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Resumo

Os acos inoxidaveis sdo normalmente aplicados em ambientes de elevada
agressividade devido a combinacdo de propriedades, tais como resisténcia
mecanica e quimica. Os acos duplex sdo um tipo especial de acos inoxidaveis que
devido a sua microestrutura bifasica apresentam propriedades que possibilitam sua
aplicacdo em diferentes meios: industria quimica, petroquimica, de petréleo e gas,
nuclear entre outras. Contudo, devido a condi¢cbes operacionais e de processo
podem acarretar na formacdo de fases/precipitados (o, y, nitretos, carbetos etc). A
fase sigma (o), é considerada uma das principais responsaveis pela diminuicdo das
propriedades mecéanicas e da resisténcia a corrosao dos agos duplex. Considerando
a importancia da aplicacdo dos acos duplex, muitos trabalho podem ser encontrados
na literatura acerca da relacdo entre a temperatura e a precipitacdo dessas fases,.
Dessa forma este trabalho tem como objetivo realizar uma avaliacdo do efeito da
velocidade de resfriamento sobre a microestrutura e a resisténcia a corrosao do acgo
duplex em meio acido.

Palavras-chave: Aco duplex; Microestrutura; Corrosao

EVALUATION OF THE COOLING SPEED ON THE MICROSTRUCTURE AND
CORROSION RESISTANCE OF A DUPLEX STEEL

Abstract
Stainless steels are usually applied in environments of high aggressiveness due to the
combination of properties such as mechanical and chemical resistance. Duplex steels
are a special kind of stainless steels that, due to their biphasic microstructure, have
properties that allow their application in different environments: chemical, petrochemical,
oil and gas, and nuclear industries. However, due to operational and process conditions,
the formation of precipitates (o, , nitrides, carbides, etc.) may occur. The sigma phase
(o) is one of the main factors responsible for the reduction of the mechanical properties
and corrosion resistance of duplex steels. Considering the importance of duplex steels
aplications, many papers can be found in the literature on the relationship between
temperature and precipitation of these phases. In this way, this work aims to evaluate the
effect of the cooling rate on the microstructure and the corrosion resistance of the duplex
steel in the acid medium.
Keywords: Duplex steel; Microstructure; Corrosion
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis sao exemplos de ligas ferrosas frequentemente utilizadas
guando o meio ambiente apresenta condi¢cdes agressivas, que exigem do material
metalico utilizado uma combinacdo de propriedades, tais como resisténcia mecéanica
e quimica. Dentro da classificacdo dos acos inox, existe uma classe especial,
denominada ac¢o inoxidavel duplex que vem sendo frequentemente aplicados em
meios de elevada agressividade: industria quimica, petroquimica, de petréleo e gas,
nuclear entre outras. A ampla aplicacéo dos agos classificados como duplex, super e
hiper duplex, se deve a combinacdo de boas propriedades mecanicas, elevada
resisténcia a corrosao e soldabilidade [1 — 3].

Contudo, apesar da elevada resisténcia a corrosdo desses materiais, podem
ocorrer situagcdes que provocam um aumento da susceptibilidade a corrosdo, em
virtude da precipitacdo de fases, particulas deletérias (fases sigma, chi, nitretos,
carbetos M23Cs, austenita secundéria) [4,5]. A fase sigma (s), € considerada uma
das principais responséaveis pela diminuicdo das propriedades mecanicas e da
resisténcia a corrosdo dos acos duplex, em virtude da sua rapida cinética de
formacéo.

De uma forma geral, processos que envolvem transferéncia de calor tais
como procedimentos de soldagem, processamento a quente e aplicacdes desses
materiais em temperaturas elevadas, podem provocar a precipitacdo dessas fases
secundarias [4,5]. Dessa forma é de fundamental importancia compreender a
relacdo entre a temperatura e o tempo de processos a quente, com a precipitagao
de fases e a consequente perda de propriedades desses materiais.

Considerando a importancia da aplicacdo dos acos duplex, bem como a
relacdo custo/beneficio desses materiais para 0 meio industrial, este trabalho tem
como objetivo realizar uma avaliagdo do efeito da velocidade de resfriamento em
amostras de acos duplex termicamente tratadas, e a relacdo com a microestrutura e
a resisténcia a corrosdo dessas amostras.

2 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste trabalho consiste em uma amostra de aco
inoxidavel duplex cuja composicado quimica esta descrita na tabela 1.

Tabela 1. Composigdo quimica em peso (%)
C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Fe
0,050 0,480 0,750 0,036 0,009 404 2250 3,65 0,192 balanco

As amostras metalicas foram cortadas em cortadeira metalografica de
bancada (TECLAGO, modelo xxxx). ApOs o corte, as amostras foram submetidas a
tratamento térmico de solubilizacdo a 1050°C, por um periodo de trinta, seguido de
resfriamento em agua. Apés solubilizacdo as amostras foram termicamente tratadas
a uma temperatura de 800°C por um periodo de vinte minutos e submetidas a trés
diferentes tipos de resfriamento. Parte das amostras foi resfriada em agua, parte
resfriada ao ar, e parte resfriada em forno. Dessa forma, ao final do tratamento
térmico obteve-se cinco diferentes amostras do aco duplex: amostra como recebida
(CR), amostra solubilizada (SOL), amostra solubilizada, termicamente tratada e
resfriada em agua (TT- AGUA), amostra solubilizada, termicamente tratada e
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resfriada ao ar (TT — AR) e amostra solubilizada, termicamente tratada e resfriada
em forno (TT — FORNO).

Apés tratamento térmico, os corpos de prova, foram preparados para analise
da microestrutura. Inicialmente as amostras foram lixadas em lixa d’agua com
granulometria (80, 120, 220, 400, 600, 1200) com auxilio de uma lixadeira de
bancada (AROTEC, modelo Aropol VV). Apés foram polidas em pano de polimento e
pasta diamente com granulometria de 3 e 1 um, lavadas com &gua destilada,
desengorduradas com alcool e secas com jato de ar frio. Em seguida as amostras
foram quimicamente atacadas com reagente Behara modificado (H20 + HCl +
K2S205). O ataque foi realizado mediante imersé@o das amostras lixadas e polidas na
solucéo Behara, por tempo suficiente para distingéo das fases.

A microestrutura das amostras foi avaliada através de microscopia otica, utilizando
microcopio 6tico (OLYMPUS, modelo BX51M) e por microscopia eletrdnica de
varredura, através do microscopio de varredura (JEOL).

A andlise do efeito do tratamento térmico sobre a resisténcia a corrosédo das
amostras foi realizada mediante ensaios eletroquimicos. Para realizacdo dos
ensaios, foi realizado o contato elétrico das amostras metéalicas, com um fio de
cobre, em seguida as amostras foram embutidas em resina epOxi e curadas por um
periodo de 72 horas. Antes dos testes eletroquimicos, as amostras foram lixadas em
lixa d’agua (100, 200, 300, 400 e 600 mesh), lavadas com agua e alcool e secas
com jato de ar frio.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando uma célula de trés
eletrodos (duplex — eletrodo de trabalho, platina — eletrodo auxiliar, calomelano —
eletrodo de referéncia). Todos os ensaios eletroquimicos foram conduzidos em meio
eletrolitico constituido de solucdo 0,1 M de HCI, aerado e a temperatura ambiente.
Os ensaios foram obtidos por meio de um potenciostato/galvanostato (AUTOLAB,
PGSTAT 302N). As curvas de polarizacdo foram obtidas apos estabilizacdo do
potencial de circuito aberto, durante 1800 s, no modo potenciodinamico, com
intervalo de potencial entre -1V a 1,5 V e velocidade de varredura de 1 mV/S.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 a 5, apresentam as micrografias obtidas para as amostras de
aco duplex nas diferentes condicdes (como recebida, solubilizada e termicamente
tratada com diferentes condi¢cdes de resfriamento). Observa-se que as amostras na
forma como recebida e solubilizada (Figuras 1 e 2) apresentam a microestrutura
classica, onde se verifica as fases ferritica - o (fase clara - matriz), e a fase austenita
- v (fase escura). Tanto na amostra como recebida quanto na solubilizada, verifica-se
gue a fase y se encontra disposta no formato de “ilhas” ao longo da fase a. Nao se
verificou a precipitacdo de outras fases nestas condicbes. Observa-se que para a
amostra solubilizada a fase austenita apresenta grdos menos alongados em
comparagao com a amostra como recebida.

E possivel verificar que apds o tratamento térmico a 800°C (Figuras 3 — 5)
observou-se além das fases ferrita e austenita, a presenca de precipitados formados
na regido do contorno de gréo das fases y/o e dentro da matriz a. A formacéo dos
precipitados é observada para as amostras submetidas aos trés diferentes tipos de
resfriamento (dgua, ar e forno). Através das micrografias obtidas por microscopia
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Otica observa-se que os precipitados (fase branca) sobretudo na regido do contorno
de grdo. Através da microscopia eletrbnica de varredura, 0s precipitados podem ser
mais facilmente verificados. Observa-se que a velocidade do resfriamento, influencia
diretamente na quantidade dos precipitados formados. As amostras resfriadas em
forno (resfriamento lento) apresentam um maior numero de precipitados em
comparacdo com as amostras resfriadas ao ar e em agua. Um comportamento
semelhante vem sendo observado na literatura, onde se observa que precipitados
tais como carbonetos (M23Ce), nitretos (CrzN), fase ¢ e fase y s&o formados ao longo
do contorno de gréo e na matriz ferritica em funcdo da temperatura e do tempo do
tratamento térmico. Yang e colaboradores [4], assim como Zhang e colaboradores
[1] reportaram a precipitacéo da fase o e de carbonetos para amostras tratadas num
intervalo de temperatura entre 700 — 850°C, em diferentes tempos de tratamento.

Considerando os resultados obtidos e as condigbes experimentais aplicadas
neste trabalho, € possivel sugerir que o tratamento térmico realizado (800°C, 20
minutos) provocou a precipitacdo da fase o no contorno de grdo das fases
ferrita/austenita. Essa precipitacdo é mais significativa para a amostra resfriada em
forno, pois em virtude da baixa velocidade de resfriamento a amostra permanece por
mais tempo na faixa de temperatura que promove a precipitacao da fase sigma.
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Figura 1. Micrografias obtidas para a amostra como recebida, ataque Behara modificado: microscopia
Otica e microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 2. Micrografias obtidas para a amostra solubilizada (SOL), ataque Behara modificado:
microscopia Gtica e microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 3. Micrografias obtidas para a amostra solubilizada, termicamente tratada e resfriada em agua
(TT — AGUA), ataque Behara modificado: microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura.

Figura 4. Micrografias obtidas para a amostra solubilizada, termicamente tratada e resfriada em ar
(TT — AR), ataque Behara modificado: microscopia Gtica e microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 5. Micrografias obtidas para a amostra solubilizada, termicamente tratada e resfriada em ar
(TT — AR), ataque Behara modificado: microscopia Gtica e microscopia eletrénica de varredura.

A relacdo entre a precipitacdo da fase sigma e a resisténcia a corrosdo das
amostras metélicas pode ser verificada através das curvas de polarizacdo



potenciodinamicas (Figura 6) obtidas para as amostras nas diferentes condicdes de
tratamento térmico. Inicialmente ndo foram observadas diferencas significativas para
as amostras como recebida, solubilizada, bem como para as amostras termicamente
tratadas resfriadas em agua e ao ar. Nestas condicdes todas as amostras
apresentaram uma regido passiva consideravel, e a corrente de passivacao é muito
proxima para as amostras citadas. Da mesma forma, ndo se observou diferengas no
potencial de corrosdo e no potencial de pite, uma vez que todas amostras citadas
apresentam a quebra do filme de passivacgéo por volta de 800 mV.

Por outro lado, a amostra termicamente tratada, resfriada em forno, apresenta
um comportamento completamente diferente das demais. Neste caso nao se
observa regido passiva, a corrente apresenta um aumento continuo em toda escala
de potencial avaliada. Esse comportamento estd diretamente relacionado a maior
guantidade de fase sigma (o), precipitada ao longo do contorno de grédo. As
amostras resfriadas ao ar e em agua ndo apresentam comportamento similar,
porque em virtude da elevada taxa de resfriamento, a quantidade de fase sigma
precipitada ndo foi suficiente para sensitizar a amostra, ou seja, para diminuir a
resisténcia a corroséo nas condi¢cdes experimentais avaliadas.

——CR ——Solubilizada Agua ——Ar ——Forno
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Figura 6. Curvas de polarizagdo obtidas para as amostras de aco duplex, nas diferentes condi¢es
de tratamento térmico, em 0,1 M de HCI, meio aerado a temperatura ambiente.

4 CONCLUSAO

Considerando os resultados obtidos é possivel concluir que processos que
envolvam temperatura de operacdo por volta de 800°C, podem provocar a
precipitacdo de fases que acarretardo em perdas de importantes propriedades para
o material. A velocidade do resfriamento tem uma significativa influéncia sobre a
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precipitacdo das fases. Verificou-se que em resfriamentos mais lentos, ocorre um
aumento da precipitacéo da fase sigma.

Os ensaios eletroquimicos mostraram que a precipitacdo de fase sigma foi

significativa para as amostras tratadas em forno. Neste caso ocorreu uma
consideravel diminuicdo na resisténcia a corrosdo das amostras resfriadas em forno,
em comparacdo com as amostras submetidas a outras condi¢cbes de tratamento
térmico.
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