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Resumo
O objetivo desse trabalho consiste no estudo do grau de sensitizagdo do aco
UNS S31803 envelhecido a 700°C por ensaios de reativacdo potenciodinamica de
duplo loop (DL-EPR). Para isso corpos de prova do aco em estudo foram
solubilizados a 1175°C e envelhecidos a 700°C em tempos entre 10 min e 360 h.
Corpos de prova metalograficos foram utilizados para caracterizagdo microestrutural
que foi realizada por meio de técnicas de estereologia quantitativa a partir de
imagens de elétrons retroespalhados e andlises magnéticas usando o ferritoscopio.
Os ensaios DL-EPR foram conduzidos em solucéo 2M H2SO4 + 0,5M NacCl + 0,01M
KSCN a 30°C em amostras polidas. Observou-se que 0 comportamento
eletroquimico do aco UNS S31803 possui forte influéncia da microestrutura, ja que o
grau de sensitizagdo (GS) aumenta com o aumento do tempo de envelhecimento,
devido a formacéo de fases intermetalicas que empobrecem as regifes adjacentes
em Cr e Mo.
Palavras-chave: Acos inoxidaveis duplex; Grau de sensitizacdo; Ensaios
eletroquimicos; Reativacao potenciodindmica de duplo loop (DL-EPR).

STUDY OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF STEEL UNS S31803 AGED AT
700°C BY DOUBLE LOOP POTENTIODYNAMIC REACTIVATION TESTS
(DL-EPR)

Abstract

The aim of this work is the study of the degree of sensitization of UNS S31803
duplex stainless steel aged at 700°C by double loop potentiodynamic reactivation
tests (DL - EPR). The samples were solution-treated at 1175°C and aged at 700°C
between 10 minutes and 360 h. The microestructural characterization, was
performed by quantitative metalography using backscattered electron images
magnetic analysis with a ferritoscope. The DL-EPR tests were conducted in 2M
H2SO4 + 0,5M NaCl + 0,01M KSCN solution at 30°C in polished samples. It was
observed that the electrochemical behavior of UNS S31803 steel is strongly
associated relation with microstructure. The degree of sensitization increase with the
increase of aging time due to the formation of intermetallic phases that promotes the
formation of Cr an Mo depleted zones.

Keywords: Duplex stainless steel; Degree of sensitization; Eletrochemical tests;
double loop potentiodynamic reactivation tests (DL-EPR).
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis duplex sdo acos que possuem fracdes aproximadamente iguais de
ferrita e austenita em sua estrutura e apresentam uma boa resisténcia a corrosao,
bem como elevada resisténcia mecanica. Sao considerados inoxidaveis por
possuirem no minimo 12% de cromo em sua estrutura [1], 0 que permite a formacéo
de pelicula passiva, caracterizada por ser aderente, ndo porosa e auto-regenerativa.
No entanto, quando submetidos a temperaturas entre 600 e 1000°C os acos
inoxidaveis duplex podem sofrer transformacdes de fase no estado solido formando
fases intermetalicas como sigma (o), chi (x) e nitretos de cromo (Crz2N), dependendo
da sua composi¢do quimica [1], que sdo prejudiciais as suas propriedades. A fase
sigma é a mais deletéria dentre as citadas, pois apresenta altas fracdes volumétricas
dependendo do tempo de exposicdo a temperaturas elevadas. Por ser uma fase
extremamente fragil, a formacdo de sigma reduz a tenacidade do material e por ser
rica em Cr e Mo faz com que sua formagédo reduza a resisténcia a corroséo, devido
ao empobrecimento das regides vizinhas a sua formacdo nesses elementos. S&o
trés os principais mecanismos formadores de sigma em acos inoxidaveis daplex [2]:
(a) Decomposicdo eutetdide da ferrita gerando austenita secundaria empobrecida
em cromo e molibdénio; b) Nucleacdo e crescimento a partir da ferrita, formando
ferrita secundaria empobrecida em cromo e molibdénio; c) Crescimento a partir da
austenita apos o total consumo de ferrita.

A fase chi € mais rica em Mo em relacdo a sigma, e sua formacado é deletéria em
termos de resisténcia a corrosdo do material, muito embora essa fase seja formada
em fracBes volumétricas muito baixas. A formacéo de nitretos de cromo também leva
a diminuicao da resisténcia a corrosdo do material pelos mesmos motivos descritos
acima das regides vizinhas a sua formacao.

O comportamento eletroquimico dos acgos inoxidaveis duplex possui forte influéncia
da microestrutura [3]. A influéncia da formacao de fases na resisténcia a corrosédo
vem sendo muito estudada nos dias atuais. No entanto, ensaios de polarizacéo
potenciodindmica sdo quase sempre destrutivos e por isso nhecessitam de
quantidades consideraveis de material para realizar os estudos [4]. Da necessidade
de realizar ensaios nao destrutivos em acos inoxidaveis foi desenvolvido o ensaio de
reativacdo potenciodindmica de duplo loop (DL-EPR). Essa técnica foi desenvolvida
primeiramente para acos inoxidaveis austeniticos e foi baseada na técnica SL-EPR,
reativagdo potenciodindmica unico loop, e foi proposta inicialmente por Majidi e
Streicher [5] para detectar sensitizacdo em acos inoxidaveis austeniticos. Os autores
destacam as vantagens do ensaio de DL-EPR em comparacdo com o ensaio SL-
EPR, dentre elas a melhor reprodutibilidade, além da ndo necessidade de um
acabamento superficial refinado. O ensaio DL-EPR consiste basicamente em
polarizar o material a partir do potencial de circuito aberto até a regido de
passivacdo, entdo o ensaio € invertido e a varredura é feita na mesma velocidade
pré-determinada de volta ao potencial de circuito aberto [6]. Durante a ativacéo
acontece a formacéo da pelicula passiva, entdo a inversao é feita de modo que a
amostra ainda apresente tal pelicula. No entanto, na reativacdo ocorre a quebra
parcial da pelicula passiva, que pode estar relacionada a precipitacdo de fases
intermetdlicas que prejudicam a resisténcia a corrosdo do aco devido ao
empobrecimento de cromo e molibdénio das regides adjacentes a sua formacao.
Desse modo h& uma diferenca entre o maximo de densidade de corrente de
ativacao (ia) e 0 maximo de densidade de corrente de reativacao (ir). A razao entre ir
e ia é definido como grau de sensitizacao (GS).
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Desse modo o objetivo desse trabalho consiste no estudo do grau de sensitizacéo
do aco UNS S31803 envelhecido a 700°C por ensaios de reativagcao
potenciodinamica de duplo loop (DL-EPR).

2 MATERIAIS E METODOS

O material de estudo foi adquirido como chapa de 3 mm de espessura laminada a
1100° e resfriada com jato de agua e ar forcado. A composi¢cdo quimica segue
descrita na Tabela 1.

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

Elemento | Cr Ni |Mo| Mn N C Si | Cu | Co P S Nb | Fe

% massa |22,48|5,74|3,2]1,42|0,162|0,018/0,35/0,15|0,070,019 0,001 | 0,006 | Bal

A partir do material como recebido foram selecionadas amostras para o tratamento
térmico de solubilizagdo a 1175°C por 30 min, e resfriamento rapido em agua para
assegurar uma estrutura homogénea de ferrita e austenita. Em seguida as amostras
foram envelhecidas a 700°C entre 10 min e 360 h em um forno tubular sob
atmosfera de N2 para evitar oxidag&o excessiva.

Antes de realizar o embutimento, todas as superficies das amostras foram lixadas
até a granulometria de 100 mesh para remocao a camada de 6xido formada durante
a solubilizacdo e envelhecimento, o0 que poderia prejudicar 0S ensaios
eletroquimicos que seriam realizados posteriormente. Apds esse processo as
amostras foram embutidas em resina termofixa de cura a quente (baquelite), de
modo que a &rea de estudo corresponde a secéo longitudinal com aproximadamente
0,5 cm2 de area. Os corpos de prova foram lixados até 600 mesh e em seguida
foram polidos com acabamento final de 1um.

A fragéo volumétrica de ferrita (%a) foi obtida com auxilio de ferritoscopio FISCHER
modelo MP30 calibrado com o auxilio de padrées, tendo como limite de deteccéo
0,1% de ferrita. Vinte medicbes foram realizadas em cada uma das séries de
amostras. Ja a identificacdo e a quantificacdo das fases intermetélicas formadas foi
feita a partir de imagens de elétrons retroespalhados obtidas com Microscopio
CamScan CS3200 utilizando para todas as imagens: tensédo de aceleracao aplicada
ao feixe de elétrons, mantida em 20 kV; ajuste da corrente elétrica emitida pelo
filamento, mantida em 100 uA; diametro de feixe (spot size) constante; distancia de
trabalho, mantida em 20 mm; e manutencdo de valores constantes de brilho e
contraste das imagens. A guantificacdo das fases foi realizada com auxilio software
de andlise de imagens Olympus Analysis Doku a partir de 5 imagens de elétrons
retroespalhados para cada condi¢cdo de envelhecimento, onde foram quantificadas
as fases sigma e chi. A fracdo de austenita foi obtida seguindo a Equagéao (1).

%y = 100 - %a. - %o -%y (2)

Os ensaios DL-EPR foram realizados com auxilio do potenciostato AUTOLAB 12 do
CDMatM - FEI (Figura 7) usando solu¢cdo 2M H2S0O4 + 0,5NaCl + 0,01 KSCN de
acordo com a norma que foi anteriormente testada para o ago em estudo trabalho
por Morais [4] e Lopez [7]. O ensaio foi conduzido a 30°C utilizando como eletrodo
de referéncia o eletrodo de calomelano saturado (ECS), como contra eletrodo foi
usada uma barra de platina de area exposta de pelo menos trés vezes maior do que
a do eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho sdo as amostras polidas até

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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granulometria de 1um. Apos o polimento as amostras foram lavadas com agua
destilada e deionizada e secas com alcool etilico absoluto e jato de ar quente.

A polarizagéo teve inicio no potencial de circuito aberto apdés 3 min de imersao,
dando inicio a varredura a uma velocidade de 1,67 mV/s, o sentido de varredura foi
revertido quando o potencial atingiu 200 mV, finalizando o ensaio no potencial de
circuito aberto inicialmente medido. Ao final do ensaio as amostras foram lavadas
com agua destilada e secas com alcool etilico absoluto e jato de ar quente para
observacao posterior em microscépio eletrénico de varredura.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Por medidas magnéticas foi determinada a fracdo de ferrita da amostra solubilizada
que corresponde a 57,3+2,3% e a fracdo de austenita corresponde a 42,7+2,3%.
Nessa amostra ndo foram registradas a presenca de fases intermetalicas.

Ja na Figura 1 sdo apresentadas as imagens obtidas por elétrons retroespalhados
das amostras envelhecidas desde 10 min até 360 h. Percebe-se que as fases
intermetalicas comecam a se formar preferencialmente nos contornos de gréo (/o e
a/y) a partir de 2 h de envelhecimento (Figura 1-b), devido a alta quantidade de
defeitos e alta energia livre, além de ser um caminho de alta difusividade. Observou-
se ainda que o crescimento de sigma ocorre preferencialmente para ferrita que é a
principal fonte de Cr e Mo na estrutura.

A partir de 6 h de envelhecimento ja € possivel identificar nas microestruturas
indicios de fase sigma. Entre 6 e 36 h de tratamento ha um aumento nas fracdes de
sigma e austenita bem como uma diminuicdo na fragdo de ferrita (Figura 2)
indicando que sigma esta sendo formada por precipitacdo descontinua lamelar a
partir da ferrita (Figura 1 (d)).

A distincdo entre sigma e chi se da apenas a partir de 2 h de envelhecimento onde
se observa aumento da fragdo de chi, seguido de consumo até 360 h. Dessa forma
chi poderia atuar como nucleo heterogéneo para formacao de sigma, assim como foi
sugerido por outros autores [1-3, 8-10]. A fase chi é dificil de ser identificada devido
as baixas fracbes em volume observadas durante o envelhecimento. Entretanto,
usando imagens de elétrons retroespalhados através de microscopia eletrbnica de
varredura essas duas fases sdo passiveis de diferenciacdo, pois chi € mais rica em
Mo (maior peso atbmico) e portanto se mostra mais clara nas imagens de elétrons
retroespalhadas (Figura 1 (c)).

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 1. Imagem de elétrons retroespalhados, amostra envelhecida por 1h, 2h, 6h, 36h, 72h, 360h
min a 700°C.

Na Figura 2 estdo apresentadas as quantificacdes das fases intermetalicas (sigma e
chi), ferrita e austenita, obtidas por medidas magnéticas e estereologia quantitativa a
partir de imagens de elétrons retroespalhados. A partir dessas figuras é possivel
perceber o consumo de ferrita, paralelamente ao aumento se sigma indicando que a

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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ultima se forme preferencialmente pela primeira. Observa-se ainda o aumento de chi
até 6 h de envelhecimento, seguido de consumo apds esse tempo. A austenita por
sua vez tem sua fracao volumétrica aumentada até 72 h de envelhecimento a 700°C,
esse aumento de austenita pode estar relacionado a formagdo de austenita
secundaria decorrente do empobrecimento em Cr e Mo (elementos alfagénicos) da
ferrita.
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Figura 2. Fracdo volumétrica de todas as fases em funcédo do tempo de envelhecimento a 700°C.

Até 2 h de envelhecimento observa-se o aumento de austenita e consumo de ferrita
e ndo é observada formacdo de sigma. O que se sugere é gue nho inicio do
envelhecimento ocorra o reequilibrio entre ferrita e austenita, anteriormente a
formacdo de sigma. De 2 até 72 h nota-se um crescente aumento na fracdo de
sigma paralelamente a diminuicdo na fracdo de ferrita e um aumento de austenita,
isso sugere que sigma esta sendo formada por decomposicao eutetbéide a partir da
ferrita, dando origem a sigma e austenita secundaria. Apos 72 h de envelhecimento
a ferrita ja foi quase que totalmente consumida, hd uma diminuicdo na fracdo de
austenita e sigma continua a crescer, 0 que sugere a sigma esta se formando neste
trecho também a partir da austenita. A diminuicdo de chi apés o comeco da
formacdo de sigma sugere ainda que a fase chi serviu como nucleo heterogéneo
para formacao de sigma e depois foi dissolvida.

A seguir estdo apresentadas as curvas obtidas através de ensaios eletroquimicos
DL-EPR. As curvas tipicas para cada tempo de envelhecimento estdo representadas
Na Figura 3. A solucdo usada para os ensaios foi H2SO4 + 0,5M NaCl + 0,01M
KSCN a 30°C.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 3. Curvas obtidas por DL-EPR das amostras envelhecidas a 700°C por: a)Solubilizadas;

b)10 min. ¢)30 min. d)1 h. €)2 h. f)6 h. g)36 h. h)72 h. )360 h.
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Nota-se que ha a formacéao de dois picos de densidade de corrente tanto na ativacéo
guanto na reacao para as amostras entre 2 e 72 h de envelhecimento, enquanto que
as amostras solubilizada, 10 min, 30 min, 1 h e 360 h apresentam apenas um pico
de densidade de corrente na ativacdo e na reativacdo. Para tempos menores de
envelhecimento o potencial de dissolucdo da austenita e da ferrita € proximo, pois
ndo héa precipitacdo de fases intermetalicas que como foi mencionado, s6 comega a
partir de 2 h de envelhecimento. Portanto o pico de densidade de corrente da
austenita e da ferrita se sobrepbe. Conforme aumentam o0s tempos de
envelhecimento e sigma comeca a ser formada, o empobrecimento das regides
adjacentes a sua formacéo (ferrita) ficam empobrecidas em Cr e Mo, alterando
assim o potencial de dissolucdo dessa fase, tornando possivel diferenciacdo dos
picos de dissolucdo para austenita e para ferrita. Ja para a amostra de 360 h o Unico
pico de densidade de corrente observado é referente a austenita, pois a ferrita ja foi
quase que totalmente consumida. Os duplos maximos de densidade de corrente
registrados estéo relacionados a dissolucao de ferrita e austenita, conforme mostram
trabalhos deste grupo de pesquisa [3-4,8-10].

Por meio das curvas de DL-EPR apresentadas acima foi possivel obter os valores
do grau de sensitizacao (GS) dado pela reacdo entre 0 maximo de densidade de
corrente de ativacdo em relacdo ao maximo de densidade de corrente de ativacao
para a dissolucdo de cada uma das fases. As curvas da evolucdo de GS em funcao
do tempo de envelhecimento a 700°C, tanto da austenita quanto da ferrita estédo
apresentadas na Figura 4.
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Figura 4. Evolucdo de GS em funcéo do tempo de envelhecimento a 700°C.

E possivel observar houve aumento no GS de ambas as fases ap6s 1 h de
envelhecimento a 700°C, ja que até 2 h de envelhecimento o GS da austenita e da
ferrita sdo iguais, pois até entdo ndo ha transformacgéo de fase e consequentemente
os potenciais de dissolucdo da ferrita e austenita sdo coincidentes. A partir de 2 h
com a formagdo de fase sigma e consequente com a formacdo de fases
empobrecidas, os potenciais de dissolucdo se diferenciam e a ferrita comeca a ser
mais susceptivel & corrosdo em relagédo a austenita. O GS aumenta gradativamente

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de
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em funcdo do tempo de envelhecimento devido a precipitacdo de fases
intermetalicas conforme aumenta o tempo de envelhecimento. Observa-se ainda que
o envelhecimento a 700°C por tempos que variam de 10 min a 360 h nao foi
suficiente para promover a redistribuicdo de cromo e molibdénio para as regides
empobrecidas devido a formacdo de fases intermetalicas, efeito conhecido como
"healing effect”, onde ocorre a recuperacdo do GS em tempos elevados de
envelhecimento [4,7].

ApOs os ensaios eletroquimicos foram feitas imagens das superficies das amostras
envelhecidas por 30 min 6, 36 e 360 h utilizando imagens de elétrons secundarios
para ter uma noc¢éo da evolucao das fases ao longo dos tempos de envelhecimento.

—

SEI20.00 KV ———i10 pm | |

»

SEI20.00 kV e 10 pm

(d)
Figura 5. Imagem elétrons secundéarios, amostra envelhecida a 700°C por: (a) 30 min EPR; (b) 6 h;
36 h; e 360 h ap6s DL-EPR.

Nota-se nas amostras envelhecidas que para a amostra envelhecida por 30 min —
Figura 5(a) — ndo ha ataque intenso da ferrita e da austenita, pois ndo ha a formagéo
de fases intermetalicas. Ja a partir de 6 h (Figura5 (b)) houve intenso ataque na
ferrita Este comportamento confirma a formacao da fase sigma preferencialmente a
partir da ferrita, tornando a ultima fase mais empobrecida em Cr e Mo e menos
resistente a corrosédo devido o empobrecimento nestes elementos.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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4 CONCLUSAO

e A formacgdo de sigma se da preferencialmente nas interfaces ferrita/ferrita e
ferrita/austenita, com crescimento em direcao a ferrita.

e O comportamento eletroquimico do aco UNS S31803 possui forte influéncia
da microestrutura.

e O grau de sensitizagdo aumenta com o aumento na fracdo de fases
intermetélicas e nao foi observada recuperagdo da resisténcia a corrosao em
tempos elevados de envelhecimento pela redistribuicdo de Cr e Mo para
essas regioes.

e Em tempos de envelhecimento de até 1 h a 700°C o comportamento
eletroquimico das fases ferrita e austenita é similar, ja que ndo ha formacao
significativa de fases intermetalicas. A partir desse tempo o grau de
sensitizacao da ferrita € maior em relacdo a austenita provavelmente devido
ao maior empobrecimento em Cr e Mo dessa fase em virtude da formagéo de
fases intermetélicas.
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