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Abstract

This work utilizes the electrochemical parameters proposed by the 1SO 12732 standard to
evaluate the susceptibility to localized corrosion of super duplex stainless steel UNS S32760.
The relationship between these electrochemical parameters (ratio of peak currents or charge
obtained with activation and reactivation during potentiodynamic polarization) and the
percentage by weight of deleterious phases are evaluated. For the aging conditions, the
deleterious effect of the phases has been satisfactorily detected by the DL-EPR technique. A
new experimental protocol allowed the characterization of the attacks that occurred for each
polarization range.

Keywords: Localized corrosion, DL-EPR, ISO 12732, ASTM G48.

Resumo

Este trabalho usa os parametros eletroquimicos propostos pela norma ISO 12732 para avaliar
a susceptibilidade a corroséo localizada do aco superduplex UNS S32760. A relacéo entre os
parametros eletroquimicos propostos pela norma (raz&o de correntes de pico ou carga obtidas
com ativacéo e reativacdo durante polarizacdo potenciodindmica) e o percentual em peso de
fases deletérias sdo avaliados. Para as condi¢BGes de envelhecimento, a influéncia das fases
deletérias foi satisfatoriamente detectada pela técnica de DL-EPR. Um novo protocolo
experimental possibilitou a caracterizacdo dos ataques que ocorreram para cada faixa de
polarizacao.

Palavras-chave: Corrosao localizada, DL-EPR, ISO 12732, ASTM G438

Introducéo

Os acos inoxidaveis superduplex (AISD) sdo constituidos por duas fases bem distintas do
ponto de vista eletroquimico e mecéanico: ferrita delta (0) e austenita (y). A combinacdo dessas
duas fases na proporcéo, aproximadamente, 1:1, garante excelentes propriedades mecénicas e
de resisténcia a corrosdo localizada. Entretanto, fatores como tamanho de grdo, desbalanco
entre as fases e presenca de fases intermetéalicas ricas em cromo (Cr) e molibdénio (Mo)
podem comprometer suas propriedades. O objetivo do presente trabalho é apresentar uma
metodologia de teste eletroquimico capaz de detectar a reducdo de resisténcia a corroséo
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localizada do AISD UNS S32760, em funcdo da presenca de fases intermetélicas, ricas em Cr
e Mo, precipitadas a partir de tratamentos isotérmicos.

Resultados e Discussao

Para o desenvolvimento do trabalho foi utilizado ago inoxidavel superduplex de especificacdo
UNS S32760, no formato de tubo sem solda longitudinal, cuja composi¢do quimica, obtida
apos analise quimica, esta descrita na tabela 1.

Tabela 1: Composicao quimica do AISD (% em peso)

Aco Composic¢éo quimica (% peso)
(UNS) C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu N W
S$32760 0,031 1,00 0,27 0,027 0,006 25,6 7,0 3,85 0,53 0,18 0,65

Foi realizada caracterizacdo microestrutural para identificar os sentidos de laminacgdo, bem
como obter os percentuais entre as fases 6 e y, como procedimento de teste de recebimento do
material. Para isto foi feito polimento com sequéncia de lixas #320 até #2400, seguido de
pastas de diamante 3, 1 e Yaum. ApGs polimento mecénico, realizamos ataque eletrolitico em
solucdo de NaOH 20%, aplicando 3V de sobretensdo por 12 segundos. O resultado da
identificacdo do sentido de laminacdo pode ser visualizado na figura 1.

Figura 1: Identificacdo do sentido de laminac&o

O procedimento para quantificagdo do percentual em peso das fases 6 e vy, Seguiu a norma
ASTM E1245-03, que permite analise quantitativa de segundas fases em acos inoxidaveis,
com o uso de tratamento automatizado de imagens e analise estatistica com intervalo de
confianca de 95% (IC 95%). Um exemplo das imagens utilizadas para a quantificacdo do
percentual das fases & e y, bem como os valores obtidos podem ser vistos na figura 2 e na
tabela 2.
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Figura 2: Exemplo de imagem utilizada para quantificacao

Tabela 2: Percentual em peso das fases

Fase % em peso
) 55,73+ 2,45
Y 44,27 £ 1,74

O resultado do tamanho de grdo para o AISD UNS S32760, determinado seguindo

procedimento da norma ASTM E1077-91, e apresentado na tabela 3.

Tabela 3: Tamanho de grao de cada uma das fases

Fase D (um)
5 38,23+1,35
Y 34,66 + 2,62

A partir da caracterizagdo microestrutural foram estabelecidos os tratamentos isotérmicos para
precipitacdo controlada das fases intermetalicas ricas em Cr e Mo, responsaveis pela
diminuicdo da resisténcia a corrosdo localizada dos AISD. Pohl e colaboradores [1]
apresentaram de forma esquematica um diagrama termodindmico onde é possivel observar as
principais fases intermetalicas para os AISD e as faixas de temperaturas de precipitagdo de

cada uma delas (figura 3).
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Figura 3: Principais fases intermetalicas em funcao da temperatura de precipitacao[1]

Complementando o que foi apresentado por Pohl e colaboradores [1], Folkhard [2] fez uma
abordagem cinética do processo de nucleacdo e crescimento das principais fases intermetalicas
em AISD e acos inoxidaveis duplex (AID). Os diagramas TTT das principais fases
intermetalicas (o, y ¢ nitretos de cromo do tipo Cr,N) s@o apresentados na figura 4.
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Figura 4: Diagrama TTT para dois tipos e acos inoxidaveis (AID e AISD) [2]

Com base nesses trabalhos foram feitos indmeros tratamentos isotérmicos. Aqueles que
apresentaram percentuais crescentes de fases intermetalicas sdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4: Tratamentos isotérmicos selecionados

Tratamento térmico Temperatura [°C] Tempo [s]
Solubilizagdo — S 1120 3600
Envelhecimento - E900-5M 900 300
Envelhecimento - E950-10M 950 600
Envelhecimento - EB00-30M 800 1.800
Envelhecimento - E900-1H 900 3600
Envelhecimento - E750-2H 750 7200
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A nomenclatura selecionada e descrita na tabela 6 consiste em: S, para amostra solubilizada e
E, para amostra envelhecida. Apo6s a letra E tém-se a temperatura em que foi realizado o
envelhecimento, seguido pelo tempo de exposi¢do na temperatura (por exemplo, E900-5M,
representa o tratamento isotérmico de envelhecimento realizado a 900°C por 5 min.)

A partir de dados da literatura foi constatado que as principais fases intermetélicas deletérias
presentes, para as faixas de temperaturas dos tratamentos isotérmicos realizados, sdo o, 7y, y2 €
Cr,N. Um exemplo da morfologia dessas fases pode ser visto na figura 5.

-

WD —— Bum

989 760C/1h

Figura 5: Morfologia das principais fases intermetalicas. Ramires e colaboradores [3]

Basicamente, o efeito deletério esté relacionado com o surgimento de uma regido adjacente a
essas fases que ficam empobrecidas nos principais elementos de liga (Cr e Mo), responsaveis
pela estabilidade do filme passivo de 6xido de cromo. Um exemplo do empobrecimento de Cr
e Mo, adjacente a fase o pode ser visto no trabalho de Sathirachinda e col. [4], apresentado na
figura 6.
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Figura 6: Empobrecimento em Cr e Mo nas regies adjacentes a fase intermetalica. (a) caracterizagéo da
interface por microscopia de forca magnética e (b) por microscopia eletrénica de transmissao [4].

Uma vez conhecidas as principais fases intermetalicas e sua morfologia, estabeleceu-se
procedimento através de metalografia para identificagdo e quantificacdo da fase intermetélica
de interesse; especificamente fase o, que representa a fase de maior &0 volumétrica. Para
isto, foi realizado polimento desde lixa #320 até #2400, seguido de pasta de diamante 3, 1 e ¥4
um. O acabamento final da superficie foi feito com polimento eletrolitico em solucdo 940 ml
de etanol + 60 ml de &cido percldrico, com tensdo aplicada de 3V por 30 segundos, seguido de
ataque eletrolitico em solucdo 20% NaOH, com aplicacao de tensdo de 3V por 12 segundos. As
imagens foram obtidas com uso de microscopia Optica. Foram utilizadas 30 imagens com
aumento de 200x. Em seguida, utilizamos softwares para quantificacdo automatizada de
imagens. Os resultados estdo apresentados na figura 7 e tabela 5. Todo procedimento para
quantificacdo seguiu a norma ASTM E1245-03.
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Figura 7: Imagens obtidas por metalografia quantitativa.

O percentual em peso de fase sigma presente em cada tipo de amostra é apresentado na
tabela 5.
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Tabela 5: Percentuais em peso de ferrita 6 (amostra solubilizada) e fase ¢ (amostras envelhecidas) para
os diferentes tratamentos isotérmicos

Aco UNS S32760 (%6 = 55,73)

Tratamento térmico %, de fase ¢
(1]

S 0
E900-5M 0,56 + 0,08
E950-10M 4,90 +0,51
E800-30M 18,74 +3,48
E900-1H 34,97 £3,52
E750-2H 45,26 +3,48

A metodologia seguida para os testes de corrosdo seguiu procedimento descrito na norma ISO
12732. Esta consiste na realizacdo de varredura em potencial a partir do potencial de corrosao
até 700 mV de sobretensdo anoddica, seguida de varredura reversa, com a mesma velocidade até
0 potencial de corrosdo. As polariza¢fes foram realizadas em célula de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia de calomelano saturado e o contra-eletrodo de platina. A solucao
utilizada foi HCI 3M. Os principais parametros que podem ser extraidos das curvas de DL-EPR
sdo:

e Valores de corrente criticas obtidos durante as varreduras anddicas (ativacdo) e
varredura reversa (reativacao), que sao chamadas de correntes de ativacgdo e reativacao,
respectivamente (I, e I));

e Valores das areas sob as curvas obtidas durante a dupla varredura, chamadas de carga
de ativacdo e carga de reativacdo (Qa e Q).

De acordo com a Norma 1SO 12732, o procedimento permite avaliar de forma quantitativa a
susceptibilidade a corroséo localizada de um ago inoxidavel. Para isto, deve ser feita a relagédo
entre a corrente ou a carga obtida na varredura reversa (reativagcdo) e a corrente ou carga
obtida na varredura anodica. Quanto maior for a relacdo entre estes parametros maior sera a
susceptibilidade a corrosdo localizada.
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Os resultados de DL-EPR sdo apresentados na figura 8.
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Figura 8: Graficos de DL-EPR para o AISD 32760 submetido a diferentes tratamentos térmicos.

Os valores de I,/1, obtidos séo apresentados na tabela 6.
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Tabela 6: Valores de I,/1, obtidos nos graficos de DL-EPR

Aco inoxidavel superduplex UNS S32760

Tratamento térmico

/1, % de fase ¢
S 0,22 0
E900-5M 0,53 0,56 + 0,08
E950-10M 0,87 4,90 £0,51
E800-30M 0,71 18,74 +3,48
E900-1H 1,80 34,97 £3,52
E750-2H 0,40 45,26 £3,48

A fim de correlacionar os valores de I/l ou Q,/Q, com a susceptibilidade a corrosédo
localizada e certificar que sdo as regides adjacentes as fases ricas em Cr e Mo preferenciais
para a ocorréncia da corrosao localizada, foram realizadas avaliagdes microestruturais apos
cada um dos testes de DL-EPR. Na amostra solubilizada o ataque foi preferencialmente
intragranular na ferrita 8. B para as amostras envelhecidas E900-5M, E950-10M e E900-1H,
a corrosao aconteceu ao redor da fase o conforme pode ser visto na figura 9.

10 4m EHT = 20,00 kY Signal i = 5E1 Date 11 Fab 2000 o 3 EHT = 20,004y Signel & = 5E1
— WE= 118 mm Phesa No. = 506 Time A1 41 t i wo=tzoem Fhotn Ho. = 857 Time 110:00:

Solubilizada ) E900-5M

2 EHT = 20,00y Signel & = SET [ ENT = 2000 kv Signal A= SE1 Date 4 Apr 2011
| WO =12 0mm Fhatn o, = 854 Time A0-0044 WO =115mm Photo No. = 881 Time :11:41:47

E900-10M E900-1H

Figura 9: Micrografias obtidas apos ensaio de DL-EPR nas amostras S, E900-5M,
E950-10M e E900-1H

Ja para as amostras E800-30M e E750-2H, observou-se que a regido preferencial para o
ataque localizado depende da faixa de sobretensdo aplicada. Para faixas de sobretensao entre
-350 e -150 mVecs, as regifes adjacentes a fase o preferenciais para o processo de

corrosdo localizada. Para sobretensdes entre -150 e -50 mVgcs, regides ao redor de fases
minoritérias, principalmente fasesy e, possivelmente Cr N, sdo preferenciais para o ataque
localizado. Isto pode ser comprovado realizando varreduras ao redor destas faixas de
potenciais, que foram selecionados a partir dos diferentes valores de corrente critica obtidos

-10 -



INTERCORR2012_181

nos graficos de DL-EPR, apresentados na figura 9, para a amostra E800-30M. Posteriormente,
foi realizada observacdo em microscopia eletronica de varredura, para confirmar ao redor de
qual fase ocorre a dissolucdo preferencial. Os resultados podem ser vistos na figura 10.

Testes de DL-FPR modificados Testes de DL-EPR modificados
Amostra ES00-30M Amostra ES00-30M
30_0 i Varredura locslizada entre 150 ¢ 350 mV Varrcdura localizada entre -150 ¢ -50 mV
60.0-
520 5
40.0-
% <
E
= 10.04 =
20.01
0.0 T T d 00 T T T T !
04 03 202 01 04 0.3 02 0.1 0.0
Potencial (V/SCE) Potencial (V/SCE)

Dissolugdo preferencial ao redor da fase o Dissolugdo preferencial ao redor de outras fases (y, Cr;N, possivelmente)

EHT=2000k/ Signal A= SE1 Date 119 Mar 2010 EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 5 Mar 2010 f—_—
WD = 11.0mm Photo o = 576 Time 182403 — WD =125mm Phato No, = 572 Time 16:54:02 -

(@) (b)

Figura 10: Testes DL-EPR modificados em torno dos diferentes valores de corrente critica. (a) dissolugdo
preferencial ao redor de fase ¢ (varredura feita entre -350 e -150 mV) e (b) dissolu¢édo preferencial ao
redor de outras fases minoritarias (y e/ou Cr,N)

Uma possivel explicacdo para o fato de fases minoritarias apresentarem efeito acentuado pode
estar relacionado as faixas de temperaturas em que foram realizados os tratamentos
isotérmicos e o intervalo de tempo em que os mesmo foram realizados. De acordo com o que
foi mostrado nas figuras 3 e 4, para esta faixa de temperaturas, ha o favorecimento da cinética
de nucleacéo e crescimento das fases y e Cr,N.

Outro ponto que deve ser discutido é a selegdo do pardmetro seguindo a norma ISO 12732,
que deve ser utilizado como indicador quantitativo do aumento da susceptibilidade a corrosédo
localizada, em fungéo do percentual em peso de fase c. Abaixo, apresenta-se na figura 11,
uma correlacédo entre os valores de I,/1, e Q,/Q, e 0s percentuais em peso da fase o.

-11 -
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Figura 11: Comparacéo entre os valores de I,/1, e Q,/Q, € 0s percentuais em peso de fase ¢

E possivel notar que a relacdo de I,/l, ndo apresenta boa relagdo com susceptibilidade a
corrosao localizada. Fato este que pode estar relacionado ao surgimento de mais de uma fase
deletéria e as diferentes fases deletérias possuirem valores de sobretensdo especifico para que
0 processo de dissolugdo ocorra. Outro ponto importante a destacar € que a medida que
aumentamos o tempo de exposicdo dentro da faixa de temperaturas entre 750 e 800°C o
coalescimento das fases minoritarias pode ter efeito sinérgico com a fase de maior fracdo
volumétrica. Neste ponto de vista, entretanto, a relacdo de Q,/Q, pode estar apresentando
melhor correlagdo por ser o valor referente & area sob a curva, sendo esta independente dos
diferentes valores de sobretensdo onde ocorrem os processos de dissolucao preferencial. Com
isto, usando esta relagdo, quaisquer que sejam as fases presentes, uma vez que existam
processos de dissolucdo preferencial, a relacdo de carga é capaz de identificar a perda de
resisténcia a corrosao localizada.

Conclusodes

Os acos inoxidaveis superduplex sdo extremamente susceptiveis a precipitacdo de fases
intermetélicas deletérias 0o que compromete sua resisténcia a corrosdo localizada. A norma
ISO 12732 serviu de base para desenvolvimento de metodologia para avaliacdo quantitativa
desse comprometimento. A referida norma ndo aborda claramente qual deve ser o
procedimento de andlise dos resultados obtidos com a técnica de DL-EPR quando varios
picos de corrente surgem durante a polarizagdo. Neste trabalho foi mostrado que cada pico de
corrente estd relacionado a pontos preferenciais de ataque. Isso foi conseguido com
polarizagdes ciclicas em torno dos picos, seguidas de caracterizagdo microestrutural. Sendo
assim, a variacdo da razdo entre as cargas calculadas pelas areas sob as curvas de reativacédo e
ativagdo. Qr/Qa, foi o parametro experimental que mostrou melhor relagdo com a quantidade
de fases deleteérias.

-12 -
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