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Abstract

The intergranular corrosion in stainless steel can occur because of sensitization caused after
the material has been heat-treated or heated for possible hot work process. This phenomenon
consists in the precipitation of carbides for the grain boundaries causing the depletion of the
adjacent regions. In this paper will be shown characteristics of stainless steel UNS S32750
when subjected to the following heat treatment of 450 °C, 600 °C and 850 °C during times of
10 min, 60 min and 300 min. The degree of sensitization was evaluated by cyclic voltametry
test, showing that for this steel the process of sensitization occurred only at the temperature of
850°C. Was also checked the influence of temperature on corrosion resistance with the use of
polarization technique, a decrease on the passive regime was observed when subjected the
material to 850°C.

Keywords: sensitization, corrosion, cyclic voltammetry.

Resumo

A corrosdo intergranular em aco inoxidaveis pode ocorrer devido ao processo de sensitizacdo
causado apds o material ter sido tratado termicamente ou aquecidos para possiveis trabalhos a
quente. Este fenbmeno consiste na precipitacdo de carbonetos para os contornos de grao
gerando o empobrecimento das regides adjacentes. No presente trabalho serdo apresentadas as
caracteristicas do aco inoxidavel UNS S32750 quando submetido aos seguintes tratamentos
térmicos de 450 °C, 600 °C e 850 °C durante os tempos de 10 min, 60 min e 300 min. O grau

de sensitizagdo foi avaliado através do ensaio de voltametria ciclica, mostrando-se que para

a Engenheiro Mecénico — Universidade Federal de S&o Jodo Del Rei

b Mestre, Engenheiro Mecanico - Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello
(Cenpes)

¢ Doutor, Engenheiro Metalurgista — Universidade Federal do Rio de Janeiro

dDoutor, Engenheiro Mecanico — Universidade Federal de S&o Jo&o Del Rei



INTERCORR2014_263

este aco 0 processo de sensitizacdo ocorreu somente na temperatura de 850 °C. Foram
também verificadas as influéncias das temperaturas na resisténcia a corrosdo com a utilizagao
da técnica de polarizagdo, foi observada uma queda no regime passivo quando submetido o
material a 850 °C.

Palavras-chave: — sensitizacéo, corrosao, voltametria ciclica.

Introducéo

Devido a sua boa resisténcia a corrosdo, propriedades mecanicas e soldabilidade os
acos super duplex tém sido largamente utilizados nas industrias exploradoras de petréleo e
gas. Sendo essas caracteristicas associadas a existéncia de uma matriz de ferrita e austenita.

Entretanto, as limitagfes associadas com esse grupo de acos se ddo durante a fusdo da
solda, onde o metal de base dos acos inox super duplex estdo sujeitos a uma serie de ciclos
térmicos, resultando em uma transformacdo micro estrutural associada a dissolucdo da ferrita
(2).

O desempenho desses acos pode ser reduzido drasticamente se fases indesejadas se
formarem, como fases sigma (o), fase chi (y), fase austenita secundaria (y2) e precipitados de
cromo como nitretos (Crz2N) e carbetos (M23Cs, M7C3). A fase sigma € rica em cromo e
molibdénio e é formada pela decomposicao da ferrita, na temperatura entre 500 °C e 1000 °C.
A nucleacdo gerada por cromo e molibdénio empobrece as areas adjacentes a ferrita sigma
que ocasiona a suscetibilidade a corroséo (1).

Para avaliar uma possivel fragilizacdo ap6s a fabricacdo ou durante um processo,
diferentes técnicas sdo utilizadas para verificar se a microestrutura dos acos super duplex ndo
sofreu sensitizagdo. Entre elas estdo a voltametria ciclica que apresenta eficiéncia na avaliacdo
a suscetibilidade da corrosédo intergranular (8). Diversos estudos tem mostrado a capacidade
que essa técnica tem de avaliar com eficiéncia o grau de sensitizacdo nos a¢os super duplex.

Nesse trabalho as amostras foram tratadas termicamente em trés temperaturas e
também trés periodos de exposicdo, a fim de avaliar a influéncia da temperatura e do tempo

na possivel sensitizacdo do aco super duplex UNS S32750.
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Metodologia

Ensaios Eletroquimicos

Antes da realizacdo dos ensaios eletroquimicos, nove amostras receberam o tratamento
térmico de témpera. Cada amostra em uma temperatura, sendo elas, 450 °C, 600 °C e 850 °C
e para cada temperatura trés diferentes periodos, 10 min, 60 min e 300 min. A fim de produzir
uma possivel sensitizacdo nas amostras.

As analises eletroguimicas, tais como, polarizacdo potenciodinamica e impedancia,
foram realizadas em solucéo de 3,5% de cloreto de sodio (NaCl) naturalmente aerada. Para as
andlises de voltametria ciclica foi utilizada uma solucdo de 2M H>SO4 + 0,01M KSCN +
0,5M NaCl.

Os testes foram realizados em uma célula eletroquimica convencional com trés
eletrodos, sendo um eletrodo auxiliar de platina, um eletrodo de referéncia de calomelanos
saturado (SCE) e um eletrodo de trabalho. Os eletrodos de trabalho foram preparados com
uma hora antes dos testes eletroquimicos.

As curvas de polarizacdo foram obtidas com o auxilio de um potenciostato
AUTOLAB PGSTAT101 a uma taxa de varredura de 0,001 V/s, de acordo com a norma
ASTM G5 - 94. Para o teste de voltametria ciclica foi utilizado uma varredura de 1,67mV/s de
acordo com a norma ASTM G108 — 94. Antes de todos os experimentos eletroquimicos as
amostras foram estabilizadas uma hora na solucdo de teste em potencial de circuito aberto
(OCP).

Foi realizado ataque eletrolitico a 3 V em solucdo de 10% de NaOH para revelacdo

das amostras e possivel visualizagdo no microscopio optico (MO).

Resultados e discussao

Composicdo Quimica

A composigédo quimica foi analisada e comparada com diversas normas mostrando-se

anorma UNS S32750 compativel com a composicao quimica do aco super duplex.
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A formacéo do filme passivo ocorre devido a presenca de fases passivantes, como
Cr20s. A adicdo de molibdénio também melhora a resisténcia a corrosdo por pite dos acos
inoxidaveis. Quando incluido como elemento de liga, 0 molibdénio é incorporado na camada
passiva, produzindo oxidos com diferentes estados de oxidacdo. O produto de corrosdo mais
comum incorporado na camada de 6xido de cromo é o MoO?%4, 0 que é extremamente estavel

e fixa essa camada (10).

Polarizacdo Potenciodinamica

As Figuras 1, 2 e 3 apresentam as curvas de polarizacdo anddica de agos inoxidaveis
super duplex UNS S32750 tratados termicamente em diferentes temperaturas 450°C, 600°C,
850°C, nos periodos de 10 min, 60 min e 300 min, naturalmente aeradas.

Todas as amostras apresentaram dominio de passivacdo. O dominio de passivacao
situa-se entre o potencial de circuito aberto (OCP) e o potencial para Pite. Embora todos
apresentem dominio de passivacgdo, pode ser observado nas amostras tratadas a 850°C no
periodo de 60 min e 300 min que houve uma queda nesse dominio. Podendo-se assim afirmar,
que nesse caso estas amostras estdo mais suscetiveis ao processo de corrosao.

As Tabelas 1, 2, 3 e 4 mostram o OCP, potencial de pite e dominio de passivacdo em
cada condicdo estudada. Pode ser visto que as condicOes tratadas a 450 °C e 600 °C no
periodo de 10 min, 60 min e 300 min obtiveram resultados de dominio passivo proximo ao da
amostra que foi analisada conforme as condi¢des de recebimento. Isso pode ser visto também
para o tratamento de 850 °C no periodo de 10 min. Entretanto, no periodo de 60 min e 300
min para essa mesma temperatura foi observado uma queda nesse potencial, chegando a
valores referentes a metade dos valores observados nas amostras em condicao de recebimento.
Portanto, os tratamentos de 850 °C no periodo de 60 min e 300 min sdo fatores que

influenciam no regime passivo e com isso aumentam a suscetibilidade a corrosdo desse aco.

Voltametria Ciclica

Analisando a curva de voltametria ciclica, figura 5 e 6, foi visto que ndo houve

nenhum sinal de sensitizag&o, se mostrando semelhantes a curva da amostra de como recebido
-4 -
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figura 4. Esse fato se comprova uma vez que ndo ocorreu nenhum pico de corrente de
reativacdo (Ir) nas curvas, em nenhum periodo de tempo. Desta forma temos que a relagéo de
corrente Ir/la = 0, sendo la o pico de corrente de ativacdo, assim pode ser afirmado que a
temperatura de 450 °C e 600 °C com periodo de exposicdo de até 300 min ndo é suficiente
para gerar sensitizacdo nesse aco. Pode ser reforcado esse experimento, quando comparamos
com as curvas de polarizacéo figura 1 e 2 onde foi visto que tratamento térmico de 450 °C e
600 °C néo afetou o regime passivo e a suscetibilidade a corrosdo. A curva de voltametria
ciclica figura 7, mostrou que o tempo de 10 min a temperatura de 850 °C também nao foi
suficiente para gerar sensitizacdo. Entretanto foi possivel verificar com as curvas de
voltametria ciclica das figuras 8 e 9, o surgimento de sinais de sensitizacdo. Pode ser
verificado um pico de reativacdo (Ir) no grafico e reforcado na tabela 5 para o periodo de
tempo de 60 min e 300 min. Assim temos que a relacdo de corrente Ir/la = 0,085, ou seja,
8,5% de sensitizacdo para 60 min. A relacdo de corrente Ir/la para 300 min foi verificada com
um valor de 0,196, ou seja, 19,6% de sensitizacdo. Desta forma pode ser afirmado que a
temperatura de 850°C para um periodo de exposicdo de 60 min e 300 min se mostrou
suficiente para gerar sensitizacdo nesse aco e afetar sua suscetibilidade a corrosdo. Podendo

ser reforcado pela curva de polarizacdo que também mostrou uma reducdo no regime passivo.

Metalografia

As imagens coletadas em microscopio Optico revelam ferrita delta de cor azulada e
ferrita sigma laranja e marrom. Essas cores sdo obtidas devido o material, tipo de ataque e
solucdo utilizada. No caso desse trabalho aco inox submetido a ataque eletroquimico e
solugéo de NaOH.

Pode ser visto na figura 10 amostra como recebida, regiGes azuis caracteristica de
ferrita delta e regides marrom e laranja caracteristica de ferrita sigma. Nas figuras de 11 até 17
podem ser vistas as mesmas caracteristicas da amostra como recebida, reforcando as analises
eletroquimicas, mostrando que as temperaturas e tempo de exposi¢édo até 850 °C no periodo
de 10 min, ndo afetaram a estrutura do material.

Nas figuras 18 e 19, podem ser visto regides totalmente oxidadas, mostrando os efeitos

da temperatura e o tempo de exposicdo para esse material. A metalografia confirma os
-5-
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resultados eletroquimicos, que apresentaram baixa resisténcia a corrosdo de acordo com a

figura 3 e grau de sensitizagdo de acordo com as figuras 8 e 9.

Conclusodes

A microestrutura examinada do UNS S32750 apresentou para a temperatura de
exposicdo de 850 °C e os tempos de 60 min e 300 min, corrosdo na regido de ferrita delta e
ferrita sigma. Diferente das outras condi¢fes estudadas que ndo apresentaram nenhuma
caracteristica de corrosao.

Os resultados dos ensaios de voltametria ciclica mostraram que para a temperatura de
850 °C esse aco se mostra suscetivel a corrosdo intergranular, apresentando grau de
sensitizacdo para temperaturas acima de 60 min.

Para a polarizagdo potenciodindmica, foi visto uma queda na resisténcia do filme

passivo devido a sensitiza¢do sofrida nas amostras envelhecidas a 850°C.
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Figura 10 — Metalografia amostra como recebida
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Figura 17 — Metalografia amostra tratada a 850°C

periodo de 10 min

Figura 18 — Metalografia amostra tratada a Figura 19 — Metalografia amostra tratada a
850°C periodo de 60 min 850°C periodo de 300 min

Tabela 1 — Resultado das curvas de polarizagdo anddina e dominio de passivagdo para amostras em condigdes de
recebimento.

Potencial Potencial Dominio de
Temper. Tempo deEcorr dePitte Passivacao

V) V) V)

Como Como

Recebido Recebido -0,077 0,98465 1,06165

Tabela 2 — Resultado das curvas de polarizagdo anddina e dominio de passivagdo para amostras tratadas a 450°C.

Potencial Potencial Dominio de
Temper. Tempo de Ecorr de Pitte Passivacao

V) V) V)
450°C -0,148  0,95261  1,10061
600°C  10min  -0,128  0,94589  1,07389
850°C -0,184 09697  1,15370

-14 -
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Tabela 3 — Resultado das curvas de polarizagdo anddica e dominio de passivagao para amostras tratadas a 600°C.

Potencial Potencial Dominio de
Temper. Tempo de Ecorr de Pitte Passivacéao

(V) V) V)
450°C -0,123  0,95184  1,07484
600°C  60min  -0,127 0,952 1,07900
850°C -0,122  0,55878  0,68078

Tabela 4 — Resultado das curvas de polarizagdo anddica e dominio de passivacao para amostras tratadas a 850°C.

Potencial Potencial Dominio de
Temper. Tempo de Ecorr de Pitte Passivacéo

V) W) V)
450°C 0,129  0,95062  1,07962
600°C 300min  -0,128  0,94528  1,07328
850°C -0,184  0,30655  0,49055

Tabela 5 — Grau de sensitizagcdo em amostras tratadas a 850°C

- Temperatura

Tempo

850 °C

Corrente

Ir

| la |

Ir/la

10 min

N&o houve

60 min

0,00023

0,0027

8,5 %

300 min

0,00122

0,00622

19,6 %
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