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RESUMO

A precipitagéo da fase alfa linha provoca uma queda na resisténcia a corroséo dos agos
inoxidaveis. Este trabalho avaliou a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel UR 52N+
envelhecido a 475 °C por varios tempos, correlacionando-a com a precipitagdo de alfa
linha. Os ensaios de polarizagdo ciclica mostraram que o potencial de pite diminui a
partir de 4h de envelhecimento e foram apoiados pelos obtidos por medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados indicaram que a queda da
resisténcia a corrosdo é causada pelo empobrecimento em cromo na matriz ferritica
devido a formacéo de alfa linha e que, quanto maior o teor dessa fase no material,
menor sua resisténcia a corroséo.

Palavras-chave: Alfa linha, envelhecimento a 475°C, agos inoxidaveis duplex,
espectroscopia de impedancia eletroquimica, corrosao.

INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis duplex sao constituidos normalmente por fracoes
volumétricas similares de austenita e ferrita, através do correto balan¢co entre os
elementos de Iiga(”. Esses acos sao produzidos através do procsso de descarburacao
por sopro combinado de oxigénio e argbnio (AOD) e, portanto, apresentam baixo teor
de carbono®. Devido as suas excelentes propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosdo, especialmente em ambientes agressivos, esses acos tém sido amplamente
utilizados nas industrias nucleares, quimicas e petroquimicas. Contudo, quando esses
acos sao expostos a temperaturas entre 300°C e 550°C, ocorre a formagao da fase alfa

34,5)

linha®*®. A formacdo dessa fase, enriquecida em cromo, tem seu efeito mais

6,7)

pronunciado a 475°C ©®7 o que provoca uma diminuicdo brusca da resisténcia a
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corrosdo desses materiais. Essa fase possui estrutura CCC, coerente com a matriz
ferritica e elevada resisténcia ao coalescimento, mesmo para longos tempos de
envelhecimento, devido a baixa energia de interface entre a ferrita e a alfa linha (a').
A fase o' pode ser formada por dois mecanismos diferentes, dependendo da
quantidade de cromo e da temperatura de tratamento térmico, a saber:
» decomposigéo espinodal, que ocorre a temperaturas de 280 a 475 °C e
onde a quantidade de cromo presente na ferrita € maior que 23%®9) e,
* nucleagao e crescimento que, frequentemente, ocorrem a temperaturas
em torno de 500 °C, devido & necessidade de difus&o e criacéo de interfaces®.
Segundo lacoviello, Casari e Gialanella!"”
inoxidaveis duplex semelhantes ao UNS S31803 (UR 52N+), e envelhecidos a 475 °C

por 1000h, se da por decomposicao espinodal da ferrita. Devido a essa decomposigao

, a formacdo da fase a' em agos

espinodal, que gera flutuagbes do teor de cromo no interior dos gréos de ferrita, o
material apresenta alta susceptibilidade a corroséo localizada. No entanto, Newell ("
propde que a remocao da fase alfa linha pode ser feita através de tratamento térmico a
582 °C durante 5 horas.

O objetivo deste trabalho é avaliar a resisténcia a corrosao do aco inoxidavel UR
52N+ envelhecido a 475 °C por diversos periodos, procurando correlaciona-la com a

precipitagao de alfa linha.
MATERIAIS E METODOS

O material utilizado no presente trabalho foi o acgo inoxidavel
superduplex UR 52N+. A composi¢cao quimica em % massica do material

esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢gdo quimica em % (massa) do material em estudo.

Cr Ni Mo N C Si Mn S P Cu
2490 | 6,50 | 4,04 | 0,218 | 0,0236 | 0,295 | 0,867 | 0,0004 | 0,0464 | 1,399
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Foram realizados tratamentos térmicos de solubilizacdo a 1200°C por
1 hora utilizando agua para resfriamento e, em seguida, foi realizado o
envelhecimento isotérmico a 475 °C no acgo inoxidavel superduplex UR

52N+, para formagao da fase alfa linha por tempos de até 1032h.

As amostras solubilizadas e envelhecidas foram cortadas e lixadas
manualmente até 600 mesh antes do embutimento em resina termofixa de
cura a quente(baquelite) para permitir uma melhor fixagcdo da peca na
resina e para evitar também corrosdo por fresta durante os ensaios
eletroquimicos. Apdés o embutimento, foram feitos furos roscados M3, a
fim de proporcionar contato elétrico necessario para o0s ensaios

eletroquimicos através de uma haste de ago inoxidavel M3 roscada.

Os corpos-de-prova foram entédo lixados e polidos com pasta de diamante
até1 um.

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram conduzidos em solucgéao
naturalmente aerada de concentracdo 0,6M de NaCl, a temperatura de
20°C+2, utilizando um fio de platina em espiral como contra eletrodo e

eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia.

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados
antes dos de polarizagdo ciclica adotanto a faixa de varredura de freqiéncia de 100
kHz a 0,01 Hz e uma taxa de aquisicdo de dados correspondente a 10 pontos por
década de freqiéncia. Os ensaios de EIE s6 foram realizados apdés 96h de imerséo,
quando a estabilizagdo do potencial de circuito tinha sido atingida para todas as

amostras, a fim de garantir que o sistema se encontrava na condi¢cao de estabilidade.

Os ensaios de polarizagédo ciclica foram conduzidos logo apés o término dos
ensaios de EIE, partindo do potencial de circuito aberto, e realizando uma varredura
continua deste potencial até se atingir uma densidade de corrente de 1 mA/cm?, com
taxa de varredura de 1 mV/s. Ap6s ser atingida densidade de corrente de 1mA/cm? foi

realizada a reversao do sentido de varredura.
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RESULTADOS

Os graficos de Nyquist e de angulo de fase de Bode obtidos no
ensaio de EIE das amostras solubilizadas e envelhecidas por 4h, 48h e
768h estado apresentados nas Figuras 1 e 2, respectivamente, e as curvas

de polarizagédo ciclica sdo apresentadas na Figura 3.
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Figura1: Diagrama de Nyquist para as amostras solubilizada e envelhecidas até 768h.
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Figura2: Diagramas de éangulo de fase de Bode para as amostras
solubilizada e envelhecidas até 768h.
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Figura 3: Curvas de polarizagao potenciodindmica ciclica para as amostras solubilizada

e envelhecidas até 768h.

Os diagramas de Nyquist mostram a diminuicdo da impedancia com o tempo de
tratamento térmico, no entanto, mesmo para a amostra envelhecida por 768h o material
apresenta ainda um alto valor de impedancia tipico de materiais passivos.

Ja na Figura 2, pode-se notar a presenga de elevados valores de angulo de fase
de Bode, proximos a 90°, na regiao de baixa frequéncia, para todas as amostras
ensaiadas, destacando-se o maior angulo de fase para a amostra na condigcao
solubilizada, o que evidencia um comportamento altamente capacitivo, tipico de
materiais altamente passivos. Também é observado um platd correspondente a altos
angulos de fase na faixa de frequéncias entre 100 Hz e 0,01 Hz, que pode ser indicativo
da interacdo de varias constantes de tempo. Nota-se o deslocamento do inicio do platé
na regido de altas frequéncias (AF) dos diagramas para freqiéncias maiores e a
diminuicdo dos angulos de fase nas baixas freqiéncias com o aumento do tempo de
tratamento térmico, indicando a deterioracdo das caracteristicas protetoras do 6xido
com o tempo de tratamento a 475 °C.

As curvas de polarizacao ciclica mostram um alto valor de potencial de pite para a
amostra solubilizada, da ordem de 1,16 Vecs e elevada capacidade de repassivagao

dos pites formados, indicado pela area do lago na curva de polarizacéo ciclica. Esse
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elevado potencial de pite encontrado poderia também ser associado a reacao de
evolucdo de oxigénio, a qual aumenta a densidade total de corrente medida e gera
bolhas de oxigénio na superficie das amostras, fazendo com que o processo de quebra
do filme passivo seja facilitado!'?. Portanto, para elucidar esta questdo, ou seja, se
ocorreu a formagao de pite ou o0 aumento de corrente se deveu a evolugéo de oxigénio
na superficie, todas as amostras polarizadas foram observadas por microscopia
eletrébnica de varredura apdés o ensaio de polarizagdo. A Figura 4 mostra duas
micrografias correspondentes a superficie das amostras solubilizada e envelhecida por

768h apds o ensaio de polarizacao.
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Figura 4: MEV da amostra solubilizada ( a esquerda) e envelhecida (a direita) por 768h

a 475°C do aco UR 52N+ apods polarizagao ciclica em NaCl.

A observagao da superficie das amostras polarizadas permite notar a presenca de
pites em todas as condi¢cdes ensaiadas, e, portanto o potencial no qual ocorre aumento
significativo de corrente esta associado a quebra do filme passivo com formagéo de
pite. Embora as amostras envelhecidas por 4h e 48h tenham apresentado potencial de
pite proximo ao da amostra solubilizada, nota-se uma diminuicdo drastica na
capacidade de repassivagao dos pites formados e esse fendbmeno pode ser visualizado
na Figura 3 onde ndo mais se visualiza na curva a ocorréncia de potencial de protecao.

Analisando os resultados obtidos por EIE e pela polarizagéo ciclica em conjunto

nota-se que as amostras solubilizadas e envelhecidas por até 48h apresentaram uma
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melhor resisténcia a corrosdo em comparacdo com a amostra envelhecida por 768h.
Resultados de polarizagdo com amostras do ago duplex envelhecido a 475 °C por
varios periodos, resultados que nao constam do presente trabalho, indicaram que para
tempos de envelhecimento isotérmico até 96h o potencial de pite continua préoximo ao
potencial de pite da amostra solubilizada, porém n&o ocorre a repassivagcao dos pites
formados a partir de 48h de envelhecimento. No entanto, a partir de 576h observou-se
uma reducao drastica no potencial de pite, bem como nos valores de impedancia e no
angulo de fase nas regides de baixa freqiéncia do diagrama de Bode. Essa tendéncia
de comportamento eletroquimico foi observada para amostras envelhecidas até 1032h.
Os dois métodos eletroquimicos utilizados neste trabalho corroboraram a indicagao de
degradacao das propriedades de resisténcia a corrosao do filme passivo com o tempo
de tratamento de envelhecimento.

Os resultados de EIE foram ajustados por um modelo de circuito equivalente

13,14,15,16

apresentado na Figura 5, o qual tem sido adotado na literatura ( ) para ajuste dos

dados de impedancia para acos inoxidaveis passivos.

Rsol CPE1 CPE2
3N 3N
_VV 77 77
R1 R2

Figura 5: Modelo de circuito equivalente utilizado para ajuste dos dados experimentais
de EIE obtidos neste trabalho.

Este modelo de circuito considera um carater duplex para o 6xido passivo nos
acos inoxidaveis. O carater duplex neste modelo é apresentado por uma camada

(1314 0Os valores

externa, rica em ferro e niquel e uma camada interna, rica em cromo
de resisténcia e dos elementos de fase constante (CPE) referentes a cada componente

do circuito equivalente proposto sdao mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Valores das resisténcias e dos CPEs das camadas externas e internas do
filme de 6xido sobre o aco inoxidavel superduplex UR 52N+ obtidos através do ajuste

de circuito equivalente dos resultados dos ensaios de EIE .

- . Envelhecida Envelhecida por
Solubilizada Envelhecida por 4h
por 48h 768h
Raﬂ
) 17,50 12,80 11,57 11,46
(Q.cm?)
CPEex .
) 1,14x10" 2,62.10° 2,15.10° 2,08.10°
(cm™s™"Q)
Next 0,72 0,88 0,87 0,87
Rex 5 5 5 4
) 6,40x10 1,22x10 2,57x10 9,84x10
(Q.cm?)
CPEin
) 1,18x10° 1,71x10° 1,29x10° 2,00x10°°
(cm™s™"Q)
Nint 0,92 0,97 0,99 0,90
Rint 6 6 6 6
) 7,64x10 4,25x10 4,6710 3,63x10
(Q.cm?)
DISCUSSAO

A provavel presenca da fase alfa linha em conseqiéncia do envelhecimento a
475°C pbde ser verificada indiretamente através da mudanga do comportamento
eletroquimico das amostras estudadas no presente trabalho.

Na amostra solubilizada e envelhecida por 4h verificou-se um alto valor de angulo
de fase nas regides de baixa frequéncia, apresentando um comportamento altamente
capacitivo, tipico de material passivo. Este comportamento indica a presenca de um
filme de 6xido protetor de elevada resisténcia a corrosao.

Os resultados obtidos através do ajuste dos dados experimentais de impedancia
pelo modelo proposto de circuito equivalente mostram que, tanto para a amostra

solubilizada quanto para as amostras envelhecidas, os valores de resisténcia da
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camada interna do éxido (Rit) sédo pelo menos uma ordem de grandeza superior aos da
externa, o que indica que a resisténcia da camada interna é a principal responsavel
pela resisténcia a corrosao do material. Os valores de CPE; para todas as condicbes
de envelhecimento ensaiadas sdo mais baixos que os CPE.y obtidos para a amostra
solubilizada. A camada interna é geralmente associada com a camada de O6xido de
cromo, enquanto a externa é relacionada com a de ferro e de niquel, sendo a camada
interna a principal responsavel pela resisténcia a corrosao. A diferenca observada pode
ser causada pela maior concentragdo de defeitos na camada de 6xido externa, ou
maior espessura da mesma. Nota-se também a tendéncia de aumento da capacitancia
da camada interna com o aumento do tempo de envelhecimento, devido provavelmente
ao empobrecimento em cromo da matriz causado por este tratamento e, aumento no
numero de defeitos nesta camada. Nota-se também que os expoentes neyx Mostram
valores mais distantes de 1 para a camada externa em todas as condi¢cdes ensaiadas
do que os associados a camada interna, mostrando que de fato a camada externa é
mais heterogénea e se distancia de um capacitor ideal.

Outro aspecto que foi verificado € que embora o potencial de pite para tempos de
4h e 48h de envelhecimento isotérmico sofra apenas uma pequena reducdo comparada
ao potencial de pite da amostra solubilizada, a capacidade de repassivagdo das
amostras envelhecidas é prejudicada pela formagédo da fase alfa linha. Isto pode ser
explicado pela dificuldade na redistribuicdo do cromo na matriz ferritica devido a
formacéo da fase alfa linha que consume grande parte deste elemento.

Para a amostra envelhecida a 768h, notou-se além de uma queda drastica no
potencial de pite, uma queda acentuada nos valores de angulo de fase nas baixas
frequéncias e menor impedéancia em relacdo as demais amostras. Além disso, as
curvas de polarizagdo mostram a perda total da capacidade de repassivacao dos pites
formados. Apesar disso, os resultados de densidade de corrente no potencial de
corrosdo para este ultimo tipo de amostra, mostraram valores tipicos de materiais
passivos, 0 que indica que ha ainda uma camada de Oxido passivante sobre a
superficie da liga, porém esta camada deve apresentar uma elevada concentragéo de
defeitos, ocasionando a redugdao na resisténcia a corrosdo por pite. Esta hipotese

devera ser investigada futuramente através de ensaios de Mott-Schottky.
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CONCLUSOES

Do presente trabalho conclui-se que a presenca da fase alfa linha pode ser
verificada indiretamente através da mudanca do comportamento eletroquimico do
material e para tal verificagdo foram utilizadas duas técnicas eletroquimicas, a
espectroscopia de impedancia eletroquimica e os ensaios de polarizacao ciclica.

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que tanto a diminuicdo da
resisténcia da camada passiva, avaliada pela técnica de EIE e por ajuste de circuitos
equivalentes, quanto a reducdo de potencial de pite, investigada por curvas de
polarizagdo, sdo causadas pelo empobrecimento em cromo na matriz ferritica. Este
empobrecimento é devido a formacao de fase alfa linha e, quanto maior o teor de alfa
linha contida no material, maior a deterioracdo de suas propriedades de resisténcia a

corrosao por pite.
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EVALUATION OF THE CORROSION RESISTANCE OF SUPERDUPLEX
STAINLESS STEEL UR 52N+ AGED AT 475°C

ABSTRACT

Alpha prime precipitation leads to decreased corrosion resistance of
stainless steels. This work evaluated the corrosion resistance of the
duplex stainless steel UR 52N+ aged at 475°C for various periods. A
correlation was proposed between its corrosion resistance and the alpha
prime formation. The cyclic polarization results supported the EIS results
obtained and also showed that pitting resistance decreases from 4h of
aging. The results of this work show that the corrosion resistance
deterioration is due to chromium depletion in the ferritic matrix due to
alpha prime formation and the corrosion resistance decreases with the
amount of alpha prime in the stainless steel.

Key-words: Alpha prime, aging at 475°C, duplex stainless steels,
eletrochemical impedance spectroscopy, corrosion.

18° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 24 a 28 de Novembro de 2008, Porto de Galinhas, PE, Brasil.

7018



