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RESUMO

GUIMARAES, Arthur Ecard. Caracterizacdo do aco inoxidavel duplex UNS S32304
termomecanicamente processado por rota nao convencional. 2024. 72 f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2024.

\

Elevada resisténcia mecanica e a corrosdo sao requisitos bdsicos para materiais
empregados em condigdes severas em setores essenciais para a economia brasileira e mundial,
tais como as industrias petroquimica, naval, de mineracao e agroindustria. Apesar de possuir
propriedades estruturais adequadas, os agos convencionais sdo susceptiveis a degradacdo
prematura originada na superficie, principalmente devido a corrosdo agravada por solicitagdes
mecanicas. Ajustes de processamentos podem ser projetados e aplicados em ligas ferrosas
convencionais almejando o aumento da durabilidade (diminuindo impactos econdmicos,
ambientais e de seguranca), assim como a ampliacdo das possibilidades de aplicagdo destes
materiais. O presente trabalho propde o processamento modificado do ago inoxidavel duplex
UNS S32304 por métodos [termo]mecanicos (laminagdo a quente e laminacdo a frio). A
caracterizacdo do material foi realizada de forma a correlacionar resisténcias mecanica ¢ a
corrosdo, avaliadas por diferentes técnicas microestruturais, eletroquimicas, € ensaios
mecanicos adaptados.

Palavras-chave: UNS S32304; laminagao a frio transversal; caracterizagdo microestrutural e

mecanica; ensaio eletroquimico.



ABSTRACT

GUIMARAES, Arthur Ecard. Characterization of duplex stainless steel UNS S32304
thermomechanically processed by unconventional route. 2024. 72 f. Dissertacao (Mestrado
em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Nova Friburgo, 2024.

High mechanical and corrosion resistance are basic requirements for materials used
under severe conditions in sectors essential to the Brazilian and global economies, such as the
petrochemical, naval, mining and agribusiness industries. Despite having adequate structural
properties, conventional steels are susceptible to premature degradation originating on the
surface, mainly due to corrosion aggravated by mechanical stresses. Processing adjustments
can be designed and applied to conventional ferrous alloys aiming at increasing durability
(reducing economic, environmental and safety impacts), as well as expanding the application
possibilities of these materials. This work proposes the modified processing of duplex
stainless steel UNS S32304 by [thermo] mechanical methods (hot rolling and cold rolling).
The material characterization was performed in order to correlate mechanical and corrosion
resistances, evaluated by different microstructural and electrochemical techniques, and
adapted mechanical tests.

Keywords: UNS S32304; transverse cold rolling; microstructural and mechanical

characterization; electrochemical test.
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INTRODUCAO, JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

A compreensdo e desenvolvimento de novos materiais ¢ uma tarefa crucial na
busca por avangos tecnoldgicos e industriais. A crescente demanda por materiais de alto
desempenho em diversos setores industriais, como o aeroespacial, automotivo, quimico e de
petroleo e gas, impulsiona a busca por ligas metalicas que apresentam uma combinagao
otimizada de propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo em ambientes agressivos e
conformabilidade (Assumpc¢ao, 2021; Nilsson, 1992). Dentre as ligas metalicas disponiveis
comercialmente, os acos inoxidaveis duplex (AIDs) sdo apropriados para serem empregados
em aplicagdes que exigem bom compromisso entre resisténcia mecanica e excelente
resisténcia a corrosdo (Alvarez-Armas, 2009). Tais acos inoxidaveis sdo chamados de duplex
por possuirem microestrutura composta em igual propor¢do de austenita (y) e ferrita (o). A
natureza bifasica da microestrutura permite superior resisténcia mecanica e melhor resisténcia
a corrosdao em relacdo aos tradicionais acos inoxidaveis austeniticos. A resisténcia a corrosao
dos AIDs depende fortemente da composi¢do quimica e da parti¢ao dos elementos de liga em
ambas as fases, uma vez que a fase austenitica ¢ rica em niquel e nitrogénio, enquanto a ferrita
¢ rica em cromo e molibdénio. De modo geral, os acos duplex apresentam uma Otima
combinag¢do de propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo, principalmente resisténcia
ao pite e a corrosdo sob tensdo, o que faz com que estes materiais tenham um enorme
potencial de aplicagdes em ambientes marinhos e nas industrias quimicas, petroquimicas e de
petréleo, ou seja, em ambientes com alta concentracdo de ions Cl- e temperaturas
relativamente elevadas (~40 a 80 °C).

No geral, as fases ferritica e austenitica se mostram bem alinhadas em AIDs
laminados a quente. Neste caso, as orientacdes cristalograficas dos graos da fase austenita que
nucleia a partir da fase ferrita certamente serdo herdadas por uma relagdo de orientacdo
(Bunge, 1982; Humphreys e M. Hatherly, 2004) e, por isso, desenvolverdo uma textura de
transformacgdo de fase e, consequentemente, comportamento anisotropico. Quando, depois de
laminados a quente, esses AIDs sdo revenidos (procedimento geralmente empregado
industrialmente para alivio de tensdo (Shahriar Sharafi, 1993; Duprez et al., 2002), suas
orientacdes poderdo mudar, talvez se tornando mais randomicas. Assim, quando laminados a
frio (na mesma direcdo de laminagdo a quente), depois de laminados a quente e revenidos,

esses materiais voltam a desenvolver texturas de deformagdo em ambas as fases, por rotagdes
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cristalinas diferentes, ja que uma ¢ de estrutura CCC e a outra CFC. Dai, resulta uma
caracteristica de anisotropia plastica destes materiais laminados a frio. Por outro lado, as fases
tenderdo a se deformar nos "planos" ao longo dos quais se precipitaram originalmente
(tiveram origem por nucleagdo e crescimento), ou seja, de modo constrito, pois formam um
"composito" de planos quase paralelos (como se fosse um ‘“cheese-burger”). Por isso, ¢
provavel que as orientagdes presentes depois da laminagao a frio sejam aquelas proximas das
apresentadas por chapas CCC e CFC laminadas a frio, em cada fase separadamente (Bunge,
1982; Humphreys e M. Hatherly, 2004). Depois de recozido, o material laminado a frio desta
forma sofre recristalizagdo, processo responsavel por alterar a textura outra vez. Apenas o
material na condi¢do como laminado a quente com posterior tratamento térmico devera
apresentar propriedades mais ou menos isotropicas (devido a textura mais randdmica). Ja para
as demais condi¢des, o comportamento das propriedades tenderd ser mais anisotroépico. Mas
se o material for laminado a frio a partir de uma microestrutura ja orientada e de maneira
transversal em relacdo a orientacdo das fases (direcdo de laminacdo a quente), o carater
textural e difusional das fases laminadas a frio podera ser outro.

E sabido que a adi¢do de nidbio em agos inoxidaveis austeniticos inibe a
recristalizacdo da fase austenita deformada devido a precipitagdo de nidbio durante a
laminagdo a quente no campo austenitico destes materiais (Fargas et al., 2008). Neste caso,
conforme a temperatura diminui, a laminagdo prossegue e refina em elevado grau os graos da
austenita em formato bandeado. Esse mesmo aspecto bandeado das fases ¢ observado em
AlIDs quando laminados a quente. Em ambos os casos (acos inoxidaveis austeniticos contendo
nidbio e duplex), depois de testados em tenacidade ao impacto pelo ensaio de Charpy, por
exemplo, dependendo da direcdo do entalhe, o comportamento destes agos se mostra bastante
anisotropico. A partir destas observacdes entendemos que seria possivel laminar forgadamente
acos inoxidaveis duplex na dire¢do transversal a dire¢do de bandeamento para depois de
laminados e recristalizados obter possivelmente propriedades superiores € mais homogéneas
em fungdo provavelmente do efeito mais homogéneo da difusdo entre as fases. Neste caso, a
laminacdo a frio transversal a partir de uma microestrutura bandeada (laminada a quente sem
posterior tratamento térmico) aproximaria as fases através de uma microestrutura nao
bandeada e possibilitaria que o processo difusional ocorresse de forma mais facilitada que,
comparado com recozimento sem deformacao levaria anos (Imao, 1988; William Leslie,
1981). Neste caso, a partir de um material laminado a quente, mas sem revenimento, havera
certo alinhamento para que a posterior laminacdo a frio modifique com intensidade a

orientacdo dos grdos e, consequentemente haja influéncia dos contornos entre fases na
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deformacao e posterior recuperagdo e recristalizagdo. A ideia de partir de uma microestrutura
apenas laminada a quente que, por sua vez, ja vem com certo alinhamento, ¢ observar como a
acomodacdo da deformacao afeta o processo difusional e, portanto, a espessura das lamelas, o
tamanho dos graos, a textura, a quantidade de recuperagdo e de recristalizagdo das fases. Essa
condi¢do (apenas laminado a quente) proporciona um padrdo de condicao inicial possivel de
ser replicado (que possa ser repetido). Graos diferentemente deformados e orientados (a partir
da laminacdo a frio transversal) podem afetar a ductilidade, a tenacidade e a resisténcia
mecanica globais, dentre outros aspectos, em fungdo da direcdo analisada. A justificativa,
portanto, € investigar como € o quanto isso muda, isto ¢, se o material processado desta
maneira desenvolve comportamento anisotropico ou ndo. Isso possibilitara novos valores de
propriedades (superiores, provavelmente) e o seu uso em novas aplicagdes.

O presente trabalho propde aplicar rotas simples de deformagdo plastica de
diferente forma para refinar grdo e melhorar as propriedades fisicas e quimicas de ligas
metalicas convencionais. Neste caso, a rota de processamento envolve laminar a quente (sem
posterior tratamento térmico) ¢ em seguida a frio na diregdo transversal aquela de
bandeamento (ou dire¢do de laminagdo a quente) uma chapa de aco duplex SAF2304 para
induzir propriedades mais homogéneas no material. Estes seriam resultados diferentes
daqueles ja reportados sobre esses materiais laminados a frio na direcdo de laminagdo a
quente a partir de chapas laminadas a quente e recozidas. A microestrutura do aco duplex
SAF2304 laminado a frio serd caracterizada e relacionada com a resisténcia a corrosdo em
solucdo rica em ions cloreto. Espera-se que esta pesquisa contribua para o desenvolvimento
de AIDs com propriedades otimizadas e maior isotropia, melhorando o desempenho e

expandindo suas aplicacdes em ambientes que exigem alta resisténcia mecanica € a corrosao.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Acos inoxidaveis

Os agos inoxidaveis representam uma classe de ligas ferrosas que se destacam
pela sua notdvel resisténcia a corrosdo em temperatura ambiente € a oxidacdo em altas
temperaturas. Essa caracteristica unica, que se aproxima do comportamento de metais nobres,
torna-os adequados para uso sem prote¢do em ambientes que degradariam rapidamente agos
comuns. A chave para essa propriedade reside na formagao de uma pelicula fina e aderente de
oxido de cromo, que atua como uma barreira protetora entre o metal € o meio ambiente. Essa
propriedade esta representada na Figura 1.1. Essa pelicula reduz significativamente a taxa de
dissolugdo e prolonga a vida util do material (Peckner et al., 1997; ASM Specialty Handbook:
Stainless Steels, 2014).

Os AlDs, com sua estrutura bifasica, exibem uma diferenca na evolu¢ao da textura
entre as fases ferrita e austenita quando deformados. Possuem também boa conformabilidade,
o que ¢ crucial para diversas aplicagdes industriais. Neste caso, a geracdo de discordancias ¢
intensa em ambas as fases, porém a austenita, com sua menor energia de falha de
empilhamento e estrutura cristalina que restringe o movimento das discordincias, encrua em
maior quantidade quando comparado com a ferrita para manter a compatibilidade na
deformacdo. Além disso, a austenita pode sofrer outros fenomenos, como a maclagdo e a
transformag¢do em martensita induzida pela deformagao (Lima, 2002).

Acos inoxidaveis sdo ligas complexas que contém pelo menos 11% de cromo, um
elemento essencial para a sua resisténcia a corrosdo. A ampla variedade de agos inoxidaveis
disponiveis ¢ baseada em combinacdes de fases como ferrita, austenita ¢ martensita, na
alteracdo da composicdo dessas fases e na adicdo de fases secundarias para fins especificos
(Mcguire, 2008).

Poucos acos inoxidaveis contém mais de 30% Cr ou menos de 50% Fe. Eles
alcangam suas caracteristicas inoxidaveis por meio da formac¢ao de uma pelicula de superficie
de oxido de cromo, invisivel e aderente. Este 6xido se forma e se cura na presenca de
oxigénio. Outros elementos adicionados para melhorar caracteristicas particulares incluem
niquel, molibdénio, cobre, titdnio, aluminio, silicio, nidbio, nitrogénio, enxofre e selénio

(ASM Specialty Handbook: Stainless Steels, 2014).
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Os agos inoxidaveis austeniticos sao os mais utilizados devido a sua alta
conformabilidade e soldabilidade, sendo empregados em uma ampla faixa de temperaturas.
Acos austeniticos demonstram excelente tenacidade e resisténcia ao impacto em temperaturas
extremamente baixas, chegando a -270°C (proximo ao zero absoluto) (ASM Handbook, Irons,
Steels, and High-Performance Alloys, 1990). Sao ligas de ferro-cromo-niquel, com o niquel
estabilizando a estrutura austenitica, o que também os torna nao magnéticos (Mcguire, 2008).
Acgos com alto teor de niquel, como o CN-7M, sdo usados em ambientes severos, como acido
sulfurico e solugoes de cloreto quente (Mcguire, 2008). Acos inoxidaveis austeniticos, como o
CN-7M, possuem um teor de cromo entre 16% e 28%. O cromo ¢ fundamental para a
formacdo da camada passiva de oOxido de cromo que confere a resisténcia a corrosao
caracteristica desses acos (ASM Handbook, Irons, Steels, and High-Performance Alloys,
1990; Nickel Institute, 1993).

Acos inoxidaveis ferriticos, com teores de cromo de 14,5 a 27%, sdo mais baratos
e resistentes a corrosdao e oxidagdo em altas temperaturas. Os acos inoxidaveis ferriticos sao
indicados para uso em temperaturas de servigo de até cerca de 815°C. No entanto, em
aplicagdes que exigem resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas, o limite superior pode
chegar a 1095°C, dependendo do teor de cromo especifico e das condi¢des de servigco. Os
acos inoxidaveis ferriticos podem apresentar fragilizacdo quando expostos a temperaturas
entre (371-510°C) por um periodo prolongado de tempo. Essa fragilizagdo, resulta em baixa
ductilidade em temperatura ambiente, embora as propriedades mecanicas em temperaturas de
operagdo elevadas (acima 260°C) sejam mantidas. Sua ductilidade ¢ menor e sdo suscetiveis a
fragilizagdo, o que limita sua aplicacdo (Nickel Institute, 1993).

Acgos inoxidaveis martensiticos, com teor entre 11 e 18% de cromo e até 1% de
carbono, sdo endureciveis por tratamento térmico e usados onde a alta resisténcia e dureza sao
importantes, como em cutelaria. No entanto, sua resisténcia a corrosdo ¢ menor. Acos
inoxidaveis endureciveis por precipitagdo (PH) atingem alta resisténcia com boa tenacidade e
resisténcia a corrosdo. O endurecimento por precipitacao (precipitation hardening - PH) ¢ um
processo de tratamento térmico que permite que os agos alcancem niveis de alta resisténcia
mecanica, mantendo uma boa ductilidade (tenacidade) e resisténcia a corrosdao. Os acos
inoxidaveis endureciveis por precipitagdo sao fabricados em um estado relativamente macio,
o que facilita a conformacao e usinagem. Posteriormente, eles sdo endurecidos por meio de
tratamento térmico, resultando em um aumento significativo da resisténcia mecanica com

pouca alteragdo dimensional. (Mcguire, 2008; ASM Handbook, 1990).
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Acos inoxidaveis duplex (AID), com pelo menos 20% de cromo, 5% de Niquel e
uma mistura de ferrita e austenita, oferecem alta resisténcia e excelente resisténcia a corrosao
e a trinca por corrosdo sob tensdo. S3o mais econdmicos do que os acos inoxidaveis
austeniticos e substituem ligas como 316L e 317L em muitas aplicagdes (Peckner et al.,

1997).

Figura 1.1 - Representagdo de camada passivada no ago inoxidavel
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Fonte: Samaniego-Gamez et al., 2021.

1.2 Acos inoxidaveis Duplex (AID)

O ago inoxidavel duplex (AID) é um tipo de ago que combina as propriedades de
duas microestruturas distintas: igualmente presentes em fracdo volumétrica: a ferrita e a
austenita. Essa combinacdo resulta em um material com alta resisténcia a corrosdo, boa
soldabilidade e alta resisténcia mecanica. Devido a essas caracteristicas, os AIDs tém sido
cada vez mais utilizados em aplicagdes que exigem alta resisténcia a corrosdo e boa
resisténcia mecanica, como na industria quimica, petroquimica, de papel e celulose, e de

petréleo e gas (Damin et al., 2017).
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A propor¢ao de cada fase pode variar ligeiramente dependendo da composi¢ao
quimica do aco e do tratamento termomecanico aplicado. A ferrita ¢ responsavel pela alta
resisténcia mecanica e dureza do aco, enquanto a austenita confere alta resisténcia a corrosao,
ductilidade e tenacidade. A microestrutura mista faz com que esse ago apresente uma
combinacdo favoravel das propriedades dos acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos,
conferindo-lhes uma elevada resisténcia a corrosao sob tensao, se comparados com 0s agos
inoxidaveis austeniticos ¢ uma maior ductilidade, quando comparados aos acos inoxidaveis
ferriticos. Por isso, AIDs sdo altamente adequado para uma variedade de aplicagdes em
ambientes desafiadores (Peckner, 1997).

Nesse contexto, os agos inoxidaveis duplex (AIDs), incluindo o UNS S32304, t€ém
se destacado como uma alternativa promissora devido a sua microestrutura bifasica composta
por ferrita e austenita, que lhes confere uma excelente combinacdo de resisténcia mecanica,
ductilidade e resisténcia a corrosdo (Assumpgdo, 2021; Gongalves ef al., 2014).

A descoberta e o desenvolvimento inicial dos agos inoxidaveis duplex, entre 1927
e 1932, foram impulsionados pelas pesquisas de Bain e Griffith sobre o impacto do aumento
da fracdo volumétrica de ferrita nas propriedades dos acos inoxidaveis austeniticos, conforme
relatado por Damin ef al. (2017) e Alvarez-Armas (2008). Um dos beneficios observados foi
o aumento do limite de escoamento desses materiais com o aumento da ferrita.

A adicao de cobre e molibdénio, por volta de 1940, possibilitou o endurecimento
por precipitacdo dos AIDs levando a uma resisténcia mecanica significativamente superior a
dos acos inoxidaveis austeniticos (Alvarez-Armas, 2008).

Solomon e Devine (1984) observaram que os acos duplex iniciais eram propensos
a corrosdo por pites devido a precipitagdo preferencial de cromo e molibdénio na fase
ferritica, resultando em um empobrecimento da austenita. Mesmo com o aumento dos teores
desses elementos, a resisténcia a corrosdo por pites da austenita permanecia baixa. No
entanto, avancos na area levaram a descoberta de que a adi¢do de maiores quantidades de
nitrogénio ajudava a estabilizar a austenita, resolvendo o problema. O nitrogénio atua como
um elemento austenitizante, equilibrando a estrutura dos AIDs e melhorando sua resisténcia a
corrosdo, particularmente a corrosdo por pites. Além de estabilizar a austenita, o nitrogénio
também contribui para o aumento da resisténcia mecanica destes agos.

A Tabela 1.1 apresenta os principais tipos de acgos inoxidaveis duplex e suas

composigdes quimicas.
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Tabela 1.1 - Tipos de agos inoxidaveis duplex e suas composi¢des quimicas

Tipo UNS N° Composicao Quimica (%)
C Cr Ni Mn Mo N

2101 32101 0,03 21,5 1,5 5 0,3 0,22

31803 0,03 21-23 4,5-6,5 2 2,5-3,5 0,10-0,2
2205

32205 0,03 22-23 4,5-6,5 2 3,0-3,5 0,14-0,2
2304 32304 0,03 22-24 3,5-5,5 2 0,1-0,6 0,10-0,2
2507 32750 0,03 24-26 6-8 1-2 4-5 0,20-0,3

Fonte: ASTM A240, 2017.

1.2.1 Tipos de Acos Inoxidaveis Duplex

Os AIDs podem ser classificados em trés subtipos principais: duplex de baixa liga,
duplex de média liga e duplex de alta liga (superduplex), como descrito por Nilsson (1992).

Duplex de baixa liga (23%Cr-4%Ni-0,10%N): Com menor teor de elementos de
liga e sem molibdénio, esses acos sdo mais econdmicos € podem substituir os agos
austeniticos 304 e 316L em algumas aplicagdes.

Duplex de média liga (22%Cr-5%Ni-3%Mo-0,17%N): Amplamente utilizados na
industria, apresentando maior resisténcia a corrosao por pites em ambientes agressivos devido
ao seu maior teor de nitrogénio.

Duplex de alta liga ou superduplex (25%Cr-6,8%Ni-3,7%Mo-0,27%N):
Projetados para condigdes severas, esses agos oferecem maior resisténcia a corrosdo e
propriedades mecanicas superiores, podendo incluir adi¢cdes de tungsténio (W) e cobre (Cu).

No contexto deste trabalho, o foco principal sera nas caracteristicas e propriedades

dos acos inoxidaveis duplex de baixa liga, particularmente o UNS S32304.
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1.2.2 Influéncia dos Principais Elementos de Liga

Os elementos de liga desempenham um papel crucial nas propriedades dos AlDs.
O cromo, por exemplo, ndo apenas aumenta a resisténcia mecanica, como a resisténcia a
tracdo e a dureza, mas também melhora a resisténcia a corrosdo e¢ a oxidacdo em altas
temperaturas. Além disso, ele atua como um elemento estabilizador da fase ferritica
(Chiaverini, 2005).

O niquel, por sua vez, aumenta a ductilidade e a tenacidade a fratura, além de
promover um maior percentual de alongamento. Ele também atua como um refinador de graos
e estabiliza a fase austenitica (Chiaverini, 2005).

O manganés, em quantidades moderadas, tem um efeito semelhante ao do niquel,
mas seu uso ¢ limitado devido a formagado de sulfetos na microestrutura de agos suscetiveis a
corrosdo seletiva. No entanto, ele contribui para o aumento da resisténcia ¢ melhora a
resisténcia a trinca a quente (Smith, 1998).

O molibdénio desempenha um papel importante na estabilizacdo do filme de
6xido de cromo na superficie do ago inoxidavel, aumentando sua passividade e resisténcia a
corrosao por pites, especialmente em ambientes marinhos. Esse elemento também estabiliza a
ferrita delta e aumenta a resisténcia a tragao (Folkhard, 1988).

Por fim, o nitrogénio aumenta a tenacidade e a resisténcia a corrosao da zona
termicamente afetada (ZTA) em comparagdo com o metal base na condi¢do soldada. Ele
também estabiliza a fase austenitica, retarda a formacao de fases intermetalicas ¢ melhora a
soldabilidade (Folkhard, 1988).

Recentemente, foram desenvolvidos acos denominados Lean Duplex (S32304),
caracterizados por um menor teor de molibdénio, adicdo de niquel e manganés, que atuam
como estabilizadores da austenita. Além disso, esses novos agos apresentam um aumento no
teor de nitrogénio, visando melhorar a estabilidade dos acos inoxidaveis austeniticos e a
resisténcia a corrosdo. Essas modificagdes buscam atingir um equilibrio entre as propriedades
mecanicas € a resisténcia a corrosdo, a fim de atender as demandas especificas de diferentes
aplicacdes industriais (Aperam South América, 2024).

A ampla adogdo dos agos inoxidaveis duplex nas ultimas décadas deve-se a sua
excelente resisténcia a corrosao localizada, como pites e frestas, e a CST, além de seu bom
desempenho mecanico. No entanto, esses acos também sao utilizados em aplicacdes que

exigem resisténcia a corrosdo generalizada. A maioria das fases intermetalicas que se formam
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nesses acos ¢ enriquecida em cromo e¢/ou molibdénio. A precipitacdo dessas fases pode levar a
reducdo do teor desses elementos na matriz do material, bem como a formagdo de regides
estreitas com baixa concentracdo desses elementos. Essas transformacdes tém um impacto

significativo nos processos de corrosdo e CST desses agos (Abinox,2024).

1.3 Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos AIDs s3ao influenciadas pela sua composi¢ao
quimica e pelos tratamentos térmicos € mecanicos aos quais sdo submetidos. Em geral,
destacam-se por sua alta tensdo de escoamento, como no caso do UNS S32304, que gira em
torno de 400 MPa, superando significativamente os agos ferriticos e chegando a ser o dobro
dos austeniticos (ASM Metals Handbook, 2005).

Gunn (1997) também ressalta que o alto limite de escoamento, quase o dobro dos
austeniticos, ¢ uma caracteristica marcante dos AIDs. Embora seu alongamento possa
ultrapassar 25%, ndo supera o dos agos austeniticos. A Tabela 2.2 a seguir apresenta as
propriedades mecanicas de alguns AIDs, na condi¢gdo apos tratamento térmico de

solubilizacao.

Tabela 1. 2 - Comparagdo das propriedades de tra¢ao de diferentes agos inoxidaveis duplex

Limite de Limite de Alongamento Dureza
Tipo Grau Escoamento Resisténcia (%) (HV)
(MPa) (MPa)
32100 450 690 25 278
32205 450 620 25 278
Duplex
32304 400 600 25 275,5
32750 550 795 15 294,5

Fonte: Gunn, 1997.
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1.3.1 Laminacao a Quente do Aco Inoxidavel Duplex

A laminacdo a quente € um processo de conformacao que ocorre em temperaturas
superiores a temperatura de recristalizacdo do material. Na maioria das vezes, as laminagdes a
quente realizam passes que reduzem significativamente a espessura dos materiais, porém sem
uma grande precisao. O material de partida geralmente consiste em produtos semiacabados de
fundi¢do, como chapas, blocos ou tarugos (Rodrigues et al, 2019).

As operacdes de conformacdo a quente nos AIDs sdo geralmente realizadas na
faixa de temperatura de 980 a 1260°C, a faixa de temperatura trabalhada ¢ escolhida pela
composi¢do especifica da liga em questdo. Essa faixa de temperatura escolhida para as
operagdes de conformagdo a quente em acos inoxidaveis duplex (AID) estd diretamente
relacionada ao diagrama de fases da liga e as transformacgdes que ocorrem nessa faixa. Para o
AID S32304, a laminacdo a quente ¢ realizada considerando a temperatura de equilibrio da
fase austenitica e ferritica de 1058 °C (Hutchinson, 1986).

Na faixa de temperatura de 980 a 1260 °C, a microestrutura do ago ¢
predominantemente austenitica, uma fase que se destaca pela sua elevada ductilidade,
facilitando a deformagao plastica do material durante a conformagdo. Temperaturas inferiores
a 980°C podem induzir a formacdo de fases indesejaveis, como a ferrita sigma, que
comprometem a tenacidade e a conformabilidade do aco. Por outro lado, ultrapassar 1260°C
pode levar a precipitagdo da fase alfa-prima, igualmente deletéria as propriedades mecanicas
(Gunn, 1997).

Os AIDs sdo suscetiveis a formagdo de compostos intermetalicos durante
exposicoes na faixa de temperatura de aproximadamente 320 a 955 °C. A presencga dessas
fases ¢ prejudicial a tenacidade e a resisténcia a corrosdo. A fase sigma, por exemplo, ¢
conhecida por sua elevada dureza e fragilidade, o que pode levar a formagdo de trincas e
falhas prematuras, especialmente em ambientes corrosivos. A aplicacdo de um tratamento
térmico adequado € crucial para prevenir a formacao de fases intermetalicas prejudiciais em
acos inoxidaveis duplex. Em particular, o resfriamento rapido apds a conformagao a quente ou
a soldagem desempenha um papel fundamental na supressdo da precipitagdo dessas fases,
maximizando a resisténcia do material a exposicdes térmicas subsequentes e garantindo a
manutencdo de suas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo. (ASTM

A923/A923M, 2023).
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As faixas de temperatura entre 370 a 925°C devem ser evitadas para impedir a
precipitacdo de fases deletérias como ¢ (sigma) e o (ferrita). Essas fases podem afetar de
forma negativa as propriedades mecénicas e a resisténcia a corrosao do aco. Assim como na
conformagdo a frio, as pecas conformadas a quente também devem ser recozidas entre 950 e
1120 °C. Para se aplicar o recozimento deve ser observado o grau do ago inoxidavel e deve ser
realizado um processo de t€émpera com resfriamento rapido via agua ou ar induzido. O
tratamento térmico de agos inoxiddveis duplex requer atengdo especial devido a sua
suscetibilidade a formacdo de fases intermetalicas prejudiciais. O recozimento, visando
otimizar propriedades como ductilidade e resisténcia a corrosdo, deve ser conduzido
considerando o grau especifico do ago para determinar a temperatura e o tempo de tratamento
adequados. Adicionalmente, a témpera com resfriamento rapido apos o recozimento € crucial
para suprimir a precipitacdo dessas fases deletérias, garantindo a integridade microestrutural e
o desempenho do material em servigo. (ASM Metals Handbook, 2005).

Durante o processamento, a microestrutura fundida encrua e recristaliza
simultaneamente. A recristalizagdo dos graos deformados plasticamente mantém uma
microestrutura equiaxial, ou seja, uma estrutura na qual os graos tém dimensdes semelhantes
em todas as dire¢des, deixando o a¢o mais macio. Embora o produto final apresente boa
qualidade, sua superficie ¢ coberta por carepa de laminagdo, que ¢ um 6xido rico em ferro e
cromo que se forma em altas temperaturas. A remog¢do dessa carepa ocorre geralmente na
linha de recozimento e decapagem, restaurando a superficie metalica lisa (Gunn, 1997).

E importante garantir o controle da temperatura e das taxas de resfriamento
durante os processos de laminagdo a quente e no tratamento térmico de recozimento. Dessa
forma, além de se ter condigdes cinéticas para a obtencao das fragcdes de fases adequadas, ¢
importante que ndo ocorra a precipitacdo de fases prejudiciais. Como em todos os outros
metais e ligas, as propriedades mecanicas do duplex dependem de fatores como o tamanho de
grao, existéncia de bandeamento, grau de segregacdo e homogeneizagdo da estrutura, entre
outros (Colpaert, 2008).

De acordo com Silva (2016), ap6s a laminacao a quente do ago UNS S32304
como produzido na sidertrgica, foi observado uma estrutura bandeada formada por lamelas de
austenita em uma matriz ferritica com graos alongados no sentido da laminagdo. Foi
observado também nestes resultados relativos a microestrutura desse aco, uma microestrutura
ferritica fina com morfologia acicular nas interfaces de maclas de recozimento da austenita e
também ferrita formada a partir das maclas, na forma de grdos alongados no sentido da

laminacao (Silva et al., 2016).
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Os AID apresentam, em geral, baixa ductilidade a quente e como consequéncia,
defeitos superficiais como trincas de bordas e lascas sdo sempre suscetiveis, o que torna o
processo de fabricagdo desse ago complexo na etapa de laminacdo a quente (Arthuso et al.,
2013). Arthuso (2013) ao observar o comportamento do ago UNS S 2304 laminado a quente
advindo da usina perante ensaios mecanicos, observou que as curvas tensdo-deformagado
mostraram comportamento tipico de materiais metalicos, com um pico de tensdo seguido por
uma regido de amaciamento. Em temperaturas mais elevadas (1000°C e 1100°C), a queda na
tensdo com a deformagdo ¢ mais acentuada. As curvas de escoamento apresentaram duas
formas distintas: em altas temperaturas, pareciam materiais com amaciamento extenso por
recuperagdo ou recristalizacdo dinamica, podendo apresentar um estado estaciondrio
(1200°C); em baixas temperaturas, ocorreu um rapido encruamento até o pico de tensao,
seguido por amaciamento sem estado estacionario (Arthuso et al., 2013).

Ao analisar uma chapa de aco inoxidavel duplex processada industrialmente,
Duprez (2002) observou que a microscopia Optica revelou que a estrutura fundida que existia
antes da laminagao, foi removida ¢ transformada em uma microestrutura em faixas ¢ também
que durante o processo, a razao da fracdo de volume ferrita-austenita mudou de 72% + 28%
para 48% + 52%. Na faixa de temperatura de laminacdo, a fragdo volumétrica de austenita
aumentou significativamente de 28% a 1250°C para 52% a 1000°C. Também foi observado
que a reducdo de dureza e textura da austenita foi por causa da recristalizagdo. Dois
fenomenos podem contribuir para a interrupcdo da recristalizagdo da austenita: o
comportamento intrinseco da austenita ou a maneira como a deforma¢do mecénica (como a
tensdo ou esfor¢o aplicado) ¢ distribuida entre as fases de ferrita e austenita no AID (Duprez,

2002).

1.3.2 Laminacdo a Frio do Aco Inoxidavel Duplex

Os (AIDs) podem ser fabricados e processados por diferentes rotas, incluindo
fundi¢do, forjamento, extrusdo e laminagdo (Outokumpu, 2013). Operacdes de conformagao
de AIDs sdo realizadas em uma faixa de temperatura entre 980°C e 1260°C (Davis, ASM
Handbook, 1990), pelo menos em seus estagios iniciais. No entanto, a diferente resposta

mecanica da ferrita (0) e da austenita (y) podem levar a formagdo de trincas de borda e
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acabamento superficial deficiente sob condi¢des de conformacao a quente. Nesse contexto, a
laminacao a frio, pode ser aplicada para aumentar a resisténcia com bom acabamento
superficial (Pramanik et al., 2014; Davis, ASM Handbook, 1990).

A laminacdo a frio nos AIDs proporciona um refinamento de grao. Isso melhora a
tenacidade e a ductilidade do material, tornando-o mais adequado para aplicagdes que
requerem alta resisténcia mecanica e boa conformabilidade.

O Ago inoxidavel UNS S32304 quando submetido a deformagdes intensas, a
austenita transforma-se parcialmente em martensita, aumentando a sua resisténcia. Quando o
aco ¢ recozido, essa transformacdo ¢ 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 (Ferreira et al.,
2019).

Em amostras previamente submetidas a laminagdo a frio unidirecionalmente, com
60% de redugdo de espessura que foram recozidas a 600°C e 900°C por 30 minutos, foi
observado que recozimento isotérmico preservou a morfologia alongada e lamelar da
microestrutura, com o surgimento da fase austenita entre as lamelas. Os resultados também
apresentaram um ligeiro aumento na fracdo volumétrica de austenita com o incremento da
temperatura de recozimento, posteriormente confirmado pela quantificagdo de fases. Foi
observado por Ferreira a presenca de descontinuidades nas lamelas de austenita indicando a
transformagdo parcial da austenita em ferrita, acompanhada pelo crescimento dos graos
ferriticos a medida que as lamelas de austenita sdo consumidas (Ferreira et al., 2019).

De acordo com Lima, (2002) no estado "como recebido", a ferrita apresenta uma
textura cristalografica mais forte (J = 7,8) em comparagdo com a austenita (J = 3,0). Apds o
recozimento de solubilizacdo, a textura da ferrita diminui (J = 4,7), enquanto a da austenita
aumenta (J = 6,9). A laminacdo a frio, tanto na direcdo de lamina¢do (RD) quanto na
transversal (TD), leva a um aumento na textura de ambas as fases. O aumento é mais
pronunciado na ferrita, especialmente ap6s 50% de laminacdo na TD, onde o indice J atinge
13,2.

Ao analisar o AID UNS S32304 recozido apds laminagdo cruzada e laminacao
direta, Wang et al. (2018) observaram que os acos inoxiddveis duplex possuem
intrinsicamente uma microestrutura refinada devido a presenga de limites de fase quando
submetidos a tratamento termomecanico, exibindo assim melhores propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo quando as duas fases constituintes estdo bem distribuidas, em

comparagdo com ligas de fase Uinica. No entanto a observacdo de mudangas nas interfaces
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entre os graos, como nos seus limites ou nas fronteiras entre diferentes fases, ¢ um sinal claro
de que a microestrutura do material estd se transformando. Um exemplo importante ¢ a
formagdo de graos ultrafinos, que acontece quando o material ¢ deformado sob alta tensdo e
depois passa por um processo de recozimento (Wang et al., 2018). Os autores também
observaram que uma microestrutura mais homogénea e refinada foi obtida na amostra
laminada cruzada e recozida em comparagdao com a amostra laminada diretamente e recozida,
na qual os graos de ferrita tendiam a se agrupar.

A laminagdo a frio convencional dos AIDs unidirecionalmente, ou seja, realizada
na mesma dire¢do da laminacao a quente anterior, pode provocar a transformagao de austenita
em martensita induzida por deformagdo e levar a formagao de bandas de cisalhamento na
ferrita. A fase de ferrita mostra bandas com menor espessura em comparagdo com a fase de
austenita apos grandes reducdes devido ao menor numero de sistemas de deslizamento e a
baixa energia de falha de empilhamento da fase de austenita, o que promove uma alta taxa de
endurecimento por deformacao (Moura et al., 2021).

Foi observado por Keitchel que as bandas de cisalhamento nas fases de austenita e
ferrita foram obstruidas pelos limites de fase e ndo atingiram dimensdes comparaveis as dos
metais monofasicos apos grande reducdo por laminagdo a frio. Em contraste, Jura também
relatou que as bandas de cisalhamento formadas na fase de austenita cruzam os limites de fase
e continuam na fase de ferrita como microbandas ap6s redugdes de laminacao a frio de 60% e
80% (Keitchel et al., 2003; Jura et al., 2009).

De acordo com Peguet, a resisténcia a corrosdo por pite do ago inoxidavel AISI
304 diminuiu leve e progressivamente quando submetido a laminagdo a frio unidirecional, até
atingir uma reducdo de 70%. Também foi observado que a taxa com que novos pites se
formam em um material, ndo aumenta ou diminui de forma constante e previsivel, ou seja,
ndo segue um padrao linear com o aumento da deformagdo, atingindo um maximo em niveis
intermediarios de deformagdo a frio. A taxa de propagacdo de pites, por outro lado, aumenta
consistentemente com a deformagao. Além disso, a laminagdo a frio feita na mesma dire¢ao
da laminacdo a quente, a prejudica a capacidade de repassivagdao do ago, levando a um maior
nimero de pites estaveis (Peguet et al., 2007).

Silva (2016) destaca que o comportamento dos agos duplex laminados a frio
unidirecionalmente estd diretamente relacionado as caracteristicas de cada fase presente neles.
A austenita contribui para o alongamento, enquanto a ferrita proporciona um alto limite de
escoamento. A grande vantagem dos acos duplex em relacdo aos austeniticos e ferriticos ¢ a

combinacdo de alta resisténcia mecanica e dureza com maior resisténcia a corrosio por
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cloretos e sob tensdo (Silva, 2016). O autor observou que o limite de resisténcia do ago duplex
laminado a frio era cerca de 50% superior ao dos acos monofésicos, assim como o limite de
elasticidade, que era mais que o dobro. No entanto, como esperado devido ao seu alto limite
de elasticidade, o aco duplex apresentou menor alongamento em comparagdo aos outros agos
estudados.

O processo de laminagao a frio, seja unidirecional ou cruzada, pode influenciar
significativamente a microestrutura e as propriedades mecanicas dos AIDs. A laminagao a frio
causa elongacdo dos graos na direcdo da laminacdo, com reducdo na espessura e espacamento
das bandas (Breda et al., 2015).

Dandekar investigou o AID UNS S32101 submetido a 80% de laminagdo cruzada
a frio em varias etapas e observou que a microestrutura mostrou diminui¢do na espessura ¢
espacamento das bandas tanto para austenita quanto para ferrita com o aumento da reducao
por laminacao a frio. Protuberancias em forma de lente foram a principal caracteristica da
microestrutura apos 80% de laminacao a frio, indicando a presenca de martensita induzida por
deformacdo. Além disso, a ferrita apresentou maior divisao de deformagdo e também maior

reducdo na espessura das bandas de em comparagdo com a austenita (Dandekar et al., 2021).

1.3.3 Laminacao a Frio do Aco Inoxidavel Duplex

O ago inoxidavel duplex UNS S32304 na condi¢do recozida, segundo a norma
ASTM E-8M (2011), apds laminagdo a frio ganha consideravelmente resisténcia mecanica,
podendo alcangar um aumento de até 22% em seu limite de resisténcia.

A Tabela 1.3 apresenta valores tipicos das propriedades mecanicas de uma

amostra perpendicular ao sentido de laminagdo ap6s recozimento, com Lo = 80 mm.
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Tabela 1.3 - Aco inoxidavel Duplex UNS S32304. (1) laminado a frio recozido; (2) laminado
a quente e recozido; (3) laminado a frio encruado

Grau UNS Limite de Limite de Alongamento Dureza
Escoamento Resisténcia (%)
(MPa) (MPa)
32304(1) 550 730 30 87 HRB
32304(2) 550 - 37 230 HV
32304(3) 900 - 20 300 HV

Fonte: Aperam (1); (2) (3) Gongalves et al, 2016.

O aco inoxidavel duplex S32304, ap6s deformacdo a frio, apresentou um aumento
na dureza, atingindo valores mais altos do que na condi¢do recozida. O tratamento térmico de
recozimento reduziu a dureza do S32304, assim como observado em outros agos duplex na
literatura. Essa redu¢do ¢ atribuida a eliminacdo das discordancias e outros defeitos gerados
pela deformacao a frio (Gongalves et al, 2016).

Gongalves et al, 2016 investigaram o comportamento do aco duplex S32304
submetido a deformacao a frio, observando um aumento no limite de escoamento do material
com o aumento do percentual de deformagdo. Essa resposta, caracteristica de metais
submetidos a trabalho a frio, é atribuida ao fenomeno de encruamento.

O encruamento ocorre devido a multiplicagdo e movimentagdo de discordancias
na estrutura cristalina do aco durante a deformacdo plastica a frio. A interacdo entre essas
discordancias, que atuam como obstidculos ao movimento de outras discordancias, leva ao
aumento das tensdes internas no material. Consequentemente, a deformagdo pléstica se torna
mais dificil, resultando em um aumento na resisténcia mecanica, especificamente no limite de
escoamento, do ago duplex.

Em termos microestruturais, o encruamento se manifesta como um aumento na
densidade de discordancias, formagao de células de discordancias e, em casos mais extremos,
bandas de cisalhamento. Essas alteracdes na microestrutura sao responsaveis pelo aumento da
resisténcia mecanica observado, mas também podem levar a uma diminui¢do da ductilidade

do material (Gongalves, 2016).
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14 Corrosao em acos inoxidaveis

Os AIDs podem apresentar problemas relacionados a modificagdes
microestruturais decorrentes de processos de soldagem ou tratamento térmico. Durante esses
processos, ocorre a precipitacao de fases prejudiciais, como carbonetos de cromo, nitretos e a
fase sigma (rica em cromo), além de outras fases intermetélicas. Essas precipitagdes resultam
na formagdo de zonas empobrecidas em cromo, comprometendo a resisténcia a corrosdo do
material (Gong et al., 2010).

Para avaliar a suscetibilidade a corrosdo intergranular (IGC) em agos inoxidaveis,
diversos testes padronizados sdo empregados, visando garantir a integridade microestrutural
do material. Dentre os métodos tradicionais, destacam-se os testes de Strauss, Huey, Streicher,
contudo, estes apresentam limitacdes como a dificuldade de aplicagdo in situ, a incapacidade
de detectar baixos niveis de sensibilizacdo e o elevado consumo de material, impactando a
vida util das estruturas (Gong et al., 2010).

A corrosdo em agos inoxidaveis duplex, como o S2304, ¢ um tema de grande
relevancia devido a sua ampla aplicagdo em ambientes agressivos, como estruturas de
concreto reforgado e industrias quimicas. O aco inoxidével duplex oferece um custo de vida
util a longo prazo, significativamente menor que o ago carbono, devido a manutengdo
minima. Em atmosferas menos agressivas, agos inoxidaveis duplex “lean” (com baixo teor de
liga) tém sido utilizados em pontes e tanques de armazenamento de produtos quimicos menos
agressivos. A vantagem do duplex “lean” em comparagdo com o ago carbono ¢ que ele nao
requer pintura e ¢ mais resistente que o ago AISI 316L, permitindo economia ao reduzir a

secdo transversal necessaria (Franci e Byrne, 2021).

1.4.1 Ensaio de Reativacdo Potenciocinética de Duplo Loop (DL-EPR)

O método DL-EPR (Double Loop Electrochemical Potentiokinetic Reactivation) é
uma abordagem eletroquimica empregada na avaliacdo da resisténcia de agos inoxidaveis a
corrosdo intergranular (CIG). A CIG surge quando os limites dos graos do ag¢o sofrem uma

diminui¢do na concentracdo de cromo, tipicamente devido a formagdao de carbonetos de
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cromo durante processos de tratamento térmico ou soldagem. Essa diminui¢do na
concentracao de cromo torna os limites dos graos mais propensos a corrosao em ambientes
agressivos (Cihal, 2001).

O ensaio DL-EPR, ¢ baseado em dois ciclos de polarizagdo potenciodindmica em
um eletrélito especifico, geralmente acido sulfurico com adigdo de tiossulfato de sodio ou
acido oxalico. No primeiro ciclo, denominado de sensibilizacdo, o potencial do ago ¢
aumentado progressivamente, indo de um valor catddico até um valor anddico, o que induz a
dissolu¢do do material nos contornos de grdo empobrecidos em cromo, simulando assim o
processo de sensibiliza¢ao do aco. No segundo ciclo, denominado de reativagdo, o potencial ¢
revertido ao valor catddico inicial. Durante esta fase, ocorre a repassivagao da superficie do
aco, exceto nas regides sensibilizadas, onde a dissolugdo continua devido a baixa
concentragdo de cromo. A principal métrica utilizada para avaliar a suscetibilidade a CIG ¢ a
relagdo entre a densidade de corrente de reativacao (Ir) e a densidade de corrente de ativagao
(Ia), conhecida como Ir/Ia. Quanto maior o valor de Ir/Ia, maior ¢ a suscetibilidade do ago a
CIG. A interpretacdo dos resultados ¢ feita da seguinte forma: Ir/la < 0,15 indica que o ago ¢
imune a CIG, 0,15 < Ir/Ia < 0,5 sugere uma baixa suscetibilidade a CIG, enquanto Ir/la > 0,5
indica uma alta suscetibilidade a CIG (Cihal e Stefec, 2001).

O ensaio DL-EPR apresenta diversas vantagens, tais como sua rapidez e
sensibilidade na avalia¢ao da suscetibilidade a CIG, além de ser nao destrutivo, o que permite
a avaliagdo de componentes em servigo. Além disso, pode ser utilizado em campo com
equipamentos portateis. O ensaio DL-EPR ¢ amplamente aplicado na industria para avaliar a
suscetibilidade a CIG em agos inoxidaveis austeniticos e duplex, especialmente em
componentes soldados e equipamentos expostos a ambientes corrosivos (Leal ef al., 2014). A
laminacao a frio na direcdo transversal pode gerar uma microestrutura anisotropica no ago
inoxidavel UNS S32304, com graos alongados e contornos de grdo orientados
preferencialmente (Rodrigues et al., 2019). Essa anisotropia pode influenciar a suscetibilidade
a Corrosao Intergranular (CIG), tornando a avaliacdo na dire¢do transversal crucial para

entender o comportamento do material em condigdes reais de servico.
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1.4.2 Medida do Potencial em Circuito Aberto (Potencial de Corrosio)

A corrosdo ocorre quando o potencial de equilibrio da reagdo catddica supera o da
reacdo anddica de dissolu¢do do metal. Além disso, ¢ fundamental que as densidades de
corrente anodica e catodica sejam iguais, caso contrario, a reacdo rapidamente tenderia ao
equilibrio. Para que isso aconteca, o sistema assume um potencial de eletrodo intermediario,
chamado de potencial de corrosdo ou potencial em circuito aberto (OCP), que ¢ o ponto de
intersec¢do das curvas anodica e catddica. A densidade de corrente correspondente a esse
potencial ¢ a densidade de corrente de corrosdo, estabelecida quando duas reagdes ocorrem
simultanecamente no mesmo eletrodo, polarizando-se mutuamente ¢ assumindo um potencial

comum (Wolynec, 2003).

Figura 1.2 — Representagdo das curvas de polarizacdo de um metal numa solug¢ao aquosa
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Legenda: (Ea — potencial de equilibrio reacdo anddica; Ec — potencial de equilibrio reacao
catodica; Ecorr — potencial de corrosao; icorr — densidade de corrente de corrosao;
1a — densidade de corrente da reacdo anoddica; ic — densidade de corrente da reacao
catodica)

Fonte: Wolynec, 2003.

O potencial em circuito aberto, um dos parametros eletroquimicos mais facilmente
determinados, ¢ obtido experimentalmente através da medi¢do direta do potencial assumido

pelo metal em relagdo a um eletrodo de referéncia, como ilustrado na Figura 1.3. Dentre os
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eletrodos de referéncia mais relevantes em ensaios eletroquimicos, destacam-se os de

calomelano, prata-cloreto de prata e cobre-sulfato de cobre (Wolynec, 2003).

Figura 1.3 - Arranjo esquematico de célula para determinacdo do potencial de corrosdo
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Nota: (ET — eletrodo de trabalho; ER — eletrodo de referéncia)
Fonte: Wolynec, 200.

A evolugdo do potencial de corrosdo ao longo do tempo permite inferir sobre os
possiveis mecanismos fisicos em desenvolvimento durante o ensaio, como, por exemplo
(Wolynec, 2003; Maccafferty, 2009):

Dissolucao da pelicula de 6xido: Quando um ago inoxidavel ¢ imerso em uma
solucdo corrosiva, inicialmente ocorre a dissolugdo do filme passivo, acompanhada por uma
queda acentuada do potencial de corrosao.

Formacao de pelicula de 6xido por precipitacdo: Em determinados meios, pode-se
formar na superficie do metal uma pelicula passiva pelo mecanismo de precipitagdo. Durante
esse fenomeno, o potencial de corrosdo aumenta consideravelmente.

Variacao da area anodicamente ativa: Em determinadas solucdes aeradas, a reacao
catodica de redugdo do oxigénio pode provocar a passivacao de parte da superficie, variando a
regido anodicamente ativa e, consequentemente, o potencial de corrosao.

O conhecimento do potencial de corrosdo pode contribuir para a andlise de
processos corrosivos e a aplicacdo de técnicas de protegdo, sendo bastante aplicado na

avaliacdo da eficiéncia de protegdes catddicas e de inibidores de corrosdo. No entanto, €
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importante compreender as limitagcdes da técnica para evitar a super interpretagdo das
informacdes fornecidas, sendo conveniente, principalmente em analises mais profundas, a

adocgdo de técnicas complementares (Masnfeld, 2003; Wolynec, 2003).

1.4.3 Polarizacio Potenciodindmica Ciclica

A polarizagdo potenciodinamica ciclica (CPP) é uma técnica eletroquimica
sensivel que, por meio da curva de polarizagdo gerada, fornece uma "assinatura" do
comportamento corrosivo de um metal em determinado meio, possibilitando a avaliagdao da
propensdo do metal a corrosao uniforme, a passivagao ou a corrosao localizada. Nesta técnica,
o potencial entre o eletrodo de trabalho (corpo de prova) e o eletrodo de referéncia ¢ variado a
uma taxa constante (geralmente 0,167 mV/s), partindo do potencial de corrosdo (ou inferior)
até um potencial ou densidade de corrente limite. A partir desse ponto, a varredura ¢ invertida
e a corrente resultante entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo ¢ medida e registrada.
A curva de polarizacdo do metal ¢ obtida pela plotagem do potencial aplicado (ordenada)
versus a densidade de corrente medida (abscissa), conforme descrito por Esmailzadeh, 2018 e
pela norma ASTM G61-86 (2014).

Os mecanismos de corrosdo por pite e em frestas sdo geralmente associados a
degradacao do filme passivo do metal. Por isso, a andlise de uma curva de polarizagado ciclica
deve focar no potencial de quebra do filme passivo (Epite) e no potencial de prote¢dao (Eprot).
O Epite, caracterizado por um aumento brusco da corrente, indica o inicio da formagao dos
pites. Ja o Eprot, determinado pelo cruzamento da curva de varredura reversa com a regido de
passivacao, indica o potencial a partir do qual o desenvolvimento dos pites € interrompido
pela repassivagdo, como descrito por Scully e Taylor (1992). Quanto mais eletropositivos
forem esses potenciais, menor a susceptibilidade do metal a corrosao localizada.

Na polarizagdo potenciodindmica de um aco inoxidavel em meio acido, o ramo
catodico, abaixo do potencial de corrosdo, apresenta baixa taxa de dissolu¢ao do metal devido
a predominancia de reacdes catddicas, como a evolucdo de hidrogénio. No ramo anddico,
ocorrem as reagdes de dissolugdo do 6xido de cromo (camada passiva) e, dependendo do

potencial aplicado, do proprio aco, conforme Wolynec (2003).
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A Figura 1.4 apresenta a curva de polarizacao ciclica de um ago inoxidavel em

meio acido, ilustrando as regides, fendmenos e parametros relevantes para a andlise do

comportamento corrosivo do material.

Figura 1.4 - Representagdo esquematica da curva de polarizacao ciclica de um ago inoxidavel
em meio acido (Epite — potencial de pite; Eprot — potencial de protecao; Epp —
potencial da primeira passivacdo; Ecorr — potencial de corrosao; ip — densidade de
corrente na regido passiva; ipp — densidade de corrente da primeira passivagao)
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Fonte: Scully e Taylor, 1992.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Uma chapa de 12 mm de espessura do AID UNS S32304 laminado a quente e
recozido (condi¢do industrial, aqui denominado de LQI. Temperatura da laminagao 1050 °C a
1200 °C — temperatura do recozimento 1020 °C a 1100 °C) foi gentilmente disponibilizada
pela Aperam South América para a realizagdo do presente estudo. A composicdo quimica

deste material esta apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Composi¢ao do ago UNS S32304, % em massa

Fe C Si Mn Cr Mo Ni Outros
S32304 Bal. 0,02 0,40 1,50 23 0,30 4,90 Cu=0,40
N=0,10

Fonte: Aperam, 2015.

2.2 Métodos

2.2.1 Laminacdo a quente e laminacdo a frio na transversal

A chapa do AID UNS S32304 na condi¢do LQI foi laminada a quente com 50%
de reducdo na espessura por meio de multiplos passes (¢ na mesma dire¢do de laminagdo a
quente fornecida), ou seja, até apresentar, aproximadamente, 6,0 mm de espessura. Cada
reducdo foi realizada na temperatura de 1050 °C. Para isso, a chapa foi consecutivamente
aquecida em um forno localizado proximo ao laminador. Nesta condi¢do, a chapa laminada a
quente nao foi recozida posteriormente a laminacdo (como geralmente ¢ feito
industrialmente). O objetivo foi gerar uma microestrutura com alinhamento das fases para que
a posterior laminacao a frio possa modificar com intensidade a orientacao dos graos, a energia

dos contornos, a densidade de defeitos. Espera-se que haja influéncia dos contornos entre
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fases na deformacdo (e posterior recuperagdo e recristalizacdo). Neste trabalho, esta ¢
considerada uma condi¢do inicial padrdo ndo convencional para as demais etapas de
processamento deste material e ¢ aqui denominada de LQ.

Uma parte da chapa LQ com 6 mm de espessura foi cortada e submetida a
laminacao a frio (ndo convencional) ao longo da diregao transversal, ou seja, depois da chapa
rotacionada em 90 graus a partir da direcdo de laminagdo a quente anterior. A redugdo
aplicada foi de, aproximadamente, 50% da espessura por meio de multiplos passes, ou seja,
até apresentar, aproximadamente, 3 mm de espessura. Essa condi¢do ¢ aqui denominada de
LF. Todas as etapas de laminagdo foram realizadas no DEMa/UFSCar no laminador FENN,
que fornece uma redugdo de aproximadamente 0,42 mm por passe. Toda a sequéncia de
processamento anteriormente descrita estd apresentada na Figura 2.1. A Tabela 2.2 apresenta
as redugdes para cada passe de laminacdo em cada um dos processos LQ e LF. Neste caso, a
deformacdo verdadeira, € pode ser estimada da deformacdo de engenharia, e aplicando-se a

seguinte relagdo € = In (e +1) [Dieter ¢ Bacon, 1988].

Figura 2.1 - Apresentacdo esquematica dos processos de laminagao a quente e a frio ndo
convencional do AID UNS S32304

FLUXO DE LAMINAGAO

S

90° graus

DL Direcdo Longitudinal (comprimento), normal ao PT
Diregdo Transversal Curta (DTC)
DTL Direcdo Transversal Longa (largura), normal ao PL :
DTIC Direcdio Transversal Curta (espessura), normal ao PR
PL Plano Longitudinal, formado pelas direcdes DL e DTC Diregéo
8 P Longitudinal (DL)
PT Plano Transversal, formado pelas direcdes DTL e DTC T 3
Langa (DTL)
PR Plano de Laminagdo, formado pelas direcdes DL e DTL

Fonte: O autor, 2024.
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Tabela 2.2 — Redugdes em cada passe de laminagdo a quente e de laminagao a frio transversal

Parametros utilizados na Laminac¢ao a Quente, LQ

Numero do passe Espessura final Deformacao Redugao (%)
(mm) verdadeira €
1 12 0 0
2 10,2 -0,16 15
3 8,2 -0,38 32
4 7,4 -0,48 38
5 6,2 -0,66 48

Parametros utilizados na Laminacao a Frio

Numero do passe Espessura final Deformagao Reducgao (%)
(mm) verdadeira ¢
1 6,0 0,00 0
2 6,0 0,00 0
3 5,9 -0,02 2
4 5,1 -0,16 15
5 5,0 -0,18 17
6 4,5 -0,29 25
7 4,2 -0,36 30
8 4,0 -0,41 33
9 3,6 -0,51 40
10 3,1 -0,66 48
11 3,1 -0,66 48
12 3,0 -0,69 50

Fonte: O autor, 2024.

Na Figura 2.1 as sessdes em vermelho e amarelo sdo aquelas a serem analisadas e
comparadas depois de cada etapa de laminacdo. Observe que, a secdo longitudinal em
vermelho oriunda da laminagdo a quente se torna a secdo transversal oriunda da posterior
laminacdo a frio na transversal. Da mesma forma, a se¢do transversal em amarelo oriunda da
lamina¢do a quente se torna a se¢do longitudinal oriunda da posterior laminacdo a frio.
Portanto, para fins de comparacao, a se¢do longitudinal oriunda da laminagdo a quente sera
comparada com aquela transversal da laminacdo a frio (vermelho com vermelho) e a secdo
transversal oriunda da laminagdo a quente serd comparada com aquela longitudinal da
laminagdo a frio na transversal (amarelo com amarelo). Os planos t€ém como arestas: plano de

laminagio DL L DTL, plano transversal DTL L DTC e plano longitudinal DL L DTC.
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2.2.2 Preparacdo de amostras

Amostras de cada se¢do da chapa para todas as condi¢des foram analisadas por
diferentes técnicas. Para a observagdo da microestrutura via microscopia optica (MO) foram
empregadas técnicas convencionais de metalografia, incluindo o embutimento em baquelite, o
lixamento na sequéncia granulométrica de malha 220, 320, 400, 600 e #1200 e,
posteriormente, o polimento com suspensdo de alumina de 1 um. As amostras depois de
polidas foram submetidas ao ensaio de microdureza Vickers. Para revelar a microestrutura
para a observagao por MO foi utilizada uma solucdo de Behara (Fedorov et al., 2021)
contendo: 0,6 g de metabissulfito de potdssio, 20 mL de HCI, 100 mL de agua. O ataque
Behara modificado foi conduzido com uma variagdo de tempo entre 5 e 15 s de imersao
ininterrupta e por esfregamento. O ataque foi interrompido com agua, e a superficie de
observagdo foi seca através da evaporacdo de alcool etilico, auxiliada por jato de ar quente.
Imagens de MO foram coletadas por meio de um microscopio Olympus do Laboratorio de
Corrosdo (LabCor) do IPRJ/UERIJ capaz gerar imagens com ampliagdo de 50 até¢ 1000 vezes.

A quantificagdo das fases presentes nas amostras foi estimada por meio do software Imagel.

2.2.3 Caracterizacdo Mecanica. Microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados na Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCAR) com o auxilio de um microdurometro Shimadzu HMV-G 20ST com
um indentador Vickers utilizando uma carga de 500 g por 15 s nas se¢des das amostras
polidas. Foram coletadas 10 indentagdes com espagamento minimo entre elas de, pelo menos,
3 vezes o valor do comprimento da indentagdo. As medidas foram coletadas a partir dos

planos de laminagdo DL L DTL, transversal DTL - DTCL e longitudinal DL L DTC.
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2.2.4 Caracterizacdo Mecanica. Ensaio de Tracdo

Os testes de tragdo uniaxial ndo padronizados foram realizados na Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCAR) utilizando a maquina de ensaio Instron 5900R, com uma
taxa de deformacao de 1,0x10-3 s-1 com tracionamento a temperatura de 25 °C. Trés
amostras de cada um dos planos de laminagao, transversal e longitudinal da chapa em todas as
condi¢des foram usinadas para as dimensdes mostradas na Fig. 2.2a e 2.2b. A resisténcia ao
escoamento, a resisténcia a tragdo maxima ¢ a deformagdo de fratura foram determinadas
usando sub-rotinas de calculo pré-existentes no software Instron Bluehill. Neste caso, para
todas as chapas (LQ, LQI e LF), as propriedades obtidas referem-se a sessao transversal para
as amostras coletadas dos planos de laminagao e longitudinal e a sessdo longitudinal para as

amostras coletadas do plano transversal.

Figura 2.2 - Ilustragdo esquematica
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Laminagdo a Quente

PL: Plano Longitudinal
PT: Plano Transwersal

PR: Planc de Laminacio cesnnnee PT
Direclio de Laminacho & Quente — — - PL
Direcho de Laminacho & Frio ——— 3

Legenda: a) da geometria dos CPs utilizados no teste de tracao; b) da localiza¢dao de obtencao
dos CPs em cada plano e condi¢do de laminagao.
Fonte: O autor, 2024.
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2.2.5 Ensaios Eletroquimicos

A fim de investigar a suscetibilidade a corrosdo intergranular e compreender os
mecanismos de corrosdo do AID S32304 em todas as condi¢des apresentadas, foram
utilizados os seguintes ensaios:

Ensaio de Reativacdo Potenciocinética de Duplo Loop (DL-EPR) para avaliar
quantitativamente o grau de sensibilizagio do AID S32304 a corrosdo intergranular,
fornecendo informacgdes sobre a formagdo de zonas empobrecidas em cromo e/ou contornos
de grao e/ou outras regides mais reativas em funcao da laminagao a frio.

Ensaio de Corrosao por Pite (3,5% NaCl) utilizando técnicas eletroquimicas como
potencial de circuito aberto (OCP), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e
polarizag@o ciclica para investigar a suscetibilidade do AID S32304 em todas as condigdes a
corrosao por pite em meio cloreto.

A combinagdo dessas técnicas permite uma analise abrangente dos mecanismos de
corrosdo do AID S32304 em todas as condigdes, contribuindo para o desenvolvimento de
materiais mais resistentes e duraveis para aplicacdes em ambientes agressivos.

Além disso, o ensaio de reativacdo potenciocinética de duplo loop (DL-EPR),
previsto pela norma ISO 12732, foi utilizado para detectar a sensitizagdo do AID S32304 em
todas as condigdes. Como solug¢do, foi utilizada 0,5 M &cido sulfarico (H2SO4) + 0,01 M de
tiocianato de potassio (KSCN) + 0,5 M de cloreto de sdédio (NaCl), preparada com reagentes
de grau analitico e 4gua destilada. O equipamento utilizado para realizar o experimento de
EPR foi um potenciostato Reference 600 associado ao software Gamry.

Os ensaios de polarizagao potenciodindmica ciclica foram realizados no IPRJ-
UERJ, utilizando como solugdo, 3,5% NaCl naturalmente aerada, a temperatura ambiente,
utilizando potenciostato Gamry 600. A solucdo foi preparada com dgua deionizada e NaCl de
alta pureza (> 99%). As curvas geradas permitiram determinar o potencial de pite das
amostras, identificada na mudanga de inclinagdo da curva acima do potencial de corrosao,
quando a corrente aumenta significativamente em resposta ao potencial aplicado, indicando a
nucleacdo de pites.

Os ensaios foram conduzidos em uma célula de trés eletrodos, com eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS) e contra eletrodo de platina. Amostras do AID
S32304 em todas as condi¢des depois de lixados até #1200 foram utilizados como eletrodo de

trabalho. Apds 60 minutos em potencial de circuito aberto (PCA), a polarizagdo anddica



39

iniciou-se. A varredura a taxa de 1,0 mV/s, iniciou-se -250 mV vs PCA até atingir densidade
de corrente de 10 mA/cm?. Em seguida, a varredura foi revertida at¢ o PCA também a taxa de

1,0 mV/s.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Condicao industrial (lamina¢io a quente seguida de recozimento - LQI)

A Figura 3.1 mostra a microestrutura do AID UNS S32304 na condi¢ao LQI com
magnificacdo de 200X a partir de cada secdo analisada (Plano longitudinal (PL), Plano
transversal (PT) e Plano de Laminac¢do (PR)). Para todos os planos, a regido clara refere-se a
fase austenita precipitada ndo apenas ao longo dos contornos de grao, mas também dentro da
regido escura referente a fase ferrita. E possivel observar diferentes morfologias da austenita
nas trés secodes, desde regides alongadas, mas ndo tanto achatadas, até regides bastante
fragmentadas, distorcidas e mais arredondadas oriundas, possivelmente, devido ao tratamento

térmico de recozimento posterior a laminagdo a quente.

Figura 3.1 - Microestrutura do AID UNS S32304 na condi¢ao LQI. Vistas com 200x de
magnificacdo das se¢des

Legenda: a) plano de laminagao (PR); b) plano transversal (PT); ¢) plano longitudinal (PL); d)
com os trés planos em 3D.
Fonte: O autor, 2024.
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No plano de laminagao (Fig. 3.1a) observam-se maiores e mais distorcidas areas
das fases. No plano transversal (Fig. 3.1b) coexistem regides de lamelas de ferrita alternadas
com lamelas de austenita mais bem alinhadas (regido 1) e regides de austenita fragmentada e
imersas na matriz ferritica (regido 2). A regido 2 apresenta espessura ligeiramente mais grossa
do que aquela da regiao 1.

O plano longitudinal (Fig. 3.1c¢) apresenta as mesmas caracteristicas da sec¢do
transversal, contudo, com as fases mais fragmentadas, mais achatadas e onduladas do que
aquelas da secdo transversal. Além disto, ha a presencga de graos de austenita mais equiaxiais
dispersos na matriz ferritica (setas brancas) e com contorno de grao com aspecto bastante
serrilhado ao longo dos contornos das fases, conforme apresentado na ampliagdo da Fig. 3.1c.
Isso acontece, pois, a fase ferrita é responsavel por acomodar a maior parte da deformacao ja
que ¢ a fase mais ductil (Fargas et al., 2008a).

No geral, a microestrutura ndo apresenta um desenvolvimento completo de
lamelas em toda a area analisada, além de fraco alinhamento das lamelas das fases com
relacdo a direcdo de laminacdo a quente. Neste caso, os contornos entre as fases austenita e
ferrita encontram-se aleatoriamente distribuidos em todo o volume do material, o que,
possivelmente, afeta de maneira heterogénea a forma de acomodag¢do da deformagao durante a
posterior laminagao a frio transversal.

A soma das fragdes volumétricas de ferrita e de austenita resulta em 100%.
Assim, as fragdes aproximadas de ferrita sdo 59% no plano transversal, 47,5% no plano
longitudinal, e 46% no plano de laminag¢do, conforme apresentado na Tabela 3.1. A
quantificagdo das fases indica um possivel comportamento mecanico mais anisotropico do ago
em funcdo da secdo solicitada durante a posterior laminagdo a frio transversal. A condigdo
LQI mostra-se pouco adequada para proporcionar uma estrutura de graos bem alinhada com a
direcdo de laminagdo. Por isso, fez-se necessario laminar subsequentemente a chapa na LQI
sem posterior recozimento para evitar as caracteristicas microestruturais anteriormente
apresentadas e que desfavorecem a acomodagdo da deformag¢do mais homogénea em todo o
volume da peca laminada. As fragdes foram estimadas com uso de processador de imagem

Imagel a partir das metalografias.



Tabela 3.1 - Quantificacdo das fases presentes no AID UNS S32304 em todas as condigdes.
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Amostra %PFerrita % Austenita
LQIPL 47,4 52,6
LQIPT 58,7 41,3
LQIPR 45,7 54,3
LQPL 31,1 68,9
LQPT 40,0 60
LQPR 38,1 61,9
LF PL 41,4 58,6
LF PT 35,6 64,4
LF PR 39,2 60,8

Fonte: O autor, 2024.

LQI Laminado a Quente Industrial

LQ Laminado a Quente
LF Laminado a Frio
PL Plano Longitudinal
PT Plano Transversal
PR Plano de Laminagao

3.2 Laminacio a quente sem posterior recozimento (LQ)

A Figura 3.2 apresenta microfotografias do AID UNS S$32304 na condicdo LQ. E

possivel observar que a chapa depois de laminada a quente ndo apresentou defeitos

relacionados a sua ductilidade a quente como, por exemplo, borda serrilhada e/ou lascas de

forma que a desclassificasse para o seu uso na posterior laminagdo a frio para a obtenc¢do da

condicao LF.
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Figura 3.2 - AID UNS S32304 depois de laminado a quente por multiplos passes

Legenda: (a-b) diferentes vistas da chapa; (c) corte da chapa para posterior laminacado a frio
transversal.
Fonte: O autor, 2024.

A Figura 3.3 mostra a microestrutura do AID UNS S32304 na condicao (LQ) para
cada se¢do analisada (Plano Longitudinal (PL), Plano Transversal (PT) e Plano de Laminagao
(PR)), sendo a regido clara referente a fase austenita em ilhas embebidas na regido escura
referente a fase ferrita. Ambas as fases se mostram bastante bandeadas, ou seja, apresentam-se
mais alongadas ao longo da dire¢do de laminag¢do a quente e com os contornos entre fases
mais bem delineados nessa direcdo. A fragdo volumétrica aproximada de ferrita ¢ 31% na
secdo longitudinal, de 40% na se¢do transversal, ¢ de 38% na se¢do transversal curta,

conforme apresentado na Tabela 3.1.
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Figura 3.3 - Microestrutura do AID UNS S32304 na condi¢do LQ. Vistas com 200x de

magnificacdo das se¢odes

Legenda: a) plano de laminagdo (PR); b) plano transversal (PT); c¢) plano longitudinal (PL) (d)
em 3 dimensdes.
Fonte: O autor, 2024.

Embora a fragdo de cada fase tenha seu valor alterado devido ao processamento
termomecanico quando comparado com os valores do material na condi¢do LQI, a
temperatura e passes utilizados na etapa de laminagdo a quente produziu uma microestrutura
que atende aos requisitos da norma ASTM A923/A923M-19. E importante considerar que a
microestrutura nesta condi¢do pode ndo ser considerada tdo estdvel com relacdo a formagao
de martensita induzida por deformagdo na subsequente laminagdo a frio transversal, uma vez
que a quantidade de austenita do AID UNS S32304 na condig¢do LQ € superior a 50% nas trés
secOes (Bassani et al., 2013).

Nao foi evidenciada a presenca de trincas nas interfaces entre as fases ferrita e
austenita e nem a presenca de fases intermetélicas prejudiciais. Provavelmente, devido ao

baixo teor de molibdénio na ferrita deste ago, o processo de recuperagao dinamica da fase
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ferrita foi favorecido, o que contribuiu para uma adequada ductilidade a quente deste material
durante a laminacdo a quente e, como serd apresentado a seguir, apos a laminacgdo a frio
transversal, constituindo num processamento ndo convencional. Aparentemente, apenas o
contorno de grao dentro da fase da matriz ¢ evidenciado, isto ¢, entre as fases ferrita e
austenita. Além disso, a deformacdo por laminagdo a quente orientou bastante a
microestrutura na dire¢do de laminagdo a quente, condi¢cdo necessaria para a posterior etapa

de laminagdo a frio.

3.3 Laminacao a frio com rotacio de 90° e sem posterior recozimento

A Figura 3.4 mostra a micrografia do AID UNS S32304 na condigdo LF. E
possivel observar que a chapa depois de laminada a frio apresenta ligeira formacdo de
descontinuidades nas suas extremidades que, por sua vez, foi eliminado por meio de corte por

eletroerosao.

Figura 3.4 - AID UNS S32304 depois de laminado a frio com rota¢do de 90° ap6s multiplos
passes

Laminacao a Frio Transversal
Laminacido a Quente

Fonte: O autor, 2024.
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A Figura 3.5 mostra a micrografia do AID UNS S32304 nesta mesma condigao
para cada se¢do analisada (Plano Longitudinal (PL), Plano Transversal (PT) e Plano de
Laminagdo (PR)). E possivel observar que a laminagio a frio modificou a microestrutura
achatando-a e alterando o alinhamento das lamelas das fases, ou seja, 50% de deformagdo
torna as ilhas austeniticas mais finas, alongadas e desalinhadas, o que pode ser mais bem
observado nas se¢Oes longitudinal e transversal. Esse tipo de estrutura ¢ reportado como
“panqueca ondulada” para AIDs deformados por laminagdo a frio em redugdes entre 20 e
80% (Liu et al., 2022). O aspecto ondulado das lamelas também ¢ observado devido as
caracteristicas da fase ferrita. Sabe-se que a ductilidade dos AIDs nao depende apenas da
ductilidade de cada fase individualmente, mas também da distribuicdo e dos tipos de
interfaces entre as fases. Neste sentido, a distribui¢do alongada e achatada das fases ferrita e
austenita alternadas entre si na condi¢@o de partida do AID UNS S32304 (laminado a quente e
sem posterior recozimento) favorece a acomodacdo da deformacao entre as fases durante a
posterior laminacdo a frio. No plano de laminacdo sdo mostrados graos da fase austenita mais
grosseiros revelando o efeito da redugdo da espessura e o alongamento dos graos dessa fase.

A formagdo de martensita induzida por deformacdo a partir da fase austenita ¢
reportada para AIDs do tipo Lean (agos que possuem baixo teor de niquel e molibdénio)
laminados a frio na mesma dire¢ao de laminacao a quente prévia devido a baixa estabilidade
da fase austenita nesses materiais com baixo teor de niquel e de molibdénio (Rodrigues ef al.,
2019).

O AID Lean UNS S32304 laminado a frio em 50% de reducdo na espessura a
partir da condi¢do LQ parece apresentar formag¢do de martensita induzida por deformacao,
pois a fracdo estimada das fases austenita e ferrita muda (embora pouco) depois da laminagao
a frio de 60% e 40% para 59% e 41,5%, respectivamente no PT e de 69% e 31% para 65,5% e
34,5%, respectivamente no PL. Inimeros trabalhos reportam que ha transformagdo de
austenita em martensita induzida por deformag¢do em AIDs lean, cuja fragdo aumenta para
maiores graus de reducdo na espessura. Tavares et al., (2006) e Bassani et al., (2013)
reportaram que uma reducao de 60% na espessura (¢ = -0,92) do AID UNS S31803 ¢
responsavel por apenas 2,8% de austenita que se transforma em martensita induzida por
deformagao. Considerando ser este um valor de deformacdo verdadeira proximo daquele aqui
aplicado (50% de redugdo na espessura (de acordo com a Tabela 4.1, € = -0,69), ¢ possivel
que, se houve formacao de martensita induzida por deformagdo, sua fracdo tenha sido bem

baixa (menor do que 3%).
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Figura 3.5 - Microestrutura do AID UNS S32304 depois de laminado a frio na transversal.
Vistas com 200x de magnificagcdo das se¢des

Legenda: a) plano de laminagao (PR); b) plano transversal (PT); ¢) plano longitudinal (PL); d)
em 3 dimensdes.
Fonte: O autor, 2024.

3.4  Propriedades mecanicas. Dureza.

A Figura 3.6 mostra as medidas de dureza para todas as se¢cdes do AID UNS
S32304 nas condi¢des LQI, LQ e LF. E possivel observar que o recozimento posterior &
laminacgdo a quente ndo afeta de maneira significativa a dureza do material em nenhuma das
secOes analisadas. Isso se deve provavelmente, ao fato de que o recozimento posterior a
laminagdo a quente apenas permite o processo de recuperacdo da ferrita responsavel por
aniquilar e reorganizar os defeitos internos em pequeno grau o que, por sua vez, ndo diminui a
dureza de forma acentuada. Assim, o material laminado a quente industrial e laminado a

quente pds laminagdo a quente anterior, apresenta dureza de, aproximadamente, 250 HV em
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todas as segoes. Além disso, os valores de dureza encontrados na se¢do longitudinal do AID
UNS S32304 depois de laminado a quente com posterior recozimento estdo de acordo com

aqueles reportados pela literatura, ou seja, na faixa de 240-300HV (Duprez ef al., 2002).

Figura 3.6 - Medidas de dureza Vickers do AID UNS S32304
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Nota: Condi¢do industrial (laminado a quente e recozido), depois de laminado a quente sem
posterior recozimento e depois de laminado a frio na transversal para todas os planos

(PR, PT E PL).
Fonte: O autor, 2024.

Por outro lado, a dureza do material laminado a frio ¢ 47% superior a do material
laminado a quente e também laminado a quente industrial, independente da se¢do analisada.
Estudos envolvendo a deformagdo plastica por laminagdo a frio de AIDs na mesma direcao da
laminagdo a quente prévia seguida de recozimento mostram valores de dureza para a condi¢do
deformada que sao proximos aqueles aqui encontrados (em torno de 330 HV) (Bassani et al.,
2013; Malta et al., 2019). Por exemplo, Santos et al. (2022) mostram que para uma redugao
de 60% laminado a frio, o AID UNS S32304 apresenta uma dureza de, aproximadamente, 397
HV. Esse mesmo material recozido a 600°C também apresentou uma dureza semelhante ao
material estudado, aproximadamente 337HV.

Para esse grau de deformagdo plastica € possivel considerar que o aumento de

dureza se deve ao encruamento do material (ou seja, aumento da densidade de discordancias
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na microestrutura do ago, falhas de empilhamento e maclas). A alta dureza alcangada na
condi¢do de laminado a frio estd associada a transformagdo induzida por deformagao (y - a’) e
ao endurecimento por deformagdo (Maria, 2019; Assumpg¢ao, 2021).

Para analise dos resultados de dureza, foi utilizado o teste estatistico de Tukey,
que consiste em um teste estatistico usado para fazer comparagdes multiplas entre as médias
de diferentes grupos, apos realizar uma ANOVA (Andlise de Variancia), ajudando a
identificar quais grupos sdo significativamente diferentes uns dos outros.

A andlise estatistica de Tukey com a = 0,05 de critério de confiabilidade e trés
réplicas, para os dados de dureza Vickers contra os planos principais do processo de
laminacao indica que ha apenas trés diferencas significativas para as condigdes: (a) LF PL; (b)
LF PR=LF PT; e (¢) LQ PR=LQI PR =LQ PT = LQI PT = LQ PL = LQI PL. A dureza
devido ao processamento a frio causa o maior endurecimento, casos a e b. No plano
longitudinal, caso a, ¢ o que tem a mais alta dureza. Este plano ¢ formado pelas direcdes de
laminacao e transversal curta. Ademais, a dureza medida nos seis planos principais das
condi¢des LQI e LQ ¢ estatisticamente nula.

A Figura 3.7 mostra as microestruturas de uma mesma secdo do AID UNS
S32304 depois de submetido aos trés processos anteriormente apresentados: LQI, LQ e LF. E
importante observar que a secdo longitudinal da chapa depois de LQ torna-se aquela
transversal da chapa depois de LF enquanto que a se¢do transversal da chapa depois de LQ
torna-se aquela longitudinal da chapa depois de LF. Assim, ¢ possivel notar que a se¢do
longitudinal da condicdo LQ passa de uma microestrutura bandeada bastante achatada e
alongada para outra também com lamelas fortemente achatadas e refinadas, porém com

aspecto mais fragmentado e ondulado.
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Figura 3.7 - Microestruturas de AID UNS S32304

PR PL PT

200 pm Pt ZE 200 pm

Nota: Condigdes LQI, LQ e LF, visualizadas com ampliagdo de 200x para todas as se¢des.
Fonte: O autor, 2024.

Da mesma maneira, a sec¢do transversal anteriormente apresentando graos
achatados, porém fragmentados na condi¢do LQ passa a apresentar lamelas mais compridas e
mais finas. Neste sentido, percebe-se que a etapa de laminagdo a frio na transversal a partir de
uma microestrutura com fases bastante alinhadas foi efetiva em fragmentar os graos de forma
a manter valores de dureza similares em todas as se¢des analisadas, conduzindo para um
material com propriedades mecanicas mais aparentemente isotropicas. Geralmente isso nao ¢
observado em materiais laminados a frio de maneira convencional que, por sua vez, geram
materiais com propriedades mais diferenciadas na se¢do longitudinal apenas. Esta rotagdo de

90° entre as etapas de laminagdo nao é convencional.
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3.5 Caracterizacao da resisténcia mecanica. Ensaio de Tracao

As Figuras 3.8 mostram as curvas de tensdo-deformagdo tipicas de ensaios de
tracdo em amostras de aco submetidas a diferentes processos de conformagdo (laminagdo a
quente industrial, laminagdo a quente e laminagdo a frio). O ensaio uniaxial de tracdao foi
aplicado perpendicularmente aos planos indicados. Os resultados revelam informagdes
importantes sobre a influéncia do processamento nas propriedades mecanicas e na isotropia

do material.

Figura 3.8 - Curvas tensdo vs deformacao
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Nota: Ensaio de tragdo ndo padronizado aplicado perpendicularmente aos planos PL
e PT.
Fonte: Proprio Autor, 2024.
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A analise dos resultados obtidos nos ensaios de tracdo revela a influéncia
significativa dos diferentes processos de laminagdo e da orientagdo do corpo de prova nas
propriedades mecanicas do ago. A anisotropia, caracteristica inerente aos materiais laminados,
¢ evidente nos resultados de laminagdo a quente industrial e laminagcdo a quente, com
variagoes nas propriedades mecanicas de acordo com os planos (PL, PT).

A laminagdo a frio (LF) com rotacdo a 90° em relagdo ao processamento prévio
LQ, aumenta a resisténcia mecanica, tanto em termos de limite de escoamento (LE) quanto de
limite de resisténcia a tragao (LR) em todos os planos observados. Esse resultado ¢ atribuido
ao encruamento e refino da microestrutura promovidos pela deformacao a frio, que aumentam
a densidade de discordancias e dificultam seu movimento, resultando em um material mais
resistente. Observa-se também que a similaridade nos resultados de tensao e deformagdo para
essa rota de processamento sugere a isotropia do ago.

A ductilidade, ou seja, a capacidade de deformacao antes da fratura, também varia
com a laminagdo e orientagdo para os processos de laminagao a quente industrial e laminagao
a quente. Nas condigdoes LQI e LQ, o ago apresenta maior ductilidade no plano longitudinal
(PL) e menor no plano transversal (PT), indicando anisotropia, ou seja, propriedades
mecanicas que variam conforme a dire¢ao. No entanto, quando rotacionado e laminado a frio
os resultados de deformacao apresentam similaridade, insinuando isotropia.

Os resultados obtidos neste estudo corroboram com as conclusdes de Moura et al.
(2021), que também investigaram as propriedades do ago inoxidavel duplex UNS S32304,
porém laminado a frio unidirecional. Foi encontrado por Moura et al. uma resisténcia de
aproximadamente 1000 MPa para as amostras laminadas a frio com 30% e 63% de reducao,
resultado esse semelhante ao encontrado neste estudo para as dire¢des PT e PL laminadas a
frio transversal.

Comparando os dois trabalhos, podemos sugerir que, quando o material ¢
laminado a frio acontece um aumento em sua resisténcia, € que o0 processamento
termomecanico ¢ fundamental para otimizar suas propriedades mecanicas. No entanto, €
importante ressaltar que, diferentemente do trabalho de Moura et al. (2020), neste estudo, a
chapa foi rotacionada em 90° apds a laminagdo a quente, antes da laminagao a frio.

Em um estudo de 2021, Assumpgao et al. (2016) analisaram o ago duplex 2205 e
descobriram que a forma como o ago ¢ processado afeta sua resisténcia. Ele observou que o
aco laminado a quente, apresentou um limite de resisténcia (LR) de 767 MPa e um limite de
escoamento (LE) de 596 MPa. Por outro lado, quando o a¢o passou por um processo adicional

de laminacdo a frio unidirecional, que o torna mais resistente, esses valores aumentaram
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significativamente. O limite de escoamento subiu para 915 MPa e o limite de resisténcia para
1362 MPa.

Comparando com o material em estudo, vimos que a laminacdo a quente resulta
em caracteristicas bem parecidas com as encontradas por Assumpg¢ao em 2021. No entanto, ha
resultados diferentes quando se trata de laminacao a frio. O limite de escoamento do material
estudado neste trabalho (660 MPa) ¢ bem diferente do material analisado por Assumpgao et
al. (2016) (915 MPa). No limite de resisténcia, o material estudado neste trabalho também
mostrou ser menos resistente (1007 MPa) em comparagdo ao deles (1362 MPa).

Em resumo, a laminacdo a quente parece seguir um padrdo e o processo de
laminacdo a frio, em ambos materiais, tiveram um aumento na resisténcia.

De acordo com os estudos de Rodrigues, (2019), que realizou ensaios em amostras
de aco inoxidavel duplex UNS S32304 submetidas a diferentes niveis de laminagdo a frio
(0%, 4%, 12%, 17% e 22% de reducao de espessura na dire¢do da laminagdo), foram
encontrados os seguintes resultados: O limite de escoamento e a resisténcia a tragdo maxima
aumentaram com o aumento da laminagdo a frio. O limite de escoamento aumentou de 600
MPa para 929 MPa, e a resisténcia a tracdo maxima aumentou de 753 MPa para 960 MPa,
apos 22% de reducdo de espessura. O alongamento total diminuiu com o aumento da
laminacdo a frio. O alongamento total caiu de 45% para cerca de 15%, apos 22% de redugdo
de espessura.

Esses resultados indicam que a laminacdo a frio causa um endurecimento por
deformacao no aco, resultando em maior resisténcia mecanica, mas com perda de ductilidade.

Ao analisar os resultados dos ensaios de tracdo, pode-se observar que tanto o
processamento de laminagcdo a quente industrial quanto lamina¢do a quente, em nossos
estudos resultaram em valores que caracterizam o ago como anisotropico. No entanto, os
ensaios realizados com os corpos de prova laminados a frio rotacionado evidenciaram a
anisotropia do material.

Fazendo uma comparacdo dos resultados de dureza dos planos PT e PL
encontramos diferenga estatistica apenas no processo de laminagdo a frio. Quanto aos
resultados dos ensaios de resisténcia a tragdo, ndo € possivel usar andlise estatistica por falta
de réplicas, entretanto, a maior diferenca percentual ocorreu para o limite de escoamento dos

ensaios de tragdao no processo de laminacao LQI da ordem de 8%.
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3.6  Ensaios eletroquimicos de corrosio

3.6.1 Ensaios de corrosio em 3.5% NaCl em massa

A Figura 3.9 exibe as curvas de polarizagdo obtidas apos manter as amostras por
uma hora no potencial de circuito aberto. A varredura comecou 50 mV abaixo do potencial
de corrosdo e quando a densidade de corrente atingiu 10 mA/cm2, houve a reversao do

potencial rumo ao potencial de corrosdo. O meio corrosivo usado foi 3,5% NaCl em meio

aquoso.

Figura 3.9 - Curva de polarizacdo a 1,0 mV/s com reversdao do potencial em 10 mA/cm?
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Fonte: O autor, 2024.

O numero de resisténcia equivalente ao pite (PREN) pode ser calculado pela
expressdo PREN =1 x Cr% + 3,3 x Mo% + 16 X N%, em massa (Chen ef al., 2021). Para a
liga em estudo, o PREN do ago UNS S32304 ¢ 25,6. Os acos super duplex tém PREN entre
40 a 50 apresentando muito maior resisténcia o pite, porém, mesmo com esta alta resisténcia
elas ndo sdo imunes a pite (Sunghwan et al., 2023) principalmente em meios contendo
haletos, como os cloretos.

Os resultados evidenciam a suscetibilidade a corrosdo por pites em relagdo as
diversas secdes da chapa laminada (planos longitudinal, transversal e de laminacdo) e ao tipo
de laminag¢do (a quente originada da industria - LQI, a quente pds-industrial - LQ e a frio com
rotacdo a 90° - LF). Na figura 4.9-a, referente aos planos longitudinais, ndo héd diferenca
significativa entre as curvas. Os resultados da figura 4.9-b expressam a reatividade dos planos
transversais a polarizagdo anddica. Nota-se que ha uma equivaléncia entre as condigdes LQI e
LQ, mas uma pequena melhora em relacdo ao tratamento LF. Possivelmente a microestrutura
mais refinada tenha mais bem homogeneizado a distribui¢do quimica e com isto elevando o
potencial de pite. No mesmo sentido, a repassivagdo apds reversdo do potencial ocorre em
potenciais mais elevados. Deve ser ressaltado, entretanto, que a corrosdo localizada tem
sempre uma distribuicao estatistica, de modo que a quantidade de pites estaveis nucleados
varia, € dependendo da quantidade e profundidade dos pites, a sua repassivacao ¢ afetada por

estas caracteristicas.
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As curvas anodicas apresentam uma tendéncia a passivagdo com ocorréncia de
alguns transientes metaestaveis, isto €, picos anodicos ainda dentro da faixa de potencial de
passivagdo. Os pites metaestaveis indicam processos de depassivagdo seguidos da
repassivagdo. No potencial de pite, formam-se pites estaveis, que s6 se repassivam em
potenciais mais baixos. Ao atingir o potencial de pite, ¢ com a reversao do potencial,
entretanto, a corrente continua elevada, indicando que os pites continuam ativos até mesmo
para potenciais préximos do potencial de corrosdo.

A andlise das curvas potenciodindmicas ciclicas revela a influéncia da segdo
relativamente as diregdes de laminagdo expostas ao meio corrosivo € do tipo de laminagdo na
suscetibilidade do aco duplex UNS S32304 a corrosdo. As amostras expostas ao meio
corrosivo pelo plano transversal (PT) exibem maior densidade de corrente de passivacdo e
potencial de pite mais negativo, indicando, por estes pardmetros, maior suscetibilidade em
comparagao com as outras secoes PL e PR. Essa diferenca pode ser atribuida a orientagao dos
graos e a distribuicdo de elementos na microestrutura, que sdo afetadas pela dire¢do de
laminacao.

Com relagdo aos dados da Figura 3.9, pode-se argumentar que no plano de
laminacao (PR), a curva de polarizagao do ago laminado a quente industrial (LQI PR) mostra
um aumento moderado na densidade de corrente anddica com o aumento do potencial,
indicando certa suscetibilidade a corrosdo intergranular, mas com reatividade controlada. A
laminacao a quente pos-industrial (LQ PR) apresenta um comportamento similar, porém com
um ligeiro aumento na densidade de corrente, sugerindo maior suscetibilidade. A laminagdo a
frio (LF PR) exibe a maior densidade de corrente, indicando maior suscetibilidade a corrosao
intergranular.

A Figura 3.9 a) apresenta amostras laminadas longitudinalmente, a laminacdo a
quente industrial (LQI PL) mostra menor densidade de corrente, sugerindo menor
suscetibilidade a corrosdo intergranular. A laminagdo a quente pés-industrial (LQ PL) exibe
um aumento na densidade de corrente, indicando maior suscetibilidade em comparagdo com
LQI PL. A laminagao a frio (LF PL) apresenta a maior densidade de corrente, evidenciando a
maior suscetibilidade entre as amostras laminadas longitudinalmente. A Figura 3.9 b),
apresenta amostras laminadas transversalmente, a laminagdo a quente industrial (LQI PT)
exibindo densidade de corrente moderada, indicando suscetibilidade intermediaria a corrosao
intergranular. A laminacdo a quente pos-industrial (LQ PT) mostra maior densidade de

corrente do que LQI PT, indicando maior suscetibilidade. A laminacdo a frio (LF PT)
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apresenta a maior densidade de corrente, demonstrando maior suscetibilidade entre as
amostras laminadas transversalmente.

O tipo de laminacao também exerce um papel importante. As amostras laminadas
a frio (LF) apresentam menor densidade de corrente de corrosdo e potencial de pite mais
positivo, indicando maior resisténcia a corrosao por pite em relacdo as amostras laminadas a
quente (LQ). A laminagdo a frio promove o encruamento, refinando a microestrutura e
aumentando a resisténcia mecanica, o que contribui para a maior resisténcia a corrosao.

Entre os processamentos LQ e LF, os planos PL e PT invertem devido a rotagao a

90° e a figura 3.10 mostra estas quatro condigoes.

Figura 3.10 - Curvas de polarizacdo dos planos que sdo rotacionados: LQ PL — LF PT e
LQPT — LFPL

0.1
0,01
0,001
1E-4
1E-5

1E-6

Dens.Corr (A/cm2)

1E-7

. — . .
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0
Potencial (Vecs)

Fonte: O autor, 2024.

As amostras submetidas a laminag¢do a frio (LF) exibem consistentemente as
maiores densidades de corrente, indicando maior suscetibilidade a corrosdo intergranular em
todas as secdes de laminag@o. As amostras laminadas a quente, tanto industrial (LQI) quanto
pos-industrial (LQ), mostram melhor resisténcia a corrosdo por pite, sendo que a laminagado a
quente industrial (LQI) tende a apresentar a menor suscetibilidade na maioria dos casos. A
direcdo de laminagdo também influencia os resultados, mas a diferenca mais pronunciada ¢é

observada no tipo de laminagdo aplicada. Esses resultados sdo essenciais para a escolha do
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tipo de laminacao a ser utilizado, dependendo da aplicacdo final do ago duplex UNS S32304,
especialmente onde a resisténcia a corrosao por pites em meios cloretados € um fator critico.
A Tabela 3.2 apresenta resultados de ensaios de corrosdo por pite no aco duplex
UNS S32304. Os ensaios foram realizados em amostras submetidas a diferentes condigdes de
laminacao (a quente advinda da industria, a quente pos-industrial e a frio com rotagao a 90°) e
em diferentes direcoes de laminagdo (longitudinal, transversal longa e transversal curta). As
medidas sdo de potencial de corrosdo (Ecorr) e potencial de pite (Epite), ambos em milivolts

(mV x ECS).

Tabela 3.2 - Potenciais de corrosdo e de pite
LQIPR LQIPL LQIPT LQPR LQPL LQPT LFPR LFPL LFPT

o Média |-153,78 -163,54 -117,86 -139,84 -154,78 -146,01 -172,69 -21,46 -144,61
(mV) | Desvpad | 27,83 14,44 21,21 5,82 8,60 — 45,82 128,8 13,65
Meédia | 579,25 727,62 381,67 570,78 627,92 446,63 641,81 596,61 255,29

pite
(mV) | Desvpad | 123,59 16,31 168,71 79,13 100,65 — — 86,12 185,68

Fonte: O autor, 2024.

A maioria dos pontos apresenta valores médios de Ecorr negativos em relacdo ao
eletrodo padrao de calomelanos saturado, com destaque para LF PL com o valor médio menos
negativo (-21,46 mV x ECS), sugerindo menor tendéncia a corrosdo geral. O desvio padrao
mais alto ¢ observado em LF PL (128,8 mV), indicando maior variabilidade nos valores de
Ecorr nesse ponto.

Em relag¢do ao potencial de pite (Epite), LQI PL apresenta o maior valor médio
(727,6 mV), indicando maior resisténcia a corrosdo por pite, enquanto LF PT apresenta o
menor valor médio (255,3 mV), sugerindo maior suscetibilidade. Os desvios padrao sdo
consideravelmente altos para a maioria dos pontos, indicando grande variabilidade na
inicia¢do da corrosdo por pite.

No entanto, podemos inferir que as variacdes nos valores de Ecorr e Epite entre os
pontos podem ser atribuidas a diferentes microestruturas, variacdo da composi¢do quimica
entre as fases austenita e ferrita ¢ a tensdes residuais resultantes das condigcoes de
processamento.

LF PL apresenta menor tendéncia a corrosao geral, enquanto LQI PL apresenta
maior resisténcia a corrosao por pite. LF PT apresenta maior suscetibilidade a corrosdao por

pite e alta variabilidade nos valores de Ecorr.
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3.6.2 Ensaio de corrosdo reativacdo potenciocinética de duplo loop (DL-EPR)

A Figura 3.11 exibe os resultados do ensaio de reativacdo potenciocinética de
duplo loop (DL-EPR) em amostras de aco duplex UNS S32304 submetidas a diferentes
condicdes de laminagdo. Estes resultados evidenciam a suscetibilidade a corrosao
intergranular (CIG) dos planos longitudinal, transversal e de laminacdo dos processos de
conformagdo. A solugdo de acido sulfurico (H,SO,4) e tiocianato de potassio (KSCN) ¢
normalmente usada para estimar o grau de sensitizacdo de ago inoxidavel austenitico como
AISI 304 (UNS S30400) mas também usada para acos com microestrutura mais complexas

como duplex e superduplex

Figura 3.11 - Curva de Reativagao Potenciocinética de Duplo Loop (DL-EPR)
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Os resultados dos ensaios de reativagdo potenciocinética de duplo loop (DL-EPR)
apresentados na figura revelam a suscetibilidade a corrosdo intergranular (CIG) de amostras
de ago duplex UNS S32304 submetidas a diferentes condi¢des de laminagao, considerando os
planos: longitudinal (PL), transversal (PT) e de laminag¢do e o tipo de laminac¢do (PR) (a
quente advinda da industria, a quente pos-industrial e a frio com rotagdo a 90°).

Na Figura 3.11 ¢ que apresenta as amostras no plano de laminagao (PR), observa-
se que as curvas de densidade de corrente em fun¢do do potencial para a laminacdo a quente
industrial (LQI PR) apresentam picos significativos de densidade de corrente em torno de -
250 mV. Esses picos indicam uma alta suscetibilidade a CIG. As amostras submetidas a
laminacao a quente poés-industrial (LQ PR) mostram um comportamento similar, com
densidade de corrente ligeiramente menor, mas ainda indicando alta suscetibilidade a CIG.
Em contraste, as amostras laminadas a frio (LF PR) exibem picos de densidade de corrente
levemente menores, sugerindo uma suscetibilidade a CIG um pouco reduzida, embora ainda
presente.

Na Figura 3.11 a) que representa as amostras no plano longitudinal (PL), as curvas
para a laminagdo a quente industrial (LQI PL) apresentam picos de densidade de corrente em
torno de -250 mV, semelhantes aos observados para as amostras laminadas no transversal
curta, indicando uma alta suscetibilidade a CIG. As amostras submetidas a laminagao a quente
pos-industrial (LQ PL) exibem um comportamento similar ao das amostras LQI PL com picos
de densidade de corrente ligeiramente menores. Ja as amostras laminadas a frio (LF PL)
mostram picos de densidade de corrente menores em comparagdo com as amostras laminadas
a quente, sugerindo uma suscetibilidade a CIG relativamente menor.

Na Figura 3.11 b) que mostra as amostras no plano transversal (PT), as curvas
para a laminagdo a quente industrial (LQI PT) mostram picos em torno de -250 mV,
indicando alta suscetibilidade a CIG. As amostras submetidas a laminag¢do a quente pOs-
industrial (LQ PT) apresentam picos de densidade de corrente similares aos de LQI PT, com
uma leve redugdo. As amostras laminadas a frio (LF PT) exibem picos de densidade de
corrente menores, sugerindo uma suscetibilidade a CIG menor em comparacdo com as
amostras laminadas a quente.

Resumindo, os resultados indicam que todas as amostras apresentam picos
significativos de densidade de corrente em torno de -250 mV, o que sugere a presenga de
sensitizacao para o caso LF PL. No entanto, a magnitude dos picos varia conforme o tipo de
laminagdo. As amostras submetidas a laminacdo a quente, tanto industrial (LQI) quanto pos-

industrial (LQ), tendem a apresentar picos mais altos de densidade de corrente, indicando uma
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maior suscetibilidade a CIG. Por outro lado, as amostras laminadas a frio (LF) mostram picos
de densidade de corrente menores, sugerindo uma suscetibilidade ligeiramente reduzida a
CIG.

Estes dados sdo importantes para determinar a melhor condi¢do de laminagao para
aplicacdes onde a resisténcia a corrosao intergranular € um fator critico. A escolha do tipo de
laminacao deve levar em consideragao esses resultados para garantir a durabilidade e a
integridade do aco duplex UNS S32304 em ambientes suscetiveis a corrosdo intergranular.

A tabela 3.3 exibe as razdes de corrente do ensaio de reativacdo potenciocinética
de duplo loop (DL-EPR) para amostras de ago duplex UNS S32304 submetidas a diferentes
condigdes de laminagdo. A razdo Ir/la (corrente de reativagao/corrente de ativacao) indica a
suscetibilidade a corrosdo intergranular (CIG). Esta razdo Ir/la € um parametro critico para
avaliar a propensdo do material a corrosdo intergranular, cujos valores mais altos indicam
maior suscetibilidade pois a superficie adjacente aos contornos de grao ndo tem cromo

suficiente para manter a passivagao.

Tabela 3.3 - Ensaio de Reativacao Potenciocinética de Duplo Loop (DL-EPR)

AMOSTRA Ir/1A(%) INTERPRETACAO
LQI PL 0,28 Nao sensitizado
LQIPT 0,43 Nao sensitizado
LQI PR 0,34 Nao sensitizado
LQPL 0,29 Nao sensitizado
LQPT 0,40 Nao sensitizado
LQPR 0,22 Nao sensitizado
LF PL 0,21 Nao sensitizado
LF PT 0,60 Nao sensitizado
LF PR 0,46 N3o sensitizado

Fonte: O autor, 2024.

Para as amostras laminadas a frio nas direcOes transversal longa (LF PL) e
transversal curta (LF PR), os valores de Ir/la sdo 0,60 e 0,46, respectivamente. Embora esses
valores sejam menores que os da laminagdo a frio longitudinal, ainda indicam uma
suscetibilidade consideravel a CIG. A redugdo nos valores de Ir/la em comparacdo com a
laminacdo longitudinal sugere que a orientacdo da laminacdo afeta a suscetibilidade a

corrosdo, com a dire¢do longitudinal sendo a mais critica.
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As amostras submetidas a laminagcdo a quente pos-industrial (LQ) apresentam
valores de Ir/la mais baixos em todas as diregdes: 0,29 para longitudinal (LQ PL), 0,4 para
transversal longa (LQ PT) e 0,22 para transversal curta (LQ PR). Esses resultados indicam
uma menor suscetibilidade a CIG em comparacdo com as amostras laminadas a frio. A menor
suscetibilidade das amostras LQ em todas as dire¢des sugere que a laminacao a quente pods-
industrial contribui para uma maior resisténcia a corrosao intergranular.

As amostras submetidas a laminacdo a quente industrial (LQI) também mostram
valores baixos de Ir/Ia: 0,28 para longitudinal (LQI PL), 0,43 para transversal longa (LQI PT)
e 0,34 para transversal curta (LQI PR). Esses resultados sao comparaveis aos das amostras
laminadas a quente pos-industrial, indicando uma resisténcia semelhante a CIG. No entanto, a
diregdo transversal apresenta um ligeiro aumento no valor de Ir/la sugerindo uma pequena
variagdo na suscetibilidade dependendo da dire¢ao de laminagao.

A analise detalhada da Tabela 3.3 revela que a laminagao a quente, tanto industrial
quanto poés-industrial, oferece melhor resisténcia a CIG em todas as direcdes de laminagao.
Esses resultados sdo fundamentais para orientar a escolha do processo de laminagdo e a
direcdo apropriada, dependendo das exigéncias de resisténcia a corrosdo intergranular para
aplicacoes especificas do ago duplex.

Em comparacdo, Assumpcao et al. (2023) investigaram o ago duplex lean 2304,
que foi laminado a frio até 75% de reducdo de espessura, seguido por recozimento isocronico
em varias temperaturas (900 °C a 1100 °C por 180 s). Os ensaios de corrosdo utilizados foram
a polarizagao potenciodinamica ciclica e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
em solucdo de NaCl 3,5% a 22+2 °C. Os resultados mostraram que a maior resisténcia a
corrosdo foi observada apos recozimento a 1000 °C por 180 s, com a laminagdo a frio
reduzindo o potencial de pite. A andlise eletroquimica indicou uma densidade de corrente
passiva na ordem de 106 A/cm? com o recozimento a altas temperaturas refinando os graos e
aumentando a resisténcia. As imagens de MEV revelaram que os pites nucleavam
principalmente nas interfaces a/y, com a ferrita se tornando a fase menos resistente apos a
laminacao a frio.

Ambos os trabalhos utilizaram métodos eletroquimicos, mas com enfoques
ligeiramente diferentes: o seu artigo utiliza DL-EPR para medir a suscetibilidade a CIG,
enquanto o estudo de Assumpgao et al. (2023) utiliza polariza¢ao potenciodindmica ciclica e
EIS para analisar a resisténcia a corrosdo. Em termos de resultados de corrosdo, seu artigo
indica que a laminacdo a frio, especialmente na dire¢do longitudinal, aumenta

significativamente a suscetibilidade a CIG, com valores de Ir/Ia altos, especialmente 3,53 para
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LF PL. O estudo de Assumpgao et al. (2023) mostra que a laminacgao a frio reduz o potencial
de pite, mas que o recozimento a 1000°C melhora significativamente a resisténcia a corrosao.

Podemos concluir que a andlise comparativa revela que ambos os estudos
oferecem insights valiosos sobre a suscetibilidade a corrosdo dos acos duplex sob diferentes
condigdes de tratamento. Ambos os enfoques sejam complementares e proporcionam uma
compreensdo mais abrangente da resisténcia a corrosdo dos agos duplex, eles sao essenciais
para aplicacdes industriais e melhorias nos processos de conformagao.

Ao analisar comparativamente os resultados obtidos neste estudo e os
apresentados por Figueiredo et al. (2019) podemos observar diferencas significativas na
suscetibilidade a corrosdo intergranular (CIG) do ago duplex UNS S32304. Enquanto nossos
resultados, obtidos por meio do ensaio de reativagdo potenciocinética de duplo loop (DL-
EPR), indicam que a laminacdo a quente convencional aumenta a suscetibilidade a CIG,
Figueiredo ef al. (2019) observaram que a laminag¢do acumulada a quente (ARB) melhora a
resisténcia a CIG.

Essa divergéncia pode ser atribuida as diferengas nos processos de laminagdo
investigados. A laminagdo convencional a quente, utilizada em nosso estudo, pode levar a
formagdo de precipitados de cromo nos contornos de grao devido a alta temperatura e ao
tempo de exposi¢do prolongado, resultando em um aumento da suscetibilidade a CIG. Por
outro lado, o ARB, um processo de deformagdo severa que envolve multiplos ciclos de
laminacdao com alta deformacdo, pode refinar a microestrutura, dissolver os precipitados de
cromo e homogeneizar a distribui¢do de elementos de liga, promovendo a formagdo de uma
camada passiva mais estavel e protetora nos contornos de grao.

Além disso, a laminagao a frio, investigada em nosso estudo, demonstrou diminuir
a suscetibilidade a CIG em comparagdo com a laminacdo a quente convencional. Esse
resultado pode ser explicado pelo encruamento induzido pela laminacao a frio, que aumenta a
densidade de discordancias e dificulta a difusdo de cromo para os contornos de grao, inibindo
a formacao de precipitados deletérios.

A suscetibilidade a CIG do ago duplex UNS S32304 ¢ influenciada pelo tipo
especifico de processo de laminagdo a quente utilizado. A laminagdo convencional a quente
pode aumentar a suscetibilidade a CIG, enquanto a lamina¢do acumulada a quente (ARB)
pode ter o efeito oposto, melhorando a resisténcia a CIG. Adicionalmente, a laminagdo a frio
também pode ser uma estratégia eficaz para mitigar a suscetibilidade a CIG em comparagao

com a laminagdo a quente convencional.
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CONCLUSOES

1) Os resultados obtidos demonstram que a laminacdo a frio transversal promoveu um
material com propriedades mais isotropicas relativo a propriedade mecanica de resisténcia a

tracdo em fungdo de uma microestrutura mais homogénea em todos os planos analisados.

2) Ensaios eletroquimicos revelaram que o aco processado por laminagdo a frio transversal
apresentou quase nenhuma suscetibilidade a corrosdo intergranular em todos os

processamentos € planos analisados.

3) A laminagdo a frio transversal demonstrou ser uma técnica promissora para otimizar as
propriedades mecanicas do aco inoxidavel duplex UNS S32304, conferindo-lhe maior
resisténcia e isotropia. No entanto, ¢ fundamental considerar o impacto negativo na

ductilidade, especialmente em aplicagdes que exigem alta deformacao plastica.
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ESTUDOS FUTUROS

Pesquisas futuras podem investigar o efeito de diferentes parametros de laminagao
a frio transversal, como temperatura e grau de reducdo, nas propriedades do aco UNS S32304.
Além disso, a investigacdo de tratamentos térmicos posteriores a laminacao a frio pode ser
uma estratégia interessante para melhorar a ductilidade e a resisténcia a corrosao do material,

sem comprometer significativamente sua resisténcia mecanica.
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