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Resumo: Os acos inoxidaveis duplex (AID) sado ligas Fe-Cr-Ni-Mo, com baixo teor de carbono, que apresentam uma
favoravel combinacéo entre propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Estas caracteristicas sdo atribuidas
principalmente a microestrutura bifésica e refinada, tipica destas ligas, composta de proporc¢@es semelhantes entre as
fases ferrita e austenita. Por essa razdo, os AID sdo amplamente utilizados em varios segmentos da indistria,
especialmente em aplicacBes offshore, em equipamentos e tubulacfes. No entanto, os componentes feitos de AID
podem apresentar um decréscimo das suas propriedades quando experimentam faixas de temperatura indesejaveis,
devido a processos incorretos de fabricagdo. Podem se precipitar fases intermetalicas que provocam a fragilizacdo e
perda de resisténcia a corrosdo. Este trabalho apresenta os efeitos do envelhecimento a 475°C, temperatura na qual a
cinética de precipitacdo da fase alfa linha (a’) é mais intensa, por diferentes tempos, nas propriedades mecanicas e na
resisténcia a corrosdo localizada por pites de agos inoxidaveis duplex produzidos por diferentes processos de
fabricagdo: fundigéo e trabalho mecénico (laminagéo). Os resultados mostram que as propriedades mecéanicas, como
tenacidade e dureza, sdo mais sensiveis ao envelhecimento, tendo sido afetadas ja nas primeiras 4 horas de tratamento
térmico. Nao foi evidenciado queda de resisténcia a corrosdo no ago trabalhado, mesmo ap6s 12 horas de
envelhecimento. Contudo, o AID fundido mostrou um comportamento semelhante somente até 8 horas de tratamento,
evidenciando uma queda na resisténcia a corrosao nas amostras envelhecidas por 12 horas.
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1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex (AID) séo ligas Fe-Cr-Ni-Mo com baixo teor de carbono, contendo até 0,30% em peso
atdbmico de nitrogénio, que apresentam microestrutura bifasica composta por uma matriz ferritica e pela fase austenitica
precipitada com morfologia que varia de acordo com o processo de fabricacdo. Esta microestrutura mista é balanceada
de modo a se obter fragdes volumétrica semelhantes de ferrita (8) e austenita (y), entre 50% e 70% para cada uma das
fases, a fim de garantir as propriedades favoraveis deste tipo de aco (Gunn, 2003; IMOA, 2014; Pardal, 2009; Martins,
2004).

Os AID sdo cada vez mais utilizados no Brasil nas indUstrias quimica, petroquimica e no setor energético (Gunn,
2003; IMOA, 2014). Sua vasta aplicacdo se deve a sua excelente resisténcia a corrosdo aliada a elevada resisténcia
mecénica e tenacidade ao impacto, conferidas por sua microestrutura refinada e bifasica (Pardal, 2009; Muthupandi,
2003; Wasserman, 2010).

Quando expostos a temperaturas inferiores a 1000°C, os acos inoxidaveis duplex ficam sujeitos a varias
transformacdes de fase. No intervalo de temperatura 970 - 650°C, a precipitacdo de fases intermetalicas pode ocorrer,
principalmente as fases sigma (o) e chi (), além de carbonetos e nitretos. J& na faixa de 550 a 300°C, comum no setor
industrial, pode ser formada a fase alfa-linha (a'), que causa a chamada fragilizagdo a 475°C na ferrita, provocando na
liga um progressivo endurecimento, aumento do limite de resisténcia, assim como a diminuicdo da tenacidade e da
resisténcia a corrosdo localizada (Pardal, 2009; Martins, 2014; Sahu, 2009). Este efeito € atribuido a decomposi¢do
espinoidal (6 = o” + ") da fase ferritica (d) na fase alfa linha ("), rica em Cr, e em uma fase rica em Fe ("), sendo
sua cinética de precipitacdo muito mais intensa a 475°C.

Neste contexto, este trabalho se propde a estudar o efeito do envelhecimento a 475°C, por diferentes tempos, na
resisténcia a corrosdo por pites, através de ensaio eletroquimico, dureza e tenacidade ao impacto de dois acos
inoxidaveis duplex produzidos por diferentes processos de fabricacdo: fundi¢do e trabalho mecénico (laminagdo). Os
resultados obtidos mostram que as propriedades mecanicas, como tenacidade e dureza, sdo mais sensiveis ao
envelhecimento, tendo sido afetadas ja nas primeiras 4 horas de tratamento térmico, ao passo que a resisténcia a
corrosdo sO evidenciou variagdes apés 12 horas de envelhecimento no aco fundido, ndo apresentando variacdes
significativas no aco laminado.
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2. MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste trabalho, a fim de avaliar os efeitos do tratamento térmico de envelhecimento a 475°C por
diferentes tempos, foram utilizadas trés amostras de acos inoxidaveis duplex (AID) obtidos por diferentes processos de
fabricacdo: fundi¢do e trabalho mecanico (laminagao), sendo os mesmos identificados como “Fundido” e “Trabalhado”,
respectivamente. Ambos 0s materiais seguem a designacdo UNS S31803 (SAF 2205) e suas composi¢cdes quimicas sao
apresentadas na Tab. (1).

Tabela 1. Composicao quimica dos AID analisado.

Composicéo quimica (% em peso). Fe balanco.

Material
Cr Ni Mo Mn Si N Cu W C [ S

Fundido 24,06 7,48 | 2,076 | 1,186 | 0,956 | 0,045 0,132 0,217 0,070 | 0,011 | 0,013

Trabalhado | 21,64 529 | 2832 | 1,155 | 0,552 | 0,133 0,177 0,223 0,028 | 0,007 | 0,000

Os valores do indice de resisténcia a corrosdo por pites PRE (pitting resistance equivalent number) das ligas foram
calculados a partir da Eq. (1) e estdo expressos na Tab. (2), juntamente com as proporcdes de fases dos AID. Contudo, 0
indice PRE leva em consideracdo somente a composicdo quimica de alguns elementos da liga. Fatores que também
influenciam na resisténcia a corrosdo como o teor de carbono, microestrutura e impurezas ndo sdo contabilizados nesta
anélise. Os acos analisados sdo considerados ligas resistentes a corrosdo (CRA - corrosion-resistant alloys) devido ao
valor elevado do indice PRE em relagdo aos agos ao carbono convencionais.

PRE = %Cr + 3,3.(%Mo + 0,5.%W) + 16.(%N) 1)

Tabela 2. Valores do indice PRE e fragédo volumétrica das fases ferrita e austenita dos AID analisados.

Fracdo volumétrica (%)
AID PRE
Ferrita (8) Austenita (y)
Fundido 32,0 545+1,0 455+1,0
Trabalhado 33,5 60,9+0,7 39,1+£0,7

O tratamento térmico de solubilizagdo a 1060°C, com resfriamento em agua, foi efetuado nas amostras a fim de
dissolver possiveis fases deletérias precipitadas. Posteriormente algumas amostras passaram por envelhecimento a
475°C por 4, 8 e 12 horas, a fim de avaliar as consequéncias da precipitacdo da fase alfa linha por diferentes tempos nas
propriedades do ago.

Nesse contexto, foram realizados ensaios mecénicos de dureza Vickers e tenacidade ao impacto Charpy a -46°C em
corpos de prova (CPs) reduzidos com dimensdes de 55 x 10 x 7,5 mm3, seguindo a norma ASTM E23.

A estimativa do valor da temperatura critica de pite (CPT - critical pitting temperature) de cada condi¢do tratada foi
realizada através de ensaio eletroquimico baseando na norma ASTM G150 (2010), com auxilio de um potenciostato
galvanostato acoplado a um computador, para processamento dos dados, e a uma célula eletroquimica de trés
componentes: eletrodo de trabalho (amostra do AlD), contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (saturated calomel electrode — SCE). O ensaio foi efetuado em uma solucéo aquosa contendo 1M NaCl, sem
desaeracdo prévia. Durante o ensaio, um potencial constante de 700mVSCE foi aplicado na amostra em relacdo ao
eletrodo de referéncia. A solucdo foi aquecida com uma taxa de 4°C por minuto, a partir da temperatura de 10°C.
Finalmente, sdo representados graficamente os valores de densidade de corrente versus temperatura. Assim, a CPT é a
temperatura na qual a densidade de corrente (8i) aumenta acima de 100pA/cm?, mantendo-se acima deste valor critico
no minimo por sessenta segundos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo Microestrutural
Inicialmente foi feita a caracterizagdo microestrutural dos agos inoxidaveis duplex estudados para a verificagdo e
comprovagdo da estrutura bifasica caracteristica, composta por matriz ferritica (8) e ilhas de austenita (y). Como pode

ser verificado na Fig. (1), as ligas analisadas, para a condicéo solubilizada, apresentam microestrutura bifasica composta
em proporg¢des proximas.

Figura 1. Microestrutura dos AID fundido (a) e Trabalhado (b) na condic&o solubilizada. Fase austenita (cor
clara) e ferrita (cor escura). Imagens obtidas por microscopia optica apés ataque quimico de Behara.

As amostras envelhecidas a 475°C apresentaram aspecto semelhante aos das amostras solubilizadas, pois o uso do
microscopio optico e do MEV ndo permite a visualizacdo da fase alfa linha (o). Esta fase ¢ muito pequena, da ordem
de 20 a 200 A, além de possuir similaridade estrutural e pouco contraste com a matriz ferritica (Fontes, 2009).
Entretanto, € possivel observar a fase o’ através de microscopia eletronica de transmissdo (MET). Por este motivo, neste
trabalho, a influéncia da fase alfa linha € analisada através de métodos indiretos como variagdes nas propriedades
mecanicas e na resisténcia a corroséo do AlD.

3.2. Propriedades Mecénicas

A Figura (2) apresenta as curvas de dureza e tenacidade ao impacto em fungdo do tempo de envelhecimento a
475°C. O comportamento apresentado é semelhante entre os materiais avaliados e também parecidos com os resultados
obtidos em acos inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD), de designacdes distintas, em diferentes trabalhos
(Pardal, 2009; Martins, 2014; Tavares, 2005; Pardal, 2015; Weng, 2004). Conforme esperado, o envelhecimento a
475°C promoveu um aumento substancial na dureza, acompanhado de queda da tenacidade, ja nas primeiras horas de
tratamento, devido a forte cinética de precipitagdo da fase o’, resultante da decomposicéo espinoidal da matriz ferritica
(8). O AID Trabalhado apresentou valores de tenacidade superiores aos do Fundido, resultado esperado e tipico dos
processos de fabricacdo empregados.
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Figura 2. Curvas de dureza Vickers e tenacidade ao impacto em fungdo do tempo de envelhecimento a 475°C
dos materiais Fundido (esquerda) e Trabalhado (direita).
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Através do uso de estéreo microscopico, equipamento utilizado para ampliagdes brandas, foram obtidas imagens
das superficies de fratura dos CPs do material Fundido, Fig. (3), e do Trabalhado, Fig. (4), para a condi¢do solubilizada
(Oh) e para todos os tempos de envelhecimento a 475°C (4, 8 e 12h).

Figura 3. Superficies de fratura dos CPs Charpy do AID Fundido solubilizado (0h) e envelhecido a 475°C por 4,
8 e 12 horas.

Figura 4. Superficies de fratura dos CPs Charpy do AID Trabalhado solubilizado (0h) e envelhecido a 475°C por
4,8¢e 12 horas.

No caso do AID Fundido, conforme ilustrado na Fig. (3), a superficie de fratura do CP no estado solubilizado (0Oh)
apresenta caracteristicas do tipo ductil, com aspecto fosco e sinais de deformacdo plastica. Entretanto, com o
envelhecimento a 475°C, ja nas primeiras 4 horas de tratamento o tipo de fratura muda, tornando-se predominantemente
fragil, apresentando facetas brilhantes, e seguindo esta tendéncia até a condi¢do 12h de tratamento, quando atingem uma
maior fragilidade. Os aspectos da fratura (fragil) foram muito préximos tanto para 8h quanto para 12h de tratamento.
Isto é justificado pela proximidade dos valores encontrados de tenacidade para estas condi¢des.

J& no caso do AID Trabalhado, ilustrado na Fig. (4), a condicdo solubilizada (Oh) também apresentou uma fratura
com caracteristicas bastante ddcteis. Contudo, mesmo com o percentual ddctil da fratura diminuindo com o aumento do
tempo de tratamento, nenhuma das fraturas apresentou um aspecto predominantemente fragil.

E possivel ser verificado, inclusive, a ocorréncia de aberturas com caracteristicas de delaminagio nas condicdes
envelhecidas por 4, 8 e 12h do AID Trabalhado. N&o ocorrendo na condigéo solubilizada deste material e nem no AID
Fundido, em quaisquer condicBes. De acordo com Straffelini et al (1999) as delaminagdes se formam devido ao
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trincamento fragil da ferrita em baixas temperaturas e possuem o efeito de desviar a propagacédo das trincas devido ao
trincamento fragil das lamelas de ferrita, o que justifica a alta quantidade de energia absorvida nestas condi¢des. As
delaminagdes sdo mais evidentes em materiais trabalhados mecanicamente. Regides com caracteristicas de fratura ductil
e areas com caracteristica de fratura fragil devido as delaminacfes indicam que embora o material apresente boa
tenacidade, na temperatura de —46°C, este esta proximo da transicdo dictil-fragil da fase ferrita (3), conforme relatado
na literatura (Cunha, 2015).

A Figura (5) apresenta uma melhor visualizagdo das delaminagdes, com CPs inclinados, nas condi¢Bes onde estas
sdo mais aparentes: 8 e 12 horas de envelhecimento.

Figura 5. Presenca de delaminagdes em superficies de fratura dos CPs Charpy do AID Trabalhado
envelhecido a 475°C por 8 e 12 horas.

3.3. Resisténcia a Corrosdo

A Figura (6) apresenta a temperatura critica de pite (CPT), e seu respectivo desvio padrdo (DP) em forma de barra,
em fungdo do tempo de envelhecimento a 475°C para os AlID estudados.
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Figura 6. Curvas da temperatura critica de pite (CPT) em funcdo do tempo de envelhecimento a 475°C dos AID
estudados.

O AID Trabalhado ndo apresentou grande variacdo na CPT conforme o aumento do tempo de envelhecimento,
mesmo apds 12 horas de tratamento. Contudo, O AID Fundido obteve um desempenho diferente. Além da CPT ser
bastante inferior mesmo na condicéo solubilizada (31°C), apds 8 horas de tratamento o valor decresce ainda mais,
atingindo 21°C em 12 horas de envelhecimento a 475°C. Este desempenho inferior do aco fundido esté relacionado aos
teores mais elevados de carbono e enxofre em sua composi¢do, presenca de poros e ao valor inferior do indice PRE.
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4. CONCLUSOES

O presente trabalho, relativo ao estudo do envelhecimento a 475°C, por diferentes tempos, em acos inoxidaveis

duplex produzidos por diferentes processos de fabricacdo, permite concluir que:

e QOcorre, em ambos 0s a¢os, um aumento substancial da dureza ja nas primeiras 4 horas de envelhecimento a
475°C, como consequéncia da decomposicdo espinoidal da matriz ferritica.

e Esta condicdo de envelhecimento evidenciou uma forte queda nos valores da energia absorvida ao impacto,
com o aumento do tempo de envelhecimento, em virtude da precipitacdo cada vez mais intensa da fase
deletéria o’.

e As imagens obtidas por microscopia optica reforcam o fato de que o envelhecimento a 475°C, que promove a
precipitacdo da fase o’, tende a fragilizar o ago. O AID Fundido apresentou fratura predominantemente fragil
ja apos 4 horas de envelhecimento ao passo que o Trabalhado apresentou fratura ainda predominantemente
ductil, mesmo apds 12 horas de tratamento, inclusive com a presenca de delaminaces tipicas deste processo
de fabricacéo.

e As temperaturas criticas de pite (CPT) dos AID Trabalhado se mantiveram elevadas mesmo apds 12 horas de
envelhecimento a 475°C, ou seja, este tratamento ndo alterou a resisténcia a corrosdo por pites deste material.
Entretanto, no AID Fundido, o envelhecimento por 12 horas provocou uma queda consideravel da CPT. Este
desempenho esté relacionado aos teores mais elevados de carbono e enxofre na composi¢do do Fundido, além
da presenca de poros e ao valor inferior do indice PRE, como mostrado na Tab. (2).

e Os resultados mostram que as propriedades mecénicas, como tenacidade e dureza, sdo mais sensiveis ao
envelhecimento, tendo sido afetadas ja nas primeiras 4 horas de tratamento térmico, ao passo que a resisténcia
a corrosdo so evidenciou varia¢fes apos 12 horas de envelhecimento para o AID Fundido.

e Portanto, o envelhecimento a 475°C, para tempos de até 8 horas, para o AID fundido analisado e de até 12
horas para o Trabalhado, pode ser usado como um tratamento benéfico ao ago, promovendo o aumento da
resisténcia mecanica sem perda aparente de resisténcia a corrosdo por pites. Contudo, deve-se atentar a
fragilizagdo, com queda de tenacidade e ductilidade, promovida pela precipitacdo da fase o’.
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Abstract: Duplex stainless steels (DSS) are Fe-Cr-Ni-Mo alloys, with low carbon content, which have a favorable
combination of mechanical properties and corrosion resistance. These characteristics are mainly attributed to biphasic
and refined microstructure, typical of these alloys, consisting of similar proportions between ferrite and austenite
phases. For this reason, DSS are widely used in various segments of industry, especially in offshore applications.
However, DSS components may have a decrease of their properties when they experience undesirable temperature
ranges due to incorrect manufacturing processes. Intermetallic phases may precipitate causing embrittlement and
corrosion resistance decrease. This work presents the effects of aging at 475°C, the temperature at which the alpha
prime phase (') precipitation kinetics is more intense, in mechanical properties and resistance to localized corrosion
of DSS produced by different manufacturing processes: casting and wrought (rolling). The results show that
mechanical properties, such as toughness and hardness, are more susceptible to aging, having already been affected
during the first 4 hours of heat treatment. No decrease on corrosion resistance was observed in the wrought steel, even
after 12 hours of aging. However, the cast DSS showed similar behavior only up to 8 hours of treatment, evidencing a
drop on corrosion resistance in samples aged for 12 hours.

Key-words: Duplex stainless steel, corrosion, aging, alfa prime, embrittlement.
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