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Resumo

O objetivo deste trabalho compreende o estudo do grau de sensitizagdo (GS) do aco
UNS S31803 envelhecido a 800°C por ensaios de reativacdo potenciodinamica de
duplo loop (DL-EPR). Para isto, corpos de prova do agco em estudo foram
solubilizados a 1175°C e envelhecidos a 800°C entre 10 min e 72 horas visando a
formacdo de diferentes teores de sigma. Corpos-de-prova metalogréficos foram
utilizados para a caracterizacdo microestrutural, que foi realizada por meio de
técnicas de estereologia quantitativa, andlise com ferritoscopio e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os ensaios de DL-EPR foram conduzidos em
solugdo 2M H,SO, + 0,5M NaCl + 0,01M KSCN a 30°C, em amostras com
acabamento polido. A partir dos ensaios realizados observou-se que o GS das
amostras envelhecidas mostra forte dependéncia da microestrutura. Foi registrada
presenca de 2 maximos de densidade de corrente na ativacdo e 2 na reativagao,
gue sugerem a dissolucdo preferencial de ferrita e austenita. Observa-se ainda
aumento do GS até 12 horas de envelhecimento, seguido de queda, indicando a
provavel redistribuicdo de Cr para regibes empobrecidas, decorrentes da formagéo
de sigma.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Fase sigma; Grau de sensitiza¢éo; DL-EPR.

STUDY OF THE DEGREE SENSITIZATION IN UNS S31803 STEEL BY DOUBLE
LOOP POTENTIODYNAMIC REACTIVATION TESTS

Abstract

The main purpose of this work is the study of the degree sensitization (DOS) of UNS S31803
aged at 800°C by DL-EPR tests. For this, solution heat treatment was conducted at 1175°C
for 30 minutes in original samples followed by aging treatment at 800°C between 10 minutes
and 72 hours, enabling the formation of different sigma phase contents. The samples aged
were mounted in metallography specimens for microstructural characterization that was
carried out by quantitative metallography, magnetic measurements and scanning electron
microscopy (SEM). The DL-EPR tests were conducted in polished samples at 30°C in a 2M
H,SO, + 0,5M NaCl + 0,01M KSCN solution. A strong relation between the DOS and the
microstructure of the samples was observed. It was registered a double maximum current
density in activation and in the reactivation suggesting the dissolution of ferrite and austenite
phases. It was also registered the DOS increase until 12 hours of aging followed by slight
decrease, probably related the Cr redistribution for depleted zones related to sigma
formation.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex sdo agcos que contém em sua microestrutura duas fases,
ferrita e austenita, em fracdes aproximadamente iguais.>” Uma das principais
vantagens da utilizacdo da estrutura duplex é que esta oferece o beneficio de alta
resisténcia a corrosdo intergranular, corrosdo por pite e corrosdo sob-tensao além
de excelentes propriedades mecanicas como boa tenacidade e ductilidade.® Estes
acos sao utlizados principalmente em industrias quimicas, Oleo e géas, pocos,
sistemas de incéndios, equipamentos para controle de polui¢céo, industrias de papel
e celulose, dentre outras aplicacdes.®

Contudo, os acos duplex quando expostos a temperaturas entre 650°C e 950°C
podem formar fases intermetalicas. As principais fases que podem se formar nestes
materiais sdo sigma (c) e chi (x), além de nitretos.”> Segundo Nilsson,® dentre
estes precipitados a fase sigma € a mais importante, pois por ser rica em Cr e Mo
causa o empobrecimento destes elementos de liga nas regides adjacentes a sua
formacédo exercendo grande influéncia no comportamento eletroquimico dos acos
inoxidaveis duplex.

Para o estudo do comportamento eletroquimico dos acos inoxidaveis utilizam-se
largamente técnicas eletroquimicas como ensaios de polarizagdo ciclica,
potenciostatica, potenciodindmica, dentre outras. Da necessidade de técnicas nao
destrutivas foi desenvolvido o ensaio de reativacdo potenciodindmica de duplo loop
(DL-EPR), desenvolvido por Majidi e Streicher® originalmente para acos inoxidaveis
austeniticos. Esta técnica consiste na polarizagcdo do material a partir do potencial de
circuito aberto até um potencial determinado no trecho passivo, e em seguida a
direcdo de varredura € invertida, sendo a amostra polarizada com a mesma
velocidade de varredura de volta ao potencial de circuito aberto. Dois maximos de
densidade de corrente séo gerados, um durante a ativagdo e outro na reativacdo. O
grau de sensitizacdo é obtido atraves da razdo do maximo de densidade de corrente
na reativacao (i) e o maximo de densidade de corrente na ativagéo (ia), sendo que
quanto maior esta razdo mais sensitizado encontra-se o material.!”

Estudos tém sido realizados visando estudar o comportamento eletroquimico acos
inoxidaveis duplex por meio de técnicas de DL-EPR. Chaves e Wolynec®
investigaram a corrosao seletiva no ago UNS S31803 envelhecido a 650°C, 750°C e
850°C por tempos entre 0,5 horas e 10 horas testando trés diferentes eletrdlitos a
diferentes temperaturas. Foi investigado o comportamento eletroquimicos das
amostras em solu¢do 2M H,SO, + 0,5M NaCl + 0,01M KSCN, onde foi detectado a
presenca de um maximo de densidade de corrente na ativacdo e dois na reativagao,
gue segundo os autores referem-se a duas regifes distintas susceptiveis a
dissolucéo.

Comportamento similar de corroséo seletiva foi observado por Cristini et al.® em
ensaios de DL-EPR com o objetivo de detectar a presenca de fase sigma no aco
UNS S31803 em solugdo 2M H,SO, + 0,5M NaCl, poréem estes ressaltam a
presenca de dois maximos na ativagdo, sendo o primeiro, em potencial menos
nobre, se refere a dissolucéo da fase ferrita e 0 segundo se refere a fase austenita.
Em publicagcbes anteriores dos autores deste trabalho, foi verificado o
comportamento do aco UNS S31803 em solucéao 0,5M H,SO,4 + 0,5M NaCl + 0,01M
KSCN por ensaios de DL-EPR. Neste estudo foi observada a forte relacédo entre a
microestrutura e 0 GS de maneira que as curvas DL-EPR apresentaram a tendéncia
de formacdo de dois maximos de densidade de corrente na ativacdo e dois na
reativacao, sugerindo a dissolucdo preferencial das fases austenita e ferrita, sendo
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esta tendéncia menos evidente a partir de 6 horas de envelhecimento, onde foi
observado apenas o maximo de densidade de corrente de potencial maior. O
méaximo de potencial inferior seria referente a dissolucéo da ferrita, pois a atenuagao
desse maximo de densidade de corrente ocorreu paralelamente a diminuicdo da
fracdo volumétrica desta fase, decorrente da formacédo preferencial da fase sigma a
partir da ferrita. Observou-se também aumento no GS da ferrita até quatro horas de
envelhecimento seguido de queda, provavelmente relacionada a redistribuicdo de
cromo neste fase possibilitada pelas altas temperaturas de tratamento. Para a
austenita foi registrado aumento novamente até quatro horas e posteriormente a
diminuicdo. Entretanto, para austenita notou-se que a recuperacdo € mais lenta,
provavelmente devido a maior facilidade de difusdo de Cr na ferrita."® Segundo
Morais, Santos e Magnabosco? a difusdo de Cr na ferrita a 800°C é cerca de
166 vezes superior a austenita.

O presente trabalho procura estudar o grau de sensitizacdo do aco UNS S31803
envelhecido a 800°C na solugéo 2M H,SO, + 0,5M NaCl + 0,01M KSCN por ensaios
DL-EPR.

2 MATERIAL E METODOS
O material em estudo foi adquirido como chapa de 3 mm de espessura, laminada a

1100°C e resfriada por jato de ar e agua forcado. A composicdo quimica do material
€ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica (% em massa) do aco UNS S31803 em estudo

Cr Ni Mo Mn N C Si Cu Fe

22,48 5,74 3,20 1,42 0, 162 0, 018 0,35 0,15 Bal.

A partir do material como recebido, foi realizado tratamento térmico de solubilizac&o
a 1.175°C por 30 minutos, seguido de resfriamento em agua buscando-se estrutura
homogénea de ferrita e austenita. Em seguida foi conduzido o envelhecimento
isotérmico das amostras por tempos entre 10 minutos e 72 horas a 800°C realizado
em forno tubular sob atmosfera de N, para se evitar oxidacdo excessiva, seguido de
resfriamento em agua.

As amostras envelhecidas tiveram todas as suas faces lixadas até a obtencéo de
superficie com o acabamento conferido por lixa de granulometria 100 mesh, em
seguida foram embutidas em resina fendlica de cura a quente (baquelite), gerando
corpos-de-prova metalogréaficos que foram lixados até granulometria de 600 mesh, e
em seguida foram polidos até 1 pm.

A superficie de observacdo dos corpos-de-prova corresponde a sec¢do longitudinal
da chapa, com relacdo a direcdo de laminacdo, com area exposta variando entre
0,4 cm? e 0,6 cm?. Para a revelacdo da microestrutura foi utilizado o reativo Beraha
modificado, cuja composi¢cdo é de 20 ml de acido cloridrico (HCI), 80 ml de agua
destilada e deionizada; a esta solucdo de estoque foram adicionados 1 g de
metabissulfito de potassio e 2 g de bifluoreto de amoénio, e o ataque foi conduzido
durante aproximadamente dois minutos de imersdo. O ataque foi interrompido com
agua, e a superficie de observacéao foi seca através da evaporacéo de alcool etilico,
auxiliado por jato de ar quente. Para a identificacdo da fase sigma foi utilizado
atague eletrolitico seletivo com solucdo de 10% de hidroxido de potassio (KOH), a
2 Vcc de diferenca de potencial durante 60 segundos. Foi realizada ainda a analise
das amostras sem ataque por microscopia eletronica de varredura.
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Todas as amostras preparadas metalograficamente foram observadas no
microscopio Leica DMLM do Centro de Desenvolvimento de Materiais Metalicos do
Centro Universitario da FEI (CDMatM — FEI).

A fracdo volumétrica de ferrita foi obtida com o auxilio de um ferritoscopio Fischer
modelo MP30 do CDMatM — FEI, calibrado com auxilio de padrdes, tendo como
limite de deteccdo 0,1% de ferrita. Vinte medi¢des foram realizadas em cada uma
das séries das amostras. Ja a fracdo volumétrica de sigma foi determinada por
estereologia quantitativa: as amostras apos ataque eletrolitico de KOH ja descrito,
foram submetidas a analise de imagens através do software Olympus Analisys.
Foram analisados 30 campos por amostras, colhidos aleatoriamente.

Com o auxilio do potenciostato Autolab 12 do CDMatM - FEI, os ensaios DL-EPR
foram realizados utilizando a solu¢cdo 2M H,SO, + 0,5M NaCl + 0,01M KSCN. As
solucdes foram preparadas com reagente padrdo analitico e agua destilada e
deionizada. O ensaio foi conduzido a 30°C, e foi utilizado o eletrodo de calomelano
saturado (ECS) como eletrodo de referéncia; como contra eletrodo uma barra de
platina com area exposta pelo menos 3 vezes maior que a do eletrodo de trabalho,
constituido pelas amostras polidas, com acabamento final propiciado por diamante
de granulometria de 1 um. Apos o polimento, as amostras foram lavadas com agua e
secas com alcool etilico e jato de ar quente.

A polarizacao foi iniciada no potencial de circuito aberto ap6s 3 minutos de imerséo,
com uma velocidade de 1,67 mV/s. O sentido de varredura foi revertido em 300 mV
(potencial onde o material ainda se encontrava passivo), sendo o ensaio encerrado
guando o potencial atingiu o potencial de circuito aberto incialmente medido. Ao final
da polarizacédo os corpos-de-prova foram lavados e secos com &lcool etilico e jato de
ar quente, e posteriormente foram observados por microscopia 6tica e microscopia
eletronica de varredura. Os ensaios foram realizados em triplicata.

3 RESULTADOS

Na Figura 1 tem-se a micrografia da amostra solubilizada, a fase clara corresponde
a austenita enquanto a fase escura corresponde a ferrita. Medidas realizadas por
ferristoscopio mostram que a amostra solubilizada contém 55,55 + 2,52% de ferrita e
45,45 £ 2,52% de austenita.

Figura 1. Micrografia da amostra solubilizada. Atague Beraha modificado.
Na Figura 2 tém-se as micrografias das amostras envelhecidas obtidas por

microscopia 6ptica atacadas com reagente de Beraha modificado (a, c, €) e KOH
10% (b,d,f), onde se nota a formacao da fase sigma inicialmente nos contornos de
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grao ferrita/ferrita e na interface ferrita/austenita com posterior crescimento da fase
sigma em direcdo a ferrita. A Figura 3 apresenta as imagens de elétrons
retrospalhados onde é observada presenca de fases intermetdlicas provavelmente
relacionadas a fase chi e nitretos de cromo além da fase sigma.

A quantificacdo de fases intermetéalicas por ataque Beraha e KOH é limitada devido
a ndo diferenciacdo das fases intermetalicas. Estes ataques revelam as fases ricas
em Cr, sendo impossivel a distingdo da formacédo de sigma e a possivel formacao de
chi e nitretos de cromo. Estudos vém sendo realizados visando os melhores
métodos de quantificacdo de fases intermetalicas, onde, a quantificacdo por imagens
de elétrons retrospalhados apresenta-se como uma boa alternativa, pois, conforme
pode ser observado na Figura 3 as fases intermetalicas apresentam em diferentes
tons, sendo a fase chi mais clara que a fase sigma devido seu maior peso atébmico
decorrente da concentracdo de Mo maior.**?Neste trabalho, sendo a quantificacdo
realizada a partir de analise de imagens ap0s ataqgue metalografico de KOH 10%, as
fases sigma e possivelmente chi e nitretos de cromo, serdo chamadas
indistintamente de fase intermetdlica.

Ressalta-se em ambas as Figuras (2 e 3) a morfologia lamelar das fase intermetélica
citada.
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Figura 2. Imagens obtidas por microscopia éptica das amostras envelhecidas a 800°C. Ataque
Behara Modificado.(a)10 minutos, (c) 4 horas e (e) 72 horas. Ataque KOH (b) 10 minutos, (d) 4 horas
e (f) 72 horas.

BSC 20.00 KV |——| 10 um

(c) (d)

Figura 3. Micrografias por sinal de elétrons retrospalhados das amostras apds envelhecimento
isotérmico a 800°C. Amostras envelhecidas: (a) 1 hora; (b) 6 horas (c) 12 horas e (d) 72 horas.

A caracterizacdo quantitativa da microestrutura segue apresentada na Figura 4 onde

se observa o aumento da fracdo volumétrica de sigma e a diminuicdo de ferrita
(Figura 4b) em funcdo do tempo de envelhecimento.
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(a) (b)
Figura 4. (a) Frag&o de sigma; e (b) ferrita em funcdo do tempo de envelhecimento.

As curvas tipicas geradas no ensaio DL-EPR sao apresentadas na Figura 5. Na
Figura 5a tem-se a curva tipica para amostras solubilizada, enquanto nas
Figuras 5b e 5c apresentam-se as curvas tipicas para amostras envelhecidas até
4 horas e de 6 horas a 72 horas, respectivamente.
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Figura 5. Curvas tipicas de DL — EPR em solugdo 2 H,SO, + 0,5 NaCl + 0,01 KSCN. (a) amostra
solubilizada; (b) envelhecidas até 4 horas; e (c) envelhecidas de 6 horas a 72 horas.

Na Figura 6 tém-se os resultados do GS, determinado inicialmente nos maiores
valores de densidade de corrente obtidos na ativacao e na reativacédo, em funcao do
tempo de envelhecimento. Nestas, nota-se que inicialmente ha um crescimento no
valor da raz&o até atingir um maximo em 12 horas de envelhecimento, seguido de
um decréscimo na razao ili,.
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Figura 6. Grau de sensitizacao (i/i;) por tempo de envelhecimento a 800°C.

Apéds ensaio de DL-EPR foi feita a analise da superficie ensaiada por microscopia
eletronica de varredura (Figura 7). Nota-se que houve ataque inicial no contornos de

grdos o/a e na interfase a/y (Figura 7b), além disso para amostras envelhecidas a
partir de 4 horas (Figura 7c) nota-se a dissolucao preferencial da ferrita.

SEI20.00 kV | | 20 pm

153



0congresso C

68

anual da abm

niernational annual congress

g 73

J & L S
LE

S

SEI 20.00kV |——{ 2

(f)

Figura 7. Micrografia por sinal de eletrons secundérios das amostras apds ensaio DL-EPR em
solucdo 2M H,SO, + 0,5M NaCl + 0,01M KSCN. (a) amostra solubilizada. Envelhecidas: (b) 10 min,
(c) 4 horas, (d) 6 horas, (e) 12 horas e (f) 72 horas.

4 DISCUSSAO

A partir das micrografias apresentadas nas Figuras 2a e 2b referentes as amostras
envelhecidas durante 10 minutos, nota-se que fases intermetalicas formam-se
inicialmente nos contornos de gréo ferrita/ferrita e/ou nas interfaces ferrita/austenita
com posterior crescimento para o interior da ferrita (Figuras 2c a 2f). Evidéncias de
gue o crescimento de fases intermetalicas como sigma e chi ocorre por meio do
consumo de ferrita também podem ser notadas na Figura 4, onde nota-se um
aumento na fracdo destas fases com o tempo de envelhecimento, paralelamente a
diminuicdo de ferrita. Este comportamento esta de acordo com trabalhos de outros
autores.** |mportante ressaltar que ao final do envelhecimento proposto neste
trabalho nem toda a ferrita foi consumida.

Analisando as curvas de DL-EPR previamente apresentadas na Figura 5 nota-se a
presenca de 2 maximos de densidade de corrente na ativacdo e 2 na reativagao,
exceto para a amostra solubilizada e para a amostra envelhecida por 10 minutos.
Segundo estudos de Magnabosco, Santos e Mélo™ a presenca de dois maximos de
densidade de corrente em curvas de polarizacdo de materiais bifasicos indica a
dissolugdo seletiva de cada fase do material, comum em solugbes contendo
cloretos, sugerindo que, conforme apresentado em estudos anteriores,*? os
méaximos de densidade de corrente encontrados na ativacao referem-se a dissolugéo
seletiva das fases, ferrita e austenita, presentes no material. Neste meio o maximo
de menor potencial seria relativo a dissolucao da ferrita e o de maior potencial a
dissolucéo da austenita. Este comportamento pode ser reforcado a medida que ha a
tendéncia da atenuacdo do maximo de densidade de corrente de menor potencial
com o aumento do tempo de envelhecimento, em paralelo a diminuicdo da fracéo
volumétrica da ferrita devido a formacdo de fases intermetélicas, o que indica a
relacéo entre estes.

J4 sobre os méximos encontrados na reativacdo, e Chaves e Wolynec® sugerem
gue estes estdo presentes devido a dissolucdo das fases secundarias oriundas da
formacgdo das fases intermetélicas, sendo o maximo de potencial maior relacionado
a formacao de fase sigma e o de potencial menor a formacéo de nitretos. Entretanto,
para andlise mais detalhada da relacdo da formacgéo de fases intermetalicas com os
dois maximos encontrados na reativacdo, € necessaria a realizacdo dos ensaios
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potenciostaticos nos potenciais relativos aos maximos de densidade de corrente,
para assim, verificar o comportamento estrutural apds o ensaio.

A analise por microscopia eletrénica de varredura apos ensaio DL-EPR, apresentada
na Figura 7, confirma que houve dissolucéo preferencial de regibes empobrecidas
pela formacdo de fases intermetalicas. Nota-se na Figura 8, apresentada abaixo,
gue o ataque ocorre preferencialmente nos contornos ferrita/ferrita e na interface
ferrita/austenita, possivelmente devido a formacdo de regides empobrecidas
relacionadas a formacédo de fases intermetdlicas, evidenciando o empobrecimento
em Cr e Mo nas regides adjacentes a sua formacéao e a influéncia desses elementos

na resisténcia a corrosédo do ac¢o inoxidavel duplex em estudo.

it

SEI20.00kV |—[ 1 um

Figura 8. Amostra envelhecida por 10 minutos a 800°C apés ensaio DL-EPR.

Nota-se também que para as amostras envelhecidas a partir de 4 horas houve
intenso ataque na ferrita conforme mostra a Figura 9. Este comportamento confirma
a formacdo de fases intermetalicas preferencialmente a partir da ferrita, tornado a
tltima fase mais empobrecida em Cr e Mo e menos resistente a corrosédo devido o
empobrecimento nestes elementos.

Figura 9. Detalhe da regido corroida para amostra envelhecida por 4 horas ap6s ensaio DL-EPR

Considerando que cada maximo de densidade de corrente, registrado nas curvas de
DL-EPR, se referem a dissolugdo de ferrita (ia1) € austenita (ia2) estes devem ser
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analisados mais cuidadosamente. Relacionando-se valores de iz € ia2 a i1 € iz SA0
obtidos os gréaficos da Figura 10 onde sédo apresentadas as variacdes dos graus de
sensitizacdo de ferrita (in/ia1) € austenita (ifi.z) em funcdo do tempo de
envelhecimento.

b)

(a) (

Figura 10. Variacao de i//i, por tempo de envelhecimento. (a) in1/ia; referente ao pico de dissolugéo da
ferrita; e (b) i./iy, referente ao pico de dissolucéo da austenita.

Na Figura 10a registra-se inicialmente uma elevacdo no GS até 4 horas de
envelhecimento seguido de queda até 6 horas novo crescimento é observado entre
6 e 12 horas de envelhecimento. A partir de 12 horas de envelhecimento, se
considerados os desvios padrdo das medidas, ndo ha grandes variacdes no grau de
sensitizacdo. A diminuicdo do GS apds 4 horas de envelhecimento sugere que apés
a formacao inicial de fases intermetalicas, ocorreria a redistribuicdo de Cr para as
areas mais empobrecidas neste elemento. Entretanto, esta redistribuicdo pode ndo
ter sido suficiente para restituir a resisténcia a corrosao do material, resultando em
Nnovo aumento no grau de sensitizacao a partir de 12 horas de envelhecimento.

Ja para austenita (Figura 10b), nota-se que ha aumento no GS até 12 horas de
envelhecimento, provavelmente causado pelo empobrecimento de Cr em
decorréncia da formacdo de fases intermetalicas. ApOs este tempo também é
registrada queda no GS até o final do envelhecimento, provavelmente relacionado a
redistribuicdo de Cr para as areas empobrecidas neste elemento. Entretanto, para a
austenita, a redistribuicdo de Cr ocorre em tempos mais longos de envelhecimento
provavelmente relacionado aos menores coeficientes de difusdo de Cr da austenita
em relagédo a ferrita, dificultando o processo difusivo nesta fase.

Diante desses dados, nota-se uma forte dependéncia da microestrutura no
comportamento eletroquimico do material, assim, deve-se avaliar com cautela o grau
de sensitizacdo de acos multifasicos, ja que podem ser encontrados maximos de
densidade de corrente no ensaio DL-EPR caracteristicos das diferentes fases
presentes no material.

5 CONCLUSOES

Apoés a realizacao deste trabalho, puderam ser obtidas as seguintes conclusdes:

1. A caracterizagdo microestrutural do ago UNS S31803, envelhecido entre 10
minutos e 72 horas a 800°C, indica que a formacdo de sigma ocorre
preferencialmente a partir da ferrita.

2. O comportamento eletroquimico deste aco em solucdo 2M H,SO4 + 0,5M NaCl +
0,01M KSCN em ensaio DL-EPR, possui grande dependéncia da microestrutura,
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ja que foram observadas oscilacbes no grau de sensitizacdo provavelmente
relacionadas a redistribuicdo de Cr de regides menos empobrecidas para mais
empobrecidas neste elemento.

. O ataque superficial resultante do ensaio DL-EPR ocorreu preferencialmente na

ferrita empobrecida em Cr e Mo associado a formacdo de fases intermetalicas.
Ataques na austenita foram observados somente para tempos elevados de
envelhecimento em regides adjacentes as fases intermetélicas formadas.

. A técnica DL-EPR nas condi¢cBes realizadas € destrutiva para o aco inoxidavel

duplex UNS S31803 ja que foi visto forte ataque microestrutural ap6s o ensaio
DL-EPR.
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