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Resumo
O objetivo desse trabalho foi avaliar o efeito do tempo de recozimento na resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel duplex UNS S32205 laminado a frio. Quando o aco duplex é
submetido a deformagdes intensas, a austenita transforma-se parcialmente em martensita,
elevando a resisténcia mecanica do aco. Ja quando é feito o recozimento essa
transformacéo é revertida, ou seja, a martensita se transforma em austenita. Porém, esses
acos apresentam forte tendéncia a formacdo de fases secunddarias quando expostos a
determinadas temperaturas por certo intervalo de tempo, que levam a deterioracdo das
propriedades mecénicas e corrosivas dos mesmos. O aco estudado foi submetido a
laminacdo a frio até 60% de reducdo da espessura, e posteriormente recozido a 850°C,
temperatura na qual a cinética de precipitacédo de fases € maxima, nos tempos de 300, 600,
1800 e 86400 segundos. Para a analise microestrutural foram utilizadas as técnicas de
microscopia Optica, microscopia eletrdnica de varredura e a difracdo de raios-X. A
resisténcia a corrosao foi estudada por meio da técnica de impedéancia eletroquimica (EIE),
utilizando solucdo de NaCl 3,5% a temperatura ambiente. O aumento do tempo de
recozimento aumentou a precipitacdo das fases secundarias, 0 que leva ao aumento de
regibes empobrecidas em Cr e Mo. Com o aumento do tempo de recozimento, essas
regibes sao parcialmente recuperadas pela difusdo desses elementos, melhorando a
resisténcia a corrosao.
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EFFECT OF ANNEALING TIME ON CORROSION RESISTANCE OF DUPLEX STAINLESS
STEEL UNS S32205

Abstract
The aim of this study was to evaluate the effect of the annealing time in the corrosion resistance
of a cold-rolled UNS S32205 DSS. When duplex stainless steel is subjected to heavy
deformations austenite partially transformed to martensite, increasing the strength of steel. After
annealing this transformation is reversed, that is, the martensite is transformed into austenite.
However, these steels have a strong tendency to form secondary phases when exposed to
determined temperatures for an interval of time, that lead to deterioration of the mechanical and
corrosive properties of them. The studied steel was cold-rolled up to 60% reduction in thickness,
and then annealed at 850°C, temperature which the kinetics of secondary phases precipitation
is maximum, for 300, 600, 1800 e 86400 seconds. For microstructural analysis was used optical
and electron microscopy, and X-ray diffraction. The corrosion resistance was studied by
electrochemical impedance technique, using 3,5% NacCl solution. The increase of annealing time
increased precipitation of secondary phases which leads to formation of regions depleted in Cr
and Mo. With the increase of annealing time, the depletion is partially recovered by the diffusion
of these elements, improving the corrosion resistance.
Keywords: Duplex stainless steel; Annealing; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis foram desenvolvidos no inicio do século XX com o objetivo de
resistir a corrosdo. O consumo mundial desses a¢cos aumenta cerca de 6% ao ano
desde meados do século XX. Com o rapido aumento do niumero de aplicacfes fez-
se necessario o conhecimento das propriedades de cada uma das classes de acos
inoxidaveis [1,2].

O Cr é o principal elemento que confere resisténcia a corrosdo nos agos inoxidaveis.
Outros elementos, como o Mo, Ni, N, também podem ser adicionados para a
estabilizacdo das fases e, com isso, uma melhor combinacdo entre resisténcia a
corrosao e a resisténcia mecéanica da liga. Os acos inoxidaveis podem ser divididos
em ferriticos, austeniticos, martensiticos, endurecidos por precipitacdo e 0s acos
duplex (AID), que sé&o alvo deste estudo [3].

Durante a deformacdo, a transformacdo martensitica induzida por meio da
deformagé&o (SIM) pode ser observada nos AID. Esse efeito possibilita 0 aumento da
resisténcia mecanica do material sem que ocorra grande queda na ductilidade. Essa
transformacao possui grande importancia tecnolégica, uma vez que um recozimento
posterior a etapa deformacao leva ao refino do grdo. A laminacéao a frio, a tracao, a
fadiga de baixo ciclo sdo alguns dos tipos de deformacgédo que podem propiciar a
transformacao martensitica induzida por deformacé&o nos acos duplex [4].

Os acos duplex apresentam forte tendéncia a formacdo de fases secundarias
guando expostos a determinadas temperaturas por tempos longos. Essa tendéncia é
dependente dos elementos de liga presentes, bem como sua quantidade, e pode
variar entre os agos pertencentes a mesma [5]. A precipitacdo dessas fases € mais
susceptivel entre 300°C e 1000°C [6].

As fases secundarias que podem se precipitar podem ser classificadas em seis
grandes grupos, martensitas, intermetalicas, carbonetos, nitretos, boretos e sulfetos.
As fases intermetalicas encontradas com mais frequéncia sdo a sigma (o), chi (y),
fase de Laves e carbonetos dos tipos MC, MsC, M23Cs € M7C3[7].

Em virtude da importancia tecnoldgica da transformacdo martensitica induzida por
deformacéo e das temperaturas de recozimento nos agos duplex, o objetivo desse
trabalho € estudar o efeito deste tratamento termomecanico no comportamento
eletroquimico do aco duplex UNS32205.

2 MATERIAS E METODOS

O aco inoxidavel duplex UNS S32205 laminado a quente e homogeneizado a
1050°C por 300s foi fornecido pela Aperam South America na forma de chapas com
espessura nominal de 4,08mm. A Tabela 1 mostra a composi¢cdo quimica do aco.

Tabela 1. Composicdo quimica do aco UNS S32205
Elemento C Mn Si Cr Ni P S Mo Cu

% em

0,013 1,81 10,38 2245 531 0,02 0,0005 2,628 0,2412
massa

Posteriormente, o material foi laminado a frio em um laminador de laboratério da
marca FROHLING, a uma velocidade de 6,25 m/min e reducdo de 60% de
espessura. A quantidade de deformacdo foi determinada a partir de estudos
anteriores e de testes preliminares de forma a potencializar a SIM. Uma reducédo na



espessura maior do que 60% possibilitaria que a transformacdo martensitica
induzida por deformacgédo ocorresse de forma mais pronunciada, porém devido a
limitacbes do equipamento ndo foi possivel a realizacdo de mais passes.
Posteriormente, as amostras foram recozidas a 850°C nos tempos de 300, 600,
1800 e 86400 segundos.

A caracterizagdo microestrutural do material recozido nos respectivos tempos foi
conduzida por meio de microscopia o6tica (MO), microscopia eletrénica de varredura
por feixe de elétrons (MEV). ApGs as etapas de corte, embutimento, lixamento e
polimento, o ataque quimico foi realizado utilizando os reativos Behara e Kallings. O
microscopio metalografico, assim como o software utilizado para aquisicdo das
imagens, é da marca Leica. O MEV utilizado € da marca FEI modelo Inspect 550. A
difracdo de raios-X foi utilizada para complementar a identificacdo das fases e para a
quantizacdo das fases presentes. A preparacdo das amostras seguiu 0S mesmos
passos da MO, salvo a etapa de ataque quimico. A identificacdo das fases foi feita
por meio da comparacéo dos picos de maior intensidade com a ficha padrao de cada
fase, obtidas através da base de dados ICSD. A quantificacdo das fases foi obtida
por meio do software OriginPro™ 8.1 pelo método de integragdo dos picos.

Para confeccdo dos eletrodos de trabalho, chapas de AID foram cortadas em
amostras de dimensdes 10x10mm e embutidas a frio em resina acrilica. O contato
elétrico foi feito soldando um fio metélico na superficie da amostra, por meio de
soldagem por resisténcia elétrica.

Antes de cada experimento, os eletrodos de trabalho foram lixados utilizando as
lixas de 100, 240, 320, 400, 600 mesh, desengordurados com detergente, alcool e
lavados em agua. A regido de contato entre a amostra e a resina foi selada com
araldite, a fim de evitar ocorréncia de corrosao por fresta.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados
em uma celula convencional de trés eletrodos, sendo utilizado um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl e um contra eletrodo de platina. Os experimentos foram feitos
em triplicata utilizando um potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT302N.
Utilizou-se uma amplitude de perturbagéo no potencial de 10 mV e 10 pontos por
década de frequéncia no intervalo de 100 kHz a 5 mHz. As medidas foram iniciadas
apos 1h de imerséo para estabilizacdo do potencial de circuito aberto (OCP). Os
dados de impedancia foram analisados utilizando circuitos elétricos equivalentes e
ajustados usando o programa ZView (Scribner Assoc.). Os ensaios foram realizados
segundo a Norma ASTM G 106 [8] em solucdo de NaCl 3,5% a temperatura
ambiente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Anélise Microestrutural

As micrografias foram feitas no plano da espessura dos acos UNS S32205 no
estado inicial e laminado a frio com reducdo de 60% na espessura e estdo
apresentadas na Figura 1(a,b) e 1(c,d) respectivamente. Por meio da MO e do MEV
pode-se observar a presenca da ferrita (fase escura - seta branca) e da austenita
(fase clara - seta preta). Nas imagens obtidas pelo MEV o contraste entre as fases
nao € tdo pronunciado, logo a identificacdo das fases pode ser feita através do
relevo. O reativo utilizado ataca preferencialmente a fase 6 salientando a y.

A laminacdo a quente (Fig. 1(a,b)) resultou em uma microestrutura parcialmente
encruada com gréos alongados ao longo da dire¢do de laminacdo. Ambas as fases
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desenvolveram uma estrutura tipica dos AID, consistindo em uma matriz ferritica e
ilhas de austenita. Apds a laminacao a frio (Fig. 1(c,d)), foi observado o refino de
graos com consideravel reducao no espacamento entre fases e espessura das
lamelas.

Figura 1 - Estado inicial UNS S32205 (a) MO, b) ME e laminado a frio com 60% de deformagéo (c)
MO, (d) MEV

A Figura 2 apresenta as micrografias das amostras recozidas a 850°C por 300, 600,
1800 e 86400 segundos. Sao verificadas algumas estruturas alongadas e em forma
de esfera (circulo) na ferrita em todos os tempos de recozimento. Essas estruturas
sdo caracteristicas da fase sigma [7,9]. Além disso, nota-se diminuicdo da fracéo
volumétrica de ferrita com o aumento do tempo de recozimento. O fato se deve a
decomposicédo da ferrita ocorrer em uma reagao eutetéide, que tem como produtos a
fase sigma e a austenita secundaria [7,10].

* Contribuicdo técnica ao 19° ENEMET - Encontro Nacional de Estudantes de Engenharia
Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de

outubro de 2019, Sao Paulo, SP, Brasil.
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Figura 2 - Aco UNS S32205 recozido a 850°C po €) OOs, (b) 600s, (c) 1800s e (d) 86400s,
destaca-se em circulos vermelhos presenca de fase sigma.

A guantificacdo de fases calculada pelo software Origin™, com base nos dados
obtidos na difracdo de raios-X, pode ser visualizada na Tabela 2. Nas difracGes de
raios-X das amostras na condigdo como fornecida (CF), 300 s e 600 s foram
observados picos relativos a martensita a’ coincidentes com os picos da ferrita, isso
acontece em razdo de ambos apresentarem estrutura cristalina CCC [11,12],
indicando a presenca de martensita induzida por deformacédo (SIM) nessas
condicoes.

Tabela 2. Quantificacdo de fases presentes no aco UNS S32205

Temperatura (°C) 850
Tempo (s) CF 300 600 1800 86400
o 5 12 17 21
Y 37 52 59 62 60
a 63 40 27 16 14
M23Ce 0,5 1 4 4
X 2,3 1 1 2

* Contribuicdo técnica ao 19° ENEMET - Encontro Nacional de Estudantes de Engenharia
Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da ABM Week 2019, realizada de 01 a 03 de

outubro de 2019, Sao Paulo, SP, Brasil.




O aumento da fracdo de austenita apds o recozimento € atribuido a reversao da
transformacdo martensitica e precipitacdo de austenita secundéaria. A reversdo da
transformacao martensitica induzida por deformacao (SIMRT) nao é evidente apds o
recozimento devido a reversdo acontecer em conjunto com decomposicao da ferrita
em fases secundarias.

O aumento do tempo de recozimento levou a uma maior precipitagéo da fase sigma
e carbonetos. A Tabela 2 comprova o que foi observado na Figura 2: o aumento da
fase sigma (o) devido a decomposigao da ferrita (a) com o tempo de recozimento.
Apos o recozimento foi identificado a presenca da fase intermetélica chi (y). A fase
apresenta maior velocidade de precipitacdo, sendo nucleada nos primeiros minutos
do recozimento. Tempos de encharque prolongados levam a transformacéo de chi
em sigma [13,14]. Embora a formacéo de carbonetos dos tipos M23Cs, M7C3 € M3C
seja possivel em acos duplex, apenas o0s carbonetos M23Cs sdo geralmente
observados [15]. A formagé&o de M23Ce foi verificada conforme mostra a Tabela 2 e a
porcentagem dessa fase aumentou até 4% e manteve-se até 86400 s de
recozimento.

3.2 Técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Figura 3 (a-c) exibe o diagrama de Nyquist (a) e Bode (b e c) para as amostras
recozidas e para o aco como fornecido. No diagrama de Nyquist (Fig. 3(a)) é
apresentada a relacdo entre a impedancia real e impedancia imaginaria em cada
frequéncia para as amostras estudadas. Observa-se diferengca no diametro do
semicirculo obtido para os acos, sendo 0s menores diametros obtidos no
recozimento de 300s e 600s. A Figura 3(b) mostra altos valores de angulo de fase
ao longo de uma larga faixa de frequéncia, sendo um comportamento tipico dos
acos inoxidaveis, materiais com capacidade de passivacdo devido a formacao de
uma camada passiva na superficie [16].
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Figura 3 - Resultados de EIE: a) Diagrama de Nyquist e Diagrama de Bode: b) Angulo de fase c)
Médulo de Z.

Como pode ser observado na Figura 3(b), o diagrama de Bode apresenta apenas
uma constante de tempo (somente um maximo no angulo de fase na regido de
frequéncia média). Além disso, os valores de angulo de fase proximos de -80 graus
indicam a formacdo e o crescimento de uma camada passiva. Comportamento
similar foi obtido por outros autores em agos inoxidaveis ferriticos em solucédo 0,1
mol/L HNO3[17].

Neste trabalho utilizou-se para a analise dos dados o circuito equivalente constituido
pelo arranjo ([Rs (CPE| | Ret)]) (Fig. 4), em que o elemento Rs é a resisténcia da
solucdo, CPE € o elemento de fase constante e Rct € a resisténcia a transferéncia de
carga na interface metal/eletrélito.

A modelagem de dados de impedancia mais complexos, como no caso de
semicirculos imperfeitos, requer o uso de circuitos com elemento de fase constante
(CPE) para representar a dispersao da capacitancia e este é caracterizado pelos
parametros n e Q O parametro n descreve o desvio do comportamento capacitivo
ideal e Q (UF.cm™.sn) é equivalente a capacitancia do filme. Quando o valor de n se
aproxima da unidade, o comportamento de um capacitor ideal é observado [17].

CPE
Rs

Rect

Figura 4 - Circuito equivalente usado para modelagem dos dados de impedancia.

Os elementos que compdem o circuito elétrico correspondem as propriedades
eletroquimicas do sistema corrosivo. Para obter essas propriedades, os dados
experimentais foram ajustados utilizando-se o software Zview e 0s parametros
resultantes estao apresentados na Tabela 3.



Tabela 3. Pardmetros do ajuste dos dados de EIE

Amostra Rs(Q.cm?) Rct (kQ.cm?) Q (uQ"cm™2s") n

Valor Desvio  Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
CF 9,836 1,617 9,39E+05 2,64E+04 3,06E-05 1,31E-06 0,924 0,004
300s 6,164 1,133 5,30E+05 2,36E+04 3,69E-05 1,88E-06 0,902 0,031
600s 8,315 0,920 8,83E+05 8,79E+04 2,99E-05 4,46E-07 0,927 0,005

1800s 7,259 0,544 1,04E+06 6,64E+04 3,05E-05 6,99E-07 0,930 0,001

86400s 8,523 1,236 9,26E+05 3,49E+04 2,88E-05 1,38E-06 0,921 0,018

Observa-se que o recozimento por 300 s levou a diminui¢do de Rct indicando que a
laminacdo a frio, a precipitacdo de fases e presenca de martensita induzida por
deformacéo levam a diminuicdo da resisténcia da camada passiva formada quando
comparado com o estado como fornecido. O maior valor de Rct foi encontrado no
recozimento durante 1800 s, sendo que nessa temperatura o pico relativo a’ nao foi
encontrado.

O aumento do tempo de recozimento levou ao aumento da precipitacdo da fase
sigma (Tab. 2). A precipitagdo dessa fase provoca, ao seu redor, 0 aparecimento de
zonas pobres em Cr e/ou Mo, isto pode resultar em uma diminui¢do da resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel duplex 2205 [18]. Na temperatura de 850°C, essas
regides também séo formadas, porém devido a alta temperatura, essas regides sao
parcialmente recuperadas pela difusdo de Cr e Mo de zonas nao afetadas, tornando
essas regibes menos exauridas nesses elementos e, consequentemente, mais
resistentes a corrosdo. Logo, o aumento de Rct pode estar relacionado ao aumento
da difusdo desses elementos com o tempo de recozimento [19].

Foi observado aproximadamente 2% da fase chi no recozimento por 300 s e 86400 s
(24h) e 1% da mesma nos tempos de 600 s e 1800 s. A fase y precipita de forma
finamente dispersa na microestrutura do ago, principalmente em contornos triplos de
grdo. O teor de Mo é maior na fase y do que na fase o [9,20]. Os resultados
apresentados na Tabela 3 mostram diminuicdo de Rct quando a fragdo volumétrica
da fase € aumentada, o que sugere que a precipitacdo dificulta a recuperacao do
filme passivo, diminuindo a resisténcia do filme formado.

Pesquisas mostram aumento de Rct com 0 aumento do tempo de recozimento
quando o mesmo é feito acima de 750°C para o ago inoxidavel duplex 2205 [19]. J&
para temperaturas abaixo de 650°C observa-se diminuicdo de Rct com o aumento
do tempo [18].

A formacdo e quebra dos filmes passivos nos acos inoxidaveis sdo, em parte,
controladas pelas propriedades eletrénicas do filme de Oxido. Portanto, além das
propriedades eletronicas dos filmes passivos outras caracteristicas como
composicao, estrutura e defeitos da camada influenciam na corrosao localizada do
aco [21].

3 CONCLUSAO

e O aumento do tempo de recozimento levou a diminuicdo da fracdo de ferrita
com consequente aumento na precipitacdo de fases secundarias.



e As fracbes volumétricas da fase sigma e carboneto do tipo M23Cs aumentaram
com o tempo de recozimento. Nao se averiguou relacdo entre o tempo de
recozimento e a porcentagem de fase chi precipitada.

e A SIM foi observada apos laminacéo a frio do aco com deformacéo de 60%
na espessura do acgo inoxidavel duplex. A temperatura de recozimento de
850°C proporcionou a reversao martensitica para os tempos de 600 s e 1800
S.

e A temperatura de 850°C e o aumento do tempo favoreceram 0S processos
difusionais de elementos formadores da camada passiva como Cr e Mo.

e Os resultados do ensaio EIE em solucédo de 3,5%NaCl evidenciaram que a
laminacéo a frio, precipitacdo de fases secundarias e martensita induzida por
deformacdo diminuiram a resisténcia a troca de cargas na interface
metal/eletrélito (Rct) nos tempos de 300 s e 600 s de recozimento. As
amostras recozidas a 1800 s e 86400 s apresentaram Rct similares ao da
amostra como fornecida.
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