apos os ensaios de polarizacdo ciclica as superficies das amostras foram avaliadas por microscopias Gtica
(MO) e eletronica de varredura (MEV). Para conseguir uma 6tima visualizagdo no microscopio, um leve
polimento com alumina em suspensdo de 0,1 um foi realizado previamente, em todos o0s casos, para
evidenciar na microestrutura pites e locais preferenciais de corrosdo. Cabe destacar que, as imagens obtidas
no MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico JEOL 6460LV no modo de elétrons secundarios.

3. RESULTADOS

A Figura 3 exibe as curvas de polarizacao ciclica, levantadas pela metodologia descrita, dos materiais SD-A e
SD-B como recebidos (CR). A semelhanga entre as curvas pode ser atribuida a pequena diferenca nas
composicdes quimicas dos materiais. Cabe salientar que ambos 0s materiais estdo isentos de fases deletérias
pela aplicacéo do reagente de KOH. Os valores caracteristicos de E,, E,, € Imy dos materiais CR séo
apresentados na Tabela 3, embora os valores de potenciais de pites (Ep) obtidos, proximos de 1,0 Vgce, com
repassivacgdo total do ciclo e, sem presenca de histerese, indiqguem provavelmente a eletrdlise do eletrélito
nestas condi¢bes. Sendo assim foi considerado que, os valores de E, e E, levantados que exibam
comportamento como aqueles apresentados na Figura 3, tenham valores minimos de E, e E, obtidos pela
metodologia descrita neste trabalho.
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Figura 3: Curvas de polarizagdo ciclica anddica dos materiais como recebidos.
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Tabela 3: Valores caracteristicos de E, E,, € I, extraidos das curvas de polarizagdo da Figura 2 para as amostras SD-
A e SD-B como recebidas.

Condicao SD-A SD-B
Ep (Vsce) | Er (Vsce) | Imax (Alcm?) Ep (V) Ero (Vsce) | Imax (Alcm?)
CR >0,94 >0,98 0,0045 >0,94 >0,98 0,0032

As Figuras 4-7 apresentam as curvas de polarizacdo anddica ciclica para as condi¢des tratadas
isotermicamente a 800 °C, 850 °C, 900 °C e 950 °C em tempos de 15 e 60 minutos para os AISD SD-A e SD-
B. A Tabela 4 exibe os valores caracteristicos extraidos de cada ciclo. Os valores percentuais das fases
deletérias (FD) precipitadas foram acrescentados, nesta tabela, para comparacdo. Neste trabalho, ficou
evidente que, nestes tratamentos, 0 maior tamanho de grdo do SD-B confere uma maior resisténcia a corroséo
por pites em relacdo ao SD-A, como consequéncia de uma menor cinética de precipitacdo de fases deletérias.
Estudos realizados, nestes materiais, pela técnica de polarizagdo eletroquimica de reativacdo ciclica (PERC)
tiveram resultados similares [16].
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Figura 4: Ciclos de polarizacdo anddica das amostras tratadas isotermicamente a 800 °C por 15 e 60 minutos nos AISD
SD-A e SD-B.
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Figura 5: Ciclos de polarizagdo anddica das amostras tratadas isotermicamente a 850 °C por 15 e 60 minutos nos AISD

SD-Ae SD-B.
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Figura 6: Ciclos de polarizagdo anddica das amostras tratadas isotermicamente a 900 °C por 15 e 60 minutos nos AISD

SD-Ae SD-B.
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Figura 7: Ciclos de polarizagdo anddica das amostras tratadas isotermicamente a 950 °C por 15 e 60 minutos nos AISD

SD-Ae SD-B.
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Tabela 4: Valores caracteristicos de E,, E, € I, extraidos das curvas de polarizagéo das Figuras 3-6 para as diversas
condigdes de tratamento isotérmico nos AISD estudados. Os valores percentuais das FD precipitadas foram acrescentados
para comparagéo.

SD-A SD-B

Condicéo E, = I max FD = Erp Imax FD

(Vsce) | (Vsce) | (Alcm?) (%) (Vsce) | (Vsce) | (Alem?) (%)
800 °C 15 min. 0,94 -0,23* 0,0038 9,09 +0,99 >0,96 >1,00 0,0037 0,83+0,18
60 min. 0,09 -0,15 0,0311 25,99+ 0,72 0,69 -0,19 0,0063 7,75+0,62
850 °C 15 min. 0,76 -0,14 0,0034 12,06 + 1,68 0,97 -0,25* 0,0040 3,47 +0,91
60 min. 0,19 -0,15 0,0232 38,03+ 1,34 0,30 -0,19 0,0089 | 31,02+ 1,36
900 °C 15 min. 0,23 -0,21 0,0044 16,42 + 0,84 0,95 -0,25* 0,0038 4,62 +0,82
60 min. 0,25 -0,17 0,0100 35,22+1,34 0,27 -0,18 0,0126 | 37,45+1,35
950 °C 15 min. 0,43 -0,24 0,0031 17,38 £ 0,80 0,94 -0,25* 0,0047 8,70+ 0,84
60 min. 0,46 -0,22 0,0051 27,52+ 0,58 0,43 -0,18 0,0100 | 29,73+1,38

* Casos onde houve uma repassivagao parcial do ciclo.

Em todos os casos, as condi¢Oes tratadas por 15 minutos no SD-B apresentaram um alto valor de Ep.
Entretanto, foram notadas evidéncias de repassivagdo parcial, com a consequente formacdo de uma pequena
histerese no ciclo, quanto maiores forem as temperaturas de tratamento. No caso do SD-A tratado por 15
minutos somente houve repassivacdo parcial para a amostra tratada a 800 °C, enquanto isso, na mesma
condicdo, para o0 SD-B houve repassivacao total, sem a existéncia de histerese no ciclo, como mostra a Figura
4. Observou-se que o fendmeno de repassivacdo no AISD tratado isotermicamente por 15 minutos foi mais
efetivo no material com maior tamanho de grdo, provavelmente devido & menor quantidade de fase o
precipitada.

Na condicdo de tratamento a 800 °C por 60 minutos se observa comparativamente uma maior resisténcia a
corrosdo por pites no SD-B em relagcdo ao SD-A que, por sua vez, apresentou um valor elevado da | .
Conforme mostrados na Tabela 4, os valores de E, e |4 tendem a se aproximar, em ambos os materiais, em
temperaturas maiores de tratamento por 60 minutos, destacando-se que a condicfes tratadas a 800 e 850 °C
por 60 minutos no SD-A foram aquelas que apresentaram os menores valores de E, de todas as condigOes
avaliadas. Para esta Ultima condicdo, KOBAYASHI et al. [17], obtiveram resultados similares efetuando
ensaios de polarizacdo em diversos AlD.

Por outro lado, em ambos os materiais, a condigéo tratada a 950 °C por 60 minutos apresentaram E,
semelhantes, sendo estes de maior valor do que aqueles obtidos para as condigdes tratadas a 850 e 900 °C por
60 minutos. Neste sentido, as Figuras 8a e 8b exibem as caracteristicas microestruturais obtidas por MO ap6s
0s ensaios de polariza¢do no SD-A tratado, por 850 e 950 °C por 60 minutos, respectivamente. Efetuando-se
uma analise comparativa destas figuras se observa claramente a tendéncia, na maior temperatura de
tratamento, da precipitacdo de placas mais grosseiras de fase o que podem ter sido oriundas tanto da
decomposicao lamelar divorciada eutetdide de ferrita (§—o+y,) ou da precipitacdo pela transformacéo direta
a partir da ferrita (3—c) [13]. Ambas as transformacfes sdo consequéncia de variagBes nas taxas de
nucleacéo e de difusdo em relagdo as menores temperaturas de tratamento atribuindo-se deste modo uma
morfologia mais macica. As Figuras 9 e 10 mostram, mais claramente, este fendmeno através de imagens
obtidas por MEV, com aumentos semelhantes, apds ensaios de polarizacdo no SD-B nas mesmas condi¢des
de tratamento descritas para 0 SD-A. Neste caso, se observa um severo ataque na quase extinta fase ferrita da
amostra tratada a 850 °C, ao passo que na condicéo de 950 °C se observam grandes placas de ¢ oriundas da
fase ferrita, podendo nestes sitios existir um processo de redifusao de certos elementos de liga que propiciem
a melhoria parcial de resisténcia a corrosao por pites da liga. Além destes fatos, vale a pena ressaltar que
nesta temperatura também se manifesta uma precipitacdo mais intensa de y,, formada independentemente ou
a partir de nitretos, tendo uma maior resisténcia a corrosao em relagdo aquela y, precipitada como produto da
decomposicéo eutetodide da ferrita [4]. Principalmente, por estes motivos, obteve-se um maior valor E, nas
amostras tratadas a 950 °C por 60 minutos em relagdo a condigao tratada a 850 °C por 60 minutos.
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Figura 8: Microestruturas obtidas por MO apds os ensaios de polarizagdo em diversas condi¢fes de tratamento
isotérmico no SD-A: (a) 850 °C 60 minutos. (b) 950 °C 60 minutos.

Figura 9: Anélise da microestrutura obtida por MEV em determinada regido apds ensaios de polarizacdo no SD-B
tratado a 850 °C por 60 minutos: (a) 500X (b) 1500X.

Figura 10: Analise da microestrutura obtida por MEV em determinada regido apos ensaios de polarizagdo no SD-B
tratado a 950 °C por 60 minutos: (a) 500X (b) 1500X.

381



PARDAL, J.M.; TAVARES, S.S.M.; CINDRA FONSECA, M.P.; MATIAS, J.V.S., revista Matéria, v.20, n.2, pp. 374 — 383, 2015.

Em seu trabalho, KOBAYASHI et al. [17] salientam que a presenca de finas lamelas de fase ¢ ¢ y,, produto
da decomposicdo da & sdo locais muito susceptiveis de quebra do filme da pelicula passiva permitindo, deste
modo, que uma corrosdo seletiva desta fase prossiga facilmente. Neste sentido, a Figura 10 mostra uma
determinada regido da microestrutura tratada isotermicamente a 950 °C por 15 minutos no SD-A. As imagens
desta figura conseguem focalizar, tanto as regides de maior resisténcia a corrosao apresentadas na Figura 11a,
quanto aquelas susceptiveis a corrosdo mostrada na Figura 11b. Na Figura 11b é observada uma area com
microestrutura lamelar muito provavelmente resultante da decomposi¢do lamelar da ¢ sob estas condigdes de
tratamento.

Figura 11: Analise dos pites da microestrutura apds ensaios de polarizagdo no SD-A tratado termicamente a 950 °C por
15 minutos.

Finalmente, a maioria dos valores obtidos do E,, nos ciclos de polarizagéo € muito baixa estando proxima do
potencial de corrosdo (E.) da liga. Este fato indica que a temperatura de repassivacdo da liga, nas condi¢des
estudadas, encontra-se muito abaixo dos 60 °C.

4. CONCLUSOES
O presente estudo permite concluir que:

Para as condi¢des avaliadas por tratamentos isotérmicos o potencial de pites decresce conforme a
precipitacdo de fases deletérias, sendo o material de grdo fino mais susceptivel de sofrer este tipo de corrosao.

Em todos os casos, pites resultantes do ensaio de polarizagdo ciclica foram detectados e concentrados na
extinta fase ferritica produto da transformacéo desta fase nos tratamentos isotérmicos efetuados.

As condicBes tratadas isotermicamente em diversas temperaturas por 15 minutos no SD-B
apresentaram um alto valor de E,. Entretanto, observou-se que quanto maior for a temperatura de tratamento,
havera uma repassivacdo parcial com a consequente formacéo de uma pequena histerese no ciclo. No caso do
SD-A tratado por 15 minutos somente houve uma repassivacao parcial na amostra tratada a 800 °C, enquanto
isso, na mesma condicdo, no SD-B se observou uma repassivacao total, sem a existéncia de histerese no ciclo.
Estes fatos indicam que o fendmeno de repassivacdo no AISD tratado isotermicamente é mais efetivo nos
materiais com maior tamanho de gréo.

As condigdes tratadas a 800 e 850 °C por 60 minutos no SD-A foram aquelas que apresentaram
menores valores de E, de todas as condi¢Oes avaliadas.

As condicBes tratadas a 950 °C por 60 minutos em ambos os materiais, apresentaram E, semelhantes,
sendo estes de maior valor do que aqueles obtidos para as condices tratadas a 850 e 900 °C por 60 minutos.
Os efeitos de precipitacéo de v, de forma independente, a formagao de placas grosseiras de fase o somado ao
processo de redifuséo na matriz, séo os diferenciais nos maiores valores do E, obtidos nestas condigcdes em
relacdo as temperaturas menores de tratamento isotérmico.

Foi corroborado neste trabalho que a presenca de finas lamelas de fase ¢ e y,, produto da
decomposicao da 8, sdo locais muito susceptiveis de quebra do filme da pelicula passiva permitindo, deste
modo, que uma corrosdo seletiva desta fase prossiga facilmente.
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ERRATA
No artigo "Estudo da Influéncia da precipitagdo de fases deletérias na resisténcia a corros@o por ensaio de polarizagdo anddica ciclica em agos
inoxidaveis superduplex" publicado no niimero 2, volume 20, da revista Matéria, onde se vé:

Figura 4: Ciclos de polarizagéo anddica das amostras tratadas isotermicamente a 800 °C por 15 e 60 minutos nos AISD SD-A e SD-B.
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Veja-se:

Figura 4: Ciclos de polarizagéo anddica das amostras tratadas isotermicamente a 800 °C por 15 e 60 minutos nos AISD SD-A e SD-B.
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No mesmo artigo, na pagina 382, onde se lé:

"Neste sentido, a Figura 10 mostra uma determinada regido da microestrutura tratada isotermicamente a 950 °C por 15 minutos no SD-A."
Leia-se:

"Neste sentido, a Figura 11 mostra uma determinada regido da microestrutura tratada isotermicamente a 950 °C por 15 minutos no SD-A."
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