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RESUMO

Os acos inoxidaveis representaram um grande avanco na industria, sob o ponto
de vista anticorrosivo, possuindo diversas aplicagcdes em larga escala quando o uso
de revestimentos protetores se torna invidvel. O conhecimento das propriedades
dessa classe de acos é de grande interesse, devido a crescente demanda ao longo
dos anos. A classe dos acos duplex é bastante aplicada para tanques digestores na
industria de papel e celulose, aquecedores domésticos de agua, tambores de maquina
de lavar, entre outros. O aco inoxidavel duplex UNS S32205 apresenta boa resisténcia
mecanica, elevada resisténcia a corroséo, alta tenacidade e ductilidade. Neste
sentido, o controle de sua microestrutura esta intimamente associado as propriedades
solicitadas, moldadas por tratamentos termomecanicos e composi¢do quimica. A
precipitacdo de fases secundéarias deve ser controlada, pois estas deterioram as
algumas propriedades mecéanicas e corrosivas dessas ligas. Desta forma, o objetivo
deste trabalho € avaliar o efeito da microestrutura recozida nas propriedades
mecanica e passivas de acos inoxidaveis duplex laminados a frio. O aco inoxidavel
duplex UNS S32205 laminado a quente passou por uma rota posterior de
processamento de laminacgéo a frio, para 75% de reducéo de espessura, seguida de
um recozimento isotérmico a 900°C, 1000°C e 1100°C durante 180 segundos, visando
o refino de grdo. Foram realizadas andlises microestruturais via microscopia 6ptica
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). As
propriedades mecanicas foram mensuradas por meio de ensaios de tracdo e o
comportamento corrosivo pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), em solucao tampéao de borato. Os resultados obtidos mostraram que a amostra
como fornecida apresentou menor resisténcia mecénica e maior ductilidade, porém
menor resisténcia a corrosdao quando comparada as amostras recozidas. Apos
laminacdo a frio, observa-se diminuicdo das propriedades passivas e possivel
formacao de martensita induzida por deformacéo (SIM). O recozimento a 900°C levou
a precipitacdo de fase sigma, diminuindo a ductilidade da amostra. Ndo foram
observadas mudancas significativas na resisténcia a troca de carga das amostras

recozidas.

Palavras-Chave: AID 2205. Tratamento termomecéanico. Microestrutura. Corrosao.



ABSTRACT

Stainless steels represent a great advance in the industry from the anti-
corrosion point of view, having several large-scale applications when the use of
protective coatings becomes unfeasible. The knowledge of this steel class properties
has a high interest, due to the growing demand over the years. The duplex steel class
is widely applied to digester tanks in the pulp and paper industry, domestic water
heaters, washing machine drums, among others. AID 2205 has good mechanical
strength, high corrosion resistance, high toughness and ductility. In this sense, the
control of its microstructure is closely associated with the requested properties, shaped
by thermomechanical treatments and chemical composition. The secondary phases
precipitation must be controlled, as it deteriorates the mechanical and corrosive
properties of these alloys. Thus, the objective of this work is to evaluate the effect of
annealed microstructure on some mechanical and passive properties of cold-rolled
duplex stainless steels. The hot rolled AID 2205 went through a further cold rolling
processing route for 75% thinning, followed by an isothermal annealing at 900°C,
1000°C and 1100°C for 180 seconds for refining. of grain. Microstructural analyzes
were performed via optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) and
X-ray diffraction (XRD). The mechanical properties were measured by tensile tests and
the corrosive behavior by the electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
technique, in borate buffer solution. The results obtained showed that the sample as
supplied showed lower mechanical strength and higher ductility, but lower corrosion
resistance when compared to annealed samples. After cold rolling, a decrease in
passive properties and possible formation of deformation-induced martensite (SIM) is
observed. Annealing at 900°C led to sigma phase precipitation, decreasing the ductility
of the sample. No significant changes were observed in the load exchange resistance

of the annealed samples.

Keywords: AID 2205. Thermomechanical treatment. Microstructure. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento da classe de acos inoxidaveis duplex (AID) representou um
grande avan¢o no setor metallrgico no que se refere a aplicacdes de elevada
resisténcia mecéanica e corrosiva, especialmente nos ramos de industrias
petroquimica, nuclear e de celulose (LUO et al., 2012). Estas melhores propriedades
sao devidas a microestrutura com fracGes volumétricas aproximadamente iguais de
ferrita e austenita, e & composicao quimica de 22%Cr-5%Ni-3%Mo-0,16%N para o
AID 2205 comercialmente mais utilizado (BHADAK et al., 2014).

O alto teor de cromo em sua composicao possibilita a formacdo de um filme
passivo protetor composto de 6xidos aderidos a superficie do material, que leva a uma
elevada resisténcia a corrosdo desse material (IBARRA et al., 2010). A passividade
do AID esta relacionada com a composi¢cdo quimica da estrutura bifasica, que é
guimicamente diferente devido a particdo preferencial dos elementos de liga (maiores
teores de cromo e molibdénio em fase ferritica e maiores teores de niquel e nitrogénio
em fase austenitica), como também da composicao quimica da camada de éxidos
formada (camada interna composta por espécies de Cr(lll) e camada externa
composta por espécies de Fe(lll)) (GARDINA et al., 2019).

Este tipo de aco é normalmente utilizado na condicéo trabalhada, ou seja, apés
passar por modificagcbes microestruturais por meio de uma rota de tratamento
termomecanico estabelecida, definida por uma alternancia de tratamentos de
recozimento entre laminacdes a quente e a frio e apds esta ultima (FARGAS et al.,
2008). Durante a conformacédo a frio, a queda de ductilidade é ocasionada pelo
endurecimento dos grédos por encruamento, efeito das interagdes entre discordancias
e lacunas. Entretanto, a conformacdo a quente proporciona a ocorréncia dos
fenbmenos de recuperacéo, recristalizacdo e crescimento dos graos deformados,
reduzindo o encruamento e elevando sua ductilidade (PADILHA, 2005; RI1ZZO, 2007;
BRESCIANI FILHO et al., 2011). A camada passiva € alterada em sua espessura e
uniformidade pela laminagdo, sendo mais compacta e menos porosa em
conformacdes a frio (LUO et al., 2012; SESHWENI et al., 2020).
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Os recozimentos efetuados tém como propoésito realizar um alivio das tensdes
adquiridas pela deformacdo junto a um rearranjo e reducdo de discordancias.
Entretanto, este tratamento térmico pode impactar na proporcao de fases da estrutura
bifasica e na redistribuicdo dos elementos de liga, variando, assim, a resisténcia a
corrosdo em cada fase. Esta influéncia dependera dos parametros de tempo e
temperatura de recozimento aplicados (ZHANG et al., 2019). Nesta etapa, a
precipitacdo de fases intermetélicas (sigma, chi e carbonetos) deletérias reduz a
resisténcia a corroséo e algumas propriedades mecanicas, devido a um esgotamento
de elementos como o cromo e molibdénio nas regides adjacentes aos precipitados
(REZENDE et al., 2018).

Devido a um bom controle da microestrutura e propriedades via tratamentos
termomecanicos, o estudo de seus efeitos sobre o filme passivo demonstrou ser
pertinente em aplicagdes de cunho corrosivo. Neste contexto, o presente trabalho
objetivou um estudo das mudancas de microestrutura, desempenho mecanico e
resisténcia da camada passiva ap0s laminacao a frio de um aco inoxidavel duplex

UNS S32205 recozido em diferentes temperaturas.

14



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da microestrutura recozida nas propriedades mecanicas e
passivas de amostras de ac¢o inoxidavel duplex UNS S32205 laminados a frio.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar a microestrutura do aco inoxidavel duplex UNS S32205 nas
condi¢cBes estudadas;

Identificar a existéncia de fases secundarias presentes no aco;

Caracterizar o comportamento eletroquimico do ago inoxidavel duplex UNS
S32205 em solucao tampao de borato por meio da técnica de impedancia
eletroquimica (EIE);

Avaliar a influéncia do recozimento e laminacdo a frio do ago inoxidavel

duplex UNS S32205 em sua resisténcia mecanica;

Relacionar a influéncia da temperatura de recozimento e laminagéo a frio

do aco inoxidavel duplex UNS S32205 com a resisténcia do filme passivo.

15



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acos Inoxidaveis

Segundo o Atlas Specialty Metals (ASM) (2008), o consumo de acgos
inoxidaveis cresceu no ocidente cerca de 5,8% anualmente no periodo de 1950 a
2001, podendo ser considerado um rapido crescimento em escala global. Este grupo
de ligas especiais, compostas majoritariamente de ferro e cromo, foram criadas com
0 objetivo de resistir a efeitos corrosivos. O efeito “inoxidavel” da liga esta associado
a adicdo minima de 12% de cromo a sua composi¢do quimica, podendo ainda haver
adicao de outros elementos de liga (KRAUSS, 2015; KELLY, 2006).

O teor de cromo promove a criacdo de uma fina camada protetora, garantindo
a elevada resisténcia a corrosdo a partir do isolamento do substrato com o meio
ambiente reativo. Esta protecédo é usualmente denominada “passiva”, devido ao fato
da reacdo do metal com o oxigénio atmosférico dos arredores suprimir a reacao
posterior, formando uma fina pelicula de Oxidos bem aderidas a superficie
(BHADHESIA e HONEYCOMBE, 2017).

Os diferentes elementos de liga apresentam efeitos especificos sobre as
propriedades dos acos inoxidaveis (OUTOKUMPU, 2013). A variacdo da composicdo
quimica permite obter acos com excelentes propriedades mecénicas para diferentes
finalidades, podendo ainda serem modificadas via tratamentos termomecanicos
posteriores (MATHEUS, 2006). Os acos inoxidaveis podem ser divididos em cinco
classes como: ferriticos, austeniticos, duplex, martensitico, endurecido por
precipitacdo (KELLY, 2006).

A fim de compreender as rela¢gdes de fase e microestrutura de acos inoxidaveis,

deve-se atentar ao diagrama de equilibrio ferro-cromo (Fe-Cr) apresentado na Figura
3.1 (KRAUSS, 2015).
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Figura 3.1. - Diagrama Fe-Cr
(Adaptado e traduzido de KRAUSS, 2015).

O elemento ferro apresenta suas alotropias caracteristicas como comumente
em um sistema ferro-carbono para agos carbono comuns, ocasionando diferentes
campos de estabilidade ao longo deste diagrama. O elemento cromo tende a suprimir
o campo de estabilidade da fase austenitica (y) e favorecer a estabilizacdo de ambos
tipos de ferrita (0 e a), sendo denominado como um elemento alfagéneo. A adicéo
minima exigida de 12% de cromo garante a estabilidade da ferrita cubica de corpo
centrado (CCC) em temperaturas abaixo do ponto de fusdo (KRAUSS, 2015).

O segundo elemento quimico que mais influencia a termodindmica dos agos
inoxidaveis € o Niquel, visando garantir a estabilizacdo da fase austenitica (y) em uma
estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC). Este elemento gamagéneo
expande o campo de estabilidade da austenita, possuindo estabilidade em todas

temperaturas acima da temperatura ambiente (KRAUSS, 2015).

Outros elementos de liga como manganés, silicio e carbono atuam como
estabilizadores de uma destas fases, junto ao cromo ou ao niquel, podendo ser
parametrizado seus efeitos na estabilizagéo e agrupados em um dos conjuntos como:
equivalente-niquel ou equivalente-cromo. A Figura 3.2 mostra 0s campos de

estabilidade obtidos por estas equivaléncias de cromo e niquel em um sistema ferro-
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niquel-cromo a temperatura ambiente (BHADHESIA e HONEYCOMBE, 2017).
40

30

20 17,

10 A

Equivalente Ni/ wt%

0 10 20 30 40
Equivalente Cr / wt%

Figura 3.2 - Fases presentes a temperatura ambiente em sistema Fe-Cr-Ni
(Adaptado e traduzido de BHADHESIA e HONEYCOMBE, 2017).

3.2 Acos Inoxidaveis Duplex (AID)

Nos ultimos 15 anos, o desenvolvimento e utilizacdo dos acos inoxidaveis
duplex tem crescido vertiginosamente (REICK et al., 1998). A producéo desta classe
de acos foi impulsionada pelo aumento do preco dos agos inoxidaveis austeniticos
aplicados offshore ocasionado pela escassez de niquel no inicio da década de 1970.
Os AID apresentam maior resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao quando
comparados aos ac¢os inoxidaveis, devido a sua microestrutura caracteristica (GUNN,
2003; ALVAREZ-ARMAS e DEGALLAIX- MOREUIL, 2009).

Estes acos sdo compostos por fases austeniticas (y) e ferriticas (a), de forma a
combinar as propriedades caracteristicas de cada uma delas. O aumento da
resisténcia a corrosao € propiciado pela fracdo de austenita, enquanto que a elevagéo
da resisténcia mecanica é propiciado pela fracdo de ferrita associado a um
refinamento de grao austenitico (FERREIRA, 2009). As proporc¢des dos elementos
constituintes em um sistema Fe-Cr-Ni-Mo deste a¢o permite a otimizagéo do equilibrio

das fracdes volumétricas de austenita e ferrita (KILGORE, 1993).

O nitrogénio e o manganés podem parcialmente substituir o teor de niquel
nestas ligas (JINLONG et al., 2015). Alta soldabilidade, alta dureza e plasticidade
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aceitavel sdo algumas das caracteristicas que os AID possuem (BHADAK et al.,
2014). Os AID sdo comumente aplicados em industrias petroquimicas, quimicas, de
gas e papel, sendo o AID 2205 comercialmente mais utilizado (GUNN, 2003 ; KELLY,
2006).

3.2.1 Microestrutura caracteristica

A composicdo quimica estabelece o equilibrio entre elementos alfagéneos e
gamagéneos, contudo é o tratamento térmico que realiza a adequacdo das
propor¢cdes exatas de a e y. Conforme observado na Figura 3.3, lamelas alternadas
de ferrita e austenita s&o obtidas na estrutura final trabalhada de acos laminados a
quente no campo de estabilidade bifasico a + y. A microestrutura lamelar tipica se
deve ao fato que a energia da interface a/y € menor que as energias dos contornos de
grao ao/a e yly (ALVAREZ- ARMAS e DEGALLIX-MOREULLI, 2009; BHADESHIA e

HONEYCOMBE, 2017; GUNN, 2003).

- DL

Figura 3.3 - Micrografia 6tica composta em 3D de aco inoxidavel duplex laminado a quente, cuja
ferrita é a fase escura. Atacado por Behara Il
(Adaptado de ALVAREZ-ARMAS e DEGALLIX-MOREULLI, 2009).

3.2.2 Efeitos dos elementos de liga

A fim de alcancar a estrutura duplex, normalmente adiciona-se teores
superiores a 20% de Cromo (BHADHESIA e HONEYCOMBE, 2017). Como dito
anteriormente, o Cr € o principal responsavel pela resisténcia a corroséo da liga devido
a protecdo do metal base por uma camada passiva. Segundo Sedriks (1996), em
teores superiores a 10,5% de cromo, esta fina pelicula j& seria formada na superficie
do material. Este elemento quimico ainda € responsavel pelo endurecimento das fases
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ferriticas e austeniticas por solucao solida (OUTOKUMPU, 2013).

O molibdénio é um elemento alfagéneo, semelhante ao cromo, propenso a
formacao de fases intermetalicas que fragilizam o material. Deste modo, os teores
deste elemento precisam ser controlados na liga. Todavia, este € incumbido de elevar
a dureza do aco, assim como aumentar a resisténcia a alguns tipos de corrosao tal
como por pite, em frestas, galvanica e generalizada (FARRER, 2004; KLAR e SAMAL,
2007).

Os elementos Ni, N e Mn sdo elementos de liga gamagéneos que melhoram
as propriedades mecanicas, aumentando a ductilidade, soldabilidade, tenacidade e
resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. Nos acos duplex, a principal funcéo
destes elementos € manter a relagao a/y e contrabalancear o efeito dos elementos Cr
e Mo, conforme visto na Figura 3.4 (MCGUIRE, 2008; RASHAD et al., 2015). Além do
mais, o Mn é capaz de suprimir o efeito de impurezas, enquanto N reduz a tendéncia
a sensitizacao de acos inoxidaveis (GUNN, 2003; OUTOKUMPU, 2013).

1.0

Faixa de temperatura de trabalho a quente 7/

0.9

Austenita

Ni, Mn,N
0.7 Cr,MoT

7
0.6 e Ni, Mn,N
N . “cr.MoT
0.5

04

Fracao volumétrica das fases

0.3
0.2

0.1 N

0.0

Temperatura

Figura 3.4 — Influéncia dos elementos quimicos na fragédo volumétrica das fases
(Adaptado de ALVAREZ-ARMAS & DEGALLIX-MOREULLI, 2009).

3.2.3 Precipitagdo de fases secundarias

A precipitagdo de fases secundarias ocasiona uma redugdo na resisténcia a
corrosdo e mecanica dos acos AlD. As principais fases intermetalicas precipitadas nos

acgos duplex s&o sigma (o), chi (y), fase de Laves, carbonetos do tipo MC, MsC, M23Cs
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e M7Cs (VILLANUEVA et al., 2006).

Os AID possuem uma grande predisposi¢céo a precipitagdo de fase o, devido
ao particionamento preferencial dos elementos quimicos nas fases a e y, sendo a fase
a rica em elementos como Cr, Mo e Si (alfagéneos), coincidentemente composta por
elementos formadores de 0. Desta forma, a precipitagcéo inicia nos contornos de grao
e se desenvolve nesta fase em faixas de temperatura entre 600°C e 950°C, causando
empobrecimento destes elementos quimicos nas fases. E considerada a fase mais
fragilizadora dos agos inoxidaveis em termos de reducéo de tenacidade e ductilidade,
como também no fato de sensitizar e reduzir a resisténcia a corrosdo do material
(VILLANUEVA et al., 2006; BADJI et al., 2008; CHAN e TJONG, 2014).

A precipitacdo de diferentes fases pode ocorrer numa faixa de temperatura
entre 1000°C e 300°C nos acos inoxidaveis duplex. Desta forma, os diagramas
temperatura-tempo-transformacdo (TTT) séo utilizados para detalhar a
susceptibilidade dos diferentes graus de fragilizacdo. Varias condicbes de
precipitacdo sdo mostradas na Figura 3.5, a partir de diversas condi¢des de ocorréncia
de precipitacdo aliada a adicao de diversos elementos de liga (PARDAL et al., 2013;
GARCIA, 2014).

Quando este material € submetido a um tratamento térmico, as precipitacdes
indesejadas podem ocorrer, alterando deste modo o equilibrio das fases existentes
(EZUBER, 2012). A extensao da transformacdo pode ser controlada pela laminacao,
resfriamento lento e recozimento, ndo dependendo apenas deste equilibrio
estabilizado, mas também do tempo disponivel para difundir elementos especificos
(KILGORE, 1993).
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Figura 3.5 - Diagrama TTT esquematico mostrando as precipitacdes de fase
(MATOS, 2015).

3.3 Rota Tipica de Processamento Termomecanico

O aco inoxidavel duplex é geralmente processado industrialmente de acordo
com a rota mostrada na Figura 3.6. ApoOs a etapa de lingotamento continuo, como
ponto de partida, segue-se a laminacdo a quente em uma faixa de temperatura de
1000°C a 1200°C, posteriormente recozido entre 1000°C e 1100°C. A rota
termomecanica pode ser finalizada nesta Ultima etapa citada, a fim de apenas obter
uma chapa laminada a quente e recozida (GAUSS, 2015).

Lingotamento

Cantne Laminagio a Recozimento

quente Recozimento final
Laminacio a
frio
1 = — ER
i g-wag \E-

Figura 3.6 - Etapas do tipico processamento termomecénico de um AID
(GAUSS, 2015).

A restauracédo das propriedades mecéanicas e da resisténcia a corrosado ocorre
por meio do rapido resfriamento realizado apés o recozimento. De forma a obter
controle dimensional sobre a espessura do laminado e encruamento, faz-se
necessario realizar uma laminacgéo a frio. A etapa de recozimento final (em torno de
1000°C) promove um aco recristalizado com as propriedades finais demandadas

(GAUSS, 2015). No sentido de alcancar uma fragcdo de fase adequada e evitar a
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precipitacdo de fases prejudiciais no aco, € importante controlar a temperatura e a
taxa de resfriamento durante o tratamento térmico de laminacdo a quente e
recozimento (SILVA et al., 2016).

3.4 Conformacado Mecanica: Laminacao

Laminacédo é um processo de conformacdo mecéanica no qual o material passa
entre dois cilindros em rotacdo em sentidos opostos, realizando uma compressao
localizada direta. Este promove uma deformacéo pléstica, na qual o produto possuira
espessura diminuida, o comprimento é aumentado e a largura pode ser aumentada
ou reduzida (RIZZO, 2007). O processo pode ser feito acima da temperatura de
recristalizacéo caracterizado como laminagéo a quente, ou abaixo desta temperatura
caracterizada como laminacao a frio. Ha ainda o processo com faixas de temperaturas

intermediarias, denominado laminacdo a morno (BRESCIANI FILHO et al., 2011).

Na laminacgdo a quente, o material sofre deformacao plastica de tal forma que
0 metal recristaliza-se continuamente, alcan¢gando uma redugdo no tamanho de gréo.
Nesta etapa promove-se grande deformacdao plastica, pois com o grande fornecimento
de energia em alta temperatura é possivel reduzir o limite de escoamento do material,
exigindo menores esforgos mecéanicos (AZUSHIMA, 2016; RAY, 2016).

A laminacdo a frio € uma técnica industrial para o endurecimento de ligas,
produzindo também alta quantidade de deformacéo e aumentando a energia interna
do sistema, impactando sob a precipitacgdo e microestrutura dos materiais,
consequentemente obtendo um produto com melhor acabamento superficial e
tolerancia dimensional. O aco pode entdo adquirir uma maior resisténcia a
deformacéo, devido a obtencdo de um estado encruado pelo acimulo e interages de
discordancias, formando diferentes subestruturas no interior do material (BRESCIANI
FILHO et al., 2011; GAO et al., 2018).

Ambas as fases da microestrutura bandeada do AID 2205 possuem
comportamentos mecanicos distintos entre si quando sujeitas a deformacéo plastica.
Assim, é sabido que a fase austenitica possui estrutura cristalina CFC possui menor

namero de sistemas de deslizamento, entretanto com maior densidade planar atbmica
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conferindo maior ductilidade, associado a uma baixa energia de falha de
empilhamento, ou seja, grande distancia entre as deslocac¢des parciais dificultando o
deslizamento cruzado. Desta forma, a austenita encruada favorece a formacéo de
fases induzidas por deformacdo e maclacdo, ainda associada a um inicio de
recuperacao tardia em altas temperaturas quando comparado a ferrita (REICK et al.,
1998).

Em contrapartida, a fase ferritica de estrutura cristalina CCC disp6e de um
maior numero de sistemas de deslizamento de menor densidade planar atdmica
juntamente a uma alta energia de falha de empilhamento (baixo fator de
empacotamento), favorecendo o deslizamento simples e recuperacao dinamica em
altas temperaturas. Por consequéncia, a elevacao da densidade de discordancias na
austenita, antes que inicie sua recristalizacdo, promove um aumento da resisténcia
mecanica (LACERDA, 2015).

3.5 Recozimento de Recristalizagéo

Na rota dos AID, o recozimento de recristalizacdo caracteriza-se pela etapa
subsequente a laminacao a frio com objetivo de realizar alivio de tensdes adquiridas
e diminuir a energia livre do sistema. O impacto direto nas propriedades mecéanicas é
traduzido pela reducéo de dureza associada e aumento de ductilidade. O recozimento
pode ser dividido em trés estdgios que ocorrem encadeados nesta ordem:

recuperacao, recristalizacao e crescimento de grdo (HAIDEMENOPOQULOS, 2018).

Em tempos iniciais do tratamento térmico, as alteragdes microestruturais levam
a um decréscimo parcial da energia armazenada na deformacao plastica, restaurando
parte das suas propriedades. Isto se deve ao fato de ocorrerem mecanismos de
rearranjo e aniquilacdo de defeitos cristalinos denominado estagio de recuperagéo,
podendo ocorrer de forma dinamica ou estatica com a deformacdo plastica
(HUMPHREYS et al., 2017).

Em segundo estagio, a formacdo de novos graos livres de discordancias

impacta bruscamente, elevando os niveis de dureza anteriormente obtidos por meio

do refinamento de grédo, a partir da liberacdo da maior parte de energia armazenada.
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A continuacao de fornecimento de energia térmica, quando se atinge a totalizacéo dos
graos recristalizados no material, propicia o inicio do estagio de crescimento de gréaos
(SMALLMAN e NGAN, 2014).

Entretanto, o crescimento de gréos recristalizados é limitado no interior de cada
fase depois de realizada uma laminacéo a frio devido a estrutura bandeada gerada
nesta conformacgdo. Assim, mesmo ap0s a fase austenita e a fase ferrita
recristalizarem totalmente, a microestrutura resultante continua com esta morfologia
bandeada (KEICHEL et al., 2003).

3.6 Resisténcia a Corrosao

Em virtude da composi¢do quimica contendo elementos de liga como cromo,
molibdénio e nitrogénio, o aco inoxidavel duplex apresenta elevada resisténcia a
corrosdo. Todavia, esta propriedade estd fortemente associada a microestrutura
caracteristica do AID, sendo a estrutura bandeada de lamelas impactadas diretamente
pelo tratamento termomecanico realizado. Assim, uma variagdo em algum parametro
da rota de tratamento termomecanico, como por exemplo, a variavel ‘temperatura’
pode causar mudancas metalurgicas no aco (GHOLAMI e HOSEINPOOR, 2015;
MOURA et al., 2008).

Interfaces sao regides de mais alta energia, onde preferencialmente podem se
desenvolver mecanismos de corrosdo. A microestrutura lamelar alternada do aco
inoxidavel duplex dispde de varias interfaces al/y sujeitas a corrosdo por pites,
podendo estar associadas ao empobrecimento de cromo por precipitacdo. Portanto,
0 consumo de elementos passivadores na matriz ferritica reduz a resisténcia desta
fase a e, consequentemente, do duplex (GHOLAMI e HOSEINPOOR, 2015).

O particionamento dos elementos de liga entre as fases é um efeito conhecido
nos acos inoxidaveis duplex, isto é, uma concentracéo preferencial de Cr e Mo em
matriz ferritica e uma concentragéo preferencial de Ni e N em matriz austenitica. A
vista disso, os valores calculados de PREN (pitting resistance equivalent number)
variam para cada fase. Desta forma, seleciona-se o0 PREN da fase fraca como

parametro de resisténcia a corrosao por pites para o AID em estudo (CHEN et al.,
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2012).

3.6.1 Camada passiva

A alta resisténcia a corroséao dos AID ¢é alcancada a partir da formacao do filme
passivo aderido a superficie do material, sendo este influenciado diretamente pelos
elementos de liga que, devido ao particionamento quimico preferencial nas fases a e
v, podem formar um filme heterogéneo (CHENG et al., 2018; VIGNAL et al., 2013).
Esta protecdo é composta por uma dupla camada dividida em: secdo externa
contendo oxi-hidroxidos precipitados e secdo interna contendo éxidos com defeitos
pontuais. De acordo com o potencial de formacdo do filme, a composi¢cdo deste
mostra-se variavel (JINLONG et al., 2015; YAO et al., 2019).

Dentre os parametros da rota de processamento termomecanico, o grau de
deformacéo e a temperatura de laminacao alteram as caracteristicas do filme como
em espessura, composicdo e uniformidade. Assim, foi observado que amostras
laminadas a frio, previamente laminadas a quente, apresentam uma pelicula passiva
mais compacta e menos porosa (LUO et al., 2011; SESHWENI et al., 2020).
Entretanto, a possibilidade de formacéo de martensita induzida por deformacéo (MID)
pode reduzir a resisténcia desta pelicula (GAO et al., 2018; GENNARI et al., 2018;
PHADNIS et al., 2003).

A etapa de recozimento também exerce uma forte influéncia sobre o filme
passivo, ja que em temperaturas de recozimento mais elevadas ocorre uma reducao
na espessura deste filme, sendo atribuido as altas taxas de dissolucdo. A migracéo
por difusdo de Cr e Mo para a fase austenitica € um efeito termicamente ativado em
faixas de temperaturas superiores, ocasionando na reducdo do PREN da fase ferritica
(MALTA et al., 2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

O aco inoxidavel duplex UNS S32205 foi fornecido pela Aperam South America
e sua composi¢cdo quimica encontra-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Composicao quimica (% em massa) do ac¢o inoxidavel UNS S32205
C Mn P S Si Cr Ni Mo Cu N

0,0234 1,797 0,0374 0,001 0,278 22,52 5,54 3,246 0,148 0,157

4.1 Tratamento Termomecanico

O aco sera fornecido na forma de chapas laminadas a quente e recozidas,
gerando amostras denominadas AR (as-received), com espessuras de 4,12mm e
5,5mm e comprimento de 150mm. O material estudado foi laminado a frio, obtendo-
se amostras denominadas CR (cold rolled), em um laminador de laboratério Froéhling
em velocidade de 6,5m/min, atingindo 1,02mm em quatorze passagens (¢ = 0,75) com
reducdo de espessura de 75%. Apos laminacao, a tira foi fracionada em corpos de
prova de 1cm de largura e 10cm de comprimento e recozidos a 900°C, 1000°C e
1100°C por 180s (amostras 900, 1000 e 1100, respectivamente) no forno elétrico Linn
Elektro Ther, seguidas de resfriamento em dgua com agitacao.

4.2 Caracterizacdo Microestrutural

A analise microestrutural do material recozido, nos tempos citados acima, foi
realizada por meio de microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de varredura por
feixe de elétrons (MEV) e difracédo de raios X (DRX), por meio de uma parceria com o
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola de Engenharia da

Universidade Federal de Minas Gerais.

As amostras para andlise foram preparadas de acordo com procedimento
metalografico convencional, envolvendo seccionamento, embutimento a quente,
lixamento em lixas niameros 100, 200, 300, 400, 600, 1000 e 2400.

Para MO e MEV as amostras foram retiradas da secéo longitudinal a direcédo
de laminacgé&o ao longo da espessura (plano ND-RD) e polidas com pasta de diamante

de 9um, 3um, 1um e solugao de silica coloidal em suspensao de tipologia ‘OP-S’ para
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polimento final durante 180s. O contorno de grao foi revelado por ataque eletrolitico
(solucao de acido oxalico 10%, 4,5V e catodo de platina) e analisado por MO. Para a
MEV, a separacao de fases foi revelada por ataque quimico com o reativo Beraha
(solucédo estoque: 48g de bifluoreto de amdnia; 800mL de 4gua destilada; 400mL de
acido cloridrico; solucdo de ataque: 100mL de solucdo de estoque e 1g de bissulfito

de potassio).

A técnica DRX foi utilizada para a identificacdo das fases e a preparacgéo foi
realizada no plano de laminacdo (RD-TD). A preparacdo das amostras seguiu 0s
mesmos passos da MO, salvo a etapa de ataque quimico. ApGs o polimento, o
embutimento foi quebrado para que a amostra fosse analisada sem a interferéncia da
resina. O difratdmetro que foi utilizado para os ensaios € o Empyrean, da marca
Philips-Panalytical, com angulo de varredura 26 de 35° a 100° com um passo de
0,02s. A identificacdo das fases foi feita por meio da comparacgéo dos picos de maior

intensidade com a ficha padrao de cada fase, obtidas a partir da base de dados ICSD.

4.3 Avaliacao das Propriedades Mecanicas

Foram realizados ensaios de tracdo em triplicata, com uma taxa de deformacéao
de 10°*mm.s™?, utilizando a maquina Instron modelo 5582. Para tal, corpos de prova
foram usinados nas dimensdes sub-size no plano de laminagcédo (RD-TD) na direcéo
de laminacéo (RD) por meio de eletroeroséo a fio, conforme a norma ASTM A370-14
(ASTM STANDARD, 2014). Os ensaios de tracdo foram realizados a partir de uma
parceria com o Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola de
Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais.

4.4 Preparacdo das Amostras para o Ensaio de Corroséo

As amostras foram previamente cortadas com dimensées de 1cm?. Foi soldado
um fio metélico na superficie da amostra de forma a se estabelecer contato elétrico e
as mesmas foram embutidas a frio em resina epoxi. As amostras foram lixadas
utilizando as lixas de 100, 240, 320, 400 e 600 mesh, desengorduradas com
detergente, alcool e lavadas em agua. A regido de contato entre a amostra e a resina
foi selada com araldite para evitar frestas e as amostras foram armazenadas no

dessecador.
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4.5 Ensaio Eletroguimico

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados no Laboratério de
Corrosao e Eletroquimica Aplicada vinculado ao Departamento da Quimica, situado
no Instituto de Ciéncias Exatas e Bioldgicas na Universidade Federal de Ouro Preto.
Para os testes foi utilizada uma célula convencional de trés eletrodos, sendo um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl, um contraeletrodo de platina e o eletrodo de trabalho,
no caso a amostra de aco inoxidavel duplex UNS S32205.

4.5.1 Técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os ensaios foram realizados em solugcdo tampédo de borato pH= 9,0
(0,05mol.L" H3BOs + 0,075mol.L* Na2B4O7-10H20) a temperatura ambiente apés 1h
de estabilizacdo do potencial de circuito aberto. Para estudo das propriedades
passivas do filme foi realizada a técnica de impedancia conforme a norma ASTM G
106. A EIE foi conduzida com uma amplitude de perturbacao no potencial de 10mV e
10 pontos por década de frequéncia no intervalo de 100kHz a 5mHz. Os dados de
impedancia foram analisados por circuitos elétricos equivalentes e ajustados
utilizando o programa ZView (Scribner Assoc.). Os ensaios foram realizados em

triplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlise Microestrutural por microscopia 6tica (MO)

A Figura 5.1 mostra as micrografias 6ticas de todas as amostras apos o
tratamento termomecanico. As amostras foram submetidas a ataque eletrolitico,
revelando o contorno de gréo da fase austenitica.

Figura 5.1 - Micrografia das amostras (a) AR, (b) CR, (c) 900°C, (d) 1000°C, (e) 1100°C.
Ataque: Acido oxalico 10%.

Na Figura 5.1(a), a amostra laminada a quente (AR) é caracterizada por
estrutura lamelar alongada e alinhada na direcdo de laminagéo, diferentemente da
estrutura apresentada na Figura 5.1(b), na qual s&o observadas formagfes de bandas
de cisalhamento austeniticas em dire¢Bes diferentes da direcdo horizontal de
laminacédo, caracterizando o encruamento do material na laminacgéo a frio (CR) (RYS
et al., 2012; GONCALVES et al., 2018).

Na micrografia da Figura 5.1(c) é perceptivel a formagdo de possiveis
precipitados (regides escuras), especificamente de fase sigma, de acordo com o
diagrama TTT adaptado de Thorvaldsson et al. para o AID 2205 (THORVALDSSON
et al., 1985). Estes precipitados sao deletérios para algumas propriedades mecéanicas
referentes ao alongamento do material e propriedades passivas do aco (REZENDE et
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al., 2018).

Nas amostras recozidas (Figuras 5.1(c), 5.1(d) e 5.1(e)), foram evidenciadas
alteracdes morfolégicas de grédo alongado para um formato globular devido a uma
recristalizacdo da austenita, além de um aumento do tamanho desse com o0 aumento
de temperatura de recozimento (AHMED et al., 2014). Porém, mesmo com 0S
recozimentos, a estrutura manteve-se bandeada decorrente da laminacdo a frio
(KEICHEL et al., 2003; WITKOWSKA et al., 2005).

5.2 Andlise Microestrutural por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias da Figura 5.2 evidenciam as microestruturas tipicas do AID
composta de fase ferritica (escuras) e fase austenitica (claras). Esta diferenciacao das

fases por contraste ocorreu devido ao ataque quimico utilizado (reativo Behara).

Figura 5.2 - Micrografia das amostras (a) AR, (b) CR, (c) 900°C, (d) 1000°C, (e) 1100°C
Ataque: Behara. MEV.

As caracteristicas microestruturais anteriormente visualizadas por microscopia
Optica foram confirmadas nas andlises via MEV, principalmente no que se refere ao
bandeamento entre as duas fases constituintes numa estrutura panquecada pos-
laminacéo a frio (RYS et al., 2012).
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A Figura 5.2(b) confirma a observacdo do refino de grdo pela reducdo do
espacamento entre as fases constituintes nas amostras CR. Em casos de elevada
deformacéo, é possivel que haja formacao de martensita induzida por deformacéo

(SIM) segundo autores, o que nao pdde ser identificado com facilidade nesta

micrografia (BREDA et al., 2015).

O crescimento de gréo ferritico na amostra com maior temperatura de
recozimento (Figura 5.2(e)) permitiu a obtencéo de maiores reducfes da quantidade
de lamelas, diminuicAo do bandeamento e consumo das lamelas de austenita

(PADILHA, 2005; BRESCIANI FILHO et al., 2011).

5.3 Andlise dos Difratogramas de Raios X (DRX)

A Figura 5.3 mostra os difratogramas das amostras ndo recozidas (a esquerda)
e das amostras recozidas (a direita). Ambas as figuras possuem a representacéo das

fases de ferrita e austenita com seus respectivos planos cristalogréficos.
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Figura 5.3 - Difratogramas de raios-X para as amostras: a) AR e CR (néo recozidas), b) 900°C,
1000°C e 1100°C (recozidas).

Na Figura 5.3(a), foi observada uma queda na intensidade do pico da amostra
laminada a quente (AR) para a amostra laminada a frio (CR), principalmente no pico
(200)y. Este desaparecimento do pico acima citado em maior grau de deformacéo
pode ser atribuido ao desenvolvimento de martensita induzida por deformacéo (SIM)

ou de textura. No entanto, ha uma sobreposi¢cdo dos picos de martensita com picos
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de ferrita, impedindo a identificacao efetiva da SIM devido a similaridade da estrutura
cristalina entre elas (BREDA et al., 2015).

A precipitacdo da fase sigma na amostra recozida a 900°C esta representada
na Figura 5.3(b), corroborando a hipétese de que fases de coloragdo escura na
micrografia optica (Figura 5.3(c)) sédo de fato fases sigma deletérias. A altura de ambas
as reflexdes «(200) e y(220) em relacdo aos picos principais o(110)/y(111) evidenciam

uma textura mais forte em ambas as fases (BREDA et al., 2015).

A precipitacdo de fase sigma a 900°C (Figura 5.3(b)) pode causar reducéo das
propriedades mecéanicas e passivas do material. Esta se d& principalmente pela
decomposicédo da ferrita, ja que é metaestavel na temperatura de formacao, e possui
teores mais elevados dos elementos formadores do intermetélico (Cr e Mo)
(THORVALDSSON et al., 1985).

5.4 Avaliacdo das propriedades mecanicas

O comportamento mecéanico das amostras apresentado na Figura 5.4, foi

obtido a partir das curvas dos ensaios de tracao realizados.
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Figura 5.4 - Curvas de tenséo versus deformacao no ensaio de tracdo para as amostras AR, CR e
recozidas a 900°C, 1000°C e 1100°C por 180s.

A amostra como fornecida (AR) apresentou maior ductilidade frente as demais,
pois a laminacdo a quente propiciou a ocorréncia de mecanismos termicamente
ativados, propiciando a reducao de dureza do material e facilitando o deslizamento de
planos (PADILHA, 2005).
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Como esperado, o encruamento da amostra laminada a frio (CR) elevou a
resisténcia mecanica do material devido a um aumento na densidade de
discordancias, refinamento de graos e possivel ocorréncia de martensita induzida por
deformacéo (SIM) (PADILHA, 2005; BREDA et al., 2015).

A amostra recozida a 900°C apresentou recuperagédo parcial da ductilidade,
obtida anteriormente pela amostra AR, juntamente com uma elevacao do limite de
escoamento, dentre as amostras recozidas. Isto se deve a precipitacdo de fase sigma
gue resultou em uma fragilizacado da microestrutura (intermetélico de elevada dureza)
(THORVALDSSON et al., 1985).

As amostras recozidas a 1000°C e 1100°C apresentaram recuperacao de
ductilidade mais proxima da amostra AR, devido a fenbmenos de recuperacdo e

recristalizagdo estatica sob temperaturas mais elevadas (PADILHA et al., 2012).

5.5 Caracterizacdo Eletroquimica pela técnica de Espectroscopia de

Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 5.5(a) mostra o diagrama de Nyquist e a Figura 5.5(b) mostra o
diagrama de Bode para amostras as amostras estudadas sob andlise do
comportamento corrosivo por meio da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (LUO et al., 2012).
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Figura 5.5 - Caracterizagédo eletroquimica: a) Diagrama de Nyquist, b) Diagrama de Bode, c) Circuito
elétrico equivalente empregado para determinacéo dos dados de EIE.

O diagrama de Nyquist da Figura 5.5(a) exibe arcos capacitivos que mensuram

aresisténcia a troca de carga (Rct), sendo a amostra CR de menor didmetro capacitivo,
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ou seja, menor resisténcia do filme passivo (ZHANG et al., 2019).

A Figura 5.5(b) evidencia altos valores de angulos de fase ao longo de uma
larga faixa de frequéncia, o que é comportamento caracteristico da passivacdo
ocorrida nos acos inoxidaveis (BENSALAH et al., 2014). A existéncia de apenas uma
constante de tempo (CPE), como modelado no circuito equivalente da Figura 5.5(c),
pode ser evidenciada no formato do diagrama de Bode da Figura 5.5(b) (ZHANG et
al., 2019).

Os angulos de fase maximos préximos a -90° no diagrama de Bode confirmam
0 comportamento capacitivo. O valor do parametro n (fator de desvio da idealidade)
menor que 1 confirma o comportamento de um capacitor ndo ideal e pode ser atribuido
a ndo homogeneidade do material dielétrico, porosidades e efeitos de relaxacéo,

denominado como dispersao de frequéncia (LUO et al., 2011).

O circuito elétrico equivalente da Figura 5.5(c) foi proposto para o ajuste e
interpretacdo dos dados de EIE, descrevendo o mecanismo de corrosao produzido na
interface entre o eletrdlito, filme passivo e o metal. O circuito € composto por
resisténcia da solucdo (Rs), elemento de constante de fase de comportamento
capacitivo ndo-ideal (CPE) e resisténcia a troca de carga (Rct). CPE é caracterizado
pelos parametros Q (equivalente a capacitancia do filme) e n (fator de desvio da
idealidade) (LUO et al., 2012).

Os dados experimentais foram ajustados utilizando-se o programa Zview e 0s
parametros resultantes estao apresentados na Tabela 5.1

Tabela 5.1 - Parametros do ajuste dos dados de EIE para o aco inoxidavel duplex UNS S32205.

Rs (Q.cm?) Rc: (kQ.cm?) Q (MQtcm™.sM) n
Amostra

Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio

AR 53,1 1,44 5,82E+06 1,58E+05 2,47E-05 253E-06 0,911 0,0109
CR 60,2 16,9 1,90E+06 5,42E+05 3,14E-05 9,72E-06 0,905 0,00987
900 63,4 6,12 6,87E+06 3,44E+05 2,52E-05 5,31E-06 0,916 0,00615
1000 61,4 4,61 6,41E+06 3,00E+05 2,82E-05 4,20E-06 0,903 0,0101
1100 59,8 6,02 6,14E+06 1,32E+05 2,57E-05 8,20E-06 0,899 0,00409

36



O processo de laminacdo a frio elevou a densidade de discordancias
juntamente com uma modificacdo na espessura, composi¢cdo e uniformidade da
camada passiva, favorecendo sua dissolucdo sobre a amostra CR devido a presenca
de regides de menor energia de ligacédo, quando comparado a um cristal perfeito. O
menor valor de Rct nesta amostra indica este fendbmeno. Ademais, a formagéao de
martensita induzida por deformacéo (SIM) pode ter contribuido para diminuicdo de
resisténcia a troca de carga (GREENE e SALTZMAN, 1964; CHIU et al., 2006).

O recozimento pos-laminacdo em diferentes temperaturas trouxe melhoras
significativas a resisténcia a troca de carga, Rct superior ao obtido na amostra
fornecida (AR), devido a obtencdo de tamanhos de gréo inferiores ao desta amostra,
propiciando uma maior taxa de difusdo dos elementos e cinética de absorcédo de
oxigénio que resulta em um rapido crescimento e reparo do filme passivo em varios
pontos de nucleacao, tornando-o denso e completo (MOSTAED et al., 2014; LIU et
al., 2015).

Adicionalmente, a modificacdo nos teores de Cr e Mn na austenita e de Cr na
ferrita podem ter contribuido para uma elevacdo na resisténcia a corrosdo das
amostras recozidas (ZHAO et al., 2018). Considerando os desvios, as amostras
recozidas apresentaram valores similares de Rct, constatando que o recozimento
realizado melhorou as propriedades do filme apés a laminacéo a frio, independente
da temperatura de trabalho (MONTEIRO et al., 2019).
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6 CONCLUSOES

e A microestrutura bandeada das fases ferritica e austenitica, caracteristica
deste aco duplex, mantiveram-se para todas as amostras, alongadas na direcéo de

laminacao;

e A precipitacdo de fase sigma na amostra recozida a 900°C mostrou ser

prejudicial as propriedades mecéanicas do aco inoxidavel duplex UNS S32205;

e A amostra como fornecida (AR) mostrou ductilidade superior frente as demais.
No entanto, amostras recozidas a 1000°C e 1100°C apresentaram ductilidade

proxima da amostra AR, devido a mecanismos de recuperacéo e recristalizacao;

e O aumento da densidade de discordancias e modificagdes dos parametros do
filme foram evidenciados juntamente com a possibilidade de formacdo de

martensita induzida por deformac&o na amostra laminada a frio (CR);

e Alaminacao a frio levou a uma diminuicdo da resisténcia do filme passivo. Apds
recozimento, houve uma elevacao significativa nos valores de Rct garantindo maior

estabilidade do filme passivo nas amostras recozidas;
e Os mecanismos de recuperacao e recristalizacdo levaram a uma melhora na
resisténcia do filme passivo, sendo que um menor tamanho de gréo leva a uma

maior estabilidade do filme passivo;

¢ Nao foi evidenciada mudanca significativa na resisténcia a troca de carga entre

as amostras recozidas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a evolugdo da textura na rota de tratamento termomecéanico por meio
da técnica de EBSD (electron backscatter diffraction), correlacionando seus

efeitos sobre a resisténcia a corrosao;

e Verificar a existéncia de martensita induzida por deformacdo por meio da

microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e avaliar seus efeitos;

e Realizacdo de ensaio de Mott-Schottky a fim de caracterizar
eletroquimicamente o comportamento da camada passiva acerca da

guantidade e tipos de doadores eletronicos;

e Avaliacdo superficial por meio das técnicas XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) para quantificar e compreender o particionamento quimicos das

fases no interior da camada passiva,

e Caracterizar eletroquimicamente a amostra do ac¢o inoxidavel duplex UNS
S32205 em diferentes potenciais por meio das técnicas de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE) e Mott-Schottky.
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