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Resumo

Os acos inoxidaveis duplex sdo utilizados onde é necessaria resisténcia mecanica combinada a
resisténcia a corrosdo. No entanto, a 475°C a ferrita presente pode se decompor gerando fase alfa
linha enriquecida em cromo, causando alteracado de propriedades. Assim, o presente trabalho estuda
a influéncia de envelhecimento a 475°C na dureza e resisténcia a corrosao por pite do ago inoxidavel
duplex UNS S31803. Corpos-de-prova foram envelhecidos a 475°C entre 2 h e 1032 h, para a
obtencdo de diferentes fragdes volumétricas de fase alfa linha na estrutura do ago. Foram realizadas
medidas de dureza Vickers com carga de 0,5 kg, e para a caracterizagdo microestrutural foi utilizado
o ataque com reativo de Behara modificado. Os ensaios de polarizagao ciclica foram conduzidos em
0,6M NaCl, partindo do potencial de circuito aberto, realizando varredura continua e ascendente do
potencial, com uma velocidade de varredura de 1 mV/s, revertendo o sentido de varredura em 1
mA/cm?. O efeito do envelhecimento a 475°C na caracterizagdo microestrutural do acgo inoxidavel
duplex apds ataques metalograficos ndo mostra indicios de formagao de fase alfa linha; no entanto,
foi possivel verificar a presenca desta fase pelo aumento de dureza apés envelhecimento. Os
tratamentos térmicos de envelhecimento a partir de 12 h provocam redugdo de potencial de pite
quando comparados a amostra solubilizada; contudo, ha sensivel redu¢cdo na capacidade de
repassivagao de pites formados ja nas amostras envelhecidas por 2 h, e estas duas ocorréncias
provavelmente provém da redugao do teor de Cr da ferrita necessaria a formacao de fase alfa linha. A
decomposicao espinodal tem indicios também na nao restituicdo da resisténcia a corrosdo por pite
com progresso do envelhecimento, ja que grande parte do Cr inicialmente presente na ferrita foi
utilizado na formacdo de fase alfa linha, ndo estando disponivel para ser redistribuido pela ferrita
restante.
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espinodal.

EFFECT OF 475°C AGING ON MICROSTRUCTURE AND PITTING CORROSION
RESISTANCE OF UNS S31803 (SAF 2205) DUPLEX STAINLESS STEEL

Abstract
Duplex stainless steels were used in applications that demand higher mechanical strength and
corrosion resistance. However, the ferrite phase can decompose in chromium-rich alpha prime phase
at 475°C, causing changes in mechanical properties and mechanical behavior. This work evaluates
the influence of 475°C aging on hardness and pitting corrosion resistance of UNS S31803 duplex
stainless steel. Specimens were aged from 2 h to 1032 h at 475°C to obtain different alpha prime
volume fractions. Vickers microhardness measurements were performed using a 0,5 kg load, and
metallographic characterization was done by optical microscopy over Behara etched surfaces. Cyclic
potentiodynamic polarization curves were conducted in 0.6 M NaCl, starting at open-circuit potential at
1 mV/s, with scan reversal at 1 mA/cm?. Optical microscopy can not indicate the alpha prime during
aging. It was found a reduction of pitting potential after 12 h of aging; however, pit repassivation was
not observed just after 2 h of aging; those occurrences are probably related to the reduction in Cr
content of ferrite during alpha prime formation. Spinodal decomposition occurrence is also indicated by
the absence of corrosion resistance restitution with increasing aging times, which indicates that Cr was
used in alpha prime formation, being not available to be redistributed in the remaining Cr-impoverished
ferrite.
Key words: Duplex stainless steel; UNS S31803; Alpha prime; Pitting corrosion; Spinodal
decomposition.
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INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis duplex sao frequentemente utilizados em aplicagdes onde é
necessaria grande resisténcia mecanica combinada a resisténcia & corrosgo. '".0
UNS S31803 (ou SAF 2205), apresentando composi¢géo quimica tipica 22% Cr - 5%
Ni - 3% Mo - 0,15% N — 0,02% C,”® tem limite de escoamento préximo de 515 MPa
(praticamente o dobro do encontrado em agos inoxidaveis austeniticos como os AlSI
304 e 316[2]) e resisténcia a corrosao superior a dos acos austeniticos, mesmo os de
baixo teor de carbono. A estrutura tipica é composta em média por 40 a 45% de
ferrita e 55 a 60% de austenita, obtidas apds solubilizagado entre 1000°C e 1200°C e
resfriamento brusco. !

No entanto, durante envelhecimento isotérmico, ou determinadas sequéncias de
tratamento térmico ou soldagem, pode ocorrer nos agos inoxidaveis duplex a
precipitacdo de fases indesejaveis, que causam tanto alteragdo de propriedades
mecanicas quanto afetam a resisténcia a corrosdo. Particularmente entre 700°C e
900°C, pode ocorrer a formagao de fase sigma, ou como produto da decomposi¢céo
eutetéide da ferrita original, gerando também austenita secundaria, ou através da
precipitacdo a partir da austenita e ferrita presentes. Ja a 475°C, a ferrita presente
pode se decompor em fase a rica em ferro e fase alfa linha («’) enriquecida em
cromo.’®

De modo geral, afirma-se que a resisténcia a corrosdo por pite nos agos duplex
solubilizados €, sem duvida, fungdo da composi¢cao quimica; de fato, a resisténcia a
corrosao por pite (ou a modificagdo do potencial de inicio destes para valores mais
nobres) cresce com o aumento do “indice de pite”, dado normalmente por IP = (%Cr
+ 3,3.%Mo + 16.%N). Quando da precipitagdo de fases ricas em cromo (como ¢ e
a’), a presencga de regides pobres neste elemento é fator preponderante na perda de
resisténcia a formacao de pites.®*!

A decomposicao espinodal da ferrita de agos solubilizados em a e o’ influencia
fortemente o comportamento de acgos inoxidaveis duplex, notadamente devido a
endurecimento por particulas finamente dispersas de o’ na ferrita original, e a
redugao de tenacidade por esta provocada.

Em estudo sobre a influéncia da precipitacao de fase o’ na resisténcia a corrosao
por pite de diversos acos duplex, envelhecidos a 475°C por 100 horas, constatou-se
que a presenca desta fase diminui sensivelmente a resisténcia a corrosao por pite de
todos os agos estudados (UR35N, UR45N, UR50, AV2205 e 3RE60).['”!

Trabalho recente!'" destaca que a formagdo de fase o’ em acos inoxidaveis duplex
semelhantes ao UNS S31803 se da por decomposi¢cao espinodal da ferrita,
considerando-se acos que originalmente apresentavam fragdes volumétricas
semelhantes de o e vy, e que estes foram envelhecidos a 475°C por 1000 h, sendo o
principal indicativo desta formac&o a ocorréncia de fase o' coerente com a ferrita
presente e finamente dispersa neta fase original, sendo possivel distinguir o e o’
apenas por microscopia eletronica de transmissdo. Neste envelhecimento de 1000h,
todavia, ndo se observou alteragdo na austenita presente no material. O artigo!""
indica alta susceptibilidade a corrosao localizada do ago envelhecido a 475°C por
1000h, devido as flutuagbes de teor de cromo no interior dos graos de ferrita,
causada pela decomposicao espinodal destaem a. e o’.

Assim, justifica-se neste trabalho a compreensdo da evolugdo da decomposigao
espinodal da ferrita em o e o’ no agco UNS S31803 em funcdao do tempo de
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envelhecimento a 475°C, e sua influéncia na resisténcia a corrosdo por pite e no
endurecimento sofrido pelo acgo.

2 MATERIAL E METODOS

O material em estudo foi adquirido como chapa laminada a quente de 3 mm de
espessura, recebendo posteriormente tratamento térmico de solubilizacdo a 1120°C
por 30 minutos, atingindo dureza de 256 HB. A composi¢do quimica do material
pode ser constatada na Tabela1

Tabela 1: composi¢ao quimica (% massa) do ago em estudo.
Cr Ni Mo N C Mn Si P S Fe
222 570 298 0,161 0,016 16 044 0,020 0,001 balanco

A partir do material na condigcao solubilizada, corpos-de-prova foram envelhecidos a
475°C por 2 h, 12 h, 24 h, 48 h, 96 h, 576 h, 768 h e 1032 h, esperando-se a
obtencédo de diferentes fragcdes volumétricas de fase o’ na estrutura do acgo.

As amostras foram entdo embutidas em resina termofixa de cura a quente
(baquelite), gerando corpos-de-prova para analise metalografica, medicdo de
microdureza e ensaios eletroquimicos, onde a superficie de observacao corresponde
a secao longitudinal da chapa, com relagao a diregdo de laminagéo.

Os corpos-de-prova metalograficos sofreram lixamento até 500 mesh, para em
seguida serem polidos utilizando pasta de diamante de didmetros 6 um, 3 um e 1um,
sempre utilizando como lubrificante das etapas de polimento alcool etilico absoluto.
Para a revelagdo da microestrutura utilizou-se o reativo de Behara modificado, cuja
composic¢ao € 20 ml de acido cloridrico, 80 ml de agua destilada e deionizada e 1 g
de metabissulfito de potassio; a esta solugdo de estoque, foram adicionados 2 g de
bifluoreto de aménio, e o ataque pode entdo ser conduzido. Todas as amostras
preparadas metalograficamente foram observadas em microscépio LEICA DMLM
para identificagcao das fases presentes.

Os ensaios de polarizagao ciclica foram conduzidos em solucédo de 0,6M de cloreto
de sodio (NaCl) mantida a 22+1°C. A polarizagéo teve inicio apdés 5 minutos de
imerséo, partindo do potencial de circuito aberto, realizando uma varredura continua,
ocorrendo a reversdo do sentido de varredura quando atingida a densidade de
corrente anddica de 10 A/cm?, com velocidade de varredura de 1mV/s.

As amostras preparadas metalograficamente, sem ataque, foram submetidas a
medidas de dureza num microdurébmetro SHIMADZU HMV-2; foram feitas 50
medidas por condi¢gado de tratamento térmico com carga de 0,5kg (4,903 N).

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Na Figura 1 sao apresentadas as microestruturas obtidas por microscopia Optica
apds ataque de Behara para a amostra solubilizada e para a amostra envelhecida
por 576 h a 475°C, confirmando a impossibilidade de identificacdo da decomposicao
espinodal da ferrita original em o e o’ por microscopia 6ptica, sendo identificadas
apenas as fases austenita (clara) e ferrita (escura). Os demais tempos de
envelhecimento apresentam caracterizagdo por microscopia oOptica semelhante
aquela apresentada nas micrografias da Figura 1.
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Figura 1. Microscopia 6ptica apds ataque de Behara para a amostra solubilizada (a) e para a amostra
envelhecida por 576 h a 475°C (b), sendo identificadas apenas as fases austenita (clara) e ferrita
(escura).

As curvas de polarizagao potenciodinamica tipicas para as amostras solubilizada e
envelhecidas por 12 h e 576 h a 475°C encontram-se na Figura 2. Apesar da
provavel ocorréncia de pites instaveis na amostra solubilizada, caracterizados pelas
descontinuidades na curva de polarizagao desta amostra, as densidades de corrente
registradas na polarizagdo sdo baixas até que se atinja o potencial de pite, de
aproximadamente 1,1+0,1 Vegcs, € se nota também a rapida repassivacao dos pites
formados, indicando a excelente resisténcia a corrosao por pite nesta condicao de
tratamento térmico. Vale lembrar que os pites formados na amostra solubilizada
provavelmente sdo resultado da maior facilidade de quebra localizada da pelicula
passiva nestes potenciais devido a evolugao de oxigénio, com a formacgéo de pites
ocorrendo na interface tripla metal/gas/solugédo, como ja discutido em trabalho
anterior de um dos autores.'”

Ja a amostra envelhecida por 12 h a 475°C, apesar de apresentar potencial de pite
proximo ao da amostra solubilizada, tem no trecho passivo maior densidade de
corrente, que € mantida mesmo apds a reversao de potencial, caracterizando a nao
repassivagao dos pites formados. Ainda na Figura 2, nota-se que maiores tempos de
envelhecimento levam a drastica redugao do potencial de pite.

Na Figura 3 pode-se observar o comportamento do potencial de pite e da dureza das
amostras em fungdo do tempo de envelhecimento a 475°C. A formacao de fase o’
fica indiretamente evidenciada pelo aumento de dureza com relacdo a amostra
solubilizada ja em 2 h de envelhecimento, mas a redugao no potencial de pite s6 &
consideravel para envelhecimentos que ocorram por mais de 12 h a 475°C.
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Figura 2. Curvas de polarizagdo potenciodinamica tipicas para as amostras solubilizada e
envelhecidas por 12 h e 576 h a 475°C. A seta indica o potencial de pite (Enw.) da amostra
solubilizada.
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Figura 3. Potencial de pite em solugdo 0,6M NaCl e dureza das amostras em fungédo do tempo de
envelhecimento a 475°C. O tempo de 0,1 h representa as amostras solubilizadas.
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4 DISCUSSAO

Apesar de nao se ter evidéncias da decomposi¢cao espinodal da ferrita original em
ferrita rica em ferro (fase a) e ferrita rica em cromo (fase o’) através de analise
metalografica (Figura 1), esta transformacao de fase é indiretamente indicada pelo
aumento de dureza observado a partir de 2 h de envelhecimento a 475°C (Figura 3).
De fato, a formacéao finamente dispersa de fase o’ pode levar a aumento de dureza,
atingindo-se o maximo de endurecimento em 96 h de envelhecimento,
provavelmente quando a decomposicao espinodal se completa. Além disso, outra
evidéncia desta formagdo é a diminuicdo de dureza a partir deste maximo,
provavelmente relacionado ao coalescimento da fase o’ inicialmente formada.

Outro indicio da formacgao de fase o’, rica em Cr, é a alteracdo do comportamento
eletroquimico do ago em fungdo do tempo de envelhecimento a 475°C. A primeira
evidéncia de reducdo do teor de Cr em solugao sodlida na ferrita € o aumento da
densidade de corrente observado no trecho passivo para a amostra envelhecida por
12 h (Figura 2), o que sugere a reducao do poder protetor da pelicula passiva. Outro
indicio desta reducado do poder protetor causado pelo empobrecimento em Cr é a
incapacidade de repassivagao dos pites formados durante a polarizagcdo. Todavia,
este inicio de decomposicio espinodal ndo reduziu o potencial de pite para tempos
de envelhecimento de até 12 h.

Quando o maximo de dureza é atingido apos 96 h de envelhecimento (Figura 3), o
potencial de pite medido € drasticamente reduzido. Isto pode ser resultado inicialmente
do maximo empobrecimento em Cr da fase o devido a maxima formacgao de o’ neste
instante; a pelicula passiva sobre a fase o, pobre em Cr neste caso, apresentaria o
menor poder protetivo, facilitando a quebra localizada da pelicula passiva e a nucleagao
de pites. Estes, quando formados, crescem dissolvendo a fase a.

A formagao de fases o e o’ em equilibrio pode também ser constatada pela néao
restituicdo da resisténcia a corrosédo por pite com progresso do envelhecimento, ja
que grande parte do Cr inicialmente presente na ferrita foi utilizado na formacgéao de
fase o, ndo estando disponivel para ser redistribuido pela fase a presente.

5 CONCLUSOES
Do presente trabalho pode-se concluir que:

» O efeito do envelhecimento a 475°C na caracterizagao microestrutural do ago
inoxidavel duplex UNS S31803 por microscopia optica ndo mostra indicios de
formacao de fase o’; no entanto, foi possivel verificar a presenga desta fase
pelo aumento de dureza apos envelhecimento.

» Os tratamentos térmicos de envelhecimento a partir de 12 h a 475°C do aco
inoxidavel duplex UNS S31803 provocam reducdo de potencial de pite
quando comparados a amostra solubilizada, e ha sensivel reducdo na
capacidade de repassivacéo de pites formados ja nas amostras envelhecidas
por 2h a 475°C. Estas duas ocorréncias provavelmente se dao devido a
reducéo do teor de Cr da ferrita necessaria a formacgao de fase o'

» A formagédo de fases o e o’ tem indicios também na n&o restituicdo da
resisténcia a corrosao por pite com progresso do envelhecimento, ja que
grande parte do Cr inicialmente presente na ferrita foi utilizado na formagéao
de fase o’, ndo estando disponivel para ser redistribuido pela fase o presente.
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