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Abstract

In this work, the ultrasonic non-destructive test method with contact in pulse echo
configuration was applied to UNS S32750 superduplex stainless steel. Initially, the specimens
were exposed to thermal treatment of solubilization at 1200°C. Hence, isothermal aging
(900°C) was conducted at different time intervals (30 min, 1h, 3h and 4h) to evaluate the
influence of intermetallic phases precipitation in the longitudinal and transverse ultrasonic
speeds. Metallographic and optical microscopy tests were performed for visualization of the
specimens’ microstructure at both situations: as received and after thermal treatment.
Furthermore, a study of the anodic polarization curves, inside of an ions chloride bath
(concentration: 3.5% m/V), was performed to determine reliable work parameters. The
obtained results have demonstrated that the ultrasonic technique is quite efficient for assessing
microstructural changes in the specimens. Moreover, the values of pitting potential are
correlated with the exposure aging times.
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Resumo

Neste trabalho, 0 método de ensaio ndo destrutivo ultrassdnico por contato em configuracéao
pulso eco, foi aplicado a corpos de prova em aco superduplex UNS S32750. Inicialmente, 0s
corpos de prova foram expostos a tratamento térmico de solubilizacdo a 1200°C.
Posteriormente, foi realizado envelhecimento isotérmico 900°C em diferentes intervalos de
tempo (30 min, 1h, 3h and 4h) a fim de avaliar a influéncia de precipitados de fases
intermetalicas nas velocidades ultrassénicas longitudinal e transversal. Ensaios metalograficos
e microscopia otica foram realizados para visualizagdo da microestrutura presente nos corpos
de prova como recebido, e ap0s o tratamento térmico. Aliado a isso, efetuou-se o
levantamento da curva de polarizacdo anddica em meio contendo ions cloreto (concentrag&o:
3,5% m/V) para determinacdo de parametros de trabalho confiaveis. Os resultados obtidos
mostraram que a técnica ultrassdnica utilizada mostrou-se bastante eficiente para avaliar
alteracbes microestruturais no material, e que os valores de potencial de pite estdo
correlacionados com estes tempos de exposicéo.
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Introducéo

A necessidade de materiais mais resistentes para a industria petroquimica fez surgir uma
categoria de acos com as caracteristicas superiores aos acos ferriticos e aos austeniticos, como
elevada resisténcia mecanica e a corrosdo por pite. Os acos inoxidaveis superduplex foram
desenvolvidos principalmente para trabalho offshore e também sdo bastante utilizados nas
industrias quimicas, petroquimicas e de papel e celulose, pois asseguram tais caracteristicas.
Estas boas propriedades podem ser explicadas pela sua composicao quimica tipica (Cr, Mo,
Ni e N) e pela presenca em quantidades aproximadamente iguais de duas fases, a ferrita (o) e
austenita (y) (1).

Em servigo, geralmente, esses materiais sdo submetidos a altas temperaturas onde, nessa
condicdo, podem ocorrer transformacdes microestruturais como a precipitacdo de diferentes
compostos quimicos, como nitretos e carbetos de cromo, e de fases intermetélicas, como a
sigma (o), chi (x) e austenita secundaria (y,) (2). A formacao destes precipitados promovem
desbalanceamento entre as fracOes de ferrita e austenita €, como consequéncia, causa a
reducdo da tenacidade, dureza e resisténcia a corrosao por pites do material.

Um parametro utilizado para a determinacédo da resisténcia a corrosdo do aco superduplex é o
potencial de pite (Epite), que € 0 potencial associado ao inicio da formag&o de pite ou ruptura
da passividade. Este é definido a partir da constru¢cdo de uma curva anddica [Potencial
aplicado, E (V) vs Densidade de corrente, log i (A/cm?2)], sendo o valor de potencial no qual a
densidade de corrente tem um aumento consideravel na faixa de passivacdo (3). Para isso,
utiliza-se um potenciostato/galvanostato, no qual o material é exposto a meio agressivo
contendo ions cloreto (CI). A uma temperatura fixa, quanto maior for este potencial de pite,
maior € a resisténcia a corrosdo do material, o que pode ser associado a precipitacdo dos
intermetalicos (4). Este € um dos objetivos deste trabalho, a correlagdo do Epie do aco
superduplex UNS S32750 com a formacdo de fases secundarias devido ao envelhecimento
isotérmico a 900 °C em diferentes tempos.

O outro objetivo deste trabalho € analisar e caracterizar o ago inoxidavel superduplex UNS
S32750 atraves de ensaio ultrassonico na configuracdo pulso eco, analise metalogréfica e
microscopia optica (MO). Ensaios de potenciometria foram utilizados para relacionar as
alteracdes na microestrutura do material decorrentes da exposicdo a diferentes tratamentos
isotérmicos com a variacdo do potencial de corrosdo por pite, utilizando o ensaio nédo
destrutivo ultrassénico como uma tecnica de caracterizacdo microestrutural.

Metodologia

Corpos de Prova

Os corpos de prova (CPS) foram confeccionados a partir de uma barra solubilizada, doado
pela empresa Sandvik Steel®, cuja composicdo quimica é a seguinte: Si -0,497%:; Cl —
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0,262%; V- 0,117%; Cr — 24,8%; Mn — 0,934%; Fe — 62%, Co — 0,332%; Ni — 7,11%; Cu —
0,179%; Mo- 3,59%. Os CPS para o ensaio de ultrassom foram produzidos em forma de
cubos e primas de bases hexagonais. Foram confeccionados a fim de possibilitar a aquisi¢cdo
do sinal ultrassénico nas direcdes 0°, 90° e 45°em relacdo a orientacdo dos grdos na
laminacdo. A Figura 1 (a) exibe os corpos de prova quanto as suas forma e orientagdo
granular. Ja para os ensaios de potenciometria, os CPS foram produzidos a partir do corte da
seccdo transversal da barra.

Figura 1 (a) - Esquematico dos corpos de prova para ensaios por ultrassom.

Ap0s a producdo dos corpos de prova, estes foram solubilizados a 1200°C durante 30 min. Em
seguida foram submetidos a tratamentos isotérmicos em 900°C em diferentes tempos a fim de
avaliar a influéncia dos precipitados de fases intermetélicas nos valores das velocidades
ultrassonicas e potencial de corrosdo por pite, uma vez que a fase sigma é uma das fases mais
importantes em termos da diminui¢do das propriedades mecénicas dos acos superduplex. As
temperaturas foram selecionadas como base no Diagrama (TTT) - Tempo, Temperatura,
Transformacdo - do trabalho de Nilsson (5). Em seguida ao tratamento térmico todos 0s
corpos de prova foram rapidamente resfriados por imersdo total em agua.

A partir dos discos cortados e submetidos ao tratamento de envelhecimento isotérmicos, a
confeccdo dos eletrodos de trabalho, Figura 1 (b), se deu com a soldagem dos mesmos em fio
de cobre e embutidos em resina polimétrica a frio. Apds a cura da resina, estes foram
desbastados em lixas de 120, 220, 320, 400, 500, 600, 1000 e 1200 mesh e polidas com pasta
de alumina 1 um. As amostras do UNS S32750 foram limpas por meio da lavadora de
ultrassom e enxaguadas com etanol. As bordas dos eletrodos foram isoladas para evitar
corrosdo por frestas.

Figura 1 (b) - Eletrodo de trabalho.

Ensaios Metalogréaficos e Microscopia Optica

As amostras avaliadas no ensaio metalografico foram debastadas com lixas 220, 320, 400,
600 mesh, polidas com alumina de 1um e 0,3um. Em seguida, foram submetidas ao ataque do
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reagente Behara com 20 mL de HCI em 100 mL de H,O destilada e adi¢do de 0,3 a 0,6 g de
metabissulfito de potassio durante 40 segundos, seguido de secagem com jato de ar quente
(6). Para a analise da microestrutura foi utilizado microscépio 6ptico marca Olympus®
modelo CX31. As imagens foram capturadas e armazenadas em computador para analise
posterior.

Ensaios de Potenciometria

Os ensaios eletroquimicos de polarizacdo anodica foram conduzidos em um
Potenciostato/Galvanostato Autolab®, modelo PGSTAT 302N. Utilizou-se uma célula de trés
eletrodos, nos quais, os CPS sdo os eletrodos de trabalho a platina € o contra-eletrodo e o
eletrodo de referéncia € a prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), conforme a Figura 2. Os testes
foram iniciados ap6s a determinacdo do potencial de corrosdo em circuito aberto (OCP),
durante 30 minutos. A partir do potencial anteriormente definido, uma varredura a taxa de 1
mV/s foi aplicada na direcdo anddica, até que o potencial de 1,5 V (Ag/AgCl) fosse atingido,
assim como foi feito por Valeriano (7). A solucéo de trabalho (eletrdlito) foi NaCl a 3,5% a
temperatura ambiente, e a susceptibilidade a corrosdo foi avaliada através da determinacdo do
potencial de pite (Epie), com o0 auxilio da curva (potencial vs densidade de corrente)
construida.

Figura 2 - Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de polarizacao.

Determinacao das Velocidades Ultrassonicas

Com base nos resultados obtidos pela macrografia, a qual identificou a orientacdo dos graos,
foram realizados ensaios ultrassonicos na configuracdo pulso eco por contato como
Bittencourt (8), conforme esquematizado na Figura 3, para obtencdo dos valores das
velocidades ultrassonicas longitudinal e transversal. A fim de avaliar a influéncia da
orientacdo dos grdos em cada microestrutura, os ensaios foram realizados tendo como
referéncia as direcbes 0°, 45° e 90°.



INTERCORR2016_175

Trigger Computador
Osciloscopio

m._rl!
WA
(LLEE)

Gerador de Pulsos

Transdutor

7

Corpo de prova
Figura 3 - Esquema experimental para obtencgéo das velocidades ultrassdnicas longitudinal e transversal.

Foram utilizados um transdutor de contato de ondas longitudinal modelos: A1095 (5 MHz).
Para determinacdo da velocidade transversal, foi utilizado um transdutor modelo V154 (2,25
MHz). Todos os transdutores utilizados sdo da marca Olympus Panametrics®. A inspecéo foi
feita utilizando gerador de pulso, modelo 5077PR, conectado a um osciloscopio digital
Tektronix®, modelo TDS 2024B, a uma frequéncia de amostragem de 250 MHz interfaceado
com microcomputador para armazenagem dos sinais. Para cada corpo de prova, foram
coletados 5 sinais para posterior processamento.

Processamento Digital de Sinais
Para determinacdo das velocidades sbnicas, os sinais foram processados através do software
Matlab®. Foi necessario, para a realizacdo desta etapa o desenvolvimento de uma rotina

computacional, a qual permitiu por meio de correlagdo cruzada obter o atraso no tempo entre
os dois primeiros ecos e consequentemente, o calculo das velocidades ultrassonicas.

Resultados e discussao

Analise Microestrutural

A Figura 4 (a) mostra a microestrutura do corpo de prova em ago inoxidavel UNS S32750 na
condicd@o de como recebido — Sem Tratamento (ST) em microscopia Otica, observa-se que 0s
contornos de grao estdo bem definidos, ferrita (8) campo escuro e austenita (y) em forma de
ilhas na cor clara, sem a presenca de fases deletérias. A Figura 4 (b) apresenta as
microestruturas dos CPS tratados termicamente a temperatura de 1200°C (temperatura de
solubilizacdo) por 30 mim. Observa-se na imagem que ndo ha indicios de precipitados de
fase, além da semelhanga com o corpo de prova na condi¢cdo de como recebido, afirmando
que as especificacdes estdo corretas quanto a condicao de processamento.
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Figura 4 - Microscopias 6pticas do aco superduplex UNS S32750 ST (a) e solubilizado a 1200°C (b),
obtidas pelo ataque com reagente Behara, com o0 aumento de 200X.

As micrografias dos corpos de provas submetidos a envelhecimento isotérmico de 900°C por
30 minutos podem ser observados na Figura 5 (a). Observa-se nas amostras que ha
precipitados de fases visualizados. A fase de cor amarela composta por austenita e a cinza por
ferrita, a fase sigma possivelmente precipitada nas interfaces ferrita/austenita cor branca. Com
0 aumento do tempo de exposicao verificou-se um aumento na quantidade de precipitados no
corpo de prova exposto termicamente por 1h, Figura 5 (b).

Figura 5 - Microscopia 6ptica do aco superduplex UNS S32750 tratado termicamente por 30 min (a) e por
1h (b) Microscopia otica, obtidas pelo ataque com reagente Behara, com o aumento de 200X.

As Figuras 6 (a) e 6 (b) mostram as micrografias da amostra submetida a envelhecimento
isotérmico de 900°C por 2h. e 3h respectivamente. Como na amostra anterior a visualizagdo
da ferrita € um pouco dificultosa.
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Figura 6 - Microscopia 6ptica do aco superduplex UNS S32750 tratado termicamente por 2h (a) e por 3h
(b) Microscopia 6tica, obtidas pelo ataque com reagente Behara, com o aumento de 200X.
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A Tabela 1 mostra a variacdo da dureza em relagdo aos corpos de prova analisados. Para as
amostras ST e SS (Solubilizada) verifica-se 0s menores valores de dureza, conforme o
trabalho de Martins (9), onde relacionam dureza com a fase sigma e mostram que quanto
maior o volume desta fase maior o valor de dureza.

Para cada amostra submetida ao mesmo ciclo térmico de envelhecimento é observado um
aumento no valor médio da dureza. As amostras submetidas a tratamento térmico de 900°C
por 30 min foram as que tiveram 0s menores valores nas trés dire¢des mostrando que estas
possuem os menores valores de fase sigma. Para 0s corpos de prova de 1 h e 2 h, os valores
de dureza encontrados sdo bastante proximos nas trés direcbes (0°, 90° e 45°). O corpo de
prova exposto a tratamento térmico de 900°C por 3 h apresenta os maiores valores de dureza
nas direcOes medidas possivelmente, devido a maior concentragédo de fase sigma.

Tabela 1 - Valores médios da dureza (HRC) em cada corpo de prova.

Corpo de Prova T{Z;?&eg;oelsgg?;gz/ oureza HRE
0° 90° 45°
ST Sem tratamento 23,7+0,520 23,8+0,390 23,8+0,501
SS 1200°C /30 min 23,5+ 0,620 22,8+0,430 22,7+1,45
S-30-1 900°C/30 min 286+1,04 26,0+£420 29,6+1,11
S-1h-1 900°C/1 h 36,7+0990 332+1,23 36,7+445
S-2h-1 900°C/2 h 379+0900 36,2+1,04 379+101
S-3h-1 900°C/3 h 39,2+1,09 391+0,850 39,1+0,67

As velocidades ultrassonicas longitudinal e transversal foram determinadas, a fim de realizar a
caracterizacdo do material a partir de seus ciclos térmicos de tratamento. A partir da diferenca
de dois ecos de fundo consecutivos e conhecendo a espessura da peca foram encontrados os
valores de velocidades longitudinal para as frequéncias de 2.25 MHz, e transversal 2.25 MHz
nos corpos de prova, cujos valores médios sdo mostrados nas tabelas 2 e 3 nas dire¢cdes 0°, 90°
e 45°,

Tabela 2 - Média das velocidades ultrassonica longitudinal, obtidas em cada corpo de prova na frequéncia

de 2.25 MHZ.
Corpode | Tratamento Térmico / Velocidade Longitudinal 2.25MHz (m/s)
Prova Tempo de exposi¢do 0° 90° 45°
ST Sem tratamento 5849,2 + 7,2000 5927,3 £ 1,8000 5818,1 + 8,5000
SS 1200°C /30 min 5901,7 + 15,000 5884,9+7,9000  5843,8 +1,8000
30 900°C/30 min 5874,0 + 2,6200 5870,7 £3,5600  5863,1 + 13,150
1 900°C/1 h 5846,4 + 2,6100 5845,6 £ 2,7700 5815,9 + 13,040
2 900°C/2 h 5844,1 + 2,6100 5856,9 + 0,0000 5834,3 £ 6,7300
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900°C/3 h

5849,9 + 2,8000

5852,5 + 8,1300

5870,6 +4,8300

Tabela 3 - Média das velocidades ultrassonica transversal, obtidas em cada corpo de prova na frequéncia

de 2.25 MHZ.
Corpode | Tratamento Térmico / Velocidade Transversal 2.25MHz (m/s)
Prova Tempo de exposicao 0° 90° 45°
ST Sem tratamento 3305,7+ 0,0000 3246,0 £ 10,400 3215,4 +7,5000
SS 1200°C /30 min 3181,0 + 1,3000 3148,2+2,3000  3019,5+ 14,900
30 900°C/30 min 3158,1 £ 1,2400 3164,2 +1,0100 3125,9 + 0,0000
1 900°C/1 h 3175,3 £ 0,0000 3175,6 + 1,3000 3169,7 + 1,3000
2 900°C/2 h 3157,8 + 1,2400 3168,2+0,0000  3159,8 + 0,0000
3 900°C/3 h 3163,5 + 0,0000 3156,4 +1,0100 3188,4 +1,0700

Os valores de dureza foram utilizados como fator coadjuvante para contestar a caracterizacao
através da mudanca microestrutural correlacionando assim com: as temperaturas de exposicao
do material e as velocidades ultrassdnica longitudinal e transversal.

Segundo a Tabela 1 maior valor de dureza corresponde ao corpo de prova cujo tratamento
térmico foi 900°C por 3h e possivelmente estd relacionada a maior intensidade de
precipitacdo da fase sigma, como indicado por Silva (2), porém obteve o menor valor de
velocidade como no trabalho de Oliveira (10) e isto se repetiu também para as amostras
analisadas com onda transversal nos corpos de prova na forma cubica.

Possivelmente, pelo fato em que os valores das medi¢des da dureza para 0s corpos de prova 1
h, 2 h, na forma de (cubos) serem relativamente proximos. Os valores de velocidade também
se mostraram proximos. O mesmo ocorreu com a analise feita com onda transversal. O corpo
de prova 30 min (cubos), apresenta valor de velocidade tanto longitudinal quanto transversal
maior em relacdo aos demais corpos de prova tratados termicamente citados anteriormente.
Este obteve o menor valor de dureza o que esta de acordo com o trabalho de Silva (2).

As amostras ST e SS (cubos) obtiveram valores divergentes de velocidades em relacdo aos
demais corpos de prova, mesmo estes tendo os menores valores de durezas, porém confirma
que os corpos de prova tem estrutura metalUrgica similar como visto nas Figuras 5 e 6 da
microscopia.

Andlise do potencial de pite
Os ensaios de polarizagdo anodica realizados nas amostras solubilizadas e submetidas a

tratamento isotérmico geraram curvas de potencial em funcéo da densidade de corrente, como
apresentado nas Figuras 7 e 8.



INTERCORR2016_175

AMOSTRA SOLUBILIZADA
1.4r-
12+
1 -
08
£ osf
w
0.4F
02r-
D L
02 RO UIU IR U aa iy 1 1 1 |
10° 107 10° 10° 10t 10° 107
Log i (Alcm?)
Figura 7 - Curva de polarizacdo potenciodinamica do ago inoxidavel super duplex UNS S32750
solubilizada.
14
¢+ 35
12+ ¢+ 30 min
¢+ 1h
+ 2h
LR
nat
& ost
w
04k
02t
D =
+ . "N 4
02 Lt a0 Sedhe WWRRTT A | P R R |
10° 107 10° 10° 10 10° 107

Log i (Afem?)

Figura 8 - Comparagdo das curvas de polarizacao potenciodindmica do aco inoxidavel super duplex UNS
$32750 em diferentes condicGes.

A Tabela 4 apresenta os potenciais de pite obtidos para cada condicdo de tratamento
isotérmico. Este ponto foi definido como o potencial no qual ha um aumento significativo da
densidade de corrente (11), na regido transpassiva (7)(12).

Tabela 4 - Potenciais de pite do ago superduplex UNS S32750 em diferentes condigdes.

Condicao E pite (Ag/AgCI) / V
SS 1,0412
30 minutos 1,0380
1 hora 1,0365




INTERCORR2016_175

2 horas 1,0317

3 horas 1,0011

A partir dos dados contidos na Figura 8 e na Tabela 4, pode-se observar que com 0 aumento
do tempo de envelhecimento houve diminuicdo do valor do potencial de pite, porém néo é
muito acentuada. Pode-se associar a isso, principalmente, a formacdo de fase sigma
decorrente dos tratamentos de envelhecimento isotérmico. As micrografias mostraram que ha
um aumento da fracdo de sigma na matriz com o aumento do tempo de envelhecimento, e
como possivel consequéncia, empobrecimento de cromo em algumas regides, diminuindo a
resisténcia de corrosao por pite do material.

Ja a Figura 9 ilustra a micrografia do aco superduplex UNS S32750 tratada termicamente por
30 min apbés o ensaio de polarizacdo anodica. A partir da mesma, pode-se evidenciar a
presenca de pites na amostra, e com isso, pode-se relacionar o aumento de corrente com a
ocorréncia do mecanismo corrosivo.

Figura 9 - Microscopia 6ptica do aco superduplex UNS S32750 tratado termicamente por 30 min ap6s o
ensaio de polarizacao, com o0 aumento de 40X.

Segundo Santos (13), na temperatura de envelhecimento de 900°C, a diminui¢do do potencial
de pite como consequéncia da formagao de fase sigma (o) a partir de 2 h de exposi¢do pode
estar ligada a outros mecanismos de precipitacdo de fases deletérias. Para ela, existe a
possibilidade de ocorrer decomposicdo eutetdide da ferrita, com formacdo de austenita
secundaria empobrecida em cromo.

Conclusodes

Os resultados experimentais para os valores das velocidades sénicas transversal e longitudinal
em aco inoxidavel superduplex UNS S32750 quando submetido ao envelhecimento
isotérmico a 900°C foram satisfatérios quando confrontados com os valores tedricos baseado
nas referéncias consultadas, comprovando que a técnica utilizada pode ser uma ferramenta (til
para avaliar as transformagGes microestruturais neste tipo de material.
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A partir do ensaio de dureza, foi confirmado que a presenca da fase sigma aumenta a dureza,
sendo possivel correlaciona-la com os valores das velocidades de propagacdo nos corpos de
prova tratados termicamente somente para as amostras cubicas. No caso das amostras em
forma de prisma, a impossibilidade de correlacionar a dureza com a velocidade pode ser
devido & complexidade da propagacdo da onda em incidéncia obliqua (45°) e sua metalurgia
complexa. Porém, foi possivel observar que todos os corpos de prova ST e SS tiveram 0
mesmo comportamento em todas as analises, confirmando similaridades nas condic¢Ges de
suas estruturas. Todos os resultados tiveram comportamento genérico nas suas réplicas
correspondentes.

Na temperatura de envelhecimento isotérmico de 900 °C, o aumento do tempo de tratamento
promove o aumento da fragdo de sigma na matriz, o que diminui a dureza do material e seu
potencial de pite.

-11 -
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