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Neste presente trabalho investigou-se como a deformacdo plastica, e a precipitacdo de
fases intermetalicas influenciam na resisténcia a corrosdo nos acos inoxidaveis duplex
UNS S31803, e lean duplex UNS S32304. As amostras foram deformadas com
diferentes niveis de deformacéo (5%, 10% e 20%), e em seguidas tratadas termicamente
a 750°C por 30 minutos (E750-30M), possibilitando a precipitagdo de fases
intermetélicas. Para calcular a resisténcia a corrosdo das amostras foram utilizados os
ensaios de DL-EPR, onde se demonstrou uma maior susceptibilidade a corrosdo
localizada na amostra com menor % em peso de molibdénio (UNS S32304) e maior

nivel de deformacéo (20%).
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In this study, it was investigated how plastic deformation and precipitation of
intermetallic phases influence the corrosion resistance in two stainless steels: one
duplex UNS S31803 and another lean duplex UNS S32304. The samples were
deformed in different strain levels (5%, 10% and 20%) and heat treated at 750°C for 30
minutes (E750-30M), allowing the precipitation of intermetallic phases. In order to
calculate the corrosion resistance, the technique of Electrochemical Potentiokinetic
Reactivation with Double Loop (DL-EPR) were used, and showed a greater
susceptibility to localized corrosion in the sample with lower % in weight of
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1. INTRODUCAO

Existe atualmente um grande ndmero de classes de acos inoxidaveis duplex (AID) e
superduplex (AISD). A principal diferenca estd na composicdo quimica. A presenca de
elementos como cromo (Cr), molibdénio (Mo) e nitrogénio (N) tém influéncia direta na
estabilidade da camada passiva, na resisténcia a corrosdo localizada e nas propriedades
mecanicas dos AIDs. Um pardmetro que permite avaliar o peso percentual destes
elementos na resisténcia a corrosdo localizada é o indice de resisténcia equivalente ao
pite (PREy = [%Cr] + 3,3.[%Mo] + 16.[%N]). O aumento deste parametro (que
significa aumento no percentual em peso dos elementos Cr, Mo e N) é utilizado com
cautela, visto que a norma ISO 15156-3 relata que o aumento do PREy pode estar
associado com o aumento da susceptibilidade a formacdo de fases intermetélicas.
Entretanto, existe uma lacuna no que tange os estudos sistematicos acerca da influéncia
da deformacdo plastica associado a presenca destes elementos na cinética de
precipitacdo de fases intermetalicas. Neste sentido, o presente trabalho apresentara um
estudo incipiente acerca da influéncia de diferentes niveis de deformagéo plastica na
cinética de precipitacdo de fases intermetalicas nos acos inoxidaveis duplex UNS
S32304 e UNS S31803. Para tal estudo, as amostra foram submetidas a deformacéo
plastica e em seguida tratadas termicamente, possibilitando a precipitacdo de fases
intermetalicas. Para medir a susceptibilidade das amostras a corrosdo localizada, estas
foram submetidas ao ensaio de DL-EPR, demostrando que a amostra com menos
percentagem em peso de molibdénio (UNS S32304) e maior nivel de deformacao (20%)

apresentou uma maior susceptibilidade a corrosédo localizada.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.  Acos Inoxidaveis
Os acos inoxidaveis sdo constituidos, basicamente, de um sistema binario Fe-Cr, com
pelo menos 11% de Cr em sua composicao quimica. Estes acos sdo de grande interesse
para a engenharia, em funcdo de sua resisténcia a corrosdo, além de excelentes
propriedades mecanicas a temperaturas elevadas [1].

A classificacdo para acos inoxidaveis é baseada na sua microestrutura a
temperatura ambiente, sdo estes:

a) Agos Inoxidaveis Austeniticos: Estas ligas caracterizam-se pela predominéncia
da fase austenita (y), que possui estrutura cubica de face centrada (CFC). Esta
estrutura tem sua formacéo favorecida pela adicdo de elementos estabilizadores
de y, como niquel, manganés e nitrogénio. Estas ligas possuem boa usinabilidade
e tenacidade em baixas temperaturas.

b) Acos Inoxidaveis Ferriticos: Estas ligas caracterizam-se pela predominancia da
fase ferrita (8), que possui estrutura ctbica de corpo centrada (CCC). Séo ligas
ferromagnéticas e possuem boa ductilidade e formabilidade, entretanto a
tenacidade pode ser limitada a baixas temperaturas.

c) Acos Inoxidaveis Martensiticos: S8o ligas de Fe-Cr com teor de carbono, em
geral, acima de cerca de 0,1%, garantindo uma microestrutura martensitica apds
o resfriamento. Sdo ferromagnéticos e endureciveis por tratamento térmico.
Mais recentemente, estdo sendo desenvolvidos e usados acos denominados
“supermartensiticos”, os quais possuem carbono abaixo de 0,1% e extra baixos

teores de elementos residuais.



d) Agos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitacdo: Ligas que contém adi¢des de
elementos de liga que permitem o endurecimento da martensita de baixo
carbono pela precipitagdo de compostos intermetélicos (aluminio, cobre, titanio,

vanadio e/ou niébio).

2.1.1. Acos Inoxidaveis Duplex

Os acos inoxidaveis duplex, também conhecidos como AID, sdo ligas que contém em
sua microestrutura as fases ferrita, com estrutura cubica de corpo centrado (CCC),
denotada por 6, e austenita, com estrutura cubica de face centrada (CFC), denotada por
Y, aproximadamente iguais [4]. De acordo com o diagrama de fases, durante a
solidificacdo ocorre a formacéo de fase 6, mas durante o resfriamento subsequente a y se
forma na matriz de ferrita 6 pré-existente. A relacdo 6/y, = 1:1, somente sera alcangada
com a adicdo de elementos de liga estabilizadores de ferrita e de austenita, que
favorecem a formacéo de uma fase em detrimento da outra [2,3]. A quantidade de cada
fase serd em funcdo da sua composicdo quimica, do tratamento termomecanico e do
tratamento térmico realizado [7].

Os elementos de liga séo divididos em gamagéneos (estabilizadores de austenita)
ou alfagéneos (estabilizadores de ferrita 8). Entre a maioria dos elementos de liga nos
AIDs, Cr, Mo, Si, Nb, V, W, Ti, Ta e Al sdo formadores de ferrita, ao passo que Ni, C,
N, Cu, Mn e Co séo formadores de austenita [8].

Os AIDs apresentam uma alta resisténcia mecéanica combinada com uma alta
resisténcia a ambientes corrosivos contendo ions cloreto. Essas propriedades mecanicas
derivam da relacdo percentual entre as fases 6 e y. A 6 é uma fase relativamente fragil,
porém apresenta resisténcia a corrosdo sobtensdo. Enquanto a austenita é ddctil e pode

vir a sofrer corrosdo sobtensdo. Nilsson e colaboradores [2,3] apontaram que as
3



propriedades resultantes ndo sdo simplesmente resultados de uma lei de misturas, mas
sim da sinergia e interacdo entre as fases e os elementos de liga.

Os AIDs sdo divididos em classes. Essas classes correspondem a uma faixa de
namero equivalente a resisténcia ao pite (PREy — pitting resistance equivalent number).
Este indice é calculado pelas equacdes 1 e 2. A diferencga entre estas € que a segunda

leva em consideracéo o efeito do tungsténio.

PREy = %Cr + 3,3%Mo + 16%N (Eq.1)

PREy = %Cr + 3,3(%Mo + 0,5%W) + 16%N (Eq. 2)

Os AIDs com maiores teores de Cr, Mo e N, e com adi¢des menores de Cu e W
alcancam um valor de PREy > 40 apresentando melhores propriedades tanto mecénicas
quanto de resisténcia a corrosdo, sendo assim denominados acos inoxidaveis
superduplex (AISD) [4,5].

Na tabela 1 é possivel observar a composi¢éo quimica tipica dos AIDs e AISDs
comerciais mais comuns. Em destaque os AIDs que serdo estudados neste presente
trabalho.

Tabela 1: Composi¢do quimica dos AID e AISD mais comuns. Adaptado de [6].

Denominagéo Nome . Outros *
UNS Comercial Cr Mo} NIt N | C | elementos |PREN
S32304 SAF 2304 23 0,214,0(0,10( 0,03 - 25
S31803 SAF 2205 22 3,0153(0,17 0,03 - 35
S32750 SAF 2507 25 3,8 (7,01(0,27 | 0,03 - 42
0,70 Cu
S32760 ZERON 100 25 3,6 17,01(0,25(0,03 0.70 W 41

*PREy: Numero equivalente de resisténcia ao pite.



2.1.2. Principais Elementos Quimicos

Cromo (Cr)

Com efeito ferritizante, o cromo estabiliza a ferrita com estrutura CCC nos
AlIDs. A influéncia do cromo na estabilidade do campo ferritico é dada por uma equacao
empirica que quantifica em termos do Creq 0 efeito do Cr e outros elementos de liga na
capacidade de estabilizar o campo ferritico:
Creq = %Cr + %Mo + 0,7%Nb (Eg. 3)

O principal objetivo do cromo é melhorar a resisténcia a corrosao pela formagao
de um filme protetor muito fino de 6xido de cromo (Cr,0O3) que é responsavel pela
passivacdo do ago. Para maiores teores de cromo teremos uma melhor estabilidade do
filme passivo, aumentando assim sua resisténcia a corrosdo. Em contrapartida, maiores
teores de cromo podem provocar a precipitacdo de fases deletérias que reduzirdo as
propriedades mecénicas do material, bem como a sua resisténcia a corrosdo. No caso
dos AIDs o teor minimo de cromo é de 20%, muito maior que a percentagem de 11,5%

dos acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos [9, 10].

Niquel (Ni)

Ao contrario do cromo, o niquel (Ni) pertence a outro grupo de elementos que

estabilizam a fase y de estrutura CFC. A equacdo empirica envolvendo o Ni e outros

elementos gamagéneos responsaveis pela estabilidade do campo austenitico, conhecida

como niquel equivalente (Nieg), € apresentada abaixo [9]:

Niegg = %Ni + 35%Cr + 20%N + 0,25%Cu (Eq. 4)
As equacdes 3 e 4 mostram a necessidade do balanco de composi¢do quimica a

fim de se obter as proporcdes de fases desejadas, normalmente por volta de 40-60% de

ferrita 6, junto ao tratamento térmico adequado. O niquel é responsavel pela mudanca de
5



estrutura cristalina de CCC (ferritica) para CFC (austenitica), como visto nas figuras 1 e

Austenita
CFC

Ferrita

Cccc

Figura 1: Mudanca da estrutura CCC para CFC pela adicdo de niquel. Adaptado de [11].

Estrutura Ferritica Estrutura Duplex Estrutura Austenitica

Figura 2: Com o aumento no teor de niquel e possivel observar a mudanga da

microestrutura do aco inoxidavel de ferritico para austenitico. Adaptado de [11].

Os valores de niquel em acos inoxidaveis ferriticos sdo muito baixos, enquanto
nos AIDs variam entre 1,5 a 7% e nos agos austeniticos variam entre 6%-8%.

Um aumento no teor de niquel pode vir a ser prejudicial, pois 0 mesmo elevaria
a fragdo de austenita acima de 50%, enriquecendo a ferrita com elementos como Cr e
Mo, que ao serem expostos a temperaturas entre 650-1000°C favorecerdo a precipitacdo

de fases intermetalicas, tais como a fase sigma (o), por exemplo.



Molibdénio (Mo)

Bem como o cromo, o molibdénio tem o efeito de estabilizar a ferrita & (conforme visto
na equacao 3). Como observado na equacdo 1 o molibdénio tem efeito trés vezes mais
efetivo que o cromo em relagdo a resisténcia a corrosdo por pites e por frestas em
solugBes contendo ions cloretos [9]. Um limite de 3% na adicdo de Mo deve ser
respeitado, pois teores maiores que este valor aumenta a tendéncia a formagéo de fases

intermetéalicas indesejaveis [12].

Tungsténio (W)

Com um valor de até 2%, a adi¢cdo de tungsténio aumenta a resisténcia a corrosao dos
AlIDs por pites e por frestas, pois este é responsavel pela diminuicdo da corrente de
passivacdo e aumento da faixa de potencial de passivacéo do aco [9]. Sua adi¢do acima
da ideal também propicia a precipitacdo de fases intermetalicas na faixa de temperatura
de 700-1000°C. Quanto a precipitacdo de fase o, 0 tungsténio equivale ao molibdénio,
porém apresentando um efeito cinético diferente. Estudos mostram que em acos que
apresentam tungsténio em sua composicao quimica a formacao de fase chi (y) ocorre de
forma mais rapida do que em AlDs que ndo apresentam tungsténio em sua composicao

quimica [9,13,14].

Manganés (Mn)
A adicdo de manganés tem por principal finalidade aumentar a resisténcia mecénica sem
comprometer a ductilidade. Sua adicéo excessiva pode diminuir a temperatura critica de

pite (CPT — Critical Pitting Temperature).



Cobre (Cu)

A sua adigdo esta limitada a 2% nos AIDs. A sua presenca nos AlDs pode levar a
precipitagdo de particulas finas ricas em cobre na faixa de temperatura de 300-600°C,
estes precipitados melhoram a resisténcia a corroséo e a abrasdo em pecas fundidas [9].
Em acos inoxidaveis austeniticos a presenca de cobre reduz a taxa de corrosdo em meios

nao oxidantes.

Silicio (Si)

Sua concentracdo é mantida abaixo de 1% devido sua alta susceptibilidade a formacéo
de fase o. Entretanto, altas concentragdes de silicio (3,5-5,5%) melhoram
substancialmente a resisténcia a formacao de pites e diminui a possibilidade de falhas
devido & corrosdo sobtensdo. Em meios contendo &cido nitrico a adi¢do de silicio é

vantajosa evitando a oxidagdo em altas temperaturas.

Nitrogénio (N)

O nitrogénio assume um papel de suma importancia nas propriedades do AIDs, este
aumenta a resisténcia a corrosdo e a resisténcia mecanica, e ainda melhora a
soldabilidade. O nitrogénio € um elemento estabilizador da austenita, sendo muitas
vezes substituto do niquel neste papel. Podemos ver pela equagéo de Nigq (equagdo 3)
gue o nitrogénio é muito mais efetivo que 0s demais elementos gamagéneos.

O nitrogénio, assim como o carbono, sdo endurecedores por solucdo sélida.
Porém o nitrogénio € muito mais efetivo, uma vez que o nitrogénio ndo causa problemas
relacionados a sensitizacdo (formacédo de carbonetos de cromo nos contornos de gréo).
O nitrogénio ainda é responsavel pelo retardamento da cinetica de precipitagdo das fases

o ¢ y, reduzindo o coeficiente de particdo de cromo em relacdo a y [9]. Ele ainda
8



melhora a resisténcia a corrosdo localizada por pites e frestas, e eleva a temperatura

critica de pite.

Carbono (C), Enxofre (S) e Fésforo (P)

A adicdo de carbono deve ser baixa, a fim de evitar a sensitizacdo. Valores de até 0,03%
sdo usados. J& os valores de enxofre e fosforo devem sem infimos evitando problemas
relacionados a trincas a quente de solidificagdo durante o resfriamento do metal de solda
e a formacéo de sulfetos de baixo ponto de fuséo, como o FeS e o NiS, que influenciam

no surgimento de trincas a quente de liquacéo [9].

2.1.3. Caracteristicas
Os AlDs foram desenvolvidos como forma alternativa aos acos inoxidaveis austeniticos
para aplicagbes que exigem elevadas propriedades mecéanicas e de resisténcia a
corrosdo, principalmente a corrosdo sobtensdo, seja nas industrias quimica,
petroquimica, de papel, alimenticia, farmacéutica, entre outras.

Os AIDs séo ligas baseadas no sistema Fe-Cr-Ni-Mo-N na faixa de composigao:
18,5-27% de Cr, 4-8% de Ni, 2-4% de Mo e C <0,08% e ainda podem conter Cu. Tém-
se diferentes tipos de AIDs que podem ser classificados segundo a sua composi¢do
quimica [15]:

— 23% Cr - 4% Ni - 0,10% N, por ndo apresentarem molibdénio, sd&o mais
econdmicos e podem substituir os acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 e AlISI

316 (sdo chamados de Lean Duplex).

— 22% Cr - 5% Ni - 3% Mo - 0,17% N, séo considerados padrdes e por terem
um teor maior de nitrogénio, apresentam uma maior resisténcia a corrosao por

pite em ambientes agressivos.



Os AIDs apresentam microestrutura bifasica ferrita-austenita em proporcées
aproximadamente iguais a 50%, o que Ihes confere boa resisténcia a corrosao sobtensao,
alta resisténcia a corrosdo intergranular, excelentes propriedades mecénicas e boa
soldabilidade [16]. Estas propriedades s&o como consequéncia do balango da fase 6 e da
fase y na microestrutura, este balanco € obtido pelo controle da composi¢do quimica e
do processamento termomecanico. Sendo assim, se a propor¢do de y aumenta, a
resisténcia a corrosdo sobtensao e a resisténcia mecénica diminuem. Por outro lado, se a
proporcao de 6 aumenta , diminui a tenacidade a fratura do material [17].

Dependendo da velocidade de resfriamento e do tempo de manutencdo em
determinadas faixas de temperaturas fases intermetalicas podem precipitar, levando a
fragilizacdo destes agos. De acordo com a temperatura de precipitagdo podemos
classificar a fragilizagdo dos AIDs em dois grupos:

— Baixa Temperatura: Normalmente acontece numa faixa de temperatura de 300-

500°C. Geralmente estd associada a utilizacdo do equipamento em Servico e,

desta forma, limita a temperatura maxima de aplicacdo dos AIDs [6,15,18].

— Alta Temperatura: Ocorre na faixa de temperatura de 600-1000°C onde
precipitam diversas fases intermetalicas (o, , T, Cr;N,...). Esta fragilizacdo pode
ocorrer durante um procedimento de soldagem ou devido a um tratamento

térmico inadequado.

2.1.4. Microestrutura
Como ja dito anteriormente, 0 acos inoxidaveis duplex possuem uma microestrutura

formada por duas fases, 6 e y. O ideal € que esta microestrutura tenha cerca de 50% em

10



volume de graos cada uma dessas fases. A figura 3 mostra uma micrografia tipica do aco

inoxidavel duplex mostrando a fase 6 (cinza escuro) e a fase y(cinza claro).

100 pm

Figura 3: Microestrutura tipica do aco inoxidavel duplex.

A quantidade de ferrita e austenita na microestrutura ird variar com a
temperatura, como pode ser visto no diagrama Fe-Cr-Ni da figura 4. Elementos de liga
adicionados em pequenas quantidades também podem alterar a quantidade de o e y
presentes na liga. O efeito da adigdo destes elementos de liga pode ser visto de acordo

b

com o teor de “Creq”, equacdo 3, e “Nig”, equagdo 4, que reflete diretamente na
estabilidade da ferrita e da austenita. Esses dois parametros podem ser usados para

estimar o teor de ferrita diretamente no diagrama de Schaeffler ou Delong [21], figura 5.
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Figura 4: Diagrama Fe-Cr-Ni para teores de ferro entre 50 e 90% [19].
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Figura 5: Diagrama de Schaeffler [19].
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2.1.5. Precipitacdo de Fases Intermetalicas
Além das fases 6 e vy, outras fases intermetalicas podem precipitar nos AlDs quando
expostos a uma faixa de temperatura de 300-1000°C, conforme citado brevemente em
funcdo da temperatura de precipitacdo, descrita no item 2.1.3. Esta exposi¢do pode
decorrer das condicbes de servicos, de ciclos térmicos de soldagem ou ainda de
tratamentos térmicos e/ou termomecénicos. A figura 6 apresenta uma curva TTT
(tempo-temperatura-transformacédo), onde se observa as principais fases intermetalicas

que podem vir a precipitar nos AlDs:
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Figura 6: Diagramas de resfriamento continuo. (a) Comparacdo na cinética de
precipitacdo entre diferentes AIDs [4] e (b) cinética de precipitacdo de diferentes fases

nos AlIDs [42].

Essas fases intermetalicas, ndo magnéticas, tendem a reduzir as propriedades
mecanicas (queda da tenacidade e da ductilidade com aumento da dureza) e resisténcia a
corrosdo do material. As fases mais prejudiciais sdo aquelas mais ricas em cromo e
molibdénio, devido, principalmente, a capacidade de remover quantidades de Cr das
regibes adjacentes a elas na matriz. Abaixo segue uma explicacdo mais detalhada destas

fases:

2.1.5.1. Fase Alfa-linha (a’)

Formada durante o envelhecimento entre 450-520°C, a alfa-linha é uma fase estavel e

também esté relacionada ao fendmeno de fragilizacdo a 475°C.

14



A precipitacdo desta fase ocorre na ferrita, enquanto a austenita ndo é afetada
[21]. Os precipitados sdo muito finos e sua presenga imobilizam as discordancias,
causando no material uma perda de tenacidade e ductilidade, levando o material a

fratura do tipo frégil das regiGes ferriticas como visto na figura 7.

—— ' 3
N\

386 25KV X750 m??r,. D38

Figura 7: Aspecto da fratura do AID UNS S31803 apds longo tempo de exposicédo a

475°C. F = Ferrita; A = Austenita [21].

A formacéo da alfa-linha pode ocorrer de duas formas:
— nucleagdo e crescimento, quando o teor de cromo na ferrita é baixo;

— decomposicéo espinodal, quando o teor de cromo nesta mesma fase € alto [22].

2.1.5.2. Fase G
Esta fase tem sua composicdo baseada em niquel, silicio e em maior propor¢do de
molibdénio enquanto é empobrecida de cromo e ferro [19]. A concentracdo de
elementos que compdem esta fase aumenta quando mantidos numa faixa de temperatura

de 350°C, para tempos de envelhecimento de 1000 a 30000 minutos [7].

15



O processo de precipitacdo ocorre preferencialmente em sitios de discordancias
e na interface 6/y ou na interface 4/3, além disto, acos inoxidaveis contendo molibdénio
apresentam uma precipitacdo mais uniforme do que os acos inoxidaveis que ndo contém

este elemento.

2.1.5.3. Fase R

A fase R € um composto intermetélico enriquecido em molibdénio. Este se precipita em
pequenas quantidades num intervalo de temperatura de 550-700°C [22]. Devido a sua
formacdo observa-se uma reducdo na tenacidade e na temperatura critica de pite. Os
precipitados deste composto podem se precipitar tanto intergranular quanto
intragranular. Os precipitados intergranulares podem ser mais deletérios quanto a
corrosdo por pites, desde que o ago tenha teores maiores de 4% de molibdénio,

causando uma reducéo do teor deste elemento na vizinhanga do precipitado [23].

2.1.54. Fase pi ()
Semelhante a Fase R, a fase z contribui para a fragilizacdo e corroséo por pite. Esta fase
precipita de forma intragranular em agos inoxidaveis duplex quando tratados na

temperatura de 600°C.

2.15.5. Fase chi ()
A fase chi assemelhasse muita a fase sigma (o) no percentual de cromo, porém com um
teor de molibdénio muito maior. Esta fase €, normalmente, coexistente com a fase
sigma, tornando-se dificil separar os efeitos nocivos de cada fase sobre as propriedades

mecanicas e de resisténcia a corrosao.
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A precipitacdo a fase  ocorre na faixa de temperatura de 700-900°C, entretanto,
apos longos periodos de envelhecimento, toda a fase chi se transformara em fase o.

A fase x e o sdo dificeis de ser distinguidas, sendo necessario o do uso de
Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) ou Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) utilizando elétrons retroespalhado para uma possivel distin¢do. Na figura 8

podemos ver a fase y com maior contraste que a fase o.

S5um

Figura 8: Precipitacdo de fase chi e sigma num AID fundido. Adaptado de [24].

2.1.5.6. Carbetos (M53Cs € M7C3)
Como a precipitacdo desta fase estd diretamente relacionada ao carbono, acos
inoxidaveis onde a percentagem deste elemento é muito baixa, a precipitacdo de
carbetos torna-se menos importante. Estudos recentes mostraram que a COrrosao
intergranular causada pela precipitacdo de carbetos parece ser improvavel nos acos

inoxidaveis superduplex e duplex mais modernos [6,30].
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Os carbetos M;C3 precipitam numa faixa de temperatura entre 950-1050°C,
enquanto o0s carbetos Mj3Cg precipitam em temperaturas abaixo de 950°C. A
precipitacdo de carbetos ocorre previamente a formacgéo de outras fases secundarias, em
estagios muito rapidos de envelhecimento, e s podem ser evitados por um resfriamento
rapido de uma temperatura elevada [28].

Carbetos precipitam preferencialmente na fronteira d/y, podendo ainda ser
encontrados em fronteira /6 e y/y. Alguns casos mostraram ainda a precipitagédo de
carbetos no interior do grdo de 6 e y. Carbetos sdo responsaveis pela sensitizacdo em
acos austeniticos em temperaturas elevadas, sendo de dificil precipitagdo nos AlDs
devido a grande solubilidade do cromo na ferrita [25,28]. Por sua vez, uma vez que haja

a sua precipitacdo, pode provocar queda da resisténcia a corrosdo do material [28,31].

(@) (b)
Figuras 9: (a) microscopia feita por MET com precipitados de carbetos na interface
ferrita/austenita; (b) liga duplex ap6s um minuto a 750°C com precipitacdo de carbetos

na interface 6/y [8,24].
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2.1.5.7. Austenita Secundaria (y2)

Durante um resfriamento muito rdpido, a formagdo de austenita (priméaria) pode ser
prejudicada, obtendo uma microestrutura com altos teores de ferrita metaestavel, rica
em elementos gamagéneos. Apos alguma forma de reaquecimento, tratamento térmico
ou um procedimento de soldagem, a austenita secundaria precipita a partir da ferrita.

Ay, pode se precipitar em conjunto com as fases intermetélicas ricas em cromo:
como a fase o (decomposicao eutetdide da ferrita 6 —o + v,), 0 Cr3Cg € 0 CroN. Com 0
empobrecimento de cromo na ferrita ao redor dessas fases, este fendmeno desestabiliza
a ferrita transformando-a em austenita secundaria. O crescimento desta austenita

secundéria ao redor de carbonetos e da fase o ocorre de trés modos diferentes [8]:

Diregao de
Crescimento
Carboneto Carboneto Carboneto
/ J
. e -
- 3 3
. N .
. . -
7 a . £ a - L | y a
7 « .
Inteface y/a Inicial

b)

Figura 10: Modo de crescimento da austenita secundaria associada a precipitacao de

carbonetos ou fase o [8].
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a) Crescimento lamelar acompanhado do crescimento do carboneto M,3Cg a partir
da interface d/y, dando origem a reagdo eutetdide: a = Cro3Cg + v, (figura 10a).
Com a precipitacdo do carboneto, a ferrita fica empobrecida de cromo,
transformando-se em austenita secundaria. Este transformacdo rejeita cromo
para a ferrita adjacente, permitindo o crescimento do carboneto e assim o
crescimento cooperativo das duas fases [4,5].

b) Crescimento lamelar sem o acompanhamento do carboneto, onde este se
precipita na forma de “larva” na interface 6/y (figura 10b). A austenita
secundaria neste caso cresce em direcdo a ferrita devido ao fato dos atomos de
carbono e cromo estarem difundindo-se em dire¢cdo dos carbonetos (que também
crescem), e assim favorecendo a expansdo da austenita secundaria [8,29].

c) A austenita secundaria cresce na saliéncia da fase o (figura 10c), que € induzida

pelo empobrecimento do cromo ao redor da fase o.

2.1.5.8. Nitretos de Cromo (Cr,N / CrN)

Devido a evolugdo dos AIDs com teores de nitrogénio cada vez maior, 0s
estudos relacionados a precipitacdo de nitretos de cromo tém se intensificado cada vez
mais. Sua precipitagdo ocorre na faixa de 700-900°C durante resfriamento rapido ou
tratamentos isotérmicos. No primeiro caso 0s precipitados aparecem intragranularmente,
enquanto nos tratamentos isotérmicos estes aparecem intergranularmente nas interfaces
8/6 ou &/y. Segundo PINTO [8] a precipitacdo de Cr,N em contornos de grao 6/y leva a
formacgéo de y, (empobrecido em cromo). Isto causa a perda de balan¢o quimico entre a
d e ay e perda de resisténcia a corrosdo local na liga, facilitando a ocorréncia de

Ccorrosao por pites nessas areas. Como visto na figura 11 [31].
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ntotace rpna

Figura 11: Representacdo esquematica do mecanismo de precipitacdo de Cr,N e vy, na

interfase ferrita/austenita [31].

No caso dos AIDs e acos inoxidaveis superduplex (AISDs) o nitreto Cr;N
precipita-se na forma de bastonetes e o nitreto CrN aparece na forma de plaguetas.
Devido o nitrogénio ser um importante elemento estabilizador de vy, durante o
resfriamento praticamente todo o nitrogénio estard na em solugdo solida na fase .
Como consequéncia, a quantidade de precipitados na ferrita sera praticamente nula.
Entretanto se a fase y for suprimida de nitrogénio significara que o mesmo ficara em
solucéo solida supersaturada na 8, provocando a precipitagdo de nitretos de cromo em
sua matriz. Na figura 12 podemos ver a solubilidade de nitrogénio em funcdo da

temperatura das microestruturas ferrita e austenita [32].
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Figura 12: Solubilidade do nitrogénio em funcdo da temperatura para as microestruturas

ferrita e austenita [32].

2.1.5.9. Precipitados Ricos em Cobre (¢)

A adicdo de cobre tem sido utilizada nos AIDs com a finalidade de promover uma
melhora nas propriedades de resisténcia a corrosdo e também induzir um endurecimento
por precipitacdo na liga. O endurecimento da liga esta relacionado diretamente pela
precipitacdo destes finos precipitados ricos em cobre, que acontece huma temperatura
por volta de 300°C. Contudo, este endurecimento esta relacionado também a uma queda
de tenacidade ao impacto [7].

Estudos em AIDs contendo adi¢do de cobre, mostraram que o cobre em solucéo
solida facilita a passivacdo da austenita. Porém, estudos posteriores mostraram que a
precipitacdo desta fase rica em cobre em agos ferriticos e austeno-ferriticos aumenta a

dureza e diminui a resisténcia a corrosdo da fase ferritica.
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2.1.5.10. Fase Sigma (o)
De todas as fases intermetalicas que podem vir a se formar nos AlIDs, a fase sigma é a
mais importante, devido a sua maior fracdo volumeétrica e sua grande influéncia nas
propriedades mecanicas. A fase ¢ € ndo magnética, com estrutura cristalina tetragonal e
composta basicamente por ferro, molibdénio e cromo [8,24].

A precipitagdo desta fase ocorre preferencialmente na fase ferrita, pois esta
apresenta um teor mais elevado dos elementos formadores de fase . A decomposigédo
da ferrita geralmente ocorre através da reacdo eutetdide: 6 > o + y,. O nome austenita
secundaria € devido ao baixo teor de cromo e molibdénio desta austenita. A precipitacao
de fase ¢ ndo ¢é ditada pela difusdo, mas sim pelo rearranjo atbmico em pequena escala
para formar a complexa estrutura desta fase [33]. Sua precipitagdo ocorre
preferencialmente na interface &/y, onde a fase ¢ nucleia epitaxialmente na austenita e
cresce para a ferrita [34]. Na figura 13 podemos observar o diagrama TTT de

precipitagdo de fase 6 no AID UNS S31803 [35].
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Figura 13: Diagrama TTT de precipitacdo de fase sigma no AID UNS S31803 [35].

A precipitacdo desta fase ocorre numa faixa de temperatura entre 600-1000°C

com taxa maxima de precipitacdo entre 850-900°C. De acordo com a temperatura de
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precipitacdo a morfologia desta fase muda. Em baixas temperaturas, 750°C, ela
apresenta uma morfologia como vista na figura 14 [24]. Nesta faixa de temperatura a
quantidade de nucleos formados no inicio da precipitacdo é maior, devido a menores
distancias de difuséo percorrida pelos elementos formadores de fase o, ou seja, menores
taxas de difusdo levam a uma supersaturacdo local e, consequentemente, a uma maior

dispersdo de precipitados de fase c.

Figura 14: Morfologia da fase sigma em relacéo a temperatura de recozimento

isotérmico a 750°C [24].

Em temperaturas mais altas, >950°C, a fase ¢ é maior e mais compacta, devido a
menor taxa de nucleacdo. Em altas temperaturas a taxa de difusdo € maior, evitando a
supersaturacdo local. Um exemplo da morfologia da fase o nesta temperatura pode ser

observado na figura 15 [24].
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Figura 15: Morfologia da fase sigma em relacdo a temperatura de recozimento

isotérmico a 950°C [24].

Em temperaturas intermediarias, 850°C, € possivel observar uma transicdo na

morfologia (forma e tamanho) da fase o, como visto na figura 16 [24].

Figura 16: Morfologia da fase sigma em relacéo a temperatura de recozimento

isotérmico a 950°C [24].
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2.1.6. Resisténcia a Corrosao
Os AIDs possuem uma 6tima resisténcia a corrosdo localizada por pites e frestas. Estes
acos vieram para atender a demanda de acos inoxidaveis com maior resisténcia a
corrosao sobtensdo em solugdo contendo ions cloretos, sendo este bem superior ao dos
acos inoxidaveis austeniticos. Esta maior resisténcia é possivel, principalmente, a
presenca de fase ferritica, que interage eletroquimicamente com a fase austenitica,
diminuindo a susceptibilidade a este tipo de corrosao [7].

A resisténcia a corrosdao dos AIDs € possivel, basicamente, gracas a combinagéo
dos efeitos sinérgicos relacionados a interagdo entre o alto teor de cromo e outros
elementos de liga, que promovem a formagéo de um fino filme de oxido protetor, da
ordem de Angstrons, que isola 0 material do ambiente no qual este se encontra [29].
Como exemplos de outros elementos, a adi¢do de niquel aumentara consideravelmente a
sua passividade em &cidos redutores. E ainda, o molibdénio se torna um agente mais
efetivo na resisténcia a corrosdo por pites em meios contendo ions cloreto [36].

Na figura 17 é possivel observar a resisténcia a corrosdo sobtensdo de alguns
acos inoxidaveis como os AIDs UNS S31803 e UNS S32304 e um AISD UNS S32750
em funcdo da temperatura e da concentracdo de ions cloretos em solugdo. As tensdes
aplicadas durante o ensaio foram da ordem do limite de escoamento dos materiais.

Abaixo das linhas pontilhadas o material ndo sofreu trincamento associado ao fenémeno

[7].
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Figura 17: Resisténcia & corrosdo sobtensdo em funcao da temperatura e

concentracédo de ions de cloreto. Adaptado de [4].

2.2. Reativacao Potenciodinamica Eletroquimica com Dupla Varredura
(DL-EPR)
A técnica de Reativacdo Potenciodindmica Eletroquimica com Dupla Varredura (DL-
EPR) tem como objetivo a determinacdo quantitativa da susceptibilidade a corrosdo
localizada em acos inoxidaveis [37,38]. O ensaio consiste basicamente numa curva de
polarizacdo ciclica, onde, inicialmente, a amostra é deixada no potencial de circuito
aberto (potencial de corrosdo, Eqp) por um tempo fixo, para estabilizacdo do sistema.
Quando este potencial é determinado, é realizada uma varredura de potencial constante
até um valor pré-determinado de sobretensdo anddica (n = 700 mV), denominada
varredura anodica, em relagdo a este potencial. Em seguida, uma varredura no sentido

catodico, denominada varredura de reativacao, € aplicada no material até o potencial de
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corrosdo. Na figura 18 é possivel observa a varredura anddica (seta 1) e a varredura de

reativacéo (seta 2).
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Figura 18: Representacao esquematica do ensaio de DL-EPR; 1- varredura anddica; 2—
varredura catodica; I, — corrente de pico na varredura anddica (corrente de ativacéo); I,
— corrente de pico na varredura catddica (corrente de reativacdo) Q,— carga anodica;

Q— carga de reativacdo. Adaptado de [39].

Este ensaio € normalizado pela ISO 12732:2006(E), e sua analise de resultados
pode ser feita através da analise da relacdo entre as correntes de pico de reativacao,
varredura catodica, e de ativacdo, varredura anddica, (I,/l,) ou pela relagcdo entre as
cargas, areas sob as respectivas curvas, (Q/Q,). Quanto maior esse valor, maior € a
susceptibilidade a corrosdo localizada do material em questéo [39].

O pico da varredura de reativacdo, denominado por I;, dependera da capacidade
de estabilidade do filme passivo formado. Ou seja, caso haja degradacdo do filme
devido a alguma falha localizada, fases deletérias por exemplo, maior sera o pico da

varredura de reativacdo. Por outro lado, se o filme se mantiver integro sem corrosao
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localizada, a curva de reativacao serd semelhante ao da situagdo anterior, porém com um

pico menor de corrente.

3. Materiais e Métodos

3.1. Selecéo dos Materiais
Os materiais utilizados foram dois agos inoxidaveis: um do tipo lean duplex (UNS
S32304) e outro duplex (UNS S31803). A seguir suas composi¢des quimicas medidas e

suas propriedades mecanicas serdo apresentadas.

3.1.1. Aco Inox UNS S32304
O Aco Inox UNS S32304 ¢ do tipo lean duplex com composi¢do quimica de acordo
com a tabela 2.

Tabela 2: Composicao quimica medida do material:

AID UNS S32304

C®) | Mn©@) | Si(%) | Cr(%) [Ni(%)|Mo (%) ]Al(%)]Cu(%)]Co )|V %) ]Nb ) ][N (ppm)

0,016| 1,263 | 0,460 |22,960]|3,790| 0,287 |0,006 | 0,430 | 0,081 | 0,042 | 0,015

Suas propriedades mecénicas podem ser vista na tabela 3.

Tabela 3: Propriedades mecanicas medida do AID UNS S32304.

Propriedade Valor
Limite de Escoamento 0,2% (Mpa) 518,5
Limite de Resisténcia (Mpa) 694,1
Alongamento (%) 21,3
Dureza (HRB) 98,7

3.1.2. Aco Inox UNS S31803
O aco Inox UNS S31803 é um aco duplex cuja composicdo quimica pode ser observada

na tabela 4.
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Tabela 4: Composicdo quimica medida do material:

AID UNS S31803

C (%) | Mn (%) | Si (%) | Cr (%) |Ni (%) | Mo (%) | Al (%) | Cu (%) | Co (%) | V (%) | Nb (%) | N (ppm)

0,016 1,942 |0,224|22,550 5,400 | 2,970 {0,011 0,165 | 0,160 {0,131 0,019 | 1238

Suas propriedades mecanicas podem ser vista na tabela 5.

Tabela 5: Propriedade mecéanica medida do AID UNS S31803.

Propriedade Valor
Limite de Escoamento 0,2% (Mpa) 4425
Limite de Resisténcia (Mpa) 642,7
Alongamento (%) 241
Dureza (HRB) 95,3

Com ajuda das tabelas 2 (item 3.1.1) e 4 (3.1.2), e da equacdo 1, podemos
calcular o PREy das duas amostras, como mostrado na tabela abaixo.

Tabela 6: Calculo do PREy das amostras de AlID.

AID Cr (%) | Mo (%) | N (ppm) | PREy
UNS S32304 | 22,96 0,29 1186 23,94
UNS S31803 | 22,55 2,97 1238 32,37

3.2.  Testes de Deformacdo Pléstica (TDP)
O TDP consiste na aplicagdo de um determinado grau de deformacdo através do
controle da elongacdo. Com a ajuda de um extensémetro, é possivel aplicar graus de
deformacdo controlados em diferentes niveis de deformacdo. Para este trabalho foram
utilizados os seguintes niveis de deformagéo: 5%, 10% e 20%.

Nas figuras 19 e 20 apresentamos os graficos dos respectivos ensaio de

deformacéo plastica dos AIDs UNS S32304 e UNS S31803, respectivamente.
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Figura 19: Ensaios de Tracdo do AID UNS S32304.
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Figura 20: Ensaios de Tragdo do AID UNS S31803.

3.3.  Tratamento Térmico
Os corpos-de-prova passaram pelo tratamento térmico de envelhecimento a 750°C por
30 minutos (E750-30M). Este tratamento térmico foi selecionado com base na figura

6(b), pois segundo a curva de resfriamento continuo apresentada para os AIDs UNS
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S31803 e UNS S32304 é possivel obter a faixa de temperatura e tempo (somente Y,
CrzN e Cry3Cg, para AlIDs com alto carbono). Do ponto de vista experimental estamos
buscando observar se para os diferentes graus de deformacdes aplicados havera
aumento na cinética de precipitacdo das fases intermetélicas e, consequentemente,
mudanga na curva de resfriamento continuo destes materiais (deslocamento para o eixo
das ordenadas). Com isso, as fases que ndo surgirdo no tratamento térmico E750-30M
na amostra como recebida (0% de deformac&o) poderdo surgir nas amostras apos TDP
seguido pelo tratamento térmico E750-30M. O forno utilizado para o tratamento

térmico pode ser visto na figura abaixo.

Figura 21: Forno utilizado para o tratamento térmico dos corpos-de-prova.

3.4. Quantificacao de Fases
As amostras foram lixadas em lixas de #120 até #1500, seguido de polimento com pasta

de diamante de 3um e 1um.
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Foram realizados diferentes tipos de ataques, com objetivos especificos e que
estdo descritos na tabela 7.

Tabela 7: Relagdo entre ataque e seu principal objetivo.

Ataque Modo de Acéo Parametros Objetivo
Behara x R . .
Modificado Imerséo 10-15 segundos Quantificacdo ferrita/austenita
HNO, 40% Eletrolitico 1,2_ V por 2 mlnutos,' em Quaptlflcagag ple fases
seguida 0,7 V por 7 minutos intermetalicas
NaOH 40% Eletrolitico 0,2 V por 200 segundos leerer!magao en tre as fases
intermetalicas

As micrografias foram obtidas em microscopio 6ptico da marca Zeiss, utilizando
0 programa AxioVision Rel. 4.7. Foram obtidas 30 micrografias com um aumento de
500x, em diferentes campos de cada amostra, seguindo procedimento descrito na norma
ASTM E1245-03, que permite a quantificacdo de segundas fases em acos inoxidaveis
utilizando procedimento automatizado de tratamento de imagens. Para a quantificacdo
de fases y e 6, 0 programa Image-Pro Plus foi utilizado. Para a quantificacdo de fases
intermetalicas as imagens tiveram que ser obtidas por microscépio eletronico de
varredura (MEV), com elétrons retroespalhado, dada a dificuldade em obtencdo de
resolucdo e contraste por microscopia optica. Foram obtidas também 30 micrografias
com aumento de 500x e 0 mesmo procedimento utilizado nas imagens por microscopia
Optica, para quantificacdo das fases o e vy, foi utilizado nas imagens obtidas por MEV

para quantificacdo das fases intermetalicas.

3.5.  Ensaios DL-EPR
Para os ensaios de DL-EPR as amostras foram embutidas a frio com resina epoxi, apds
fixagdo do contato elétrico. A fixacdo do contato nas amostras foi realizada através de
um equipamento de solda de ponto, na extremidade dos corpos-de-prova, bem distante

da regido de interesse. As amostras entdo foram lixadas até a lixa de #600 e em seguida
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foi passado esmalte nas bordas para evitar qualquer fenébmeno de borda nos ensaios

eletroquimicos. Na figura 22 as amostras prontas para o ensaio podem ser observadas.

Figura 22: Amostras embutidas a frio para o ensaio de DL-EPR.

O equipamento utilizado foi um potenciostato Autolab PGSTAT302N
juntamente com o programa General Purpose Electrochemical System (GPES) 4.9. A
célula utilizada no ensaio de DL-EPR consiste em trés eletrodos, eletrodo de trabalho
(AIDs), eletrodo de referéncia (calomelano) e contra-eletrodo de platina. Na figura 23 é

observado o equipamento utilizado e a célula utilizada no ensaio de DL-EPR.

N7 ” - 3
) ! ln 'rl‘-\
T T T T |
== s

Figura 23: Procedimento utilizado nos testes de DL-EPR. (a) equipamento utilizado

para o ensaio de DL-EPR; (b) célula de ensaio de DL-EPR com arranjo dos eletrodos.

34



Foram realizadas duas varreduras por amostra. O procedimento utilizado nos
testes eletroquimicos consistiu de:

- varredura anodica que partiu do potencial de circuito aberto (Eqep =~ -400 mV) até um
valor de sobretensédo (1) de 700mV, com taxa de varredura de potencial de 0,56mV/s;

- em seguida foi realizada uma varredura catddica (reversa), na mesma taxa de
varredura de potencial, até o Eqcp.

Durante a varredura anddica obtém-se um valor de corrente de pico (l,) e
dependendo de aspectos metallrgicos, como por exemplo a precipitacdo de fases
intermetalicas, que resultem no surgimento de regides empobrecidas em Cr e Mo, que
se tornem sitios preferenciais para o processo corrosivo, podera acontecer um processo
de dissolucdo anddica dentro da varredura catodica, chamado de reativagdo, resultando
num outro valor de corrente de pico (Iy).

A partir dos gréficos obtidos é possivel extrair os pardmetros conforme descritos
na figura 18. Para estes ensaios, com a extensa experiéncia do LNDC/COPPE/UFRJ no
uso desta técnica, foram utilizados os valores de carga (Qr e Qa) como parametro para
avaliar a susceptibilidade a corrosdo localizada dos materiais em questdo, pois a
ocorréncia de mais de um valor de corrente de pico durante as varreduras implica em

mais de um processo de dissolugéo.
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4. Resultados e Discussdes
4.1. Quantificacdo de Fases
4.1.1. AID UNS S32304
A quantificacdo das fases 6/y para o AID UNS S32304 realizada na amostra
como recebida (0% de deformacdo) pode ser vista na tabela abaixo.

Tabela 8: Percentagem de fases 6/y no AID UNS S32304.

Ferrita 6 (%) Austenita y (%)
54,37 +£552 45,63 +5,52

A quantificacdo de fases intermetalicas do AID UNS S32304 para as amostra
sem TDP e com TDP e apds tratamento térmico podem ser vistas na tabela 9.

Tabela 9: Percentagem de fases intermetalicas no AID UNS S32304.

Deformacéo (%) Fases Intermetélicas (%)

0 0,33+0,02
3) 0,37 £ 0,05
10 0,51 +0,03
20 0,59 + 0,04

Durante a anélise das amostras deformadas plasticamente do AID UNS S32304
foi possivel observar que ha uma evolugdo indicando aumento na cinética de
precipitacdo das fases intermetalicas (FI). Uma explicacdo plausivel é que durante a
deformacéo, bandas de deformacdo sdo formadas tanto na fase y quanto na fase 6 e as
bandas de deformacao (interfaces) localizadas no interior dos graos de 9, nas interfaces
0-0 e 0-y funcionam como sitios de nucleacdo para a precipitacdo de novas fases durante
0 tratamento térmico, resultando no aumento da cinética de precipitacdo de fases
intermetalicas. Logo, a evolucdo de FI foi significativa em fungcdo do grau de

deformacéo, pois inicialmente temos para a amostra com 0% de deformacdo um %FI =
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0,33 £ 0,02 e para a amostra com 20% de deformacdo um %FI = 0,59 + 0,04 (aumento
de = 79%). Nas figuras de 24-27 é visivel a evolucdo da precipitacdo de FI em funcéo

do grau de deformacéo.

| 20 pm |

Figura 24: AID UNS S32304 com 0% de deformacdo — E750-30M.

| 20 pm |

Figura 25: AID UNS S32304 com 5% de deformacdo — E750-30M.
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| 20 pm |

Figura 26: AID UNS S32304 com 10% de deformagdo — E750-30M.

| 20 pm |

Figura 27: AID UNS S32304 com 20% de deformagdo — E750-30M.



4.1.2. AID UNS S31803
A quantificacdo das fases o/y para o0 AID UNS S31803 para a amostra como
recebida (0% de deformacéo) pode ser vista na tabela abaixo.

Tabela 10: Percentagem de fases &/y no AID UNS S31803.

Ferrita 8 (%) Austenita y (%)
3859+159 61,41+159

A quantificacdo de fases intermetalicas do AID UNS S31803 para as amostra
sem TDP e com TDP e apds tratamento térmico podem ser vistas na tabela 11.

Tabela 11: Percentagem de fases intermetalicas no AID UNS S31803.

Deformacdo (%) Fases Intermetélicas (%)

0 2,51 +0,37
3) 3,60 +0,49
10 4,81 +0,54
20 5,80 £ 0,58

Para as amostras do AID UNS S31803 a mesma relacdo entre o aumento no grau
de deformacdo com a cinética de precipitacdo de fases intermetalicas foi encontrado.
Nas figuras 28-31 apresentamos a evolucgdo de fases intermetélicas em fungédo do grau

de deformagéo.
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Figura 28: AID UNS S31803 com 0% de deformacdo — E750-30M.

EHT =20.00 kV Signal A=CZ BSD Date :30 Aug 2013
WD=11.0mm Photo No. = 2102 Time :16:26:10

Figura 29: AID UNS S31803 com 5% de deformacdo — E750-30M.
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EHT =20.00 kv Signal A = CZ BSD Date :5 Sep 2013 ZEISS
WD =175 mm Photo No. = 2172 Time :14:26:09

Figura 30: AID UNS S31803 com 10% de deformagédo — E750-30M.

EHT = 20.00 kv Signal A= CZ BSD Date :5 Sep 2013
WD =17.5 mm Photo No. = 2181 Time :14:30:11

Figura 31: AID UNS S31803 com 20% de deformacgdo — E750-30M.
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Comparando as duas classe de AIDs é possivel observar que nas amostras do

AID UNS S32304 houve uma menor cinética de precipitacdo de fases intermetélicas

(tabela 12 e figura 32).

Tabela 12: Comparacgéo da evolugdo do %FI em funcdo do % de deformagéo

Deformacéo (%) FI (%) — UNS $31803  FI (%) — UNS S32304

Aumento (%)

0 2,51+0,37 0,33+ 0,02 660
5 3,60 £0,49 0,37 £ 0,05 873
10 481 +0,54 0,51 + 0,03 843
20 5,80 + 0,58 0,59 + 0,04 883
UNS 531803 UNS $32304
7 0,65
0,5 06
6 0
55 0,55
) > z 0,5
* AIZ o5
3,5 04
3L
25 4 0,35 y
2" 03
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
%e %¢
(a) (b)

Figura 32: Andlise comparativa entre a cinética de precipitacdo de FI em funcdo do grau

de deformacédo e ap6s E750-30M

Este fato pode estar relacionado ao mais baixo %Mo no AID UNS S32304
(0,287%) se comparado com o %Mo do AID UNS S31803 (2,970%) e a diferenca de
valores de PREy (23,94 para o AID UNS S32304 e 32,37 para 0 AID UNS S31803).

Logo, todas as curvas TTTs de precipitacdo sdo deslocadas para a esquerda, mas esse
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deslocamento é mais acentuado para o AID UNS S31803, no que tange a cinética de
precipitacdo de FIl. Outro ponto que merece uma observacao relevante sdo 0s aspectos
graficos obtidos entre 0 %FI e % de deformacdo aplicado (figura 32). Analisando a
figura 32a (UNS S31803) observamos uma relacéo aproximadamente linear entre o %FI
e % de deformacdo, para o tratamento térmico E750-30M, o que em outras palavras
quer dizer que quanto maior 0 % de deformac&o aplicado mais acelerado sera a cinética
de precipitacdo de FI, ou seja, ainda ndo atingimos o patamar de méxima fracdo
transformada de FI para o tempo de tratamento térmico realizado (E750-30M). Ou seja,
se deixarmos por mais tempo teremos ainda o processo de precipitagdo predominante ao
de crescimento. Agora quando observamos a figura 32b vemos trés aspectos distintos:
um patamar inferior mostrando pouca influéncia do % de deformacdo na cinética de
precipitacdo de Fl entre 0% de deformagéo e 5% de deformag&o uma clara mudanga de
inclinagdo na regido entre 5% de deformacgéo e 10% de deformagdo, mostrando um
aumento significativo na cinética de precipitacdo de FI; estabelecimento de um patamar
entre 10% de deformacéo e 20% de deformagéo, mostrando novamente pouca influéncia
do % de deformagdo na cinética de precipitacdo de FI. Estes fatos podem estar
indicando que para este tratamento térmico (E750-30M) acima de 10% de deformacéo
atingimos o valor maximo de %FI em funcdo do baixo %Mo, ou seja, se deixarmos um
tempo maior possivelmente a alteragcdo microestrutural resultante seja o crescimento das
FI presentes e um aumento %FI insignificante, mostrando que neste caso o crescimento
é predominante a precipitacao.

Uma vez que as fases intermetalicas foram encontradas nas amostras tratadas
termicamente, foi necessario um estudo mais detalhado sobre essas fases (caracterizacéo
e identificacdo), visando tentar identificar qual, ou quais, fases intermetalicas podem ter

precipitado durante o tratamento térmico realizado (E750-30M). Como referéncia
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utilizamos um trabalho publicado por Jackson e colaboradores [42], onde foi possivel
diferenciar as fases intermetalicas sigma (o) e chi (y) por meio do ataque potenciostatico
em solucdo NaOH 10N (40%), com aplicacdo de potencial variando entre 150 mV —
200mV por intervalos de tempo variando entre 60 e 200 segundos. Os resultados
apresentados por Jackson e colaboradores [42] mostraram ser possivel diferenciar as Fl

das fases 6/y. O resultado obtido por Jackson e colaboradores [42] é apresentado na

figura 33.
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Figura 33: Microestrutura apos ataque. Fase sigma (c) em marrom; fase chi (y) em azul;

ferrita (5) em marrom claro; fase austenita (y) em branco. Adaptado de [42].

Com base na figura 33 e no trabalho supracitado o procedimento de
caracterizagdo e identificacdo das FI pode ser otimizado. Nas figuras 34-41 encontram-
se as caracterizagcbes com as identificacbes das possiveis FI presentes nos AID UNS

S32304 (figuras 34-37) e AID UNS S31803 (figuras 38-41).
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| 20 pm |

Figura 34: Identificacdo das fases intermetalicas no AID UNS S32304 com 0% de

deformacdo — E750-30M.

| 20 pm |

Figura 35: Identificacdo das fases intermetalicas no AID UNS S32304 com 5% de

deformacdo — E750-30M.
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| 20 pm |

Figura 36: Identificacdo das fases intermetalicas no AID UNS S32304 com 10% de

deformacdo — E750-30M.

Figura 37: Identificacdo das fases intermetalicas no AID UNS S32304 com 20% de

deformacdo — E750-30M.
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Figura 38: Identificacdo das fases intermetalicas no AID UNS S31803 com 0% de

deformacdo — E750-30M.

Figura 39: Identificacdo das fases intermetalicas no AID UNS S31803 com 5% de

deformacdo — E750-30M.
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Figura 40: Identificacdo das fases intermetalicas no AID UNS S31803 com 10% de

deformacdo — E750-30M.

Figura 41: Identificacdo das fases intermetalicas no AID UNS S31803 com 20% de

deformacdo — E750-30M.

48



Devido a sua coloracdo azulada, a fase intermetalica chi (y) foi facilmente
identificada nas amostras do AID UNS S31803 tratadas termicamente. Esta fase
precipitou quase que majoritariamente em todas as amostras do AID UNS S31803,
porém, houve ainda uma razoavel quantidade de outros finos precipitados. Estes
precipitados, em fungdo da localizagdo (interfaces 6-y), composi¢do quimica do aco
(principalmente % em peso de Cr) e revisdo bibliografica (figura 6b), foram
identificados como nitretos de cromo (Cr;N). Contudo, nas amostras do AID UNS
S32304 a fase y se mostrou ausente, havendo apenas a precipitacdo de nitretos de cromo
(CraN) na interface 6-y. A auséncia de fase y no aco AID UNS S32304 pode estar
relacionado também ao baixo percentual em peso de Mo, visto que este elemento € um
dos principais constituintes desta fase intermetalica (juntamente com o Cr). Logo, 0
baixo percentual em peso de Mo, elevado percentual em peso de Cr (=23%), presenca
de 1186 ppm de N (=0,12%N) e faixa de temperatura de tratamento térmico perfazem
condicGes termodindmica e cinética que favorecem a precipitacdo de nitretos de cromo
em detrimento de outras fases intermetélicas.

Com relacédo a fase o, como visto na figura 6b e para os tratamentos térmicos de
envelhecimento a 750°C por 30 minutos, a cinética de precipitacdo desta fase € mais
lenta que a cinética para precipitacdo de outras fases intermetalicas, principalmente fase
x € CroN.

A precipitacdo de Cr,N ao invés do CrN pode estar associada ao tempo de
permanéncia dentro da faixa de temperatura de precipitacdo e ao resfriamento. O CrN
tem sua precipitacdo mais favoravel durante um processo em que ha rapido aquecimento
até a faixa de temperaturas de precipitacdo seguido por rapido resfriamento (processo
caracteristico obtido durante a soldagem) resultando num precipitado com mais baixo

percentual em peso de Cr. No caso estudado, a taxa de aguecimento, o tempo de
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envelhecimento (30 minutos) e o rapido resfriamento podem ter permitido um
enriquecimento maior em Cr, resultando na precipitacdo do Cr;N.

Para as amostras do AID UNS S32304 a auséncia de fase chi (y) pode estar
associado ao deslocamento da sua curva TTT para a direita em relacdo ao eixo das

ordenadas, possivelmente em fungdo do baixo percentual em peso de Mo.

4.2. Ensaios DL-EPR
Usualmente, para um resultado quantitativo, o ensaio de DL-EPR requer uma
optimizagéo das condi¢Oes de teste. Inicialmente foi utilizada uma solu¢édo de HCL 3M
(conforme especificado na propria norma como a mais apropriada para testes
eletroquimicos em agos austeno-ferriticos), porém os resultados dos ensaios realizados
com esta solucdo ndo foram reprodutiveis e foi inviavel obter valores de Q./Q,
confidveis. Os valores de Q,/Q, ndo mostraram diferencas para esta solu¢do quando
comparamos com as amostras nas diferentes condicdes, possivelmente devido ao fato da
concentracdo de HCI ser muito elevada e, consequentemente muito reativa, diminuindo
assim a reprodutividade do teste. Na figura 42 nota-se como o0 ensaio de DL-EPR da
amostra com 0% de deformacgdo tratada termicamente do AID UNS S31803 se

comportou para a solugdo de HCI 3M.
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AID UNS S31803: 0% Deformacgao
750°C 30'
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Figura 42: Ensaio de DL-EPR do AID UNS S31803 com 0% de deformacao tratada

termicamente com solucao de HCI 3M.

Foi necessaria entdo a diminuicdo da concentracdo de HCI da solugdo. A nova
solucdo de HCI 2 M apresentou uma melhor reprodutibilidade, aspectos graficos onde
as regides de ativacdo e reativacdo ficaram mais bem definidas e os valores de Q/Q,
mais confiaveis do ponto de vista de avaliacdo da susceptibilidade a corrosdo localizada.
Neste sentido, a configuracdo experimental utilizando a concentracdo de HCI com 2M
apresentou um bom equilibrio entre um ataque suficientemente agressivo e uma boa
seletividade de corrosdo. Com ajuda da figura 43 observa-se como a mudanca de

solucdo teve influéncia direta no ensaio e DL-EPR.

AID UNS S31803: 0% Deformacao
750°C 30'

0,004
0,004
0,003

__ 0,003

< 0,002

~ 0,002
0,001
0,001
0,000

04 03 02 01 0 0,1 0,2 0,3 0,4
E(V)

Figura 43: Ensaio de DL-EPR do AID UNS S31803 com 0% de deformacéo tratada

termicamente com solucao de HCI 2M.
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Ap0s o ajuste da concentracdo da solucdo, os ensaios de DL-EPR apresentaram
de um modo geral, gréficos semelhantes, tanto para as amostra sem tratamento térmico
quanto para as amostras com tratamento térmico. O perfil grafico é apresentado nas

figuras 44 e 45.

Sem Tratamento Térmico
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Figura 44: Grafico de DL-EPR para amostras sem tratamento térmico.

Com Tratamento Térmico
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Figura 45: Grafico de DL-EPR para amostras com tratamento térmico.

Segundo o estudo de Leal [44], a apari¢do de dois picos anddicos é decorrente da
presenca de nitretos de cromo. Para este estudo foi considerado a area sob a curva
levando em consideragéo os dois picos, durante os calculos das relagoes Q,/Q,.

Os valores de Q,/Q, para as amostras do AID UNS S32304 e AID UNS S31803

sem e com tratamento térmico sdo mostrados nas tabelas 13 e 14. Para melhor
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compreensdo dos resultados, estes sdo apresentados na forma de graficos nas figuras 46
edri.

Tabela 13: Valores dos resulados de DL-EPR para o AID UNS S32304.

UNS S32304 Média Desvio Padréo
Sem Deformacéo 0,83 0,05
Sem Deformacédo E750-30M 1,10 0,07
5% Deformacao 0,90 0,04
5% Deformacao E750-30M 1,23 0,04
10% Deformacao 0,92 0,04
10% Deformacdo E750-30M 1,33 0,06
20% Deformagéo 0,95 0,05
20% Deformacéo E750-30M 1,45 0,07
UNS S32304

15 —&— Sem Tratamento Térmico

—#— Com Tratamento Térmico

Qr/Qa

1
0,8

-5 0 5 10 15 20 25
% &

Figura 46: Grafico com os resultados de DL-EPR para o AID UNS S32304.
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Tabela 14: Valores dos resulados de DL-EPR para o AID UNS S31803.

UNS S31803 Meédia Desvio Padrao
Sem Deformacéo 0,23 0,06
Sem Deformacédo E750-30M 0,55 0,08
5% Deformacéo 0,24 0,05
5% Deformacgdo E750-30M 0,69 0,09
10% Deformagéo 0,25 0,03
10% Deformacao E750-30M 0,81 0,04
20% Deformagéo 0,27 0,02
20% Deformacéo E750-30M 1,04 0,07
UNS S31803
1,6
14 —+—Sem Tratamento Térmico
1,2 ——Com Tratamento Térmico
1
=
g 0,8
o
0,6
0,4
T )i 3 3
0,2 T hd
0
-5 0 5 10 15 20 25

% &

Figura 47: Grafico com os resultados de DL-EPR para o AID UNS S31803.

Observa-se uma estabilidade nos resulados de DL-EPR para as amostras sem
tratamento térmico de ambos os AIDs. Isso mostra que o ensaio de DL-EPR néo
evidencia qualquer relacdo entre a deformacdo plastica com a resisténcia a corroséo
localizada dos AID. A resiténcia a corrosdo dos AIDs esté diretamente relacionada a sua
composi¢do quimica, como a defomacdo pléastica ndo implica numa mudanca de

composi¢do quimica no material, nem das fases & e vy, a resisténcia a corrosdo do
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material permanece inalterada. Observa-se ainda que a média dos valores de Q,/Q, para
as amostras do AID UNS S32304 sem tratamento térmico foi maior que para as amostra
do AID UNS S31803. Isso demonstra o que j& foi observado por Kovach [36] que,
sendo a diferenga bésica entre os materiais utilizados o %Mo, essta diferenca tem

grande influéncia na resiténcia a corrosdo por pites em meios contendo ions cloreto.

4.2.1. Anélise pos ensaios de DL-EPR

As micrografias tiradas ap6s o ensaio de DL-EPR (figura 48) mostram que em todos 0s
casos das amostras sem tratamento térmico, 0 UNS S31803 se mostrou mais resistente a
corrosao localizada que o UNS S32304, conforme ja destacado pelos valores de Q,/Q,, e

o processo de corrosao aconteceu preferencialmente na fase y nos dois AIDs estudados.

y R

Signal A = SE1

Date 7 Jan 2014

0pm EHT =2000 KV

Signal A = SE1 Date 9 Jan 2014

A | e
B ZEISS] zE1Sy
WD =10.0mm Photo No. = 2076 Time :11:28:40 H WD =105 mm Photo No. = 2070 Time :14:27:09

(@ (b)
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=20 Signal A= SE1 R
WD =135mm Photo No. = 2413 Time :14:36:14

\ p 4 . y
10m EHT =2000kV Signal A= SE1 Date 116 Sep 2013 z1sy
i WD =16.0mm Photo No. = 2418 Time :14:4249

10pm EHT =20.00kV Signal A = SE1 Date 7 Jan 2014 -
|_| WD =11.0mm Photo No. = 2041 Time :11:02:49
—

(d)

. Signal A = SE1 Date :7 Jan 2014 ZEISS
H WD = 14.0 mm Photo No. = 2051 Time :11:17:36
—

10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 7 Jan 2014

WD =11.0 mm Photo No. = 2066 Time :14:22:07
L_§ e |

Figura 48: Micrografias apds ensaio de DL-EPR. (a) UNS S31803 sem deformacéo, (b)

UNS S32304 sem deformacéo, (c) UNS S31803 5% deformacéo, (d) UNS S32304 5%

deformacéo, (e) UNS S31803 10% deformacéo, (f) UNS S32304 10% deformacéo, (g)

UNS S31803 20% deformacdo, (h) UNS S32304 20% deformacao.
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Para as amostras com tratamento térmico, os valores de DL-EPR se mostraram
crescente, conforme ja citado anteriormente, tanto para o AID UNS S32304 quanto para
0 AID UNS S31803, ou seja, quanto maior o grau de deformacdo da amostra, maior o
valor de Q,/Q,, e assim, maior a susceptibilidade do material a corrosdo localizada.

Independente do tipo de FI estes precipitados sdo ricos em cromo e empobrecem
as regides adjacéncias neste elemento, tornando-as mais susceptiveis a corrosao
localizada. Assim, quanto maior 0 %FI nas amostras, menor sua resistencia a corrosao,
como observado. Por estar na categoria de Lean Duplex, o AID UNS S32304 tem uma
menor resisténcia a corrosdo em comparacdo aos duplex, este fato fica evidente na
figura 49, pois mesmo com a presenca de nitretos de cromo, a corroséo foi generalizada
entre as microestruturas. O aumento no valor de DL-EPR justifica-se pela menor
capacidade do filme passivo se manter integro tanto devido a maior a percentagem de

fases intermetalicas quanto devido ao mais baixo PREy.

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :7 Jan 2014
WD =125 mm Photo No. = 2046 Time :11:11:55

Figura 49: Microestrutura do AID UNS S32304 com tratamento térmico ap6s ensaio de

DL-EPR.
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J& para o AID UNS S31803 foram identificadas duas fases intermetalicas nas
amostras envelhecidas, a fase chi (), com composi¢do quimica Fe;sCrgMos e 0 nitreto
de cromo (Cr,N). Ambas as fases ricas em cromo e a fase chi rica, também, em
molibdénio, empobrecem as adjacéncias dos precipitados destes elementos, tornando-os
mais suscepitiveis a corossao por pites em meios contedo ions cloreto.

A corrosdo ocorreu preferencialmente nas adjacéncias das fases intermetélicas,
como visto na figura 50. A presencga de “vales” entre os contornos de graos de d/y € uma
indicativa da incapacidade do filme passivo se manter integro nesta regido. Estas
regides sdo exatamente as vizinhangas das fases intermetalicas, conforme comparado

com a figura 31.

- N ;‘_\ o .
EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date :9 Jan 2014
WD = 9.5mm Photo No. = 2074 Time :11:24:21

Figura 50: Microestrutura do AID UNS S31803 com tratamento térmico apds ensaio de

DL-EPR.
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. Conclusbes

Para diferentes graus de deformacdo pléstica, é possivel obter diferentes
percentuais de fases intermetélicas, ou seja, quanto maior o grau de deformacao
da amostra, maior serd a quantidade de fases intermetélicas na mesma.

O tratamento térmico de 750°C por 30 minutos foi suficiente para precipitar
nitreto de cromo (CroN) na amostra UNS S32304 e precipitar fase chi (y) e
nitreto de cromo (Cr,N) no AID UNS S31803.

A deformacédo plastica (até 20%), na amostra, ndo foi capaz de interferir na
degradacédo do filme passivo, ndo mostrando qualquer diferenca nos ensaios de
DL-EPR para as amostras somente submetidas aos TDP, sem tratamento térmico
para 0s dois materiais.

Para as amostras tratadas termicamente houve um aumento significativo nos
ensaios de DL-EPR com o aumento no nivel de deformacdo, devido a maior
precipitacdo de fases intermetalicas nas amostras com maiores niveis de
deformacéo nos dois tipos de AID.

A influéncia do molibdénio ficou implicitamente comprovada tanto no que tange
a cinética de precipitacdo de fases intermetalicas (0 AID UNS S32304
apresentou menor cinética de precipitacdo de fases intermetalicas se comparado
com o AID UNS S31803) quanto no tipo de fases intermetélicas que se formam
(0o AID UNS S32304, com baixo Mo, teve somente a formagdo de Cr;N

enquanto que o AID UNS S31803 apresentou além de CryN a presenca de fase

x)-
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6. Proposta para trabalhos futuros

— Avaliar de forma mais sistemética o efeito do Mo na cinética de precipitacdo de
fases intermetalicas para outros tratamentos térmicos de envelhecimentos (outros
tempos e temperaturas) tanto do ponto de vista de corrosdo localizada quanto do
ponto de vista de tenacidade a fratura em meios hidrogenados. Pois pode haver
uma faixa de temperaturas em que o processo de precipitacdo de crescimento
seja significativo no aco UNS S31803 e ndo significativo no aco UNS S32304;

— Avaliar a influéncia do percentual de Mo no processo de decomposicao spinodal
da ferrita o na faixa de temperaturas entre 400°C-500°C;

— Avaliar a influéncia da soldabilidade em funcéo do percentual em peso do Mo.
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