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RESUMO

O aco inoxidavel superduplex UNS 32750 € uma liga com elevada resisténcia a corrosdo por
pite e boas propriedades mecénicas, € empregado em diversos setores da industria, como 6leo
e gas, industria quimica, de papel e celulose, nuclear, dentre outras. Observa-se que dependendo
da aplicacdo, a temperatura de servico desse material pode chegar a 550°C, e durante seu
processo de fabricagdo atingir temperatura de até 1000°C. Essas elevadas temperaturas podem
gerar fragilizacdo do ago pela formacdo de fases intermetalicas, estas poderdo afetar as
propriedades de resisténcia mecénica e de resisténcia a corrosdo do material alterando o seu
desempenho. Nesse contexto, este trabalho estudou e avaliou o efeito do tratamento de
solubilizacéo e de envelhecimento térmico e sua influéncia na resisténcia a corrosdo do UNS
32750. O tratamento de solubilizacdo foi realizado a 1050°C durante 1 hora. O tratamento de
envelhecimento térmico foi realizado a 550°C e 850°C durante 24 horas e 1 hora,
respectivamente. Em seguida foram feitos ensaios de microscopia Optica (MO) e
permeabilidade magnética afim de caracterizar a microestrutura do aco UNS 32750. As
propriedades mecénicas foram avaliadas através de ensaios de microdureza. A resisténcia a
corrosdo das amostras foi avaliada através do ensaio de polarizacdo potenciodinamica ciclica
em solucdo aquosa 3,5% de NaCl. Os ensaios realizados indicaram uma diminuicdo da
microdureza das amostras solubilizadas em relacdo as amostras ndo solubilizadas, e um
aumento da microdureza das amostras envelhecidas a 550°C e um aumento ainda maior das
amostras envelhecidas a 850°C. O envelhecimento térmico provavelmente aumentou a cinética
de decomposicdo da ferrita () e de precipitacdo em fases intermetalicas, e como consequéncia
reduziu a resisténcia a corrosdo nessas amostras. Quando realizado isoladamente, o tratamento
de solubilizagdo aumentou a resisténcia a corrosdo do aco UNS 32750 atingindo valores até
maiores do que a amostra que ndo sofreu nenhum tratamento térmico. Os resultados, sugerem
que a solubilizacdo pode conferir boas propriedades mecénica e de resisténcia a corrosao ao
aco UNS 32750, entretanto os efeitos do envelhecimento térmico podem causar um excesso de
precipitados intermetalicos o que acarretaria em uma mudanca significativa nas propriedades

mecanicas e de resisténcia a corrosao do ago.

Palavras-chave: UNS 32750, Solubilizagdo, Envelhecimento Térmico, Corroséo por Pites



ABSTRACT

The superduplex stainless steel UNS 32750 are alloys with good corrosion pitting resistance
and high mechanical properties, is applied in many industry sectors: oil and gas industries,
chemical industry, nuclear industry, cellulose and paper industry, among others. It can be
observed that depending on the application, the range of temperature can reach 550°C, and
during the manufacturing, this temperature can reach 1000°C. These high temperatures has the
risk for formation of intermetallic phases, and those can harm the mechanical and corrosion
resistance properties of the material, modifying their performance. In addition, this paper
studied and evaluated the effect of solubilization treatment and thermal aging and its impact on
UNS 32750 corrosion resistance. The solubilization treatment was made at temperatures of
1050°C during 1 hour. The thermal aging treatment was made at temperatures of 550°C and
850°C during 24 hours and 1 hour respectively. Next, there were tests of light optical
microscopy (LOM) and magnetic permeability in order to characterize the microstructure of
UNS 32750 steel. The mechanical properties were analyzed through microhardness tests. The
corrosion resistance of samples were analyzed through cyclic potentiodynamics polarization
technique in saline solution NaCl 3,5%. The tests suggest a decrease of microhardness on
solubilized samples compared with those non-solubilized, and an increase of microhardness on
thermal aged samples at 550°C and an even greater increase of thermal aged samples at 850°C.
The thermal aging probably increased the decomposition kinetics of ferrite (5) and
precipitations of intermetallic phases, and as a consequence it reduced the corrosion resistance
on that samples. When isolated performed, the solubilization treatment increased the corrosion
resistance of UNS 32750 steel, reaching values even higher than the sample that wasn’t
submitted to any thermal treatment. The results suggest that the solubilization can grant to UNS
32750 steel good mechanical properties and corrosion resistance, however the thermal aging
effects can cause an excess of intermetallic precipitated which would result in a substantial

change of mechanical properties and corrosion resistance of the steel.

Key-words: UNS 32750, Solubilization, Thermal aging and Pitting corrosion
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Capitulo 1

Introducao

No mundo moderno, um conceito amplamente aceito na industria € o conceito de
corros&o. E um processo espontaneo que transforma materiais metalicos ou ndo-metalicos, pela
acdo quimica ou eletroquimica do meio e interfere na sua durabilidade e no seu desempenho, o
tornando inadequado para a funcdo o qual foi destinado. Os problemas com corrosdo sdo
frequentes e envolvem custos elevados na industria e atingem diversos setores como a industria
quimica, petroquimica, naval, construcdo civil, automobilistica, aeronautica, de meios de
comunicacgdo, é um fator de grande importancia e que deve ser considerado ja na fase de projeto
de grandes instalacdes industriais [1].

Acos que possuem teores de cromo (Cr) livre na matriz com quantidades superiores a
11%, formam camada passiva, cuja caracteristica é ser uma pelicula superficial aderente, ndo
porosa e auto regenerativa, que protege o aco de agentes corrosivos. A quantidade de Cr a
medida que é aumentada permite ao aco inoxidavel resistir mais a corrosao, desde ambientes
pouco até muito agressivos [2, 3]. Esses ambientes corrosivos podem ser atmosféricos, pelo
solo, induzidos por microrganismos, pela agua do mar, por sais fundidos. Essa pelicula passiva
confere ao aco grande resisténcia a corroséo, sendo chamados de acos inoxidaveis. A adicéo de
elementos de liga ao aco, como molibdénio (Mo), niquel (Ni) e nitrogénio (N), aumentam a
resisténcia a corrosdo do material [4].

Os acos inoxidaveis tradicionais apesar de terem uma vasta aplicacdo em equipamentos
e tubulacdes, ndo apresentam desempenho satisfatorio que combinem resisténcia mecénica e
corrosdao por pite para ambientes agressivos, como é o caso de equipamentos usados em
plataformas “offshore” e na industria naval, sendo necessario o uso de outra categoria de
materiais [5].

Como opcdo, foram desenvolvidos na década de 30, na Europa, 0s acos inoxidaveis
duplex (AID) e superduplex (AISD) que sdo muito utilizados nas industrias quimicas,
petroquimicas, nucleares e de papel e celulose [2]; na fabricagdo de componentes para a
industria de energias renovaveis, como € o caso da solar e térmica, além de usinas de biogas,
devido a boa combinagdo mecanico-tecnoldgica das suas propriedades [6].

A microestrutura do AID formada durante a solidificacdo possui matriz composta por

quantidades iguais, proporg¢ao em torno de 1:1, das fases ferrita-delta (8) e austenita (y), o que



proporciona ao material excelentes ganhos em resisténcia a corrosdo, nas propriedades
mecanicas, como elevada tenséo de escoamento e tenacidade, e na soldabilidade, em relacéo
aos acos completamente austeniticos ou ferriticos [6].

A tecnologia envolvida no desenvolvimento desses materiais possibilitou que os
equipamentos fossem mais leves e tivessem maior vida Util devido a sua resisténcia equivalente
a corrosdo por pite (PREN - Pitting Resistance Equivalent), que determina o grau de oposi¢éo
que o material oferece para a corrosédo por pite. Os AISD tém propriedades superiores em
relacdo ao AID, apresentando maior resisténcia mecanica e um maior PREN, superior a 40.
Além disso, esse material € uma alternativa econémica em relagdo ao uso de ligas de niquel e
de outros acos inoxidaveis [7, 8].

Durante as etapas de processamento (soldagem, conformacdo a quente e tratamento
térmico) ou durante o seu uso (envelhecimento isotérmico), por estarem expostas a
determinadas faixas de temperatura, as fases deletérias podem precipitar, como as fases chi (y),
alfa-linha (a’), sigma (o), além de carbetos e nitretos o que podera prejudicar as propriedades
mecanicas e de corrosdo dessas ligas, além de gerar instabilidade microestrutural desses acos
[9, 10].

Neste contexto, o presente trabalho busca respostas para 0s questionamentos que
envolvem os aspectos da exposi¢cdo em elevadas temperaturas e a influéncia dos tratamentos de
solubilizacdo e envelhecimento térmico nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosao
do aco inoxidavel superduplex UNS 32750. Estes questionamentos estao inseridos no objetivo

geral deste trabalho.

1.1 Motivacao

O aco inoxidavel superduplex pode ser aplicado em diversas areas, desde materiais
estruturais de plantas nucleares, indistria quimica, setor de éleo e gés, transporte, inddstria de
papel e celulose, se destacando no uso em meios cujas condi¢cdes sdo extremamente agressivas,
como no setor offshore, sob ataque de ions cloreto. [11]. A demanda na indUstria por materiais
com um excelente desempenho em ambientes extremamente agressivos, como o0 marinho, exige
solugBes com uma excelente relagdo custo/beneficio, resistentes a corrosdo, que permitam a
fabricacdo de equipamentos leves e facilmente usinaveis, com uma maior resisténcia mecanica,
e com um maior tempo de vida [7].

A classe de acos inoxidaveis superduplex possui propriedades mais nobres em relagao

aos acos duplex e sdo mais resistentes mecanicamente e com uma maior resisténcia a corrosao



por pites. Associado a isso vem o custo, uma vez que este material € uma alternativa econdmica
em relacdo a algumas ligas de niquel e até em relagdo a outros acos inoxidaveis [7]. Portanto, a
motivacao para esse trabalho deve-se a analise do aco inoxidavel UNS 32750 e o estudo dos
efeitos do tratamento de solubilizacdo a 1050°C e do tratamento de envelhecimento térmico a
550°C e 850°C, afim de garantir melhores propriedades mecénicas e de resisténcia a corroséo
a produtos que forem feitos a partir desse material e 0 melhor desempenho possivel do material

durante a sua aplicacéo.

1.2 Justificativa

A justificativa deste trabalho € a importancia do estudo de ligas que sejam resistentes a
corrosdo e que tenham excelentes propriedades mecénicas e boa soldabilidade, principalmente
para 0 uso no setor de 6leo e gas, que € um setor muito importante para a industria brasileira. A
exposicao dessas ligas de aco inoxidavel a elevadas temperaturas, pode favorecer o fenémeno
de sensitizacdo, devido a precipitacdo de fases intermetalicas, como a fase sigma (o), e fase chi
(), e ocasionar a corrosdo por pite e alterar as propriedades mecanicas do material [12].

As excelentes propriedades dos agos inoxidaveis superduplex estdo relacionadas a sua
fina microestrutura bifasica e pelas interacdes entre sua microestrutura e os elementos de liga,
principalmente Cr, Mo, Ni, N. Quando as proporc¢6es desses elementos de liga estdo adequadas,
havera a formacdo de uma microestrutura estavel, que garantira uma resposta adequada no
processamento e fabricacdo do material, bem como no desempenho do material quando este
estiver em servi¢o [13]. Por isso é fundamental que se tenham disponiveis informacdes
metaldrgicas do aco inoxidavel UNS 32750 para a sua fabricacdo, sua utilizacdo em campo,
para garantir durabilidade e integridade fisica aos equipamentos durante seu uso [5]. O estudo
do efeito da temperatura, contribuird para uma melhor compreensdo das propriedades do

material possibilitando ampliar seu uso em outras areas na industria.

1.3 Objetivos

Este trabalho tem por objetivo o estudo dos efeitos provocados pelo tratamento de
solubilizacdo a 1050°C e envelhecimento térmico a 550°C e 850°C, na microestrutura, nas
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis superduplex UNS
32750.



1.4 Metodologia

A fim de atingir o objetivo deste trabalho foi preciso desenvolver uma metodologia que
foi adotada ao longo de toda a sua execucao:

% Analisar a microestrutura do material e suas alteracbes sob efeito dos tratamentos
térmicos de solubilizacdo e envelhecimento térmico, através dos metodos de
microscopia éptica (MO), e permeabilidade magnética;

¢ Avaliar a microdureza (Vickers) do material antes e depois de passar pelos processos
citados, e correlacionar com as caracteristicas microestruturais, comparando 0s
resultados encontrados;

++ Avaliar a susceptibilidade do material em sofrer corrosdo por pites, atraves de ensaios
potenciodindmicos ciclicos, nas condi¢fes propostas pelo estudo, e relacionar com as

microestruturas obtidas.

1.5 Organizacéo do Trabalho

Este trabalho foi dividido em sete capitulos.

No primeiro capitulo consta uma introducdo, onde uma contextualiza¢do geral acerca
do tema tratado € abordada, citando os pontos relevantes para que o estudo fosse realizado bem
como a sua aplicagdo na industria.

O segundo capitulo trata-se de um embasamento tedrico através de uma revisao
bibliografica. Sdo destacados aspectos que interferem na taxa de corrosdo dos acos inoxidaveis,
como a precipitacdo de compostos intermetalicos e seus diversos tipos. Sdo abordadas as
diferencas entre os acos duplex e superduplex, suas principais propriedades mecanicas e no
mecanismo de resisténcia a corrosao.

No terceiro capitulo sdo apresentados os materiais e 0s métodos experimentais
utilizados. No quarto capitulo sdo apresentados os resultados dos estudos e uma discussdo entre
0s resultados encontrados e 0 que outros estudos mostram.

O quinto capitulo foi reservado para as conclusdes finais, o sexto capitulo para as

sugestdes para trabalhos futuros e para concluir as referéncias bibliogréaficas.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1 Acos Inoxidaveis Duplex e Superduplex

Os acos duplex surgiram em um contexto onde havia a necessidade de combinar as
qualidades dos agos austeniticos e os ferriticos, de forma que se obtivesse um aco com alta
resisténcia mecanica e elevada tenacidade [2]. Dessa forma, a origem dos acos inoxidaveis
austeno-ferriticos ocorreu paralelamente na Suécia, Franca e Estados Unidos no periodo de
1930 — 1940. Foram encontrados registros dessa nova classe de materiais indicando estudos,
comercializacdo e patenteado datados da mesma época, sobre acos inoxidaveis com matriz
austenitica com grandes volumes de ferrita (6) precipitada [5, 14].

A primeira geracdo de AID tinha como composi¢do quimica ferro (Fe), cromo (Cr),
niquel (Ni) e molibdénio (Mo) e suas caracteristicas como resisténcia a corrosdo intergranular
e mecanicas eram superiores em relacdo aos acos inoxidaveis convencionais. Contudo, devido
as limitacdes na compreensao da metalurgia fisica e no refino da estrutura, ocorria formacéo
microestrutural basicamente ferritica. Durante a etapa de resfriamento, o Ni ndo estabilizava a
fase austenitica o que reduzia consideravelmente a soldabilidade, a resisténcia a corrosdo e a
tenacidade do material [14, 15].

A segunda geracdo de AID surge na década de 70, e apresentava em sua COmposicao
quimica a presenca de nitrogénio (N), o que permitiu melhorar a resisténcia a corrosdo, a
estabilidade em altas temperaturas, particularmente nas Zonas Termicamente Afetadas (ZTA’s)
no processo de soldagem [5], e percentualmente a proporcao de austenita (y) presente na matriz
do material. Isso se da devido a elevada difusividade do N em relacéo a difusividade do Ni nas
matrizes de ferrita (8) e austenita (y) [14]. A composi¢cdo quimica bem como a remocédo de
oxigénio (O), enxofre (S), carbono (C) da liga também conferiram melhores caracteristicas ao
material [15]. Além disso, a precisdo e a reprodutibilidade da composi¢do quimica nos acos
possibilitaram um ajuste preciso das quantidades de austenita (y) e ferrita (5) [5].

Na década de 80, ligas com teores elevados de Cr, Mo e N foram desenvolvidos e com
isso surgiram 0s acos inoxidaveis superduplex (AISD). Essas ligas de AISD foram
desenvolvidas com o objetivo de suportarem ambientes agressivos, como 0s ambientes
maritimos, porém apresentam um maior risco de ocorrer precipitacdo de segundas fases devido

a apresentarem maiores quantidades de elementos de liga em sua composi¢cdo basica. Os



principais elementos de liga que fazem parte da composicao dos AISD séo cromo (Cr) e niquel
(Ni), além de possuirem tungsténio (W) e nitrogénio (N) [15].

Somente a partir da década de 90, que os acos inoxidaveis duplex foram aplicados no
Brasil. Atualmente, a producdo dos acos duplex tem crescido a fim de atenderem diversas
aplicacdes, como elevada resisténcia mecénica aliada a resisténcia a corrosdo. Apesar de ainda
representarem um percentual muito pequeno em relagdo a producgdo total de acos inoxidaveis,
h& um excelente potencial de crescimento desse mercado, devido as suas vantagens mecanicas
e eletroquimicas em relacdo aos acos austeniticos e ferriticos [15].

Os AID quando comparados com acos austeniticos apresentam maior resisténcia a
corrosao sob tensdo e boa tenacidade; e quando comparados aos agos ferriticos, possuem maior
soldabilidade menor suscetibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio, maior tenacidade a fratura
e podem operar a menores temperaturas sem o risco de ocorrer fratura fragil [9].

A familia dos acos inoxidaveis duplex engloba tanto o aco duplex como o superduplex,
sendo ligas de Fe-Cr-Ni-Mo de microestrutura bifasica e composicdo formada por fraces
volumétricas praticamente iguais de ferrita (3) e austenita (y) precipitada com morfologia
arredondada e alongada [2, 3, 5].

A temperatura de processamento do ferro esta relacionada com as trés diferentes fases
que poderao existir, sao elas: a ferrita (o) que tem estrutura cubica de corpo centrado (CCC); a
austenita (y) que tem estrutura cubica de face centrada (CFC); e a ferrita-delta (8) que também
tem estrutura CCC, mas a rede cristalina um pouco diferente da ferrita (o) [2, 9].

Suas propriedades mecéanicas e de corrosao apresentam notavel desempenho quando
possuem proporcoes aproximadamente iguais de ferrita (6) (CCC) e austenita (y) (CFC) sem a
presenca de outras fases secundarias precipitadas [9, 11]. Na Figura 1 mostra o caso dos agos
inoxidaveis duplex e superduplex trabalhados, e a deformacédo que os grédos sofreram devido a
acao de rolos laminadores em um trabalho a quente, seguido de tratamento de solubilizacdo em
altas temperaturas. Para que as proporcoes de austenita (y) e ferrita (5) sejam iguais, € necessario
controle simultaneo da composicdo quimica e da temperatura de solubilizacdo do material [16].
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Figura 1: Micrografia de acos inoxidaveis duplex e superduplex solubilizados, onde DL é a
direcdo de laminacéo, a fase escura € a matriz ferritica e a fase clara sdo as ilhas de austenita
(v): (@) UNS 32304, (b) UNS 32750, (c) UNS 32760 [16].

A nomenclatura dos agos pode seguir sistemas de numeragédo, como o AISI (American
Iron and Steel Institute), UNS (Unified Numbering System) ou por identificagdo do fabricante.
O sistema AISI é o mais utilizado e para sua classificacdo sdo usados trés digitos. Na série UNS,
gue é um sistema em conjunto com a ASTM (American Society for Testing and Materials) e
SAE (Society of Automotive Engineers) possui um maior nimero de ligas classificadas uma
vez que incorpora as da série AISI. No sistema UNS os agos inoxidaveis sdo designados pela
letra S, seguidos de 5 algarismos. Os trés primeiros digitos representam seu similar no sistema
AISI e os dois ultimos digitos serdo 00, caso se trate de um a¢o comum na designacdo AlSI
[17].

2.2 Elementos de Liga e Seus Efeitos

A composicdo quimica dos acos inoxidaveis duplex tem uma grande importancia na
caracterizacdo das propriedades singulares dos acos, devido aos efeitos que os elementos de
liga ttm em solucdo solida substitucional, em solucéo sélida intersticial, principalmente o N,

além das fragdes volumétricas das fases presentes [15].



A microestrutura bifésica caracteristica dos agos inoxidaveis duplex e superduplex é
determinada pela particdo dos elementos de liga que comp&em as fases ferritica e austenitica,
sdo eles: Fe, Cr e Ni. O principal elemento de liga austenitizante é o Ni, além do C, Cu, Mn,
Co, N, e quando estdo concentrados na fase austenitica sdo chamados de gamagéneos. Ja o Cr
é o principal elemento de liga ferritizante, além do Si, Mo, V, Al, W, Ti, Nb, B que também
sdo elementos de liga ferritizantes, e quando estdo concentrados na fase ferritica sdo chamados
de alfagéneos [2, 9, 15].

Foram estabelecidos niveis de Cr e Ni equivalentes e sdo definidos tendo por finalidade
a quantificacdo da eficiéncia dos elementos como C, Cr, Ni, N, Mn, Mo e Si, que estdo presentes
na composicdo quimica dos acos inoxidaveis duplex, para estabilizacdo das fases ferrita (3) e
austenita (y), e podem ser representadas pelas seguintes formulas encontradas na literatura,

respectivamente [18]:

Creq = %Cr + %Mo + 1,5(%Si) + 0,5(%Nb) (1)

Nieq = %Ni + 0,5(%Mn) + 30(%C) )

Uma mudanca na composicao das ligas bem como os tratamentos térmicos o qual o0 aco
inoxidavel superduplex passara, poderdo modificar a razdo volumétrica de ferrita (8) e austenita
(v) que devera ser proximo de 1. O percentual de ferrita () em relagdo a austenita (y) podera
vir a crescer com o aumento do Creq, bem como com a diminuicdo da temperatura de
solubilizagdo, mas poderd diminuir com o aumento do Nieq [2, 9].

A Tabela 1 apresenta a composi¢do quimica para o aco inoxidavel superduplex UNS
32750, em conformidade com a norma ASTM A790/A790-12 [19].

Tabela 1: Composicdo quimica de acos inoxidaveis superduplex UNS S32750 [19].

Designacéao ) ) )
Tipo C Mn P S Si Ni Cr Mo N Cu
UNS
6,0- | 24,0- 0,24-
S32750 2507 | 0,030 | 1,20 | 0,035 | 0,020 | 0,80 3,0-5,0 0,50
8,0 26,0 0,32

Quando submetidos a uma taxa de resfriamento normal, os acos inoxidaveis duplex
solidificam no campo ferritico, ocorrendo uma transformacdo de fases de ferrita (3) em

austenita (y), que pode ser reversivel. A escolha da temperatura e a cinética de transformacao



de fases dependerd da composi¢do quimica da liga. Para o excelente desempenho do ago
inoxidavel duplex é necessario um controle da razdo ferrita/austenita bem como a estabilidade
térmica da austenita (y), tendo como principal parametro o teor de N. Para altas temperaturas,

o N exerce forte influéncia na estabilidade da austenita (y) [15].

Os acos inoxidaveis duplex podem ser classificados em quatro categorias [15]:

e Baixa liga: sdo os acos de menor custo e que ndo apresentam W em sua composi¢ao,
sendo do tipo 23Cr-4Ni-0,1N;

e Liga 22% Cr: sdo ligas mais populares e de menor custo na familia duplex, sendo do
tipo 22Cr-5Ni-3Mo-0,17N. Apresentam resisténcia equivalente a corrosdo por pite
(PREN) variando de 30 a 36;

e Alta liga: sdo ligas que apresentam em sua composicdo 25% de Cr e variagdo na
quantidade de Mo e N, apresentando também como elementos de liga o Cobre (Cu) ou
tungsténio (W). Possuem PREN variando de 32 a 40.

e Superduplex: s@o ligas do tipo 25Cr-7Ni-305Mo0-0,75W-0,27N e possuem PREN
maiores que 40.

O que confere ao aco inoxidavel uma alteracdo em suas propriedades é a adicdo de
elemento de liga em sua matriz. Os principais elementos de liga bem como suas principais
caracteristicas s&o [20]:

Cromo (Cr): Forma a camada passiva na superficie do material ao reagir com o Oz atmosférico,
de forma que confere ao aco inoxidavel a caracteristica de resisténcia & corrosdo. E necessario
no minimo 11% de Cr em peso para formar a camada passiva estavel. Além disso, € um
elemento estabilizador da fase ferritica.

Niquel (Ni): Caracteristica de conferir ao aco inoxidavel maior tenacidade e ductilidade. E um
elemento estabilizador da fase austenitica além de promover a resisténcia a corrosdo ao acgo
inoxidavel.

A adicdo de Ni nos acos inoxidaveis duplex e superduplex dependera da quantidade de
Crnaliga. Uma quantidade de Ni em excesso, aumenta a quantidade de austenita (y) precipitada
na liga de ago inoxidavel o que causa um enriquecimento de Cr e Mo na fase ferritica e uma
precipitacdo intensa de compostos intermetalicos. A Figura 2 mostra a influéncia deste

elemento de liga na microestrutura dos acos inoxidaveis [8].
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Figura 2: Influéncia do niquel (Ni) na microestrutura de acos inoxidaveis [8].

Carbono (C): sua presenca no ago inoxidavel promove o aumento na dureza e na resisténcia
mecanica, porém ao reagir com o Cr pode causar sensitizagdo e prejudicar a propriedade de
resisténcia a corrosdo. Atua como elemento austenitizante.

Titanio (Ti) e Nidbio (Nb): elementos que quando presentes na composi¢ao quimica do AID
evitam a sensitizacdo, pois tem preferéncia em relacdo ao Cr para formacéao de carbetos estaveis.
Nitrogénio (N): elemento austenitizante e quando associado ao Cr e Mo aumentam a resisténcia
a corrosao.

Manganés (Mn): elemento austenitizante, aumenta resisténcia a corroséo.

Silicio (Si): elemento ferritizante, melhora a propriedade de resisténcia a tragdo e a corrosao, e
aumenta a resistividade elétrica do material, em contrapartida atrapalha a soldagem.
Molibdénio (Mo): elemento ferritizante, aumenta a resisténcia a corrosdo em meios ricos em
Cl-.
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2.3 Precipitacédo nos Acos Inoxidaveis Duplex e Superduplex

Para entender o comportamento metalUrgico dos agos inoxidaveis duplex e superduplex
€ necessaria a compreensao do diagrama de fase ternario Fe-Cr-Ni. Adotando a composicéo de
68% de ferro como constante nos agos inoxidaveis duplex e superduplex, essas ligas ao se
solidificarem formam ferrita (5) em altas temperaturas. Parte da ferrita (5) é transformada em
austenita (y) com a reducédo da temperatura abaixo de 1300°C, mas isso podera variar de acordo

com a composicao quimica da liga, conforme apresentado na Figura 3 [8].

G F
1400 2552
1200 : 2192

'\‘)Cl.llfl)(l) B()
1000 - - 1832
18+ Y BN~
| :
800 f A ‘ - 1472
%Ni 0 5 10 15
%Cr 30 25 20 15

Figura 3: Diagrama de fase ternario Fe-Ni-Cr para uma composicao de 68% de Fe [8].

A austenita (y) que é formada por precipitacdo, comeca a nuclear e cresce no contorno
de gréo da ferrita (3), e seu crescimento segue ao longo das diregdes cristalograficas
preferenciais no interior do grdo ferritico. Na Figura 4 € mostrado o inicio da etapa de nucleacao
dos gréos de austenita (y) nos contornos de matriz ferritica em um ago inoxidavel duplex tratado

a 1300°C e resfriado em agua.
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Figura 4: Microestrutura de uma amostra de aco inoxidavel duplex solubilizada a 1300°C,
mostrando a formacéo de fase austenitica nos contornos de grdos da matriz ferritica [8].

A quantidade de ferrita (5) em uma liga € diretamente influenciada pela variagéo da
temperatura de solubilizacdo, quanto maior for a temperatura de solubilizacdo, maior sera a
quantidade de ferrita (3). Ao reduzir a temperatura da ferrita (3) ndo ha espaco suficiente para
o N em fase sélida e ndo ha tempo suficiente para ocorrer a difusdo do N para um grdo de
austenita (y) adjacente, ocorrendo assim a precipitacdo de nitretos de cromo no interior do grdo
de ferrita (). A austenita (y) e o nitreto de cromo competem pelo N que estd em solucéao sélida
na ferrita () e isso dependera da taxa de resfriamento, quanto maior for a taxa de resfriamento
maior serd a quantidade de nitretos de cromo formados e menor a quantidade de austenita (y)
formada durante o resfriamento [9].

Os nitretos de cromo podem se apresentar como Cr2N e CrN, e sua precipitagdo ocorre
entre 700°C e 950°C entre os contornos de graos ferriticos, com deposigdo em placas finas sobre
contornos nos subgrdos, causando empobrecimento de Cr na sua vizinhanga, formando
austenita secundaria (y2) e reduzindo a resisténcia por pites [20]. Na literatura sé foi identificado
Cr2N para o caso do aco inoxidavel superduplex UNS 32750, que é o material usado neste
trabalho. Nas Figuras 5 e 6 pode-se observar a precipitacdo desses compostos em sitios

intragranulares e intergranulares, obtidas por microscopia eletronica de transmisséo [9, 16].
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Figura 5: Colonias de Cr2N no interior da ferrita (5) para o caso do aco inoxidavel
superduplex UNS 32750 [16].
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Figura 6: Precipitacdo de Cr2N ao longo de subcontornos de graos ferriticos para o caso do
aco inoxidavel superduplex UNS 32750 [16].

Diversos precipitados sdo formados nos acos inoxidaveis duplex e superduplex quando
submetidos a temperaturas elevadas, devido aos elevados teores de elementos de liga presentes
em sua composi¢do quimica, e esses compostos sdo indesejados uma vez que fragilizam
(fragilizacdo de alta temperatura) e reduzem a resisténcia a corrosao da liga de aco, portanto
ndo deverdo ser formados. As fases indesejadas podem surgir devido a instabilidade
microestrutural dos acos e podem ser divididas em: intermetélicos (sigma (o), chi (), carbetos,
nitretos), austenita secundéria (y2) e fase alfa linha (a”) [10, 11]. Nas temperaturas entre 600°C

e 950°C, ocorre a formacao do nitreto de cromo, que € um dos precipitados indesejados. Os
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elementos de liga como o Cr, Mo, W e Si aumentam a cinética de formacao desses precipitados,
destacando-se as fases sigma (o) e chi (y) [21].

Na faixa de tratamento térmico entre 300°C a 550°C podera ocorrer a decomposi¢édo
eutetdide da ferrita (8) original, gerando austenita secundaria (y2) e a fase sigma (o),
fragilizando o aco (fragilizagdo de baixa temperatura) bem como tornando mais facil de ocorrer
corrosdo na area que ficara pobre em Cr, devido & destruicdo da camada passiva na regido [11,
21, 22]. A Figura 7 mostra um dos mecanismos de precipitacdo da austenita secundaria (y2) que
ocorre por nucleacdo no interior da ferrita (), nos nitretos de cromo que foram precipitados ou

em inclusdes de ferrita (5) [8].
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Figura 7: Micrografia que mostra o crescimento de austenita secundaria (y2) a partir de
austenita (y) existente em amostra de aco inoxidavel duplex UNS S32205 [8].

A formacdo da fase sigma (o) pode ocorrer também através da nucleacdo e crescimento
a partir da ferrita (8) original, ou através da austenita (y) presente apos o consumo da ferrita (5)
[23]. Essa fase tem como principal caracteristica a degradacéo das propriedades do ago, sejam
as propriedades mecéanicas como a tenacidade do ago, quanto a resisténcia a corrosao, pois é
uma fase de elevada dureza e muito fragil [22]. E uma fase rica em elementos de liga como o
Cr e Mo, o que deixa a regido vizinha pobre nesses elementos. Devido a presenca do Mo, a
precipitacdo da fase chi (y) também poderé ocorrer, sendo considerada nucleo de precipitacéo
para a fase sigma (o). A reducdo volumétrica da austenita (y), que foi consumida pela fase sigma
(o), causara um aumento da concentracdo de N presente nessa fase o que propiciara a formacéo
dos nitretos de cromo. A quantificagdo das fases intermetalicas, sigma (o) e chi (y), pode ser
feita por microscopia 6tica apds ataque seletivo as fases de interesse [24].
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A fase chi (y) é formada entre as temperaturas 700°C e 900°C e apresenta as mesmas
caracteristicas da fase sigma (o), surgindo simultaneamente uma com a outra, porém com uma
fracdo volumétrica menor devido a uma maior concentracdo de Cr e Mo comparada a fase sigma
(o). A austenita secundaria (y2) também surge simultaneamente com as fases chi (y) e sigma (c)
[20]. A Figura 8 representa as fases chi (y) e sigma (o) precipitadas, e segundo a literatura, a
fase chi (y) é consumida na precipitacdo da fase sigma (o), apds ficar completamente rodeada

por austenita (y) e pela fase sigma (o) recém-formada [8].

Figura 8: Fases chi () e sigma (o) precipitadas em um aco inoxidavel superduplex [8].

A fase alfa linha (a”) tem como principal efeito o aumento na dureza e na resisténcia
mecanica do AISD, porém ha uma reducdo da tenacidade, alongamento especifico, na
ductilidade e na resisténcia a corrosdo. Esse precipitado possui tamanho reduzido e estrutura
CCC, e elevada resisténcia ao coalescimento, mesmo depois de longos tempos na etapa de
envelhecimento. Ndo consegue ser visto no microscopio Otico ou eletrénico de varredura,
somente em microscopio eletronico de transmissdo. Para ser feita sua analise é necessario fazer
por metodos indiretos como: variagdo do comportamento mecéanico, eletroquimico, magnetico
[11]. A Figura 9 ilustra uma microscopia eletronica de transmissdo (MET) e mostra particulas
da fase alfa linha (a’) em um ago inoxidavel superduplex UNS S32520 ap0s passar por

envelhecimento durante 1 hora a 550°C com resfriamento no forno (50°C/h).
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Figura 9: Microscopia eletronica de transmissao de um acgo inoxidavel UNS S32520,
mostrando a presenca de particulas da fase alfa linha (o) [16].

A formagcéo dos carbetos ocorre preferencialmente entre os contornos de graos de ferrita
(6) e austenita (y). Possuem elevada concentracéo de Cr em sua composicao e podem ocasionar
a corrosdo intergranular devido ao empobrecimento de Cr causado na vizinhanga dos contornos
de grdos. A formagéo dos carbetos de composi¢cdo M23Cg 0corre a temperaturas entre 650°C e
950°C e os precipitados de composicdo M7Cs sdo formados a temperaturas entre 950°C e
1050°C [20]. A Figura 10 mostra a precipitacdo de carbetos na interface y/o seguida de

crescimento de austenita secundéria (y2) dentro da ferrita (5) [16].
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Carboneto

Figura 10: Precipitacdo de M23Cs na interface y/a seguida de crescimento de austenita
secundaria (y2) no aco inoxidavel duplex SAF 2205 apds envelhecimento a 800°C por 1 hora.
(a) Micrografia eletrénica de transmissdo dos carbetos precipitados e na interface original e
(b) diagrama esquematico da microestrutura [16].

Para que o ago inoxidavel superduplex tenha um desempenho satisfatério segundo a sua
aplicacdo, € necessario que ap6s o tratamento térmico ocorra resfriamento répido
posteriormente a sua saida do forno. Os precipitados formados poderdo ser redissolvidos
durante o tratamento térmico de solubilizacdo a 1050°C ou a temperaturas superiores de acordo
com a composicdo da liga. Para o caso do agco UNS 32750 alguns minutos a temperatura entre
1050°C e 1070°C séo suficientes para ocorrer a redissolucdo, apesar de ser indicado que ocorra
a 1100°C em ligas que contenham W como a designacdo UNS 32760 [8].

2.4 O Tratamento de Solubilizagdo

Algumas transformacdes nas propriedades dos agos inoxidaveis superduplex podem
ocorrer abaixo da temperatura de solubilizacdo, minimo de 1070°C, dependendo da taxa de
resfriamento aplicada, como: fase (o), fase (), fase (a’). Com o0 aumento da temperatura, a
fracdo volumétrica de austenita (y) diminui enquanto que a fracdo volumétrica de ferrita (5)
aumenta, pois a taxa de difusdo nessa fase € cerca de 100 vezes maior do que na austenita (y),
mas para o caso do aco UNS 32750 a fracdo de austenita (y) ndo chega a zero [21]. O tamanho
dos grdos nas duas fases aumenta, sendo o grdo de ferrita (5) o mais acentuado; ocorre uma
redistribuicdo dos elementos de liga na matriz, reduzindo o Creq e aumentando o Nieq na fase
ferritica [9].



18

Observa-se na Figura 11 que a fracdo volumétrica de ferrita (3) varia com o aumento da

temperatura para o aco superduplex UNS 32750.

Creqg/Nieq

0.5 1.0 15 20 25 3.0 35 4.0

Liquido

Temperatura

UNS 32750

Figura 11: Diagrama de fase pseudobinario [9].

A variacdo na temperatura de solubilizacdo modifica os coeficientes de reparticdo dos
elementos de liga. O coeficiente de reparticdo tem como definicédo a quantidade de um elemento
de liga que fica em solucdo sélida, podendo estar na ferrita (3) ou na austenita (y). O Cr se
concentra principalmente na ferrita () independente das faixas de temperatura. Portanto, o
coeficiente de reparti¢do do Cr na ferrita () € maior do que o do Cr em austenita (y). Tera entdo
a maior parte de Cr na microestrutura ferritica [9].

Para o caso do Cr, Mo, Si a quantidade de elementos de liga que chega a ferrita (5)
devido ao efeito da diluigéo sera superior que ao efeito da decomposicéo da austenita (y) devido
ao aumento volumétrico da ferrita (3). De forma similar, 0 aumento da temperatura de

solubilizacéo resultard em uma reducdo do Creq na ferrita (3) [9].
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Utilizando a mesma anélise para o Ni e para no N, com a decomposi¢do da austenita (y)
a quantidade de Ni e N que chegara a fase ferritica serd superior aquela referente ao efeito de
diluicdo. Com o aumento da temperatura de solubilizacdo, havera uma reducédo volumétrica da
austenita (y) o que aumentara o Nieq na fase ferritica [9].

Com isso, € possivel concluir que em maiores temperaturas de solubilizacdo a
microestrutura ferritica possuird maior concentracdo de Ni e N e uma quantidade menor de Cr,
Mo e Si em solucao solida [9].

Durante a transformacéo de fase, para que se atinja uma proporcdo aproximadamente
de 1:1 de austenita (y) e ferrita (8) no material, € necessario que seja dado tempo suficiente
durante o aquecimento do material para que a transformacdo ocorra de maneira eficaz. Em
relacdo a morfologia da microestrutura final, esta sera dependente da microestrutura inicial [9].

A norma ASTM A790/A790-12 [19] determina a faixa de temperatura de solubilizacéo
para 0 aco inoxidavel superduplex UNS 32750, para que as caracteristicas mecanicas e
metalUrgicas sejam adequadas, como observado na Tabela 2.

Tabela 2: Temperatura de solubiliza¢do do aco UNS 32750 [19].

Designacao UNS Temperatura (°C) Resfriamento

32750 1025-1125 Répido em &gua ou ar

2.5 Resisténcia Mecénica dos Acos Duplex e Superduplex

Uma definicdo encontrada na literatura mostra que as propriedades mecanicas de um
aco inoxidavel duplex e superduplex se baseiam na unido das propriedades mecanicas das duas
fases individuais que o compdem, austenita (y) e ferrita (6), sendo a ferrita (5) a fase mais
influente [3].

Os AID e AISD tém como principais propriedades elevada resisténcia mecanica,
elevada resisténcia a corrosdo por pite e sob tensdo em ambientes ricos em Cl". Possuem boa
resisténcia a erosdo e a fadiga, elevada absorcao de energia quando submetidos ao impacto e
boa soldabilidade [11].

A anisotropia da microestrutura também influencia a propriedade mecanica do AID e
AISD, principalmente se ela for do tipo lamelar [11]. Pode-se fazer a relacdo entre a espessura

da chapa e 0 aumento da anisotropia, como apresentado na Figura 12.
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Figura 12: Representacdo do limite de escoamento variando com a direcdo em funcéo da
espessura da chapa [17].

A presenca da ferrita (3) nos AID tem o efeito de aumentar o seu limite de escoamento,
principalmente em baixas temperaturas. O comportamento do limite de resisténcia ao
escoamento é apresentado na Figura 13 abaixo, que pode ser observada uma tensdo de
escoamento para 0 aco inoxidavel duplex, intermediaria em relacdo a ferrita (3) e a austenita
(y), com uma tendéncia a se parecer mais com a ferrita (8). Ocorre um aumento de tensdo no

AID, possivelmente devido a menor granulometria em relagdo aos acos ferriticos e austeniticos

13].
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Figura 13: Variagdo do limite de escoamento de um AID em relacédo a variacdo de % de
ferrita (5) [3].

Como mostra a literatura, o limite de resisténcia ja apresenta uma tendéncia inversa em
relacdo ao limite de escoamento a tracdo de um AID, o que pode ser visto na Figura 14. Essa
tendéncia ocorre devido a uma possivel formacéo de estrutura martensitica que pode causar um
maior endurecimento por trabalho mecénico da austenita (y), devido ao aumento no teor do N,

diminuindo a quantidade de austenita (y) no AID, e quanto maior for a quantidade de ferrita (5)
na liga, menos ductil ela sera [3, 11].
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Figura 14: Variacdo do limite de resisténcia de um AID em relacédo a variacdo de % de ferrita

(3) [31

O aumento da fragdo volumétrica de ferrita (8) reduz a ductilidade total do AID, bem
como reduz a sua tenacidade. A austenita (y) atua prevenindo a propagacgdo de fraturas por

clivagem [3].

2.6 Resisténcia a Corrosdo dos Acos Inoxidaveis Duplex e Superduplex

A diferenca principal entra os AID e dos AISD estd relacionada as diferentes
concentracdes dos elementos Cr-Ni-Mo-N nas ligas e alguns desses elementos interferem na
resisténcia a corrosao por pite, onde ocorre um ataque quimico no material em ambientes que
possuem concentragdes significativas de ions halogénios, tendo como principal agente o ion
cloreto (CI") [5].

Uma forma de quantificar essa propriedade quimica de resisténcia a corroséo por pite é
através de uma grandeza chamada de PREN (Pitting Resistance Equivalent) e segue a norma

ASTM A890/A890M [5, 25]. Quando o ago inoxidavel duplex tiver em sua composi¢do
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nitrogénio, mas ndo tiver tungsténio, o PREN poderé ser calculado pela seguinte expresséo [2,
8]:

PREN = %Cr + 3,3(%Mo) + 16(%N) 3)

Quando a liga de aco inoxidavel duplex contiver tungsténio, serd dada pela expressao:

PRENw = %Cr + 3,3(%Mo + 0,5(%W)) + 16(%N) (4)

Os acos inoxidaveis cujos valores de PREN forem da ordem de 35 a 40, formam a
familia dos acos inoxidaveis duplex; aqueles cujos PREN forem superiores a 40, formam a
familia dos acos inoxidaveis superduplex. O grupo dos superduplex costuma ter uma

quantidade minima de Cr de 25% e méxima de 30%, havendo um aumento no teor de Mo e N.

[5].

2.6.1 A Passividade de Acos Inoxidaveis Duplex e Superduplex

A passividade é um fendmeno que consiste na formacdo de um filme de 6xido de
diferentes propriedades, estruturas e espessuras na superficie de um metal ativo que reagira com
0 meio, e essa pelicula protetora dependera do material e do meio que o metal estiver em
contato. Esse fendmeno se baseia na resisténcia que o material tera em trocar elétrons em sua
superficie com as espécies do eletrdlito. Praticamente todos os metais podem formar camada
passiva [2, 9].

Se faz necessario um controle dessa pelicula protetora que é um parametro de extrema
importancia, uma vez que caracteristicas como aderéncia, uniformidade e isolamento térmico,
bem como velocidade de formacéo e dificuldade de rompimento influenciam diretamente em
sua capacidade de protecdo contra a corrosdo [9]. Quando o filme protetor esta em contato com
meios agressivos, temperaturas elevadas, tensGes trativas, poderd ser dissolvido ou sua
integridade afetada, podendo propiciar o surgimento da corrosdo do ago, caso o filme néo seja
restabelecido [17].

Para que essa camada superficial seja formada, o material precisa conter elementos de
liga que sejam capazes de formar uma camada de 6xido na superficie do metal, tendo como
principal elemento quimico o Cr, mas outros elementos também contribuem na formagao dessa
camada passiva, como Ni, N, Mo, Ti, W, Cu e Nb [2, 9].
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Em relacdo ao meio no qual o material estd em contato, 0s principais pardmetros sao
pH, os anions presentes e o poder oxidante da solucdo, sendo este a capacidade que as reagdes
catddicas possuem em consumir elétrons. A tendéncia a passivacao tende a aumentar com o
aumento do pH, porém a formacao da camada passiva fica comprometida quando os valores de
pH séo na ordem de 1 devido & elevada acidez, sendo necessario maiores valores de potencial,

significando um maior poder oxidante, para a formacao do filme de 6xido [2, 9].

2.6.2 Corrosao Intergranular

A corrosdo intergranular é aquela que ocorre nas fronteiras dos contornos de gréos
devido a uma mudanca estrutural, seja um tratamento térmico ou a precipitacdo de fases
indesejadas [20].

Um empobrecimento local de Cr (o teor de Cr fica abaixo de 12%) na regido vizinha ao
contorno de gréo tem como consequéncia a precipitagdo intergranular dos carbetos Cr23Ce
causando a corrosdo nessa regiao, acarretando a sensitizacao, que consiste no a¢o se tornar mais
susceptivel a corrosdo intergranular, principalmente na regido de contornos de grdo [17]. A

Figura 15 apresenta um esquema de como se da esse fendmeno de sensitizacéo.

Austenita Fornta Austonita Forrta
- » r - > - > -
A MG o MG
CrN CrN

Teor de Cromo

Figura 15: Esquema que representa as concentra¢@es de Cr nas interfaces y/6. Em (a) regido
sensitizada e em (b) ndo sensitizada [17].

O aumento da resisténcia a sensitizagdo de um acgo inoxidavel pode ser dado pela
reducdo no teor de carbono presente na liga, como a estabilizacdo pela presenca de Ti, Nb ou

V, que tém preferéncia por formarem carbetos com o Cr [17].
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2.6.3 Corrosao por Pite

A corrosdo por pite é bastante perigosa, pois € um tipo de corros@o que ocorre no interior
de equipamentos e instalagdes e que é de dificil monitoramento, ja que o controle de espessura
do material ndo garante o seu controle e a inspe¢éo visual nem sempre identifica sua existéncia.
E um tipo de corrosdo muito comum em materiais metalicos e esse ataque corrosivo se inicia
com a quebra da camada passiva do material, em geral em zonas com defeitos como inclusdes,
discordancias, contornos de graos, e interfaces. No interior do pite, o pH da regido costuma
ficar mais &cido o que dificulta a repassivacéao da regido formando assim cavidades de pequena
extensdo e razodvel profundidade (a profundidade costuma ser maior que o seu diametro). A
formacédo de pites pode provocar contaminacGes em tanques e tubulagdes e causar falhas como
corrosdo sob tensdo, fragilizacdo por hidrogénio, e fadiga devido a corrosdo [4, 13]. A Figura
16 mostra como ocorre a quebra da pelicula passivadora na superficie do metal através de ions
cloreto.

=@—=M=Cl 2A-0-M=cCl
o OH /; dq om
-0-M=-Cl Z)-0—-m-ci
£ N A ./ E
ci cl gl e o
MEI'H0)  ‘=| MCI'(H0l~MOHY + CI™ + H*
o g iF
~0-M=~Cl ///re-;m_:m
D\MPH % 0, OH
J-0-M=ci Z-o-mM=c

Figura 16: Quebra da pelicula passivadora na superficie do metal através de ions cloreto [4].

Os elementos de liga que aumentam a resisténcia a corrosao por pite dos materiais sao
o Cr, Mo, N e Si, este ultimo responsavel pela estabilizacdo da camada passiva. De modo geral,
a resisténcia a corrosdo por pite em acos solubilizados esté relacionada a composi¢do quimica
do material. Quando ocorre precipitacdo no material, fases ricas em Cr como a fase sigma (o),
simultaneamente ocorre 0 empobrecimento de outras regifes deste elemento, bem como de Mo,
0 que leva a perda da resisténcia a formagéo de pites [4, 13].

As normas que indicam metodologias de analise da resisténcia a corrosao por pite sao
ASTM G48 e ASTM G61 [26, 27]. Anorma ASTM G48 especifica ensaios que avaliam a perda

de massa nos agos inoxidaveis. E a norma ASTM G61 faz uso da técnica de polarizacéo ciclica
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em um meio de 3,5% em peso de NaCl. Neste ensaio pode-se determinar o potencial de pite
(EpiTe) da liga, sendo o menor potencial no qual o pite se inicia e cresce no material. O potencial
de pite pode ser influenciado por diversos fatores como pelo tamanho do gréo, inclusées, dentre

outros fatores [13].

2.7 O Aco Inoxidavel Superduplex UNS 32750

A liga utilizada nesse projeto foi a liga de ago inoxidavel superduplex UNS 32750, de
composicao quimica tipica 25% Cr — 7% Ni — 4% Mo — 0,30% N, com teor maximo de 0,03%
C, e com PREN de 43. Sua fabricacdo se da por conformacdo a altas temperaturas e € seguida
por uma etapa de solubilizag&o com resfriamento rapido [11]. E uma liga que pode ser aplicada
em vasos de pressao, trocadores de calor, reatores, digestores, industrias quimicas e plataformas
offshore [13]. Essa liga foi escolhida para ser estudada devido a sua excelente propriedade de
resistir a condicdes severas além de possuir elevada resisténcia mecanica e elevada resisténcia
a corrosao [2].

A temperatura de processamento do aco para sua producdo comercial esta de acordo
com a proporcdo de ferrita (8): austenita (y) o mais proximo possivel de 1:1, para que assim ndo
se formem fases intermetalicas (FI) indesejaveis. Além da temperatura, a correta proporcao
entre as fases depende da composicao de elementos de liga adicionados ao aco superduplex.
Dessa forma, ndo sé a estabilidade como as propriedades fisicas e mecénicas da liga sdo
garantidas [2].

Observam-se as microestruturas nas Figuras 17-20 do aco inoxidavel superduplex UNS
32750 e o efeito da temperatura em sua estrutura bifasica, além da precipitacdo de fases
intermetalicas (FI), que poderdo alterar as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo

do material.
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Figura 17: Microestrutura do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 como recebido [13].

Figura 18: Microestrutura do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 no estado solubilizado

[13].
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Figura 19: Microscopia Optica do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 tratado a 850°C
por 60 minutos. Ataque: KOH [13].

ey

Figura 20: Micrografia do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 solubilizado e
envelhecido a 550°C por 24 horas [13].
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O material estudado foi o aco inoxidavel superduplex UNS 32750 conhecido
comercialmente como SAF2507, retirado de um tubo de 4” SCH 40S.

3.2 Corte das Amostras

O material como recebido foi cortado no Laboratério de Pesquisa em Usinagem

(LABUS) do CEFET/RJ, por uma serra de fita horizontal e usado um fluido de corte para

facilitar a usinagem e resfriar as amostras, garantindo que as propriedades do material ndo

fossem alteradas, e assim foram obtidas 2 séries com 6 tipos de amostra em cada série para

serem analisadas, resultando em um total de 12 amostras.

Ap0s a etapa de corte, as amostras foram distribuidas segundo a Tabela 3.

Tabela 3: Distribuicdo e identificacdo das amostras.

Origem Identificacdo das amostras | Dimensdes (mm) | Quantidade
Como recebido B 25X 7Xx6 2
Como recebido e B55 25X 7x6 2
envelhecido a 550°C
Como recebido e B85 25X 7Xx6 2
envelhecido a 850°C
Solubilizado BS 25X 7x6 2
Solubilizado e envelhecido a BS55 25X 7x6 2
550°C
Solubilizado e envelhecido a BS85 25X 7Xx6 2
850°C
Total 12
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3.3 Composi¢ao Quimica

Para o estudo da composi¢cdo quimica do material, foi realizada analise quimica por
espectrometria de emissdo Optica, em um espectrometro da marca Oxford Instruments, modelo
Foundry Master Pro, no Laboratdrio de Caracterizacdo Microestrutural do Centro Tecnolégico
do Exército (CTEX) no Rio de Janeiro, como mostra a Figura 21, com o objetivo de determinar

os teores dos principais elementos quem constituem a liga estudada.

Figura 21: Espectrdmetro de emissdo oOptica.

3.4 Tratamentos Térmicos

3.4.1 Tratamento de Solubilizacdo

Parte das amostras de aco inoxidavel foi solubilizada a 1050°C durante 1 hora, seguido
de resfriamento rapido em agua a temperatura ambiente, com o objetivo de evitar a precipitacdo
dos compostos intermetalicos. O tratamento de solubilizacdo tem como objetivo a completa
dissolucdo da fase sigma (o) e de outras fases intermetalicas que foram precipitadas durante a
solidificagdo, tornando a estrutura totalmente bifasica, e apresentando um balanceamento
quantitativo proporcionalmente equilibrado entre a ferrita (8) e a austenita (y). Os tratamentos
de solubilizacdo foram conduzidos no Laboratério de Soldagem (LASOL) do CEFET/RJ, em
forno tipo mufla da marca Jung, com temperatura maxima de 1400°C e precisdo de + 3°C, como
mostra a Figura 22.
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Figura 22: Forno tipo mufla, onde foram realizadas as etapas de tratamento térmico.

3.4.2 Tratamento de Envelhecimento Térmico

As amostras de aco inoxidavel selecionadas foram envelhecidas a temperaturas de
550°C durante 24 horas e 850°C durante 1 hora. O objetivo do tratamento térmico de
envelhecimento € a precipitagdo da fase sigma (o). Os tratamentos de envelhecimento térmico
também foram conduzidos no Laboratério de Soldagem (LASOL) do CEFET/RJ, em forno

como descrito na secéo anterior 3.4.1.

3.5 Caracterizacédo Microestrutural

3.5.1 Preparo das Amostras

Apos a finalizacdo dos tratamentos térmicos, as amostras foram preparadas no
Laboratdrio de Materiais (LAMAT) do CEFET/RJ. As amostras foram embutidas em resina
termofixa de cura a quente (baquelite) usando uma embutidora PRE 30 da Arotec.

Concluido o embutimento das amostras, foi realizado um processo cuidadoso de
lixamento, em meio Umido, com diminuicdo progressiva da granulometria (100, 220, 320, 400,
600 e 1200 mesh) e polidos utilizando pasta de diamante (6 pm, 3um e 1um). Esse
procedimento foi realizado com o auxilio de uma politriz Aropol 2V da Arotec.



32

3.5.2 Microscopia Optica (MO)

As amostras de aco inoxidavel superduplex foram analisadas em um microscépio optico
da marca Olympus e modelo BX60M, do Laboratorio de Materiais (LAMAT) do CEFET/RJ.

Para revelar as fases ferrita (3) e austenita (y) nas amostras e caracterizar possiveis
mudancas microestruturais no material, foi utilizado o ataque quimico com reagente de Behara,
que consiste em uma solucéo aquecida, composta de: 20 ml de HCIl em 100 ml de H2O destilada

+ 0,3 a 0,69 de metabissulfito de potassio.

3.5.3 Permeabilidade Magnética

As medidas dos teores de ferrita (8) (%) foram realizadas no Laboratério de Ensaios
Mecanicos na empresa Nuclebrds Equipamentos Pesados (NUCLEP) com o uso de um
ferritoscopio Helmut Fischer® FMP30, calibrado com o auxilio de padrdes para a realizacdo
do ensaio, como mostra a Figura 23. Foram realizadas 10 medic¢Ges por amostra para minimizar
os erros da medicao e as medidas foram realizadas préximas ao centro de cada amostra de modo
a minimizar a influéncia do efeito de borda. Com isso extraiu-se a média e o desvio padrdo

inerentes ao processo.

Figura 23: Calibragdo do ferritoscépio.

3.6 Propriedades Mecanicas

3.6.1 MedicgGes de Dureza

As medidas de microdureza foram realizadas em todos os 6 grupos de amostras,
utilizando um microdurémetro da marca Instron Wilson modelo 422MVD do Laboratério de
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Materiais (LAMAT) do CEFET/RJ, pelo método Vickers, com carga de 0,5 kgf, durante 15
segundos.

Para as medic0es, as superficies foram lixadas até granulometria 600 mesh e verificou-
se o paralelismo das faces de modo a ser obtida uma correta leitura das diagonais impressas em
cada amostra ensaiada. Foram realizadas em média 4 medidas de dureza para cada condigédo de
tratamento, calculados os valores médios, o desvio padrdo e a alteracdo percentual de dureza

em relacdo ao metal base como recebido.

3.7 Ensaios de Corrosao

3.7.1 Preparo das Amostras

Os eletrodos de trabalho foram fabricados através da abertura de um rasgo na amostra e
a unido realizada por prensagem da amostra com um fio rigido de cobre, e em seguida 0s
eletrodos foram embutidos com resina de cura a frio. A Figura 24 ilustra um eletrodo de trabalho
finalizado para o ensaio de corrosdo, onde (1) € a resina acrilica; (2) o fio de cobre condutor e
(3) a amostra a ser estudada. A superficie de cada amostra foi preparada e passou por um
processo de lixamento até granulometria 400.

Para que ndo ocorresse corrosdo por frestas nas amostras, as interfaces entre a amostra

e a resina foram cobertas com esmalte incolor.

Figura 24: Amostra finalizada para ensaio de corrosdo. (1) Resina acrilica embutida a frio;
(2) fio de cobre condutor e (3) a amostra a ser estudada.
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3.7.2 Polarizacdo Potenciodinamica Ciclica

Foram realizados ensaios de corrosdo do tipo polarizacdo potenciodinamica ciclica no
Laboratorio de Materiais (LAMAT) do CEFET/RJ, com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB®, modelo PGSTAT204. O esquema que pode ser visto
na Figura 25, representa a célula de corrosdo com os eletrodos utilizado para o ensaio.

| Legenda
E l 1. Computador
- 2. Potenciostato

3. Eletrodo de Platina

4, Capillar de Luggin

JEletrodo de Calomelano Saturado
5. Eletrodo de Trabalho

6, Becker com solugdo

Figura 25: Esquema da célula de corrosdo com os trés eletrodos usados no ensaio de
Polarizacdo Potenciodindmica Ciclica [13].

A célula eletroquimica possui 3 eletrodos: um eletrodo de trabalho (amostra de ago
inoxidavel superduplex estudada), um eletrodo de referéncia de calomelano saturado e um
contra-eletrodo de platina. O eletrodo de referéncia fica contido no capilar de Luggin que
funciona como ponte salina e deve ficar o mais proximo possivel do eletrodo de trabalho devido
ao gradiente de potencial entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, o que afeta o potencial

do mesmo. A Figura 26 mostra a célula eletroquimica usada.
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Figura 26: Célula eletroquimica com os trés eletrodos: (1) eletrodo de trabalho; (2) eletrodo
de referéncia de calomelano saturado e (3) contra-eletrodo de platina.

Os trés eletrodos foram imersos na solugdo aquosa contendo 3,5% de NaCl, mantida a
temperatura ambiente, conforme a norma ASTM G 61 [26]. A varredura foi iniciada 20 minutos
apos estabilizacdo do potencial de circuito aberto (PCA) e prosseguiu no sentido anddico a uma
taxa de 1mVsce/s e foi revertida para o sentido catodico ao ser atingida a densidade de corrente
de ImA/cm?,

Os dados gerados foram em funcdo da variacdo de potencial e da corrente, e foram
exportados e tratados através de software apropriado, para se obter a densidade de corrente e
do potencial e foram utilizados apenas valores positivos das densidades de corrente. Ao
observar um gréafico de densidade versus potencial, o potencial de pite (Erite) geralmente é no
ponto da curva onde ha um aumento brusco da densidade de corrente, como pode ser

exemplificado na Figura 27.
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Figura 27: Determinag&o do Potencial de Pite (Epite) € do Potencial de Circuito Aberto
(Erca).
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Capitulo 4

Resultado e Discussao

4.1 Analise Quimica

A Tabela 4 apresenta a composicao quimica do aco inoxidavel superduplex UNS 32750,
como recebido. E possivel verificar que ao comparar os valores da anélise quimica e os valores
da norma ASTM A790/A790-12 [19], a composi¢do quimica esta dentro dos valores esperados

para esse tipo de material, em conformidade com a norma.

Tabela 4: Composicdo quimica do material estudado, como recebido, (% em peso). (%Fe em
balanco).

Designacéao
UNS 32750

Cr Ni Mo Si Mn N C Cu P W S

Anélise Quimica | 24,58 | 6,84 | 358 | 0,55 | 053 | 0,225 | 0,028 | 0,22 | 0,027 | 0,023 | 0,002

Norma ASTM 24,0- | 6,0- 3,0- 0,24-
0,80 | 1,20 0,030 | 0,50 | 0,035 - 0,020
AT790/AT790-12 26,0 8,0 5,0 0,32

A Tabela 5 apresenta os valores do cromo equivalente (Creq) € niquel equivalente (Nieg)
calculados segundo a metodologia apresentada por GUNN [18]. Esses célculos sdo utilizados
para fornecer uma ideia aproximada da tendéncia do material para formar austenita (y) ou ferrita
(0) [28]. Além disso, esta tabela apresenta o indice de resisténcia a corrosao por pites (PREN)
para 0 material estudado. Esse indicador avalia a resisténcia da liga a corrosdo localizada, e
comparando com a literatura o indice esta dentro do valor esperado que € PREN > 40, ou seja,
é um material muito resistente a corrosdo. Ao comparar o0s valores obtidos, Creq maior que 0
Nieq, podemos perceber uma tendéncia do material a formacéo de ferrita (3) do que em formar
austenita (y), ja que o Cr € um elemento de liga ferritizante e o Ni um elemento de liga

austenitizante.
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Tabela 5: Valores de Creq, Nieg € PREN para 0 material como recebido.

Amostra Creq Nieg PREN

Como recebido 28,98 13,57 40

Notas: 1. Creg = %Cr + %Mo + 1,5(%Si) + 0,5(%Nb)
Nieq = %Ni + 0,5(%Mn) + 30(%C)
2. PREN = %Cr + 3,3(%Mo + 0,5(%W)) + 16(%N)

4.2 Analise Microestrutural

4.2.1 Microestruturas das Amostras Nao Solubilizadas

As Figuras 28-30 mostram o aspecto microestrutural do material como recebido e
envelhecido termicamente a 550°C a 850°C, respectivamente.

Pode-se observar na Figura 28, que a microestrutura do material como recebido é
formada por proporcées iguais de ferrita (5), fase escura, e austenita (y), fase clara, sem a
presenca de precipitados intermetalicos. PARDAL [13] mostrou microestruturas semelhantes,
auséncia de fases deletérias, para 0 mesmo material estudado, estando na condicdo como
recebido, convergindo com o resultado encontrado nesse estudo.

Apbs o tratamento de envelhecimento térmico a 550°C, iniciou-se a precipitacdo
intermetalica de fases deletérias, tanto nos contornos de grdos como dentro dos graos, tanto de
ferrita (3) como de austenita (y), como pode ser visto e esta destacado na Figura 29. Conforme
FARNEZE [28] e PARDAL et al. [29], a precipitacdo de fases intermetélicas (FI) se deve ao
fato de que o aumento da temperatura aumenta a taxa de difusédo de Cr e Mo na ferrita (3).
PARDAL [13] indicou que as fases intermetalicas precipitadas correspondem as fases sigma
(o) e chi ().

Ao comparar as microestruturas envelhecidas a 550°C e 850°C, as Figuras 29 e 30,
observa-se que o aumento da temperatura de envelhecimento favorece a decomposicdo da
ferrita (3), sugerindo 0 aumento da precipitacdo de fases intermetéalicas. MAGNABOSCO [4]
e PARDAL et al. [29] indicam que fases intermetélicas formadas na ferrita (3) podem
corresponder as fases chi (), sigma (o) ou austenita secundéria (y2), podendo até mesmo
coexistir com a fase ferritica. A medida que essas fases intermetalicas precipitam, sendo elas
deletérias, alteram as propriedades mecanicas, reduzindo a tenacidade e a resisténcia a corrosdo

da liga.
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Conforme estudado por MAGNABOSCO [4], um material ao passar pelo tratamento de
envelhecimento térmico a 850°C tem por caracteristica a reducdo da fracdo volumétrica de
ferrita () e a medida que aumenta o tempo de exposicdo a essa temperatura a ferrita (8) se
decomp@e mais, e prevé que a microestrutura do material envelhecido a 850°C serd formada
pelas fases em equilibrio: austenita (y) e sigma (o). PASCHOAL et al. [24] mostraram que a
imagem obtida por microscopia optica ndo é capaz de distinguir as fases intermetalicas, devido
a resolucdo do microscopio dptico e devido a pelicula que é formada sobre as fases
intermetalicas (FI), porém a microestrutura encontrada por esses pesquisadores [24] ratifica a
microestrutura encontrada na Figura 30. MACHADO et al. [10] apresentaram microestruturas
de um aco inoxidavel duplex apds o tratamento de envelhecimento térmico, e as imagens
indicam que a temperatura favoreceu a cinética de decomposicdo da fase ferritica e a
precipitacdo de fases intermetalicas (FI), semelhante ao que foi encontrado neste estudo na
Figura 30. Para o aco inoxidavel superduplex UNS 32750, PARDAL [13] apontou para uma

microestrutura com fases deletérias precipitadas, semelhante a microestrutura encontrada.

Figura 28: Microestrutura do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 como recebido.
Ataque: Behara.
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Figura 29: Microestrutura do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 envelhecido a 550°C
por 24 horas. Ataque: Behara.

Figura 30: Microestrutura do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 envelhecido a 850°C
por 1 hora. Ataque: Behara.
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4.2.2 Microestruturas das Amostras na Condicao Solubilizada

As Figuras 31-33 mostram o0s aspectos microestruturais do material solubilizado;
solubilizado e envelhecido termicamente a 550°C; e solubilizado e envelhecido termicamente
a 850°C, respectivamente.

O tratamento de solubilizacdo, conforme GARCIA [2], tem como efeitos: uma
redistribuicdo dos elementos de liga na matriz, reduzindo o Creq € aumentando 0 Nieq na fase
ferritica; a mudanca de morfologia das fases, ocorrendo precipitacdo de austenita (y)
intergranularmente; tendéncia a precipitagdo de nitretos de cromo.

Na Figura 31, apds o tratamento de solubilizagdo observa-se uma microestrutura do
material formada por ferrita (6) e austenita (y) sem a presenca de precipitados intermetalicos, e
diferente da Figura 28 onde as fracdes de ferrita (8) e austenita (y) eram semelhantes, pode-se
perceber que a quantidade de austenita (y), fase clara, € um pouco maior que a quantidade de
ferrita (8), fase escura. Conforme MARTINS e CASTELETTI [5] e PEREIRA et al. [6],
materiais que passaram pelo tratamento térmico de solubilizacdo e resfriamento em &gua,
apresentam apenas duas fases de forma balanceada, devido aos elementos de liga Cr, Mo, N e
Ni que estabilizam as fases ferrita (6) e austenita (y). PARDAL [13] observou em um ago
inoxidavel superduplex UNS 32750 na condigao solubilizada, a mesma microestrutura bifésica
e com auséncia de fases terciarias.

A Figura 32 apresenta a microestrutura da amostra que passou pelo tratamento térmico
de solubilizacdo e envelhecimento térmico a 550°C, observa-se uma leve decomposic¢do da fase
ferritica e o surgimento de precipitados intermetalicos. Uma vez que o tratamento térmico de
solubilizacdo tem por objetivo dissolver as fases secundarias, principalmente os carbetos, a
precipitacdo de compostos intermetalicos serd menor do que na amostra ndo solubilizada
conforme observado na Figura 29. PARDAL [13] indicou para o aco inoxidavel superduplex
solubilizado e envelhecido termicamente a 550°C, a presenca de inUmeros precipitados na
matriz ferritica do material que correspondem & fase metaestavel chi (), semelhante ao que foi
encontrado neste estudo.

A Figura 33 mostra o material solubilizado e envelhecido a 850°C. E possivel observar
que 0 aumento da temperatura de envelhecimento aumentou a cinética de decomposicao da
ferrita (), e a precipitagdo de fases intermetélicas (FI). I1sso pode ser justificado inicialmente
pelo tratamento de solubilizacdo, que ja reduziu a quantidade de ferrita (3) no material, e ao
passar pelo envelhecimento téermico a ferrita (5) praticamente se decompds totalmente. A

precipitacdo das fases intermetalicas também é visivel, e comparando com amostra que néo foi
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solubilizada, na mesma temperatura de envelhecimento térmico, é observado que o menor
percentual de ferrita (5) pode ter acarretado, proporcionalmente, uma redugéo da presenca de
fases intermetalicas (FI). Como mostra MAGNABOSCO e SANTOS [30], na amostra
solubilizada e envelhecida termicamente a 850°C, ocorreu uma intensa precipitacdo de fases
intermetalicas (sigma (o) e chi (x)) e de nitretos de cromo, indicando que a formacéo de fases
intermetalicas pode ser dependente da temperatura.

Figura 31: Microestrutura do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 solubilizado a 1050°C
por 1 hora. Ataque: Behara.
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Figura 32: Microestrutura do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 solubilizado a 1050°C
por 1 hora e envelhecido a 550°C por 24 horas. Ataque: Behara.

Figura 33: Microestrutura do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 solubilizado a 1050°C
por 1 hora e envelhecido a 850°C por 1 hora. Ataque: Behara.
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4.2.2 Permeabilidade Magnética

A Figura 34 mostra a variacdo do teor de ferrita () do aco inoxidavel UNS 32750 em
funcdo da condicdo de envelhecimento, de acordo com as medicGes feitas no ferritoscopio,
apresentando desvios médios menores que 1,1%. As variacdes dos percentuais de ferrita (5)
indicam que a reducdo do teor de ferrita (3) ocorre devido a precipitacdo intermetalica, e essa
precipitacdo aumenta com o0 aumento da temperatura de envelhecimento.

Segundo PARDAL [13], para amostras do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 na
condigdo como recebida, o teor de ferrita (5) pode variar entre 48 e 55%, e o estudo feito
mostrou um percentual de 50%, convergindo com os resultados apresentados por esse
pesquisador.

Como visto por MAGNABOSCO [4], MIRANDA [9] e LONDONO [16], o tratamento
de solubilizag&o tem como efeito a transformacéo da ferrita (5) em austenita (y), sendo a fragdo
volumeétrica de ferrita (8) menor do que na condicdo como recebido, o que converge com o
resultado encontrado pelo ensaio de permeabilidade magnética no material estudado.

E possivel notar que a quantidade percentual de ferrita (5) diminui com o
envelhecimento térmico e 0 aumento da temperatura decresce ainda mais esse percentual de
ferrita (8) nas amostras. A maior reducdo na permeabilidade magnética foi observada no
envelhecimento a 850°C, tanto na curva das amostras que foram solubilizadas quanto nas ndo
solubilizadas, e associando as microestruturas encontradas estdo em conformidade com
MAGNABOSCO [4].

UNS 32750
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Sem envelhecimento Envelhecimento 550°C Envelhecimento 850°C

Condicao de Envelhecimento

Teor de Ferrita (%0)

=0—Nao Solubilizado Solubilizado

Figura 34: Variacgéo do teor de ferrita (6) do aco inoxidavel UNS 32750, em funcgéo das
condigOes de envelhecimento estudadas.
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4.3 Propriedades Mecanicas

4.3.1 Ensaios de Microdureza

A Figura 35 mostra um gréafico das microdurezas médias do aco inoxidavel UNS 32750
em funcdo da condicao de envelhecimento. Conforme estudado por PARDAL [13], a dureza
do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 na condi¢do como recebida é de 278 HV, sendo a
mesma dureza encontrada neste estudo.

Como visto por LONDORO [16], o tratamento de solubilizacio seguido de resfriamento
rapido do material, evita que ocorra a precipitacdo de fases intermetalicas e a decomposicao da
ferrita (3), pois as propriedades mecanicas do aco inoxidavel duplex estdo associadas com
iguais proporgdes de ferrita (5) e austenita (y). A Figura 35 indica que a microestrutura da
amostra solubilizada possui cerca de 40% de ferrita (6), € a0 comparar as amostras na condicdo
como recebida e solubilizada, observa-se uma reducdo na dureza da amostra solubilizada,
convergindo assim os resultados encontrados no estudo e com o de LONDORNO [16].

PARDAL [13] mostrou que a dureza do aco inoxidavel superduplex UNS 32750 atingiu
um pico de 319 HV apds 24 horas de envelhecimento térmico a 550°C, e o estudo realizado
apresentou um valor semelhante a este, 0 que converge com o resultado encontrado.

Observa-se um aumento da dureza com o envelhecimento, e 0 maior pico da dureza
ocorreu no envelhecimento a 850°C, tanto na amostra solubilizada quanto na amostra néo-
solubilizada, com os maiores valores de dureza nas amostras que ndo sofreram solubilizagdo.
Tal fato sugere que este resultado pode estar associado a uma maior precipitacdo de fases
intermetalicas (FI), ricas em Cr e Mo, na microestrutura das amostras ndo solubilizadas, tais
como as fases sigma (o) e chi (y).

Para uma melhor identificacdo dos precipitados formados e dos efeitos causados, é
necessario realizar analises complementares como microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
e espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), e microscopia eletrbnica de transmissdo
(MET).

A Figura 36 mostra como a dureza varia com o teor de ferrita (6) no material, sugerindo
que a medida que o percentual de ferrita (6) diminui, a presenca de precipitado na microestrutura
aumenta e esses precipitados influenciam diretamente nas propriedades mecanicas do material

aumentando sua dureza, provocando a fragilizagcdo do material.
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Ao associar o aumento da dureza com a presenca de precipitados intermetalicos,
observa-se que as medidas de microdureza convergem com os resultados encontrados pelos

ensaios de permeabilidade magnética, bem como o aspecto microestrutural.
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Figura 35: Microdurezas encontradas para o aco inoxidavel UNS 32750 em funcao das
condicdes de envelhecimento térmico estudadas.
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4.4 Ensaios de Corrosao

4.4.1 Ensaios de Polarizagéo Potenciodinamica Ciclica

As Figuras 37 (a-c) e 38 (a-c) exibem as curvas obtidas em cada condigéo de estudo do
material. Os parametros obtidos atraves das curvas de polarizacdo estdo exibidos na Tabela 6,
sdo eles o potencial de circuito aberto (Erca), 0 potencial de pite (Epite). Quanto maior for o
potencial de pite (Erite) e 0 potencial de circuito aberto (Erca), maior serd a resisténcia a
corroséo por pites do material. A diferenca entre o Epite - Erca mostra o intervalo de passivagao
do material, ou seja, a capacidade do material em formar nova camada passiva [28].

Observa-se na Tabela 6 e nas Figura 37 (a-c), a resisténcia a corrosdo do material na
condi¢do como recebido; envelhecido termicamente a 550°C; e envelhecido a 850°C. Para o
material na condicdo como recebido, o potencial de pite é elevado o que indica alta resisténcia
a corros&o. Como visto por LONDONO [16], na condic&o como recebido, o potencial de pite a
25°C encontrado foi de 1,05 £ 18 V, convergindo com o valor encontrado no ensaio realizado.

Na condicdo do material ndo solubilizado e envelhecido, a medida que a temperatura de
envelhecimento aumentou a resisténcia a corrosdo por pites reduziu significativamente,
indicada pela diminuicdo dos potenciais de pite e pelos valores Epite - Epca. Na condi¢cdo como
recebido e envelhecido a 850°C, o material sofreu 0 maior efeito no potencial de pite, uma
gueda de aproximadamente 55% deste potencial em relacdo a amostra na condicdo como
recebida. Além disso, apresentou o0 menor intervalo de passivagdo, significando que sua
capacidade em formar uma nova camada passiva é a menor dentre todas as condi¢des estudadas.

Nas amostras envelhecidas a 550°C e 850°C, ocorre uma queda dos potenciais de pite e
um aumento do trabalho para a repassivacdo, evidenciado pela instabilidade do potencial de
pite antes da quebra da camada passiva ou da tentativa a quebra. 1sso indica que a precipitacdo
de fases intermetélicas reduz a resisténcia a corrosdo por pite do material [4]. Conforme
PARDAL [13] e PARDAL e al. [21], para temperatura de envelhecimento térmico a 850°C,
seja na condi¢do nao solubilizada ou solubilizada, apresentam o0s menores potenciais de pite do
gue em amostras envelhecida a 550°C, devido ao maior conteudo de fase intermetalica, fases
sigma (o) e chi ().

Pode-se observar nas Figuras 38 (a-c) e na Tabela 6, que o tratamento de solubilizagéo
interferiu na propriedade de resisténcia a corrosao do material, elevando os valores de potencial
de pite e a diferenca Epite - Epca. O elevado potencial de pite indica que a amostra € resistente

a corrosao, apresentando um potencial de resisténcia até mesmo superior a amostra como
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recebida. Como mostram os estudos de GARCIA [2] e MIRANDA [9], amostras solubilizadas
acima da temperatura de 1120°C tendem a apresentar precipitacdo de nitretos em sua
microestrutura, o que favoreceria a corrosdao da amostra. Como visto na microestrutura da
amostra solubilizada, sugere-se que ndo hé precipitacéo de fases intermetalicas (FI), ratificando
resultados anteriores que mostram um aumento da resisténcia a corrosdo por pite quando o ago
inoxidavel superduplex passa pelo tratamento de solubilizagdo, conforme indicado por
MAGNABOSCO [4] e PEREIRA et al. [6].

Na Figura 39, mostra como a variagéo do teor de ferrita () se relaciona com o potencial
de pites (Erite) para as condicOes de estudo realizadas, e pode se observar uma queda no
potencial de pite com a reducdo do teor de ferrita (5). Estabelecida a relagéo entre a reducéo do
teor de ferrita () e o aumento na precipitacdo de fases intermetalicos, ocorre um
empobrecimento de Cr e Mo na regido proxima as fases intermetélicas, o que favorece a
formacao de pite nessas areas, como ja foi visto por FARNEZE [28]. As amostras solubilizadas
apresentaram um potencial de pite superior as amostras nao solubilizadas, indicando que o
efeito da temperatura no material pode melhorar algumas propriedades do material, dependendo
da aplicacdo desejada.

Mesmo com o teor de ferrita (3) entre 30 e 40% e havendo precipitados de fases
intermetéalicas deletérias, a amostra que foi solubilizada indicou um equilibrio entre as diversas
propriedades analisadas, um elevado potencial de pite, e uma dureza média cerca de 6% menor
gue o material como recebido. O comportamento observado confirma que a reducdo da
resisténcia a corrosdo em amostras envelhecidas € devido aos menores percentuais de ferrita (3)

encontrados na microestrutura.
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Figura 37: Curvas de polarizacdo do aco inoxidavel UNS 32750 obtidas por ensaio
potenciodinamico ciclico em solucdo aquosa 3,5% de NaCl, das amostras nas condigdes:
(@) como recebido; (b) como recebido e envelhecido a 550°C; (c) como recebido e
envelhecido a 850°C.
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Figura 38: Curvas de polarizacdo do aco inoxidavel UNS 32750 obtidas por ensaio
potenciodinamico ciclico em solucdo aquosa 3,5% de NaCl, das amostras nas condicdes:
(@) solubilizado; (b) solubilizado e envelhecido a 550°C; (c) solubilizado e envelhecido a

850°C.



Tabela 6: Parametros obtidos das curvas de polarizacao potenciodindmica ciclica do aco

inoxidavel UNS 32750 nas condicdes de estudo.

o1

CONDICAO

Resisténcia a Corrosao por Pite

Eprca (Vsce)

Eprite (VscE)

EpiTe - Epca (VscE)

Como Recebido

-0,03

1,33

1,36

Como Recebido e
envelhecido a 550°C

-0,08

0,82

0,90

Como Recebido e
envelhecido a 850°C

0,02

0,60

0,58

Solubilizado

-0,27

1,4

1,67

Solubilizado e
envelhecido a 550°C

0,05

1,09

1,04

Solubilizado e
envelhecido a 850°C

-0,14

0,96

1,10

0 10

@ Nao Solubilizado

UNS 32750

20 30

Teor de Ferrita (%)

Solubilizado

50 60

Figura 39: Potencial de pites (Erite) com a variagdo do teor de ferrita (3), para o ago
inoxidavel UNS 32750 em cada uma das condicGes de estudo realizadas.
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Capitulo 5

Conclusoes

Este trabalho que teve por objetivo o estudo dos efeitos provocados pelo tratamento de
solubilizacdo & 1050°C e envelhecimento térmico a 550°C e 850°C, na microestrutura, nas
propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis superduplex UNS

32750, pode chegar as seguintes conclusdes:

1. O efeito do aumento da temperatura de envelhecimento aumenta a cinética de
decomposicdo da fase ferritica, bem como a precipitacdo de fases intermetélicas no
interior da ferrita (), podendo corresponder as fases sigma (o), chi (y) e (a’);

2. A medida que a ferrita (5) se decompde e forma precipitados na microestrutura, causa
um aumento na dureza do material, principalmente pelo aumento da presenca de fases
intermetélicas;

3. A solubilizacdo e envelhecimento térmico a 550°C ndo alterou significativamente a
microdureza do material, sendo o percentual de ferrita (8) préximo a 30%; mas devido
a precipitacdo de fases intermetalicas, mesmo que em menores proporc¢des do que na
amostra solubilizada e envelhecida a 850°C, indicou uma reducdo na resisténcia a
corrosdo do material;

4. O envelhecimento a 850°C levou a uma decomposi¢do quase que completa da ferrita
(8), o percentual de ferrita (8) ficou préximo a 2%, acarretando um aumento de fases
intermetalicas, que provocou uma reducdo no potencial de pite e na resisténcia a
COrrosao;

5. O efeito da solubilizacdo, alterou cerca de 6% a dureza do material como recebido,
reduziu o teor de ferrita () para proximo de 40% e apresentou um elevado potencial de
pite, aumentando a resisténcia a corrosdo por pites em relacdo ao material como
recebido. Esse resultado pode levar a um futuro estudo mais aprofundado das

propriedades do material nessas condigdes.
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Capitulo 6

Sugestodes para Trabalhos Futuros

1. Realizar estudos por microscopia eletronica de transmissao (MET) nas condicOes desse
trabalho, para que as fases intermetélicas precipitadas sejam caracterizadas.

2. Realizar andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando EDS
(Espectroscopia por Dispersdo de Energia) e EBSD (Difracdo de Elétrons
Retroespalhados), para a caracterizacao das fases intermetalicas precipitadas.

3. Realizar ensaio de corrosdo DL-EPR (Reativacdo Potenciocinética na Versao de Ciclo
Duplo) nas condicGes desse trabalho e comparar os resultados que serdo encontrados
com os obtidos pelo ensaio de corrosdo realizado neste trabalho, polarizacdo
potenciodindmica ciclica.

4. Estudar através de ensaios de CPT (Temperatura Critica de Pite), o potencial e a

temperatura critica na formacao de pites, nas condicGes desse trabalho.
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