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Resumo

A fase alfa linha provoca uma diminuicao brusca da resisténcia a corrosao e perda
das propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis duplex. Neste trabalho
realizaram-se medidas de dureza, ensaios de impacto e ensaios de polarizagdo
ciclica no ago inoxidavel UR 52N+ envelhecido a 475°C por varios tempos para
avaliar a sensibilidade dos ensaios a presenca de alfa linha. Os ensaios de dureza
mostraram grande aumento nos valores da mesma, ja 0s ensaios de impacto
revelaram que com 12h de envelhecimento o material ja perde cerca de 80% da
energia absorvida inicialmente na amostra solubilizada. No entanto, os ensaios de
polarizagéo ciclica mostraram que a reducao do potencial de pite sé € consideravel
para tempos de envelhecimento superiores a 96h, 0 que evidencia que 0s ensaios
mecanicos sdo mais sensiveis a presenca da fase alfa linha comparados aos
ensaios eletroquimicos.

Palavras-chave: 475°C; Acos inoxidaveis duplex; Propriedades mecanicas;
Polarizacéo ciclica.

USES OF MECHANICAL AND ELETROCHEMICAL PROPERTIES FOR INDIRECT
ALPHA PRIME DETERMINATION IN UR 52N+ DUPLEX STAINLESS STEEL

Abstract

Alpha prime precipitation leads to decreased corrosion resistance and mechanical
properties losses of duplex stainless steels. In this work hardness measurements,
impact tests and cyclic polarization tests were performed in duplex stainless steel UR
52N+ aged at 475°C for various periods in order to determine the sensibility of these
tests to alpha prime presence. Hardness test showed a huge increase in its values;
on the other hand, impact test revealed that the material aged for 12h has only 20%
of energy absorption capacity of the solution annealed sample. The cyclic
polarization test showed that pitting potential reduction is only significant for aging
times greater than 96h. These results showed that mechanical tests are more
indicated to indirectly identify alpha prime presence than electrochemical ones.

Key words: 475°C; Duplex stainless steels; Mechanical propertiesM Cyclic
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1 INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis duplex (AID’s) tém sido amplamente utilizados nas
industrias nucleares, quimicas e petroquimicas, devido as suas excelentes
propriedades mecéanicas e de resisténcia a corrosdo, especialmente em ambientes
agressivos. Contudo, quando esses agos sao expostos a temperaturas entre 300°C
e 550°C, ocorre a precipitacdo da fase alfa linha. A precipitacdo dessa fase
enriquecida em cromo tem seu efeito mais pronunciado a 475°C e provoca uma
diminuicdo brusca da resisténcia mecanica e a corrosao desses materiais.'® Essa
fase possui estrutura CCC, coerente com a matriz ferritica e elevada resisténcia ao
coalescimento, mesmo para longos tempos de envelhecimento, devido a baixa
energia de interface entre a ferrita e a alfa linha (o).
A fase o' pode ser formada por dois mecanismos diferentes, dependendo da
quantidade de cromo e da temperatura de tratamento térmico, a saber:
e decomposicao espinodal, que ocorre a temperaturas de 280°C a 475°C e
onde a quantidade de cromo presente na ferrita € maior que 23%;5" e

* nucleacdo e crescimento que, freqientemente, ocorrem a temperaturas
em torno de 500°C, devido a necessidade de difusdo e criacdo de
interfaces.®

Segundo lacoviello, Casari e Gialanella,® a formacdo da fase o' em agos
inoxidaveis duplex semelhantes ao UNS S31803 (UR 52N+), e envelhecidos a
475°C por 1.000 h, se da por decomposicao espinodal da ferrita. Devido a essa
decomposicao espinodal, que gera flutuagdes do teor de cromo no interior dos graos
de ferrita, o material apresenta alta susceptibilidade a corrosdo localizada. A
presencga das particulas de alfa linha também promove endurecimento do material e
a perda de tenacidade, uma vez que o movimento das discordancias € inibido por
essas particulas. No entanto, Newell® propde que a remocao da fase alfa linha pode
ser feita através de tratamento térmico a 582°C durante 5 horas.

O objetivo deste trabalho é avaliar a sensibilidade dos ensaios mecéanicos e
eletroquimicos na determinacdo da presenca de alfa linha no aco inoxidavel
UR 52N+ envelhecido a 475°C por diversos periodos. A justificativa para este
trabalho encontra-se num melhor entendimento da formagédo da fase alfa linha ao
longo do tempo de envelhecimento e atraves disso determinar com maior preciséo e
menor tempo o método a ser utilizado para verificar a presenca dessa fase no
material.

2 MATERIAL E METODOS

O material utilizado no presente trabalho foi 0 ago inoxidavel superduplex UR
52N+. A composicdo quimica em % massica do material estd apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1. Composigdo quimica (% em massa) do ago em estudo

Cr Ni Mo Mn Si Cu N C P S Fe

2490 650 404 08 029 139 0,21 0,023 0,046 0,0004 Bal.

Foram realizados tratamentos térmicos de solubilizacdo a 1.200°C por 1 hora
utiizando agua para resfriamento e, em seguida, foi realizado o envelhecimento
isotérmico a 475°C no acgo inoxidavel superduplex UR 52N+, para formagéao da fase
alfa linha por tempos de 30 minutos até 1.032h.



As amostras solubilizadas e envelhecidas foram cortadas e lixadas
manualmente até 600 mesh antes do embutimento em resina termofixa de cura a
quente (baquelite) para permitir uma melhor fixacdo da peca na resina e para evitar
também corroséo por fresta durante os ensaios eletroquimicos. Apds 0 embutimento,
foram feitos furos roscados M3, a fim de proporcionar contato elétrico necessario
para os ensaios eletroquimicos através de uma haste de aco inoxidavel M3 roscada.
Os corpos-de-prova foram entao lixados e polidos com pasta de diamante até1 pum.

Os ensaios de dureza foram realizados em um microdurémetro SHIMADZU
HMV-2, onde foram feitas 50 medidas com 0,5kgf de carga (4,903N) para cada
tempo de envelhecimento térmico. Ensaios de impacto Charpy de se¢édo reduzida
foram realizados em temperatura ambiente para cada tempo de envelhecimento
térmico estudado.

Os ensaios de polarizacao ciclica foram conduzidos em solugdo naturalmente
aerada de concentracédo 0,6 M de NaCl, a temperatura de 20°C+2, utilizando um fio
de platina em espiral como contra eletrodo e eletrodo de calomelano saturado como
eletrodo de referéncia. Iniciou-se o teste apds a estabilizagdo no potencial de circuito
aberto, e realizando uma varredura continua deste potencial até se atingir uma
densidade de corrente de 1 mA/cm?, com taxa de varredura de 1 mV/s. Apés ser
atingida densidade de corrente de 1 mA/cm? foi realizada a reversédo do sentido de
varredura.

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

As curvas de polarizagao ciclica, como as mostradas na Figura 1, mostram um
alto valor de potencial de pite para a amostra solubilizada, da ordem de 1,15 Vgcs, €
elevada capacidade de repassivacao dos pites formados, indicado pela area do laco
na curva de polarizacao ciclica. Esse elevado potencial de pite encontrado poderia
também ser associado a reacdo de evolucdo de oxigénio, a qual aumenta a
densidade total de corrente medida e gera bolhas de oxigénio na superficie das
amostras, fazendo com que o processo de quebra do filme passivo seja facilitado!"?.
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Figura 1. Curvas de polarizagdo potenciodindmica ciclica para as amostras solubilizada e
envelhecidas até 1.032 h.



As amostras foram analisadas em um microscopio eletrénico de varredura e
notou-se a presenga de pite nas superficies de todas as amostras polarizadas,
conforme ilustrado na Figura 2 e, portanto o potencial no qual ocorre aumento
significativo de corrente estd associado a quebra do filme passivo com formagéao de
pite. Pode-se notar ainda que para a amostra solubilizada, os pites tém pequenas
dimensdes, € nao estdo presentes em grandes quantidades. Ja para a amostra
envelhecida por 1.032 h, notam-se pites em grande extensdo da mesma. As partes
mais fundas e escuras da amostra evidencia o ataque seletivo dos graos ferrita
devido ao empobrecimento em cromo e as flutuacbes pontuais deste elemento na
matriz ferritica, que foi utilizado para formacgao de alfa linha. Pode-se ainda visualizar
os graos de austenita nas adjacéncias da ferrita consumida no processo de
COrrosao.
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Figura 2: MEV da amostra solubilizada (Figura 2 a) e envelhecida (Figura 2 b) ‘por 1.032h a 475°C do
aco UR 52N+ apds polarizagao ciclica em NaCl.

O potencial de pite permanece praticamente sem nenhuma alteracao
significativa nas amostras envelhecidas por até 96 h, conforme pode ser verificado
na Figura 1, porém a partir de 48h de envelhecimento j& se nota uma grande
diminuicdo na capacidade de repassivacao dos pites formados, onde ndo mais se
visualiza a ocorréncia de potencial de protecdo, e essa tendéncia segue para as
amostras envelhecidas até 1.032 h.

A partir de 576 h de envelhecimento conforme mostrado na Figura 3, nota-se
que ha uma redugao drastica no potencial de pite em comparagao com a amostra
solubilizada e essa tendéncia é observada para amostras envelhecidas até 1.032 h.
No entanto, apenas com 30 minutos de envelhecimento ja é notado um grande
aumento no valor de dureza do material estudado, chegando ao seu maximo valor
em 24 h de envelhecimento, a partir do qual o valor decresce em pequenas
proporcdes, mantendo-se praticamente constante até 1.032 h.



1,2 - 500

1,1 4 - 480
1 - 460
0,9 - - 440
0,8 - - 420 _
— >
2 z
2 07 —o—Epite - 400 g
Q ——dureza =
w S
0,6 - 380 @
0,5 - 360
0,4 - 340
0,3 - 320
0,2 e o L oy ey e 300
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Tempo de envelhecimento (h)

Figura 3. Dureza e Potencial de Pite em fungao do tempo de envelhecimento a 475°C.O tempo de
0,01 h corresponde a amostra solubilizada.

A fase alfa linha também pode ser indiretamente observada através da
diminuicdo da energia absorvida no ensaio de impacto Charpy, como mostra a
Figura 4. Neste ensaio verificou-se que com apenas 30 minutos de envelhecimento,
o material perde uma boa parte da energia absorvida, em torno de 50% comparado
a condigao solubilizada.
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Figura 4: Energia absorvida no ensaio de impacto em fungao do tempo de envelhecimento a 475°C, e
aspecto dos corpos-de-prova fraturados. O tempo de 0,01 h corresponde a amostra solubilizada.

A amostra solubilizada submetida ao ensaio de impacto foi observada em
MEV e apresentou em toda a sua extensao, alvéolos (dimples), indicativos de fratura
ddctil, como podem ser visualizados na Figura 5.
No entanto, a partir de 12 h de envelhecimento, nota-se que o material ja esta
praticamente sem capacidade de absorver energia. Em quase toda a extensdo da
superficie de fratura observada em MEV para a amostra envelhecida por 12 h,
predominam tipicos planos de clivagem ao invés dos alvéolos (dimples), que sé
foram observados no canto superior esquerdo, conforme mostra a Figura 6, o que
evidencia o comportamento fragil do material com o decorrer do tempo de
envelhecimento. Essa tendéncia segue para as amostras envelhecidas por até 1.032
h, conforme mostrado na Figura 7, onde apenas se observam planos de clivagem
em toda a superficie de fratura, evidenciando um aspecto de fratura extremamente
fragil.
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Figura 5: MEV da amostra solubilizada ap6s ensaio de impacto.Nota-se a presenga de muitos
alvéolos (dimples), caracteristicos de fratura ductil.
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Figura 6: MEV da amostra envelhecida por 12h apds ensaio de impacto.Nota-se a presenga de
planos de clivagem em quase toda a extensdo da superficie de fratura e poucos alvéolos (dimples) no
canto superior esquerdo.
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Figura 7: MEV da amostra envelhecida por 1.032 h apés ensaio de impacto. Nota-se a presenga de
planos de clivagem em toda a extensao da superficie de fratura, caracteristicos de fratura fragil.

Embora exista um consideravel aumento no valor da dureza com o tempo de
envelhecimento, conforme é mostrado na Figura 8, nota-se também que a
diminuicao dos valores de energia absorvida durante o ensaio de impacto apresenta
valores criticos com apenas 30 minutos de envelhecimento e que com apenas 12h o
material ja perde mais de 80% no valor de energia absorvida em comparagdo com a
amostra, tornando-se cada vez mais fragil.
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Figura 8: Energia absorvida e dureza em funcdo do tempo de envelhecimento. O tempo de 0,01h
corresponde a amostra solubilizada.

4 DISCUSSAO

A formagdo da fase alfa linha fica evidenciada indiretamente com a
degradacao da tenacidade e da resisténcia a corrosdao da pelicula passiva. A
diminuicao dos valores do potencial de pite ao longo do tempo de envelhecimento e
também a perda da capacidade de repassivacdo dos pites formados € uma
caracteristica dos materiais que apresentam alfa linha em sua estrutura.!""'?

Esse processo de deterioracdo da resisténcia a corrosao, e formacéo de pite,
deve-se a formagéo de alfa linha que consome o cromo presente na matriz ferritica,
empobrecendo esta fase, gerando flutuagdes pontuais no teor de cromo no material
e dificultando a redistribuicdo deste elemento na matriz para o processo de
repassivagao. No presente trabalho embora os potenciais de pite para as amostras
até 96h de envelhecimento apresentam valores proximos aos da amostra
solubilizada, nota-se que a capacidade de repassivagao é altamente prejudicada ao
longo do tempo de envelhecimento.

A presenca da fase alfa linha € verificada também através do aumento de
dureza ja nos tempos iniciais de envelhecimento, atingindo um valor maximo em 24
h, permanecendo praticamente constante até o final do tempo de tratamento térmico
realizado neste trabalho que foi de 1.032 h. Esse aumento de dureza se deve a
diminuigcdo da mobilidade das discordancias e também pode estar associado a um
ponto de maxima formacao de alfa linha atingida no ensaio, no entanto o potencial
de pite para essa condi¢do ainda permanece préximo ao da amostra solubilizada.

A perda drastica da tenacidade a fratura com 12 h de envelhecimento é outro
indicio da presengca da fase alfa linha, que dificulta a movimentagdo das
discordancias e restringe o escorregamento a poucos planos, levando o material a
fraturar de modo fragil. Por essa razdo o uso do material esta limitado nessas
condicdes, uma vez que sua integridade estrutural esta gravemente prejudicada,
podendo falhar catastroficamente.



5 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:

a presenca de alfa linha pode ser indiretamente verificada através da mudanca
nos comportamentos eletroquimico e mecanico do material;

a diminuicao do potencial de pite que ocorre para tempos superiores a 96 h e a
dificuldade na repassivacao observada para amostras envelhecidas a partir de
48 h sao indicios da presenca de alfa linha;

0S ensaios mecanicos s&0 mais sensiveis que 0s ensaios eletroquimicos para
verificagdo da presenca de alfa linha no material, pois a partir de 12 h de
envelhecimento a tenacidade a fratura do material apresenta uma grande
reducdo, podendo ocorrer falhas catastréficas enquanto que diferencas no
potencial de pite sdo detectadas apenas apds 96h de envelhecimento isotérmico
a475°C; e

0 ensaio de impacto mostrou ser o ensaio de maior sensibilidade na verificagao
da presenca de alfa linha, além de ser um ensaio de rapida execucao e analise e
que necessita menos tempo para preparacdo das amostras comparado aos
ensaios de dureza e de polarizagao ciclica.
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