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Abstract

The super duplex stainless steels (SDSS) are composed of an approximate phase ratio of 50%
ferrite and 50% austenite. Such ratio gives the steel a good mechanical and corrosion
resistance properties, and it is very suitable in many applications, particularly in the oil and
gas industry. However, when undergoing treatments at specific temperatures they present an
embrittlement of material due to the presence of the alpha phase line (a'). This embrittlement
occurs between temperatures of 300°C at 550°C and is intensified at 475°C, thus receiving the
name of embrittlement at 475°C. This study characterizes the mechanical behavior and
corrosion resistance of steel UNS S32750 (SAF 2507) in the following conditions: as received
(solubilization in the industrial plant) and aged for 4, 8 and 12 hours. The mechanical
characterization was performed through tensile, hardness and micro-hardness testing and
quantification of dimples through the scanning electron microscope (SEM). In order to
characterize the corrosion tests, double-loop electrochemical potentiokinetic reactivation (DL-
EPR) and cyclic potentiodynamic polarization curves were performed. It was observed that
the mechanical strength and toughness increased with aging time. Regarding the corrosion, no
significant changes were observed.
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Resumo

Os acos inoxidaveis super duplex (AISD) sdo compostos por uma propor¢ao aproximada de
fases de 50% ferrita e 50% austenita. Tal propor¢do confere ao ago boas propriedades
mecanicas ¢ de resisténcia a corrosdo, sendo muito indicado em diversas aplicagdes, em
especial na indastria de Oleo e gas. Entretanto quando submetidos a tratamentos a
temperaturas especificas, os mesmos apresentam uma fragilizagdo devido a presenca da fase
alfa linha (a’). Essa fragiliza¢do ocorre entre as temperaturas de 300 a 550°C e ¢ intensificada
a 475°C, recebendo por isso o nome de fragilizacdo a 475°C. Este trabalho caracterizou o
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comportamento mecanico e a resisténcia a corrosdo do ago UNS S32750 (SAF 2507) nas
condicdes: como recebido (solubilizagdo na planta industrial) e envelhecido por 4 h, 8 h e 12
h. A caracterizagdo mecanica foi realizada através do ensaio de tracdo uniaxial, teste de
dureza e microdureza e quantificagdo de dimples através do microscopio eletronico de
varredura (MEV). Para a caracterizagdo da corrosdo, foram realizados ensaios de double-loop
electrochemical potentiokinetic reactivation (DL-EPR) e de polarizagdo potenciodindmica
ciclica. Foi observado que a resisténcia mecanica e a dureza aumentaram com o tempo de
envelhecimento. Em relacao a corrosao, nao foi observado alteragdes significativas.

Palavras-chave: corrosao, DL-EPR, fragilizagdo, dimples, pite.

Introducéo

Os agos inoxidaveis super duplex (AISD) estdo sendo cada vez mais utilizados,
principalmente como materiais estruturais em componentes criticos de plantas nucleares,
industria quimica, setores de Oleo e gés, industria de papel e celulose, transportes, dentre
outras aplicagdes de engenharia. Essa grande gama de aplicagdes desses acos deve-se
principalmente a combinag¢do de boas propriedades mecanicas, de resisténcia a corrosdo e
soldabilidade (1). Inicialmente os agos inoxiddveis duplex foram utilizados como uma
alternativa para reduzir os problemas de corrosdo intergranular em acos inoxidaveis
austeniticos empregados na industria celulosica (2).

Essas propriedades sdo atribuidas a sua fina microestrutura composta por propor¢des médias
de 50% de ferrita e 50% de austenita. No caso particular deste trabalho, o material estudado
foi o AISD UNS S32750, o qual foi fabricado por conformacao a altas temperaturas, seguido
por um tratamento de solubilizagdo com resfriamento répido. Esses processos conferem ao
aco caracteristicas de alta anisotropia, devido a microestrutura composta por ilhas alongadas
de ferrita e austenita, com dire¢do definida pelo processo de conformacgao (3).

Apesar da boa combinacdo de propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo, as mesmas
podem ser afetadas quando estes agos sdo submetidos a temperaturas entre 300°C e 550°C.
Geralmente quando submetidos a estas temperaturas, ha uma fragilizagdo do material devido
ao surgimento da fase alfa linha (o) (4). Tal fragilizagdo é intensificada a 475°C, tornando
esse fendmeno popularmente conhecido como fragilizagao a 475°C (5). A identificacdo desta
fase ndo ¢ tdo simples, pois a mesma ¢ decomposta da ferrita, apresentando uma estrutura
cubica de corpo centrado (CCC), sendo rica em cromo e apresentando um parametro de rede
semelhante a da matriz ferritica (1,2,3,6,7).

E de grande importancia caracterizar a influéncia da fase o’, para diversos tempos de
exposicdo. Para isto foi caracterizado neste trabalho o comportamento mecanico através de
ensaios de tragdo uniaxial, teste de dureza, microdureza e quantificagdio de dimples
(microcavidades). E para o comportamento de resisténcia a corrosdo foi caracterizado por
ensaios de double-loop electrochemical potentiodynamic reactivation (DL-EPR) e de
polarizacdo potenciodinamica ciclica. Foram analisadas quatro condi¢des: como recebido
(solubilizacdo na planta industrial), envelhecido por 4 h, 8 he 12 h.
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Metodologia

Material em estudo

O aco UNS S32750 foi adquirido na forma de “fita”, ou chapas de 1,2 mm de espessura. Sua
composi¢ao quimica ¢ descrita na Tabela 1. As amostras foram usinadas conforme a norma
ASTM-370, um grupo de amostra foi mantido como recebido, outros foram envelhecidos por

4h,8hel2h.

Ensaios de tracao

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma bancada MTS com controladora FLEXTest 40
e software TestWorks 4. Os ensaios foram realizados com velocidade de 12 mm/min. Foram
obtidas as seguintes propriedades a partir das curvas forca x deslocamento (KN x mm) para
cada condicdo: Limite de escoamento (ce), limite de resisténcia (or) e alongamento especifico
(%).

Ensaios de dureza e microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados utilizando o microdurdmetro HXD-1000TM.
Foram realizadas 30 medi¢des de microdureza Vickers com carga de 0,025 Kg durante 20
segundos. Dessas medidas 15 foram feitas nas fases de ferrita (o), e as outras 15 nas fases de
austenita ().

Além do ensaio de microdureza, foram realizadas 6 medi¢des da dureza média de cada
amostra, utilizando uma carga de 1 Kgf (9,81 N), durante um tempo de 20 segundos. Todos os
materiais foram embutidos, lixados e polidos cuidadosamente com alumina 1 pm antes dos
testes.

Metalografia e microscopia dptica.

Ap0s polimento e embutimento das amostras, as mesmas foram atacadas com uma solugao de
Behara modificada (20 ml de HCI, 100 ml de agua destilada e 0,5 g de metabissulfito de
Potassio). O ataque foi realizado a 60 °C, com o auxilio de uma chapa aquecida JUNG.

O ataque foi interrompido com agua, e a amostra foi limpa e seca com élcool isopropilico e
com o auxilio de um soprador elétrico. Apos limpeza e secagem as amostras foram
observadas no microscopio 6tico Nikon Eclipse MA200.

Ensaios de DL-EPR

As amostras utilizadas para os ensaios DL-EPR foram cortadas utilizando fluido refrigerante
em abundancia. Tais amostras foram retiradas dos corpos de prova utilizados previamente nos
ensaios de tragdo em formato circular (Figura 1(a) e 1(b)). ApoOs o corte as amostras possuiam
o diametro de 14,6 mm, e foram lixadas até a lixa 400, igualmente como havia sido realizado
em outro trabalho (6).

O potenciostato utilizado para o teste foi o PGSTAT 302N, com uma configuragao de trés
eletrodos: o AISD como eletrodo de trabalho (ET), o eletrodo de calomelano saturado como
eletrodo de referéncia (ER), um capilar de Luggin e um eletrodo de platina como contra-
eletrodo (CE). Foi utilizado o software NOVA 1.8, para a coleta de dados.
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Antes do inicio do ensaio a amostra foi mantida em solu¢ao por 30 minutos, a fim de que o
potencial de circuito aberto (PCA ou OCP) se estabilizasse. Apos determinagdo do OCP, foi
levantada uma curva de polarizagdo anddica até um potencial 750 mV (a partir do PCA) e
retornou-se ao PCA em seguida. A taxa de varredura utilizada foi de 1,67mV/s.

Foi utilizada uma solugdo de 2H,SO4+ 0,01KSCN + 0,5NaCl, da qual o KSCN tem a fun¢do
de destruir a camada passivadora do acgo inoxidavel, causando a reativacdo quando a
polaridade ¢ revertida (8).

Polarizacdo potenciondinamica ciclica

Os ensaios de polarizagdo potenciodinamica ciclica foram feitos obedecendo a norma ASTM
G61-86, onde o potencial ¢ aumentado a partir do OCP até atingir um potencial responsavel
por gerar uma corrente de 5 mA/cm®. Em seguida a polarizagdo foi revertida, a taxa de
varredura utilizada foi de 0,6 V/h.

Como o didmetro da area exposta do porta-amostra ¢ de 10 mm, a polarizagdo foi revertida
quando a corrente atingiu o valor de 3,925 mA.

A soluc¢do utilizada neste ensaio foi de dgua destilada com 3,56% de NaCl.

Para todos os ensaios de corrosdo, foi mantida uma temperatura de 24°C.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

ApoOs os ensaios de tragdo, as amostras foram observadas no MEV, sem ataque quimico, a fim
de analisar a superficie de fratura em busca de evidéncias de fragilizacdo do material, tais
como a redugdo do tamanho dos dimples. O microscépio utilizado foi o EVO 40XVP

(ZEISS).

Resultados e discussao

Microscopia Eletronica de Varredura apés ensaio de tragdo

As amostras que sofreram ensaio de tracdo foram, posteriormente, analisadas, via MEV, na
regido da fratura. E esperado que a fragilizagdo pelo envelhecimento a 475 °C aumente os
valores de resisténcia mecanica do material em detrimento de sua ductilidade.

Observando as amostras, apOs o ensaio, nota-se a existéncia de varios dimples, caracteristicos
de uma fratura ductil, a qual € esperada para esse tipo de condicao (Figura 2).

Esses vazios, que sdo a fonte basica da fratura ductil, sdo nucleados heterogeneamente em
posicdes nas quais a compatibilidade da deformagdo ¢ dificil. Portanto, os lugares
preferenciais para a formagdo desses vazios sdo inclusdes, particulas de segunda fase ou
particulas finas de 6xido.

Vale ressaltar, portanto, que qudo maior for a precipitacdo de particulas de segunda fase no
material, maior a condi¢do de formacgao dos alvéolos no carregamento em tracdo. Quao maior
essa formac¢ao, maior tende a ser o nimero de alvéolos ¢ menor o seu tamanho médio. Dessa
forma, mais rapida serd a coalescimento desses alvéolos reduzindo o alongamento especifico
do material e por consequéncia sua ductilidade.
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Foi realizada uma medi¢do do tamanho médio dos dimples, os quais foram medidos a partir
de seu comprimento ¢ altura média. Pode-se observar um comportamento de redugdo do
tamanho dos dimples com o aumento do tempo de tratamento e, portanto precipitacdo da fase
alfa linha (a”) (Tabela 2).

Ensaios de tracao

A Tabela 3 apresenta os valores de algumas propriedades mecanicas obtidos via ensaio de
tracdo nas amostras. Analisando esta tabela ¢ possivel notar que o limite de resisténcia e de
escoamento aumentou nas amostras com maiores tempos de envelhecimento, em
contrapartida o alongamento especifico diminuiu para estas mesmas. E possivel notar que os
valores dos desvios padrdes sdao muito pequenos, o que confere maior confiabilidade nos
valores obtidos.

E esperado que o material torne-se mais resistente para maiores tempos de envelhecimentos,
visto que isto propicia a precipitacao de maior quantidade da fase alfa linha. Isto ¢ notado ao
se analisar as Figuras 3 e 4, que contém as curvas tensdo-deformagdo convencional e real
respectivamente.

A presenca da fase alfa linha aumentou a resisténcia mecéanica das amostras, como era
esperado. Porém esse aumento de resisténcia propiciou um efeito contrario na ductilidade, a
qual apresenta continua diminui¢ao com o aumento do tempo de envelhecimento. A Figura 5
apresenta os valores do alongamento especifico e do tamanho dos dimples analisados via
MEV.

Esse aumento de resisténcia deve se ao fato de que a precipitagdo da fase alfa linha, atua
como barreira para as discordancias, reduzindo a sua mobilidade (2).

Avaliando-se as variagdes percentuais das propriedades mecanicas gerais obtidas em relacao
ao material como recebido, pode-se concluir que para o tempo de exposicdo de 4 h, ha um
significativo aumento de resisténcia mecanica em detrimento de uma pequena redugdo de

ductilidade (Tabela 4).

Ensaios de dureza e microdureza

Ap6s a realizagdo das 15 medigdes de dureza em cada fase, foram eliminadas as 5 medidas de
menor valor, obtidas para a ferrita e as cinco de maiores valores obtidas para a austenita. Isto
visou reduzir a interferéncia de valores de dureza devido a interag@o entre as fases.

As Tabelas 5 e 6 apresentam os valores de dureza obtidos na ferrita e na austenita,
respectivamente, bem como seus respectivos desvios padrdoes e aumentos percentuais de
dureza. Apo6s andlise dos resultados, nota-se que o aumento da dureza foi bem mais notével na
ferrita, o que era esperado visto que a fase alfa linha se deposita nela.

Foram ainda feitas medi¢des com carga de 1 kgf, de forma que fossem obtidos os valores de
dureza das duas fases, os quais estdo contidos na Tabela 7.
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A variagdo observada entre os tempos de 0 h e 4 h deve ser atribuida a interferéncia da fase
ferrita durante as medicdes, de forma que se observarmos a dureza da amostra, pode-se notar
que a mesma apresenta taxas de acréscimo de dureza praticamente idénticas as da ferrita.

Quando se observa a dureza da fase ferritica, fica claro o intenso aumento de dureza para
apenas 4 h de exposicao.

Na figura 6 podem ser observadas as durezas das fases austeniticas e ferriticas da amostra,
bem como as durezas médias das amostras.

Metalografia e microscopia Gptica
Nas figuras de 7 a 10 sdo apresentadas as microestruturas do ago inoxidavel super duplex
tratado a 475°C a diferentes tempos de envelhecimento.

Analisando as figuras ¢ possivel ver as fases austenita e ferrita dispostas paralelamente na
direcdo da laminagdo. A fase ferrita possui uma coloragdo mais escura do que a austenita, pois
ela reage com o agente quimico da solu¢dao Behara.

Nao foi possivel identificar a fase alfa linha via microscopia Otica. Isto ocorre porque a
decomposicdo espinoidal, responsavel pela formacdo desta fase, ¢ de ordem nanométrica.
Outros pesquisadores tiveram as mesmas conclusoes (9, 10). Somado a isto, deve-se levar em
consideragdao que as redes cristalinas da fase alfa linha e da ferrita sio muito semelhantes, o
que dificulta ainda mais o reconhecimento da fase precipitada.

DL-EPR

Foram realizados, inicialmente trés ensaios de DL-EPR para as amostras como recebido. Foi
obtido uma corrente de ativacdo média de 4,0 mA, com desvio padrdo de 0,96 mA, e um OCP
médio de -412 mV. Além disso, nenhuma das amostras foi sensitizada, conforme observado
na figura 11.

Para as condicdes de (4h, 8h e 12h), pode ser visto que também nao houve sensitiza¢ao nestes
casos (Figuras 11(b), 11(c) e 11(d)). Além disso, o OCP e a corrente de ativagdo ndo
oscilaram muito, entdo ndo foi realizado o terceiro ensaio para as amostras de 4, 8 e 12h, pois
ndo foi necessaria a obtencdo da média ou do desvio padrao dos mesmos, visto que nao
apresentaram nenhum pico na corrente de repassivacao (I;).

Polarizacao potenciondindmica ciclica

Foram ensaiadas 3 amostras do ago como recebido, tratado por 4h, 8h e 12h a 475°C. Foi
observado que os valores para potencial de pite e de repassivacdo dos espécimes nao
apresentaram grandes divergéncias.

Os potenciais de pite e de protecdo 1 (Eyw) foram obtidos conforme sugerido por (11). As
Figuras 12 e 13 mostram as curvas de polarizagdes dos materiais como recebido e
envelhecido por 12 horas, respectivamente. Os valores de Eyi € Epror1 para todas as condi¢des
sdo exibidos nas figuras 14 e 15 respectivamente.
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As Tabelas 8, 9, 10 e 11 contém os potenciais de prote¢do (Eproi1) € de pite (Epie) obtidos
pelos ensaios.

Nota-se que as amostras apresentam Egi. € Epron muitos semelhantes, além de terem um
desvio padrao relativamente pequeno. Tais resultados sugerem que nao ha corrosdo por pite, €
sim corrosdao uniforme na regido transpassiva ou apenas evolugdo do oxigénio (12), tal fato
torna-se ainda mais evidente considerando o alto valor do Epi. (em torno de 950 mV). Para
maior compreensao ler (13).

Os resultados obtidos por esse estudo foram compativeis com os de MARQUES e
colaboradores (14), no qual as amostras expostas por 8h e 12h a temperatura de 475°C
sofreram endurecimento, sem perda consideravel da tenacidade ou da resisténcia a corrosao.

Segundo a literatura (15, 16), as amostras apresentariam notéavel fragilizagdo e redugdo da
resisténcia a corrosdo caso fossem expostas por longos periodos de tempo. Isto ocorreu com
os experimentos de IACOVIELLO e colaboradores (15), nos quais suas amostras sofreram
tratamento térmico por 1000h.

Conclusoes

As principais conclusdes obtidas com os resultados deste trabalho foram:

e Houve redugdo do tamanho dos dimples com o aumento do tempo de envelhecimento;

e Os resultados dos ensaios de tragdo mostraram que os limites de resisténcia e de
escoamento aumentaram nas amostras com maiores tempos de envelhecimento, em
contrapartida o alongamento especifico diminuiu para estas mesmas;

e Houve aumento da dureza tanto na ferrita quanto na austenita, porém o aumento da
dureza foi bem mais notavel na ferrita, o que era esperado visto que a fase alfa linha se
deposita nela;

e Niao foi possivel identificar a fase alfa linha via microscopia Otica. Pois a
decomposicdo espinoidal, responsavel pela formacdo desta fase, ¢ de ordem
nanométrica, além disso, as redes cristalinas da fase alfa linha e da ferrita sdo muito
semelhantes;

e Nenhuma das amostras apresentou sensitizacdo ao serem ensaiadas via DL-EPR;

e Analisando as amostras via polarizagdo ciclica, concluiu-se que ndo houve mudanca
consideravel da resisténcia a corrosdo, visto que elas apresentaram Eyie € Eprori muito
semelhantes para os diferentes tempos de envelhecimento em comparacdo com a
amostra como recebida. Este fato sugere que, em nenhuma das condi¢des estudadas
houve surgimento de pites, mantendo assim a alta resisténcia a corrosao localizada do
aco UNS S32750.
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Tabelas
Tabela 1 - Composicéo quimica (% em massa) do aco UNS S32750.
Elemento C Si Mn P S Cr Ni Mo N
%emmassa 0,02 024 0087 0,023 0,001 253 72 39 027
Tabela 2 — Tamanho médio de dimples em
funcédo do tempo de envelhecimento a
475°C
Grupo Tamanho médio (um)
Como Recebido 30,37
4h 21,66
8h 14,73
12h 12,33
Tabela 3 — Valores das propriedades mecanicas obtidas pelo ensaio de tracédo
Grupo Limite de escoamento Limite de resisténcia Alongamento especifico
p (MPa) (MPa) (%)
Como Recebido 710,08 + 8,38 944,17 + 1,94 28,34 + 1,13
4h 917,27 +4,30 1084,42 + 5,99 27,33 +1,38
8h 952,36 + 7,90 1121,84 + 3,41 24,68 + 1,47
12h 957,34 + 7,00 1133,14 + 5,37 22,67 +2,30

Tabela 4 — Variacao das propriedades mecanicas em relagdo & amostra como recebido

Aumento do Limite ~ Aumento do Limite =~ Aumento da Dureza Redugdo do
Grupo oA . Alongamento
de Escoamento de resisténcia ,
especifico
4h 29,0% 4,0%
8h 34,0% 13,0%
12h 35,0% 20,0% 14,5% 20,0%

Tabela 5 - Valores de dureza obtidos para a ferrita do material
como recebido

Grupo Dureza (HV) Aumento da Dureza (%)
Como Recebido 302,88 + 8,03 0%
4h 331,39 +5,89 9,41%
8h 356,79 + 8,61 17,80%
12h 365,24 + 7,66 20,59%
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Tabela 6 — Valores de dureza obtidos para a austenita do material como recebido

Grupo Dureza (HV) Aumento da Dureza (%)
Como Recebido 288,14 +7,78 0%
4h 309,61 + 3,23 7,45%
8h 315,66 + 6,88 9,55%
12h 314,93 + 6,44 9,29%

Tabela 7 — Resultado da dureza média para as amostras

Grupo Dureza (HV)  Aumento da Dureza (%)
Como Recebido 297,82 +9,01 0%
4h 326,69 + 6,48 9,69%
8h 351,55+ 4,88 18,04%
12h 341,07 +3,71 14,52%

Tabela 8 — Curva de polarizacao ciclica das amostras como recebido

1° 2° 3° Média Desvio Padriao
Eprotl 903 904 889 899 8,39
Epite 925 950 955 943 16,07

Tabela 9 — Curva de polarizagao ciclica das amostras de 4h

1° 2° 3° Média Desvio padrio
Eproti 890 910 905 902 10,41
Epite 942 975 961 959 16,56

Tabela 10 — Curva de polarizacao ciclica das amostras de 8h

1° 2° 3° Média Desvio Padrao
Eprott 935 911 896 914 19,67
Epite 920 975 930 942 29,30

Tabela 11 — Curva de polarizacao ciclica das amostras 12h

1° 2° 3° Média Desvio Padrio
Eproti 923 900 908 910 11,68
Epice 980 935 965 960 22,91
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Figuras

a) b)

Figura 1 — Corpos de Prova em detalhe ap0s 0 ensaio de tracdo (a) e amostra circular para
utilizacdo nos ensaios de corroséo (b)
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Figura 2 - MEV do material como recebido (a), envelhecido 4 h (b), 8 h (c) e 12 h (d) apds os ensaios

de tracdo
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Figura 4 — Curva Tenséo x Deformacdo Real do material estudado
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Figura 5 — Efeito do envelhecimento a 475°C no alongamento e no tamanho
médio dos dimples
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Figura 6 — Comportamento da dureza na amostra e nas fases ferrita e austenita
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Figura 7 — Metalografia da amostra como recebido. Ataque: Behara, 60°C,
durante 20 s

Figura 8 — Metalografia da amostra envelhecida a 475°C por 4 h.
Ataque: Behara, 60°C, durante 20 s
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Figura 9 — Metalografia da amostra envelhecida a 475°C por 8 h.
Ataque: Behara, 60°C, durante 20 s

Figura 10 — Metalografia da amostra envelhecida a 475°C por 12 h.
Ataque: Behara, 60°C, durante 20 s
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Figura 11 — Curvas dos ensaios de DL-EPR, como recebido (a), 4 h (b), 8 h (c) e 12 h (d)
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Figura 12 — Curva de polarizacao ciclica da amostra como recebido.
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Figura 13 — Curva de polarizacao ciclica da amostra envelhecida por 12 h.
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Figura 14 — Gréfico comparativo do E;, das amostras.
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Figura 15 - Grafico comparativo do Eyron das amostras.
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