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Resumo

O aco inoxidavel duplex(AlID) combina as propriedades mecanicas da ferrita a
resisténcia a corrosdo da austenita, sendo muito utilizado em aplicagfes industriais
que requerem um bom desempenho quanto a essas propriedades. A
classeleanduplex foi desenvolvida para minimizar as flutuacdes de custo, reduzindo
elementos caros como Ni e Mo, sem grande efeitoem relacdo a corrosao e
propriedades mecanicas. O objetivo deste trabalho foi avaliaro efeito da temperatura
de recozimento na microestrutura, dureza e corrosao por pite de um aco inoxidavel
UNS S32304. Investigagbes microestruturais foram realizadas usando um
microscopio eletrénico de varredura. A resisténcia a corrosdo foi estudada por meio
da técnica de polarizagdopotenciodinamica ciclica.As amostras apresentaram uma
elevada resisténcia ao inicio da corrosao por pite em solucéo de NaCl 3,5%. Apesar
da existéncia da similaridade entre os valores de potencial de circuito aberto, a
temperatura de recozimento mostrou ter grande influéncia na resisténcia a corroséo
do aco. A temperatura de recozimento afetou a estrutura e a composicao dos filmes
passivos na superficie do aco inoxidavel duplex.O recozimento a 1000°Clevou a
uma maior resisténcia a corroséo localizada.

Palavras-chave:Aco inoxidavel duplex; Recozimento; Corrosdo por pite.

Effects of Annealing Temperature on Pitting Corrosion of

UNS S32304 Lean Duplex Stainless Steels
Abstract
Duplex stainless steel (DSS) has been considered as an excellent alternative for
applications in which high corrosion resistance and high mechanical strength are
required. Lean duplex grade has been developed to minimize cost fluctuations by
reducing expensive elements suchas Ni and Mo without affect their corrosion and
mechanical properties. The aim of this paper was to evaluate the effect of annealing
temperature on microstructure, hardness, and pitting corrosion of an UNS S32304
lean duplex stainless steel. Microstructural investigations were carried out using a
scanning electronmicroscope. The corrosion resistance was studied by cyclic
potentiodynamic polarization technique. The samples exhibited a high corrosion
resistance in 3.5% NaCl solution. Despite the existence of similarity among the open
circuit potential values, the annealing temperature showed important influence on the
corrosion resistance of the steel. Annealing temperature affected the structure and
composition of the passive films on the surface of duplex stainless steel.Annealing
the specimens at 1000°C led to higher resistance to localized corrosion.
Keywords: Duplex stainless steel; Annealing; Pitting corrosion.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento dos ac¢os duplex ocorreu no inicio do século XX com objetivo de
produzir agos resistentes a corrosdo. Desde meados do século XX, o consumo
mundial desses acos aumenta cerca de 6% e em consequéncia do rapido
crescimento do numero de aplicacdes tornou-se indispensavel o estudo das
propriedades de cada uma das classes de acos inoxidaveis [1].

Os acos inoxidaveis constituem uma familia de acos de alta liga com base nos
sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni. Para serem considerados inoxidaveis devem
possuir um teor minimo de cromo de 10,5% em peso, 0 que possibilita a formacao
espontanea de um fino filme de oxido de cromo (Cr,O3), sendo este firmemente
aderido ao metal e extremamente protetor em diversos ambientes corrosivos. No
entanto, se forem expostos em ambientes mais agressivos, maiores teores de Cr
devem ser adicionados para protecdo contra formacéo de pites [2,3].

Além do Cr, elementos como o Mo, Ni, N podem ser adicionados para promover a
estabilizacdo das fases e, consequentemente, um melhor ajuste de propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosao. Os acos inoxidaveis podem ser divididos em
ferriticos, austeniticos, martensiticos, endurecidos por precipitacdo e os agos duplex,
sendo o ultimo o foco desse trabalho [4].

Os acos inoxidaveis duplex (AID) estdo sendo amplamente utilizados como
alternativas para acos inoxidaveis austeniticos e ligas a base de niquel [5].
Representam uma classe importante de agos com uma combinacdo de resisténcia
mecanica e a corrosdo em ambientes contendo ions cloreto [6]. A fim de
proporcionar a melhor combinacado de resisténcia a corroséo e resisténcia mecanica
do AID, a microestrutura deve ser constituida por quantidades aproximadamente
iguais de fases austeniticas e ferriticas, bem como a falta de precipitacdo de fases
secundarias prejudiciais tais como o, y, Cr3Cs € Cr2N [7,8].

Os elementos de ligas sédo os responsaveis pelo equilibrio entre as fases. Em uma
microestrutura de ac¢o inoxidavel duplex, os principais elementos de ligas sao
carbono, cromo, niquel, molibdénio, tungsténio, nitrogénio e cobre. Esses ndo séo
distribuidos uniformemente na ferrita e austenita. Cromo, molibdénio e tungsténio
enriquecem a ferrita, enquanto carbono, niquel, nitrogénio e cobre sdo concentrados
na austenita [7].

Além da composicdo quimica, outro fator importante € a temperatura de
recozimento, que influencia a resisténcia acorrosdo dos acos inoxidaveis duplex. Em
uma determinada composi¢cdo quimica, a variacdo da temperatura de recozimento
pode mudar a proporcéo das fases ferrita e austenita e ajustar a redistribuicdo de
elementos de liga em ambas, trazendo variacdo da resisténcia a corrosdo de cada
uma. Por outro lado, a temperatura inadequada do tratamento térmico pode resultar
em fases secundarias deletérias. Estes precipitados secundarios deterioram a
tenacidade e a resisténcia a corrosédo do aco [9,10].

Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi avaliar o efeito da temperatura de
recozimento na resisténcia a corrosao do aco inoxidavel duplex UNS S32304. Este
tipo de abordagem cientifica é relevante para melhorar a aplicabilidade e
desempenho do material e processos estudados.



2 DESENVOLVIMENTO

O aco inoxidavel duplex UNS 32304 foi fornecido pela empresa Aperam South
America e sua composi¢cao quimica é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica do aco UNS S32304

C Cr Ni Mo Mn Si P Cu S N Fe

0,011 2287 420 0,275 145 0,201 0,02 0453 0,0004 0,101 Dbal

O aco foi recebido na forma de chapas laminadas a quente e recozidas com 4 mm
de espessura. A laminacdo a quente foi realizada com uma temperatura inicial da
placa de 1200°C, que foi reduzida para 1000°C na saida do ultimo passe. As chapas
laminadas a quente com dimensdes de 15 mm de comprimento, 10,5 mm de largura
e 4 mm de espessura foram destinadas ao processo de tratamento térmico de
recozimento de solubilizacdo a 1100°C por 1800s em laboratdrio e posteriormente
laminadas a frio até uma espessura de 1 mm em um laminador de laboratério. Em
seguida foram recozidas isotermicamente durante 180s a 950°C, 1000°C e 1050°C,
seguindo-seo resfriamento em aguaa temperatura ambiente. Temperaturas abaixo
de 900°C nao foram utilizadas para evitar a formacao de fases secundarias, como o0s
carbonetos, geralmente observados em acos duplex na faixa de temperatura de 550-
650°C, assim como o0s nitretos e a fase-y formados entre 700 e 900°C [11].

A analise microestrutural foi realizada utilizando um microscépio eletrénico de
varredura (FElI Inspect™ S50). As amostras foram preparadas seguindo
procedimentos metalograficos convencionais, polimento com pasta diamantada de
1um e utilizando o reativo de Behara para o ataque quimico.

A dureza Vickers (HV) foi medida utilizando um microdurémetro (Future Tech FM-
700). Os valores de HV foram calculados a partir de vinte endentacdes aleatorias,
usando um tempo de permanéncia de 10 s e uma carga de 300 df.

As amostras utilizadas para o ensaio de corrosédo foram cortadas com dimensao de
1 cm? e soldadas com fios de cobre por meio de maquinas de solda por resisténcia
e, posteriormente, embutidas em resina acrilica. Por fim, para a realizacdo do ensaio
de corrosdo as amostras foram lixadas até 600 mesh. A regido de contato entre a
amostra e a resina foi selada com araldite para evitar corrosao por frestas.

A resisténcia a corrosao por pite de cada condicaofoi avaliada utilizando a técnica de
polarizagdo potenciodindmica ciclica em solu¢cdo de NaCl 3,5% a temperatura
ambiente. Os testes de polarizacdo ciclica foram realizados em uma célula
convencional de trés eletrodos utilizando uma placa de Pt como eletrodo auxiliar e
um eletrodo Ag/AgCIl como eletrodo de referéncia. O equipamento utilizado foi um
potenciostato da marca Autolab, modelo PGSTAT302N. Os testes foram realizados
segundo a Norma ASTM G 61 [12].A polarizacdo foi iniciada apés 3600s de
estabilizacdo do potencial de circuito aberto (OCP). Aplicou-se uma taxa de
varredura na direcdo anodica de 1,0 mV/saté se atingir uma densidade de corrente
de 1 mA/cm?. Neste ponto, a varredura foi revertida para direcdo catddica até o valor
de OCP ser atingido. Os testes eletroquimicos foram realizados em triplicata. A
caracterizacdo dos pites apos o teste eletroquimico foi feita através da técnica de
microscopia eletrénica de varredura (TESCAN VEGA-3).

As Figuras 1 e 2 mostram as micrografias eletronica de varredura (MEV) das
amostras nas condi¢cdes de laminado a quente e recozido como fornecido pela
empresa (LQ), recozido a 1100°C por 1800s (1100°C/1800s), laminado a frio (LF),



18° Enemet

recozido por 180s nas temperaturas de 950°C (950°C/180s), 1000°C (1000°C/180s)
e 1050°C (1050°C/180s). Nas imagens obtidas pelo MEV, o contraste entre as fases
nao foi tdo pronunciado, logo a identificacdo das fases pode ser feita através do
relevo. O reativo utilizado ataca preferencialmente a ferrita, salientando a austenita.

1

zido a 1100°C / 1800s, (c) LF, (d) recozido a 950°C
/ 180s, (e) recozido a 1000°C / 180s, (f) recozido a 1050°C/180s.

Figura 1. Aco duplex UNS S32304 (a) LQ, (b) reco

A laminagédo a quente (Figura 1(a)) resultou em uma microestrutura parcialmente
encruada com grédos alongados ao longo da direcado de laminacdo. Ambas as fases
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desenvolveram uma estrutura tipica em forma de lamelas, consistindo de lamelas
alternadas de austenita e ferrita. Apés o tratamento de recozimento (Figura 1(b)),
observou-se faixas de austenita incorporadas na matriz de ferrita, uma vez que
ocorreu 0 crescimentoe coalescimento dos graos das duas fases. Além disso,
observaram-se quebras na continuidade das lamelas de austenita, indicando que
parte da fase austenitica é transformada em ferrita e que os grédos ferriticos
cresceram a medida que as lamelas de austenita foram consumidas [13]. ApoOs a
laminacdo a frio (Figural(c)), foi observado o refino de grdos com consideravel
reducao no espacamento entre fases.

O recozimento isotérmico a 950°C (Figura 1(d)) mostrou pouca diferenca quando
comparado ao estado anterior. Entdo, a microestrutura alongada com lamelas
alternadas entre as fases se manteve, com o aparecimento da fase austenita entre
as lamelas. O aumento da temperatura (Figura 1(e) e (f)) ndo alterou de forma
significativa a microestrutura do material.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos pelas medidas de dureza do aco. Os
resultados mostraram que a deformacdo plastica aumentou acentuadamente a
microdureza Vickers da ligaduplex UNS S32304, atingindo um valor de 425 HV apés
a laminagéao a frio.

Tabela 2. Valores de Microdureza Vickers obtidas.

Condicao HV
LQ 291
1100°C / 1800s 238
LF 425
950°C / 180s 244
1000°C / 180s 243
1050°C / 180s 242

O tratamento térmico de recozimento de recristalizacdo tem como um dos objetivos
o alivio de tensbes do material, podendo este, ser representado pela diminuicdo da
dureza [13]. A recristalizacdo e crescimento de graos no processo de recozimento
afeta de forma significativa a dureza do material [14].

O aumento da temperatura de recozimento de 950°C para 1050°C, levou a uma leve
diminuicdo da dureza do aco. O fato pode ser explicado pela pequena mudanca
estrutural, uma vez que nado foi observadoum aumento significativo da fracdo de
ferrita (Figural(d,e,f)) em conjunto com as temperaturas de recozimento
utilizadas[15,16].

Quando o aco duplex é submetido a deformagbes intensas, pode ocorrer
transformacdo martensitica induzida por deformacdo a partir da austenita
metaestavel. A reversdo da transformacdo martensitica induzida por deformacéo
ocorre em temperaturas bem abaixo da temperatura de recristalizacado austenitica.
Essa reversdo ocorre de maneira parcial uma vez que para a reversao total a
temperatura de trabalho se confundiria com a temperatura de recristalizacdo da
austenita [17].

Observou-se, apos recozimento da amostra laminada a frio, a presenca de austenita
entre duas lamelas da fase. Observa-se também (Tabela 2) que a amostra laminada
a frio possuiu uma dureza significativamente mais alta entre o estado anterior e
posterior. Tal comportamento se deve a possibilidade da ocorréncia da formacao
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demartensita induzida por deformacdo (MID) e da reversdo desta transformacéo
guando o material foi submetido ao tratamento de recozimento.

As Figuras 1 e 2 apresentam, respectivamente, os potenciais de circuito aberto e as
curvas de polarizacdo potenciodindmica ciclica obtidas para amostras do aco
inoxidavel duplex UNS S32304 nas seis diferentes condi¢des estudadas. Os valores
meédios de OCP e potencial de pites (E,i) juntamente com seus respectivos desvios-
padrao estdo resumidos na Tabela 3.
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Figura 3. Curvas de polarizacao potenciodindmica ciclica.
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Tabela 3. Resultados experimentais

Amostra OCP (mV) Desvio padrdo (mV) Epit(mV) Desvio padrdo (mV)

LQ -116 36 659 32
1100°C / 1800s -114 61 659 41
LF -85 32 565 23
950°C / 180s -115 30 640 14
1000°C / 180s -125 30 699 90
1050°C / 180s -144 9 540 52

Observaram-se regides passivas largas para todas as amostras e potenciais de pites
bastante superiores ao correspondente potencial de circuito aberto. Estas
observacgfes indicam que as amostras apresentaram excelente resisténcia ao inicio
da corrosao por pite nesse ambiente de cloretos [6]. Considerando o desvio padrao,
nao foram observadas diferencas significativas nos valores de OCP.

A polarizacdo mostrou uma histerese positiva, de modo que as amostras nao
apresentaram capacidade de repassivacdo em meio contendo cloreto. Isso indica
gue a corrosao por pite quando iniciada, mesmo em valores de potenciais proximos
ao potencial de circuito aberto, pode ocorrer por longos periodos [6].

Avaliando a resisténcia a corrosao, observou-se que a amostra laminada a quente
apresentou potencial de pite similar aquela recozida a 1100°C durante 1800s. Uma
explicacdo razoavel para a similaridade dos potenciais € um balanco entre os
processos descritos a seguir:

(1) a diminuicdo de contornos de grdos e reducao de discordancias leva a um
aumento do potencial de pite, uma vez que diminui possiveis pontos de nucleacéo
[18];

(2) o recozimento a 1100°C leva a solubilizacdo de possiveis fases secundarias,
prejudiciais a resisténcia a corrosédo do a¢o duplex, que podem ser precipitadas apés
a laminacéo a quente [11,19];

(3)por outro lado foi observado um aumento na fracdo de ferrita, 0 que pode ter
levado a diminuicao do potencial de pite [15];

(4)pesquisas mostram que o aumento do tamanho de grao apds recozimento em
acos inoxidaveis austeniticos e ferriticos levam a diminuicdo da resisténcia do filme
passivo [18,20,21].

Ja a amostra laminada a frio apresentou menor potencial de pite comparado ao
estado anterior, indicando a formacédo de um filme passivo menos resistente na
superficie do aco. O resultado pode estar relacionado ao fato da laminagédo a frio
aumentar a densidade de discordancias, a ocorréncia de tensdo residual e a
possibilidade de formacdo de MID, aumentando o numero dos sitios anddicos ativos
na superficie [18,22].

ApOs o recozimento, como esperado [15,18], notou-se um aumento no potencial de
pite. O aumento da temperatura de recozimento de 950°C para 1000°C levou ao
maior valor de Epit observado, porém a continuacdo do aumento da temperatura
para 1050°C levou a uma queda significante do potencial. A medida em que a
temperatura de recozimento aumenta, os teores de cromo e molibdénio diminuem e
o teor de niquel aumenta na fase da ferrita, enquanto a concentragdo de cromo e
molibdénio na fase de austenita aumentam ligeiramente [23]. Logo, a mudanca do
potencial de pite se deve ao fato da composicdo de cada fase variar com a
temperatura de recozimento, resultando em diferencas na resisténcia a corrosao da
austenita e ferrita [9,10,23].
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As amostras foram observadas utilizando microscopia eletrdnica de varredura apos
teste eletroquimico (Figura 4), a fim de confirmar a corrosdo por pite em solugéo
salina. Pequenos pites foram encontrados tanto na fase austenitica quanto na fase
ferritica e na interface ferrita/austenita. N&o foi observada diferenca significativa
entre a morfologia dos pites formados na amostra como fornecida e na amostra
recozida a 1100°C/1800s (Fig. 4(a e b)). Observou-se na Fig. 4(c) a quebra do filme
passivo em diversos pontos da microestrutura laminada a frio, devido a maior
densidade de discordancias. Notou-se a diminuicdo da quantidade de pites quando
sdo submetidas ao tratamento térmico (Fig. 4(d,e,f)), principalmente na temperatura
de recozimento que apresentou maior resisténcia a corrosdo localizada (Fig. 4(e)).

* Contribuicdo técnica ao 18° ENEMET - Encontro Nacional de Estudantes de Engenharia
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Figura 4. Morfologia dos pites apés os testes de polarizagdo das amostras (a) LQ, (b) recozido a
1100°C / 1800s, (c) LF, (d) recozido a 950°C / 180s, (e) recozido a 1000°C / 180s, (f) recozido
al050°C / 180s.

3 CONCLUSOES

v A laminacdo a quente resultou em uma microestrutura parcialmente
encruada, consistindo de lamelas alternadas de austenita e ferrita. Apos o
recozimento, observou-se 0 aumento da espessura e espacamento das
lamelas, que voltaram a diminuir de forma consideravel apés a laminagédo a
frio. A deformacdo das fases austenita e ferrita ocorreu na direcdo de

* Contribuicdo técnica ao 18° ENEMET - Encontro Nacional de Estudantes de Engenharia
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laminacdo. O recozimento a 950°C, 1000°C e 1050°C nédo levou a
significativas mudancgas na microestrutura.

v' As medi¢des de microdureza Vickers mostraram maior dureza para a amostra

laminada a frio, que juntamente com a microestrutura e potencial de pite,
sugere a ocorréncia da formacdo de martensita induzida por deformagéao.
ApOs o0 recozimento, observou-se a diminuicdo da dureza para a amostra
laminada a quente e a frio. O aumento da temperatura de recozimento néo
levou a consideravel diminuicdo da dureza.

v' Os testes de polarizacéo ciclica potenciodinamica mostraram diminuicdo do

potencial de pite para a amostra laminada a frio, com posterior aumento apos
recozimento. As diferentes temperaturas de recozimento levaram a diferentes
potenciais de pite, sendo que o recozimento a 1000°C levou a maior
resisténcia a corrosao localizada.

v' A temperatura de recozimento afetou a estrutura e composicdo dos filmes

hY

passivos na superficie do acgo inoxidavel duplex devido a mudanca de
composicao das fases.
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