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Resumo

O aco inoxidavel duplex combina as propriedades mecéanicas da ferrita e a resisténcia a
corrosédo da austenita, sendo muito utilizado em aplica¢des industriais que requerem um
bom desempenho. Quando submetido a deformacdes intensas, a austenita transforma-se
parcialmente em martensita, aumentando a resisténcia do aco. Quando o ago € recozido,
essa transformacéao é revertida e a martensita se transforma em austenita, ocasionando um
refino de grdo do material. Fases secundarias formadas durante o recozimento podem
prejudicar suas propriedades mecanicas e corrosivas. Nesse sentido, 0 objetivo desse
trabalho foi avaliar o efeito da temperatura de recozimento na resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel duplex UNS S32304 laminado a frio. O aco foi submetido & laminacgéo a frio, com
deformacao de 60%, e posteriormente recozido nas temperaturas de 600°C, 700°C, 800°C e
900°C por um tempo de 0,5 h. A resisténcia a corrosao foi estudada através da técnica de
polarizacdo potenciodindmica. A laminacdo a frio promoveu a formagdo de martensita
induzida por deformacdo (SIM) e a reversdo parcial comegou a ser observada apdés
recozimento a 600°C. A ocorréncia de SIM promoveu significativa diminuicdo do potencial de
pite e o aumento da temperatura de recozimento aumentou a resisténcia a corrosao
localizada.
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CORROSION RESISTANCE OF DUPLEX STAINLESS STEEL UNS S32304 ANNEALED
AT DIFFERENT TEMPERATURES

Abstract

Duplex stainless steel combines the mechanical properties of ferrite with corrosion resistance
of austenite and is widely used in industrial applications in which high performance on such
properties are required. When subjected to intense deformation, austenite partially
transformed to martensite, increasing the strength of steel. When the steel is annealed, this
transformation is reversed and a martensite is transformed into austenite, resulting in a grain
refining material. Secondary phases formed during annealing can impair its mechanical and
corrosive properties. In this sense, the aim of this work was to evaluate the effect of the
annealing temperature on the corrosion resistance of the cold rolled stainless steel UNS
S32304 duplex. The steel was subjected to cold rolling, with 60% thickness reduction, and
after annealed at temperatures of 600°C, 700°C, 800°C and 900°C for 0.5 h. The corrosion
resistance was studied by the potentiodynamic polarization technique. Strain induced
martensite (SIM) formation was noticed after cold rolling, and a partial reverse transformation
was seen after annealing at 600°C. The occurrence of SIM promoted pitting potential
reduction and the increasing annealing temperature increased localized corrosion resistance.
Keywords: Duplex stainless steel; Annealing; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

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

Eles 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 formacdo espontanea de
um fino filme de 6xido de cromo (Cr203), 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 protegdo contra 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 corrosdo. Os acos inoxidaveis podem ser divididos em
ferriticos, austeniticos, martensiticos, endurecidos por precipitacdo e os acos duplex,
sendo o ultimo o foco desse trabalho [4].

Os acos inoxidaveis duplex (AIDs) representam uma classe importante de acos com
uma combinacao de resisténcia mecéanica e a corrosdao em ambientes contendo ions
cloreto [5]. Sua microestrutura € formada por quantidades aproximadamente iguais
de austenita (y) e ferrita (a) e suas melhores propriedades permitem que sejam muito
utilizados na industria quimica, petroquimica, maritima, nuclear e de papel e celulose
[6,7].

Uma linha de pesquisa recente envolve o efeito TRIP (Transformation Induced
Plasticity) nos acos duplex. Em portugués, Plasticidade Induzida por Transformacéo
diz respeito a formacédo de martensita induzida por deformacao plastica na austenita.
O assunto foi bastante estudado em acos inoxidaveis austeniticos, mas existem
poucos trabalhos na literatura voltados para acos inoxidaveis duplex. O grande
interesse no assunto esta relacionado a ocorréncia do efeito na austenita presente
na microestrutura duplex, que promove um aumento da resisténcia mecanica sem
gue o material sofra uma queda significativa de ductilidade [8,9].

Os AIDs também sé&o susceptiveis a formacdo de outras fases quando mantidos a
uma determinada temperatura por um periodo de tempo. Por exemplo, a fase ¢ é
um composto intermetalico duro e fragil, o que torna a sua precipitacdo alvo de
grande interesse para os acos duplex devido aos efeitos associados a esta fase que
ocasionam deterioracéo das propriedades mecanicas e corrosivas dos mesmos [10].
Essas fases podem ser formadas durante a solidificacdo da liga, tratamentos
térmicos posteriores, processos de deformacdo plastica, processos de soldagem ou
mesmo devido a processos de envelhecimento durante a sua aplicacdo, causando
um efeito acentuado sobre sua trabalhabilidade e o tempo de vida util do material
[11]. Por essa razdo é importante estar atento a faixa de temperatura na qual o ago
sera utilizado. Nesse contexto, este trabalho pretende contribuir no estudo do efeito
de diferentes temperaturas de recozimento na resisténcia a corrosdao do aco
inoxidavel duplex UNS S32304, buscando determinar condi¢cdes adequadas para
realizacdo desse tratamento térmico.



2 MATERIAIS E METODOS

O aco inoxidavel duplex UNS S32304 foi fornecido pela empresa Aperam South
America na forma de chapas com espessura nominal de 4,0 mm. A composi¢cao
quimica do aco estudado é apresentada na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1. Composicdo quimica do aco UNS S32304
C Cr Ni Mo Mn Si P Cu S N Fe
0,011 22,87 4,20 0,275 1,45 0,201 0,02 0,453 0,0004 0,101 bal.

2.1 Anéalise Microestrutural

A analise microestrutural foi realizada por meio das técnicas de microscopia 6ptica
(MO), microscopia eletrdnica de varredura por feixe de elétrons (MEV) e difracdo de
raios-X (DRX). ApoOs as etapas de corte, embutimento, lixamento e polimento, o
ataque quimico foi realizado utilizando os reativos Behara e Kallings. O microscopio
Optico, assim como o software utilizado para aquisicdo das imagens, é da marca
Leica. O microscopio eletrénico utilizado é da marca FEI modelo Inspect S50. O
difratbmetro utilizado para os ensaios foi o Empyrean, da marca Philips-PANalytical,
com angulo de varredura 26 de 30° a 120° com um passo de 0,02 s

2.2 Preparacgdo das amostras para ensaio de corrosao

As chapas do material como fornecidas foram laminadas a frio com reducgéo de 60%
de espessura. A laminacao a frio foi realizada na Universidade Federal de Minas
Gerais em um laminador de laboratério da marca FROHLING, a uma velocidade de
6,25 m/min. O grau de deformacéo foi determinado baseado em estudos anteriores
[12,13] de forma a intensificar a transformagdo martensitica induzida por
deformacé&o. A reducdo de espessura de 60% foi restringida devido a limitagbes do
equipamento e alcancada em 10 passes. ApOs a etapa de laminacéo, as chapas
foram submetidas ao tratamento térmico de recozimento durante 0,5 h, nas
temperaturas de 600°C, 700°C, 800°C e 900°C. As amostras utilizadas para o
ensaio de corrosdo foram cortadas com dimensao de 1 cm? e soldadas a fios de
cobre por meio de maquinas de solda por resisténcia e posteriormente embutidas
em resina epoxi. Por fim, para a realizacdo do ensaio de corrosdo as amostras
passaram por procedimentos metalograficos convencionais sendo lixadas até 600
mesh. A regido de contato entre a amostra e a resina epoxi foi selada com araldite
para evitar corrosao por frestas. As amostras foram armazenadas em dessecador.

2.3 Ensaios eletroquimicos

Para realizacdo do ensaio foi utilizado o potenciostato Autolab do modelo
PGSTAT302N, um computador para aquisicdo de dados e utilizacdo do software
NOVA. Os testes eletroquimicos foram realizados em triplicata de acordo com a
Norma ASTM G61 [14]. A célula eletroguimica consistiu num arranjo de trés
eletrodos, sendo estes o eletrodo de trabalho (o material a ser ensaiado), o eletrodo
de referéncia (eletrodo de Ag/AgCl) e o contra eletrodo (eletrodo de platina). A
técnica de polarizacdo potenciodinamica ciclica foi realizada em solucdo de NacCl
3,5% a temperatura ambiente e com uma taxa de varredura na direcdo anddica de 1
mV/s, apds estabilizacdo do potencial de circuito aberto, até se atingir uma



densidade de corrente de 1 mA/cm?. Nesse ponto, a varredura foi revertida na
direcéo catddica até o valor de OCP ser atingido.

2.4 Caracterizacao dos pites

A caracterizacdo dos pites apods o teste eletroquimico foi feita através da técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando um microscopio eletronico
TESCAN VEGA-3.

3 RESULTADOS

A Figura 1 mostra as micrografias do ago UNS S32304 na condi¢do de laminado a
guente como fornecido pela empresa. Através das imagens obtidas por microscopia
Optica e microscopia eletrénica de varredura observam-se as fases ferrita (fase
escura - seta branca) e austenita (fase clara - seta preta). Nas imagens obtidas pelo
MEV, o contraste entre as fases nado foi tdo pronunciado, logo a identificagcdo das
fases pode ser feita através do relevo. O reativo utilizado ataca preferencialmente a
ferrita, salientando a austenita.

A laminacdo a quente resultou em uma microestrutura parcialmente encruada com
gréos alongados ao longo da direcédo de laminagdo. Ambas as fases desenvolveram
uma estrutura tipica em forma de lamelas, consistindo de lamelas alternadas de
ferrita e austenita, sendo este comportamento caracteristico dos acos duplex [4].
Apés a etapa de laminacdo a frio com 60% de reducdo de espessura, foi possivel
observar (Fig. 2) uma significativa reducdo no espacamento entre as fases (maior
encruamento) em consequéncia do trabalho a frio. Além disso, identificou-se a
presenca de ‘“linhas” nas lamelas de austenita, sendo estas atribuidas a
transformacdo martensitica induzida por deformacdo, que €é normalmente
identificada nos acos lean duplex em razdo da menor estabilidade da austenita
presente nestes acos [13]. A Figura 2(c) e (d) evidencia a presencga dessas “linhas”
com um aumento de 20000X, utilizando detectores de elétrons retro-espalhados e
elétrons secundarios, respectivamente.



Figura 2. ' upexN832304 laminado a frio O de rdugéo de espessura (a) MO, (b)
MEV, (c) MEV BSED e (d) MEV ETD.

A Figura 3 apresenta as microestruturas originadas do tratamento térmico de
recozimento a 600°C e 900°C por 30 minutos, a partir das amostras laminadas a frio
com 60% de reducdo de espessura. Foi possivel notar que com o recozimento
isotérmico a microestrutura alongada com lamelas alternadas entre as fases se
manteve, com 0 aparecimento da fase austenita entre as lamelas. Visualmente
observou-se um ligeiro aumento da fracdo de austenita com o0 aumento da
temperatura de recozimento, o que foi verificado em detalhes a partir da
guantificacdo de fases. Além disso, foram observadas quebras na continuidade das
lamelas de austenita (Fig. 3b), indicando que parte da fase austenitica é
transformada em ferrita e que os gréos ferriticos cresceram a medida que as lamelas
de austenita foram consumidas [15].

N S32304 laminado a frio com 60% deformgao (a) recozido a 600°C /0,5 h, (b)
recozido a 900°C / 0,5h.

Figura 3. Aco U



A quantificacdo de fases da como fornecida (CF), laminada a frio (LF) e apos a
realizacdo do tratamento térmico de recozimento em diferentes temperaturas
(600°C, 700°C, 800°C e 900°C) é apresentada na Tabela 2. O software Origin™ foi
utilizado para realizacédo da quantificagao a partir dos resultados obtidos na difragao
de raios-X. O método de baseia na integracdo dos picos principais de cada fase e a
comparacao entre esses.

Tabela 2. Quantificacdo de fases aco UNS S32304

Amostras CF LF 600°C 700°C 800°C 900°C
Austenita 35 11 29 40 49 41
Ferrita 65 89 71 60 51 59

As fases identificadas no estado inicial, e nas outras condi¢cOes analisadas sao ferrita
e austenita. Nao foi detectada a presenca de fases secundarias em razao da cinética
de precipitacdo ser muito lenta devido a baixa quantidade de Mo presente no aco,
em torno de 0,28%. Além disso, a martensita o’ foi identificada nos ensaios com
picos coincidentes com os picos da ferrita, isso acontece em razao de ambos
apresentarem estrutura cristalina CCC [16].

Apbs a laminacéo a frio, observa-se a reducéo da fracdo de austenita em relacdo ao
estado inicial sendo esta atribuida a transformacdo martensitica induzida por
deformacéo (SIM). Estudos mostram que 0 aumento da temperatura de recozimento
aumenta a taxa de reversdo, o que pode ser observado na Tabela 2. A fracdo
volumétrica da fase austenita aumentou até a temperatura de recozimento de 800°C.
O aumento é interrompido pelo acréscimo de 100°C na temperatura de recozimento,
a partir da qual ocorre diminuicdo da fracdo de austenita e consequente aumento da
fracdo de ferrita, indicando que proximo a 800°C a maior fracdo volumétrica da SIM
foi revertida. De acordo com a literatura, pode-se dizer que, de maneira geral, a
reversao parcial de martensita em austenita ocorre em temperaturas proximas a
750°C [23].

As Figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, 0s potenciais de circuito aberto e as
curvas de polarizacdo potenciodinamica ciclica para as amostras do aco inoxidavel
duplex UNS S32304 nas condi¢cdes como fornecida e recozida. Os valores médios
de OCP e potencial de pite (Epit), juntamente com seus respectivos desvios padrao,
estdo resumidos na Tabela 3.
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Figura 5. Curvas de polarizagdo potenciodinamica ciclica.

Tabela 3. Resultados experimentais obtidos nos testes de polarizacdo ciclica

Amostra OCP (mV) Desvio (mV) E, (mV) Desvio (mV)

CF -116 36 659 32
600°C -96 14 320 28
700°C -153 5 340 14
800°C -179 7 445 64
900°C -130 45 510 36

Observaram-se regides passivas largas para todas as amostras ensaiadas e 0s
potenciais de pite foram na faixa de 400-700 mV acima dos seus correspondentes



potenciais de circuito aberto. Estas observacdes indicam que as amostras
apresentaram excelente resisténcia ao inicio da corrosao por pite nesse ambiente de
cloretos. A polarizacdo mostrou uma histerese positiva e potencial de repassivacao
similares aos valores de OCP. Isso indica que a corrosédo por pite quando iniciada,
mesmo em valores de potenciais proximos ao potencial de circuito aberto, pode
ocorrer por longos periodos [5].
Avaliando a resisténcia a corrosdo, observou-se que a amostra laminada a quente
(CF) apresentou potencial de pite superior as amostras submetidas a laminacdo a
frio seguida de tratamento térmico de recozimento. Uma explicacdo razoavel é
baseada na formacao de filmes passivos menos resistentes na superficie do acgo
devido ao tratamento termomecanico. O resultado pode estar relacionado ao fato de
o trabalho a frio aumentar a densidade de discordancias, a ocorréncia de tensao
residual e a possibilidade de formacédo de SIM aumentando o ndimero dos sitios
anodicos ativos na superficie [17,18]. Embora a SIM nos acos inoxidaveis duplex
seja de dificil obtencéo por imagem, por ser extremamente fina, ela ja foi observada
por microscopia eletrénica de transmisséo, tendo a forma de finas ripas [19].
Verificou-se reducao significativa do Epit nas temperaturas de 600°C e 700°C uma
vez que nestas temperaturas a SIMRT (reversdao de martensita induzida por
deformacé&o) ndo se completa. Como esperado, com o0 aumento da temperatura de
recozimento observa-se valores crescentes de Epit, atingindo o méaximo valor em
900°C. Este resultado € um balanco entre os processos descritos a seguir:
a) A SIMRT ocorre gradativamente com o aumento da temperatura [20,21].
b) Entre 600°C e 800°C tem-se aumento da fracdo de austenita, o que pode ter
contribuido para o aumento do potencial de pite [22,23].
c) A diminuicdo de contornos de graos e aniquilacdo de discordancias (alivio de
tensdes resultante do tratamento térmico de recozimento) leva a um aumento
do potencial de pite, uma vez que diminui possiveis pontos de nucleagéo [17].
Além disso, a medida 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 concentracdo de cromo e molibdénio na fase de austenita aumentam
[23]. Logo, a alteracdo do potencial de pite se deve ao fato da composicédo de cada
fase variar com a temperatura de recozimento, resultando em diferencas na
resisténcia a corroséo da austenita e ferrita [22,23,24].
As amostras foram observadas utilizando microscopia eletrénica de varredura apos
teste eletroquimico (Fig. 6), a fim de confirmar a corrosao por pite em solucao salina.



19° Enemet

Figura 6. Morfologia dos pites ap6s os testes de polarizagdo das amostras (a) CF, (b) recozido a
600°C, (c) recozido a 700°C, (d) recozido a 800°C, (e) recozido a 900°C.

Pequenos pites foram encontrados tanto na fase austenita quanto na fase ferrita,
mostrando uma resisténcia a corrosédo equivalente para as duas fases antes e apos
0 tratamento termomecanico. A corrosao por pites foi mais intensa nas amostras
laminadas a frio e recozidas, como indicado pelo aumento do nimero de pites na
Figura 6 (b-e).

4 CONCLUSOES

e ApOs laminacdo a frio com 60% de reducdo de espessura foi observado nas
imagens de MEV a presencga de “linhas”, sendo estas associadas a formagao de
martensita induzida por deformagdo. Picos de martensita o’ foram identificados
nos exames de raios-X.

e As fases quantificadas no estado inicial, e nas outras condigdes analisadas sdo
ferrita e austenita. Nao foi detectada a presenca de fases secundarias.

e A quantificacdo de fases mostra o aumento de austenita apds tratamento térmico
de recozimento em relag&o ao estado inicial, indicando ocorréncia de SIMRT.

e As amostras apresentaram excelente resisténcia a corrosdo localizada em
ambiente contendo ions cloreto.

e A amostra CF apresentou o maior Epit. Apés laminagéo a frio e recozimento a
600°C notou-se significativa diminuicdo desse potencial devido a introducéo de
sitios anodicos na microestrutura.

e O potencial de pite aumentou com a temperatura de recozimento o que foi
atribuido a SIMRT e recuperacdo da microestrutura.

e Os resultados sugerem que a martensita induzida por deformagéo e sua reversao
exercem grande influéncia na resisténcia a corrosdo do ago UNS S32304.

* 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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