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Abstract

This work investigated microstructural transformations observed in duplex stainless steels by
means of the double-loop electrochemical potentiokinetic reactivation technique (DL-EPR).
Samples were selected from four different heat treatments and further analysis was completed
with local chemical composition evaluations. Results showed that, in these conditions, the
austenitic phase presents a more fragile passive film and, thus, corrodes preferentially.
Furthermore, the presence of chromium nitrides was found to be detrimental to the corrosion
resistance of the ferritic phase, leading to localized attacks. It was also observed that ageing
samples at 900 °C leads to sigma phase precipitation and also the formation of an extensive
network of secondary austenite even for short time intervals. Finally, a new approach towards
the DL-EPR procedure is proposed in order to substitute the adoption of absolute criteria
regarding the determination of the presence of deleterious phases using this technique.
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Resumo

Este trabalho investigou as transformagdes microestruturais de agos inoxidaveis duplex por
meio da técnica de reativagdo eletroquimica potenciocinética em duplo loop (DL-EPR). As
amostras foram ensaiadas em quatro condi¢des de tratamento térmico e sua analise foi
auxiliada por medidas de composi¢do quimica locais. Os resultados mostram que, nas
condi¢des estudadas, a austenita apresenta um filme passivo mais fragil e se corrdi
preferencialmente. Além disso, a presenga de nitretos de cromo se mostrou prejudicial a
resisténcia a corrosao da fase ferritica, levando a ataques localizados. Também se constatou que
o envelhecimento das amostras a 900 °C leva, além da precipita¢do de fase sigma, a formagao
de uma extensa rede de austenita secunddria mesmo para baixos intervalos de aquecimento
nesta temperatura. Por fim, uma nova abordagem para o procedimento de DL-EPR ¢ sugerida
de forma a abandonar a adocdo de critérios absolutos para determinagdo da presenca de fases
deletérias por meio do ensaio em agos inoxidaveis duplex.
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Introducio

Embora os agos inoxidaveis duplex sejam largamente utilizados, dentre outros razoes, pela sua
elevada resisténcia a corrosdo (uniforme e localizada), ¢ sabido que esta propriedade pode ser
seriamente comprometida caso o material ndo seja processado de forma adequada. Em especial,
a exposicdo a determinadas faixas de temperatura tornam possivel a precipitacdo de fases
indesejadas - como carbetos, nitretos, sigma (o), chi (y) e alfa linha (a’) -, impactando
negativamente nas propriedades de resisténcia mecanica e a corrosao (1-4).

Diversas técnicas utilizadas no monitoramento da resisténcia a corrosdo localizada buscam
associar esta perda a presenca de tais fases. Uma delas, a reativagao eletroquimica
potenciocinética em duplo loop (DL-EPR), desenvolvida por Cihal et al., é utilizada com
sucesso na deteccdo de carbetos de cromo em agos inoxiddveis austeniticos (5). Gragas a isso,
outros grupos de pesquisa expandiram o escopo de identificagdo da técnica a outras fases e
materiais, no qual se incluem os acos duplex. Entretanto, a complexidade das transformacoes
microestruturais e da distribuicdo de elementos de liga destes agos impossibilitou, até o
presente, que um consenso sobre as condi¢gdes 6timas de operagao do ensaio, como composi¢ao
do eletrolito e taxa de varredura, seja estabelecido (2,6—10). Por disso, ¢ valido se questionar a
respeito da possibilidade de se estabelecer uma condigdo 6tima que abranja todas as possiveis
formas como a microestrutura de um ago duplex possa se apresentar.

Suspeitas sobre as limitagdes da técnica de DL-EPR, para os acos duplex, foram destacadas por
Assis et al., que observaram valores elevados para as relagdes de corrente de pico (i/i,) e de
carga (Q,/Q,) mesmo na auséncia de fases deletérias. Como conclusdo, os autores observaram
que tais valores se deveram a corrosao preferencial da fase ferritica (Fe-0) (11). Estes achados
foram confirmados para outras composi¢des de acos inoxidavel duplex logo em seguida (12).

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma analise critica do uso da técnica de DL-EPR
em agos duplex, ressaltando nao apenas suas limitagdes, mas também novos meios pelos quais

esta pode se fazer 1til para o estudo de suas transformacdes microestruturais.

Metodologia

Amostras foram retiradas de trés diferentes tubos de ago inoxidavel duplex sem solda
longitudinal cuja composi¢do quimica ¢ apresentada na tabela 1. Observa-se que os trés
materiais apresentam composi¢des proximas, porém foram diferentemente processados e isso
impactou na andlise da condi¢cdo como recebida.

Tabela 1: Composicio quimica (%opeso) dos materiais utilizados

Cr Ni Mo Mn Si N C Fe
DSS 01 | 22,4072 5,2584 3,1951 10,7758 10,5435 10,1747 0,0166 Bal.
DSS 02 | 22,4033 15,2834 3,1689 10,7857 0,4864 0,1511 0,0183 Bal.
DSS 03 | 22,4099 5,2253 13,1389 10,7776 0,4827 0,1769 0,0184 Bal.

As amostras foram estudadas em quatro condi¢des distintas: como recebidas, solubilizadas a
1323 K durante 1 h, solubilizadas a 1373 K durante 1 h e envelhecidas a 1173 K durante 20



INTERCORR2014 023

min. ApOs o aquecimento, as amostras foram resfriadas em agua. A quantificacdo de ferrita
(Fe-0) e austenita (Fe-y) foi realizada nas amostras como recebidas e solubilizadas por meio de
preparagdo metalografica convencional (lixamento, polimento e ataque quimico), que também
foi utilizada para identificagdo da presenga de fase sigma na condi¢do envelhecida. As andlises
foram realizadas em microscopio Zeiss acoplado com analisador de imagens. Medidas de
composi¢do quimica locais das fases Fe-d e Fe-y foram realizadas utilizando espectrometro de
energia dispersiva (EDS) Oxford INCA X-Act acoplado a um microscopio eletronico de
varredura (MEV) Zeiss EVO MA 25. Neste caso, as amostras foram lixadas e polidas com
pasta de diamante. A voltagem de aceleragdo foi de 20 kV e apenas os picos K, foram
analisados. A utilizagdo do modo de visualizacdo por elétrons retroespalhados permitiu
diferenciar ambas as fases mesmo na auséncia de ataque quimico devido ao contraste causado
pela diferenca de composi¢do quimica destas.

Os ensaios de DL-EPR foram realizados em célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, sendo utilizado um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de calomelano saturado
(ECS) como referéncia. As amostras ensaiadas foram previamente lixadas até 600 granas e
imersas no eletrolito de trabalho, solugdo 3 mol/L de HCI, 10 min antes do inicio da varredura.
O ensaio consistiu na polarizagcdo anddica das amostras desde o potencial de circuito aberto
(Eocp) até 0,700 V (ECS) seguido de polarizagdao no sentido contrario (reativagao), retornando-
se a Eqocp. A taxa de varredura utilizada foi de 0,56 mV/s. Os resultados foram analisados a
partir da razdo entre a area do pico observado durante a reativagdo e do pico observado durante
a polarizagdo anddica (Q,/Q,). Foram utilizados potenciostatos Autolab PGSTAT302N e
software General Purpose Electrochemical Systems (GPES) 4.9 em todos os ensaios. Apos o
ensaio, a superficie das amostras ensaiadas foi analisada em MEV.

Resultados e discussao

A tabela 2 apresenta as propor¢des de fase observadas para as amostras como recebidas e
solubilizadas.

Tabela 2: Proporcdes de fase (%) ferritica e austenitica

Amostras Fase DSS 01 DSS 02 DSS 03
Fe-6 56,72 £2.31 52,85+ 4,88 4596 + 1,41
Como recebidas
Fe-y 43,28 +£2,31 47,15+ 4,88 54,04 £ 1,41
Fe-6 56,48 + 1,68 58,71 £ 0,84 56,38 + 1,68
1323 K durante 1 h
Fe-y 43,52+ 1,68 41,29+ 0,84 43,62 + 1,68
Fe-6 60,69+ 1,13 60,23 + 1,90 63,28 £ 1,00
1373 K durante 1 h
Fe-y 39,31 +1,13 39,77 £1,90 36,72 £ 1,00

Nas amostras como recebidas, além da diferenca significativa entre as proporc¢des de Fe-0 e Fe-
v das mesmas, também se observou a presenca de precipitados no interior dos graos ferriticos
(podendo-se observar na figura 1). Devido ao seu tamanho reduzido, ndo foi possivel realizar
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medidas de EDS para determinar sua composi¢cdo quimica. No entanto, devido a sua ocorréncia
no interior do grao ferritico e com maior concentracao na regido central do grao, inferiu-se que
se tratava de nitretos de cromo. Tal inferéncia se baseia na baixa solubilidade do nitrogénio em
Fe-d a baixas temperaturas e seu alto teor de Cr. Como consequéncia, um resfriamento rapido a
partir de temperaturas elevadas (tipicamente utilizado no processamento de acos duplex) pode
levar a precipitacdo de nitretos devido a incapacidade do nitrogénio retido se difundir para a
fase austenitica. Qualitativamente, observou-se maior presenga destes precipitados nas
amostras DSS 01 como recebidas.

Fey -

-

Figura 1: Micrografia optica evidenciando precipitados no
interior de grao ferritico de amostra DSS 03 como recebida
(Ataque: Behara)

Além dos precipitados em maior quantidade, as amostras DSS 01, como recebidas, também
apresentaram uma curva de DL-EPR distinta das demais, como evidencia a figura 2.
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Figura 2: Curva de DL-EPR de amostra DSS 01 como recebida
De fato, estas amostras apresentaram dois picos de corrente durante a polarizagdo anoddica,
enquanto as demais apresentaram apenas um. Tomou-se como hipdtese que o segundo pico —
entre 50 ¢ 300 mV (ECS) — estaria relacionado a presenga dos nitretos de cromo em maior
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quantidade. Para confirma-la, foram submetidas amostras solubilizadas a 1473 K ao ensaio de
DL-EPR. Esta temperatura causou um aumento na proporcdo de Fe-o e favoreceu a
precipitagdo de nitretos de cromo no interior de seus graos. Os resultados sdo apresentados na
figura 3.
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Figura 3: Comparacio das curvas de DL-EPR de amostras
solubilizadas a 1473 K e amostra DSS 01 como recebida

A observacdo de comportamento similar das amostras solubilizadas a 1473 K corroborou com a
hipotese inicial. Finalmente, uma amostra foi submetida a ciclos de potencial nas vizinhangas
do segundo pico anddico e, em seguida, observada em microscopio Optico. A microestrutura
observada ¢ apresentada na figura 4. Ficou evidente o ataque preferencial no interior do grao
ferritico, com destaque para os precipitados intragranulares. Estas observagdes permitiram
confirmar a natureza dos precipitados intragranulares (nitretos de cromo) e também o seu
carater prejudicial a resisténcia a corrosdo do grao ferritico.

Figura 4: Ataque preferencial no interior de graos
ferriticos de material submetido ao ciclo de varredura em
torno do pico atribuido aos nitretos de cromo

Os resultados dos ensaios de DL-EPR sdo apresentados na figura 5. E interessante notar que as
amostras como recebidas ndo mostraram uma relacao clara entre a proporcao de fases e o valor
de Q/Q,, aspecto visivel para as amostras solubilizadas. Além disso, podem-se obsevar trés



INTERCORR2014 023

condigdes em que ndo se observam fases deletérias, mas cujos valores de Q,/Q, variam
sensivelmente. Esta informacdo ¢ importante quando se considera que a determinagdo das
condi¢des Otimas de ensaio ¢ feita com materiais solubilizados, embora os materiais avaliados
em campo raramente se encontrem nesta condigdo. E possivel, portanto, que a resposta destes
materiais ao ensaio seja mal interpretada e leve a falsa afirmagdo da presenca de fases

deletérias no material.
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Figura 5: Variacdo da razao Q,/Q, com a condicio das amostras

Para melhor compreender as elevadas razdes de Q,/Q, para amostras que ndo apresentaram
fases deletérias, foram observadas amostras em MEV apos a realizagdo do ensaio. A figura 6

ilustra a morfologia geral observada nas amostras.

Figura 6: Morfologia de amostra DSS 01 solubilizada a 1373 K

apos ensaio de DL-EPR observada em MEV
Percebendo-se a dissolucdo preferencial que ocorria nos materiais ensaiados, foram realizadas
medidas de EDS para distinguir as regides observadas. Os resultados levaram a conclusao de
que a corrosdo se deu principalmente na fase austenitica e estdo em acordo com as observacdes

-6-
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de Lo et al., que também reportaram corrosdo preferencial de Fe-y em agos duplex imersos em
solucdes de HCI (13). Em seguida, foi investigada a morfologia das amostras envelhecidas,
apresentada na figura 7.

EHT = 20.00 kW Signal A = SE1 Date :28 Mar 2013
Phato Mo. = 1868 Time :11:30:21

LAY AR Y

Figura 7: Micrografia eletronica de varredura de amostra
DSS 03 envelhecida apés ensaio de DL-EPR

Diferentemente das demais condigdes, as amostras envelhecidas apresentaram uma dissolugao
maior nas proximidades do contorno 8/y. A localizagdo do ataque no contorno indicou que este
apresentava uma regido empobrecida em elementos de liga, porém a ocorréncia disto em
virtualmente todos os contornos observados levantou suspeitas quanto a possibilidade disso se
dever a presenca de fase sigma, principalmente porque o periodo de envelhecimento foi de
apenas 20 min. De fato, a presenca de fase sigma na microestrutura se dava de forma discreta,
como revela a figura 8.

Figura 8: Micrografia 6ptica de amostra DSS 02 envelhecida
evidenciando fase sigma no contorno 6/y (Ataque: KOH
30%) (Fases: Azul - Fe- 6 / Branca - Fe-y / Negra — o)

Diante da constatacdo de que a fase sigma ndo poderia ser a responsavel pela corrosdo
preferencial nos contornos 6/y, levaram-se amostras envelhecidas ao MEV para investigar a
presenca de possiveis fases adicionais. Para evitar que estas pudessem ter sua visualizagdo
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dificultada pelo ataque quimico, as amostras foram apenas polidas e observadas no modo de
elétrons retroespalhados. A figura 9 mostra um exemplo das observagdes realizadas.

EHT =20.00 kv Signal A=CZBSD Date :18 Jun 2013
WD =10.0 mm Photo No. = 2183 Time :14:46:01
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Figura 9: Micrografia eletronica de amostra DSS 03 envelhecida.
Ressalta-se a presenca de corddes de precipitados nos contornos d/y
(Fases: Escura — Fe- 6 / Clara — Fe-y)

A observagao de precipitados nos contornos 6/y das amostras envelhecidas pode ser explicada
pelo mecanismo apresentado por Ramirez et al. para descrever o mecanismo de formacao
cooperativa de nitretos de cromo e austenita secundaria (y;) em acos duplex envelhecidos,
também corroborado por outros trabalhos (4,14). Segundo este modelo, a regido compreendida
entre os precipitados e o grdo ferritico corresponderia a y,, fase reportada como sendo
deficiente em cromo e, portanto, apresentando baixa resisténcia a corrosdo. Consequentemente,
esta regido apresentaria uma dissolugdo preferencial quando exposta a um ambiente corrosivo,
explicando as observagdes feitas nas amostras apos o ensaio de DL-EPR. Com isso, constatou-
se que os valores mais elevados de Q,/Q, das amostras envelhecidas resultam de uma
combina¢cdo de fendmenos: a dissolucdo preferencial da fase austenitica e da austenita
secundaria juntamente com uma contribuicdo marginal (devido ao seu baixo teor) da fase
sigma. Ressalva-se que a observacdo da formacdo de uma rede extensa de y, mesmo para
baixos tempos de envelhecimento apenas foi possivel gracas a técnica de DL-EPR e serve de
exemplo para os potenciais usos da técnica no estudo de transformagdes microestruturais. E
possivel, portanto, que para baixos tempos de envelhecimento, a contribui¢cdo da y, a queda da
resisténcia a corrosdo de acos duplex seja comparavel a da fase sigma.

Apesar de compreendidas as razdes que levam as amostras envelhecidas a apresentarem valores
de Q,/Q, superiores, ndo estava claro o motivo pelo qual a fase austenitica se corroeu
preferencialmente em relagdo a ferritica em todos os casos observados. Para tentar entender
este aspecto, medidas locais de composi¢ao quimica de ambas as fases foram feitas por meio de
EDS. A partir destes valores, foi calculado o nimero equivalente de resisténcia ao pitting
(PREy, em inglé€s), um critério empirico que correlaciona a composi¢do quimica a resisténcia
de um material a corrosdo localizada. A equac¢ao utilizada para este calculo foi:

PREy = %Cr + 3,3%Mo + 16%N (1)
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em que %A corresponde ao percentual em peso do elemento de liga A.

Observou-se que o PREy da austenita sempre se manteve inferior ao da ferrita e, além disso,
apresentou correlagdo com o valor de Q,/Q,: o aumento do PREy levou a diminui¢do do valor
de Q,/Q,, como mostrado na figura 10. Esta correlagdo entre PREx e Q,/Q, se d4 porque ambos
(DL-EPR e PREy), em tltima instancia, avaliam a capacidade do filme passivo formado se
manter protetor. Estas observagdes corroboram com outros trabalhos que apontaram que a
corrosao localizada em agos duplex se da na fase com menor PREy (15-17).

0,4
0,35 T |T
1T '|'
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= 03 . " [ T
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0,25 ‘
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Figura 10: Variacio da razido Q,/Q, em funcio do PREN da fase austenitica

Estas ultimas observagdes também levantam a outro ponto importante. E sabido que
processamentos termomecanicos tém forte impacto na propor¢ao, distribui¢do e composi¢ao
quimica das fases. Por sua vez, este trabalho mostrou o impacto da composi¢do quimica das
fases nos resultados do ensaio de DL-EPR e que existe uma variabilidade intrinseca dos
resultados dos materiais que ndo apresentam fases deletérias. Tal variabilidade advém das
diferentes rotas de processamento utilizadas na fabricacdo de materiais e cujo efeito se reflete
na propor¢do e na particdo de elementos de liga das fases e, consequentemente, na sua
composicdo quimica. Este entendimento leva, também, a conclusdo de que ndo ¢ razoavel
estabelecer uma condi¢do 6tima de ensaio ou mesmo valores limite de Q,/Q, para indicar a
presenga de fases deletérias. Pelo contrario, o mais apropriado é estudar o sistema desejado
dentro das condi¢des em que este normalmente se encontra e, assim, adaptar os pardmetros de
ensaio a tal regime de trabalho. Esta abordagem, apesar de mais custosa, permitira ndo apenas
um melhor entendimento do sistema, mas também a obtenc¢ao de resultados mais confiaveis.

Conclusoes

A técnica de DL-EPR foi utilizada com sucesso para o estudo das transformacdes
microestruturais de agos inoxidaveis duplex, sendo as principais observagdes:

a) nitretos de cromo precipitados no interior do grao ferritico apresentam efeito negativo na
resisténcia a corrosdo desta fase, porém, sua influéncia s6 ¢ detectada pela técnica de DL-
EPR quando estes se encontram em grande volume;
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b) a precipitagdo de nitretos de cromo intergranular também ¢ prejudicial a resisténcia a
corrosao destas ligas devido a precipitacdo cooperativa dos nitretos com a fase y,. Esta fase
forma uma extensa rede ao longo dos contornos 6/y mesmo para baixos intervalos de
envelhecimento;

¢) a corrosdo preferencial da fase austenitica foi a principal contribuinte para os valores de
Q./Q, observados neste trabalho. Foi observado também que em materiais solubilizados nos
quais a austenita apresentou um PREN superior, os valores de Q,/Q, obtidos eram
inferiores. A existéncia desta variabilidade intrinseca de Q,/Q, em func¢do da composi¢ao
quimica das fases dificulta a ado¢do de parametros unicos de ensaio que sejam validos para
as diversas condigdes de tratamento termomecanicos as quais os agos duplex podem ser
submetidos. Consequentemente, propde-se que um estudo personalizado de cada sistema de
interesse seja realizado de forma a assegurar que os ensaios forne¢cam resultados confiaveis.
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