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UTILIZACAO DO EQUIPAMENTO DE ENSAIO EPR-DL DE
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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo a correlagdo do ensaio de susceptibilidade a corrosao intergranular
denominado de técnica de reativagdo potenciocinética ciclica (EPR-DL) com a formacado de fase sigma e outras fases
deletérias. A partir de amostras retiradas de um tubo de aco AISD UNS 532760 foram realizados diferentes tratamentos
isotérmicos de envelhecimento, a 850°C durante os tempos de | min, 10 min, 30 min, | h, 1,5 h e 10 h. As amostras
tratadas e aquela como recebida foram submetidas ao ensaio de corrosao utilizando a técnica polarizacdo eletroquimica
de reativacao ciclica com ciclo duplo (EPR-DL). Foi possivel a deteccdo de fases deletérias com o equipamento de
ensaio EPR-DL de campo. O ensaio EPR-DL de algumas amostras apresentou um segundo pico de reativacdo em que os
resultados mostraram que esse pico pode estar associado com a ferrita ou ter relacdo com os percentuais de fase chi.
Palavras-chave: Aco inoxidavel superduplex; Ensaio EPR-DL; Fase sigma.

USE OF-EPR-DL FIELD TEST EQUIPMENT FOR
DETECTION OF SIGMA PHASE

Abstract

This work has objective to correlate the intergranular corrosion susceptibility test named EPR-DL (Electrochemical
Potentiokinetic Reactivation of Double Loop) with the sigma phase formation and other phases. It has been used samples
from a UNS S$32760 steel pipe for conducting various aging heat treatments. Held isothermal heat treatment at 850°C
for | min, 10 min, 30 min, | h, Th30min and 10 h. Each heat treated sample and as received were tested using the
electrochemical polarization reactivation of double loop technique (EPR-DL). It was possible the detection of deleterious
phases with DL-EPR portable cell. The EPR-DL test of some samples showed a second peak of reactivation in which the
results showed that this peak might be associated with ferrite or be related to the presence of chi phase.

Keywords: Duplex stainless steels; EPR-DL test; Sigma phase.

I INTRODUCAO

Acos inoxidaveis duplex combinam caracteristicas
como excelente resisténcia a corrosao e boas proprie-
dades mecanicas, alta resisténcia e boa tenacidade, sendo
bastante empregados nas indUstrias quimicas, petroliferas,
de geracao de energia e também de papel e celulose,
entre outras [1].

Uma das principais aplicagdes dos agos inoxidaveis
duplex estd relacionada a fabricacdo de equipamentos
empregados nas unidades de destilacao e de processa-

mento do petréleo [2]. Nestas unidades sao processados
petréleos pesados que apresentam um elevado grau de
corrosividade, devido a presenca de diversas impurezas,
tais como: compostos organicos sulfurados, nitroge-
nados, oxigenados, organometalicos, agua, sais minerais
e areia [3].

Devido a necessidade de aumentar a resisténcia
a corrosio destes acos, foi introduzida uma maior quan-
tidade de elementos de liga na composicao quimica dos
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mesmos, surgindo assim os chamados acos inoxidaveis
superduplex (AISD) [1]. Os acos inoxidaveis superduplex
(AISD) tém como principais caracteristicas boas proprie-
dades mecanicas e excelente resisténcia a corrosao em
razao do balanco entre microestrutura composta por
ferrita e austenita [4]. Entretanto processos de fabricacao
e o histérico térmico das pecas podem levar a diminuicao
da resisténcia a corrosao pela precipitacao de fases secun-
darias, por exemplo, a fase ¢ [5].

A formacgao da fase ¢ depende da composicao
quimica e das condicoes de resfriamento. A exposicao
isotérmica no intervalo de 600°C a 1.000°C pode causar
a precipitacdo da fase G, ocorrendo mais rapidamente em
faixas de temperaturas préximas a 800°C [5]. Sua estru-
tura cristalina é tetragonal tendo composicao quimica
variavel e forma intermetalicos do tipo FeCr, FeCrMo,
FeCrMoNi, CrNiMo, CoCrNi, CoCrMo, por esse motivo,
causa uma heterogeneidade local de composicao quimica
resultando na diminuicdo da resisténcia a corrosao [6]. A
fase intermetalica 7y é rica em Mo, sendo frequentemente
encontrada nos AID quando estes sao expostos a tempe-
raturas na faixa de 700°C-900°C [7].

Existem ensaios eletroquimicos capazes de detectar
a quebra da camada passiva, dessa forma, avalia-se a
susceptibilidade a corrosao intergranular. Neste contexto,
foi empregada, a técnica de reativagdo potenciocinética
(EPR — eletrochemical potentiokinetic reactivation) que se
baseia no principio de varrer um potencial reverso apli-
cado ao material, a partir de uma condicao na qual este
se apresenta completamente passivado, podendo ocorrer
a quebra da pelicula passiva preferencialmente nas zonas
empobrecidas em cromo e molibdénio [8], denotado
pelo surgimento de um pico de corrente de reativagcao
correspondente a precipitacdo de carbonetos de cromo
ou presenca de fase G.

O objetivo deste trabalho é mostrar a capacidade
de utilizacdo do equipamento de ensaio EPR-DL de campo
na deteccao de diferentes teores de fases deletérias. Dessa
forma, é possivel realiza o ensaio no préprio equipamento,
sem a necessidade de remocao de uma amostra para o
ensaio em laboratério.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Tratamentos Térmicos

Foram retiradas sete amostras de um tubo de aco
inoxidavel superduplex UNS S$32760, cuja composicao
quimica foi obtida por espectroscopia de emissao otica
(Tabela 1), sendo uma amostra mantida na condigao de
recebimento e as outras submetidas ao envelhecimento
isotérmico a 850°C por periodos de | min, 10 min,
30 min, | h, I h 30 min e 10 h. As amostras envelhecidas
por | min, 10 min e 30 min foram resfriadas em agua,
aquelas mantidas por | h e | h 30 min foram resfriadas
em dleo, pois o resfriamento em agua provocou o apare-
cimento de pequenas trincas na primeira tentativa, e a de
10 h foi resfriada ao ar evitando o aparecimento de trincas.

2.2 Ensaio EPR-DL

Para os ensaios de corrosao foi utilizado o equi-
pamento de ensaio EPR-DL de campo desenvolvida pelo
Laboratério de Engenharia de Soldagem da Universidade
Federal do Ceara (UFC).

A célula é constituida de eletrodo de referéncia
Ag/AgCl e contra eletrodo de platina. A solucao de trabalho
utilizada foi a solucdo contendo 0,0lM KSCN + 2M
H,SO, + IM NaCl. Os parimetros de ensaios sio
mostrados na Tabela 2.

Foram realizados trés ensaios em locais diferentes
de cada amostra para verificar a repetibilidade dos ensaios.
A area de contato da solucao de trabalho com a peca é
referente a um circulo de | mm de diametro.

2.3 Caracterizacao Microestrutural e Quantificacao
de Fases

A preparacao de todas as amostras seguiu os
padroes usuais de metalografia. Todas as amostras foram
analisadas no microscépio eletrénico de varredura em que
as mesmas nao foram atacadas e foi utilizado o modo de
imagem por elétrons retroespalhados. O contraste obtido
ocorreu em fungao do nimero atémico dos elementos ou
fases presentes na amostra (Contraste Z).

Tabela |. Composicao quimica do ago inoxidavel superduplex UNS $32760 (ZERON 100)

Composicao quimica, peso %

Ni C Cr Mo Mn Si Cu P S w N Fe
7,00 0,03 26,30 3,90 0,46 0,65 0,5 0,02 0,003 1,00 0,25 Bal.
Tabela 2. Pardmetros dos ensaios EPR-DL
Parametros Ensaios
Potencial de Estabilizacao -0,05v
Potencial de retorno 0,35V

Velocidade de varredura

1,5 mV/se 3 mV-s
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Na amostra como recebida foi utilizado ataque
eletrolitico com solugdo de 30% em volume de HNO,
para revelacdo de ferrita e austenita [4]. Nas amostras
envelhecidas foi utilizado um reagente que possibilitou o
ataque apenas de fase 6. Utilizou-se o no ataque eletroli-
tico a solucao de 10% KOH [9] com ajuste de fonte para
0.03V durante 20 s para todas as amostras.

Foi utilizado o programa de quantificacio de
fases SVRNA que tem o objetivo de realizar tarefas de
metalografia quantitativa, empregando técnicas de proces-
samento digital de imagens por meio de Redes Neurais
Artificiais (RNA) [10].

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizacao Microestrutural e Quantificacao
de fases

A Figura | apresenta a microestrutura da secao
transversal do AISD UNS S32760 no estado como rece-
bido. E identificada a microestrutura composta por ferrita
e austenita, sem qualquer evidéncia de formagao de fases
deletérias.

As Figuras 2 a 4 mostram as microestruturas das
amostras envelhecidas isotermicamente a 850°C. A
Tabela 3 mostra o percentual de fases deletérias obtidas
através da quantificacao das micrografias das amostras
atacadas com a solucao de 10% de KOH.

Na Figura 5 é apresentada uma micrografia obtida
por MEV operando no modo BSE, na qual é possivel
observar por contraste de nimero atdmico (Z-contrast)
a presenca das fases deletérias. Nesta técnica de micros-
copia, é possivel a diferenciacao de fases que apresentam
diferencas significativas de composicao quimica, especial-
mente em termos de concentracao de elementos pesados,
os quais apresentam maior capacidade de produzir

Figura |. Microestrutura da amostra como recebida. Ferrita (fase
escura) e Austenita (fase clara). Microscopia 6tica, ataque eletrolitico
com solugdo de 30%vol HNO,. Aumento de 1.000X.

elétrons retroespalhados (Backscattered electron — BSE).
Sendo, portanto, possivel diferenciar as diversas fases por
suas diferencas em termos de tons de cinza.

Esta micrografia corresponde a amostra que foi
submetida ao tratamento de envelhecimento de | min. Foi
possivel observar que mesmo para esta condicao de curto
periodo de exposicao, ja houve a formacao provavelmente
de fase sigma, pontualmente localizada no interior de um
grao ferritico, estando confinada entre graos de austenita.
As Figuras 6 e 7 mostram diferentes fases presentes na
microestrutura do AISD para a condic3o tratada por | h.
Novamente as fases foram evidenciadas pelo contraste de
nimero atémico.

3.2 Ensaio EPR-DL

A Figura 8 mostra os ensaios de EPR-DL (a) na
amostra como recebida e (b) na amostra de maior tempo
de envelhecimento (10 h, 850°C). A velocidade de varre-
dura dos ensaios foi de 1,5 mV/s.

As Figuras 9 a 12 mostram os resultados dos
ensaios de EPR-DL bem como as respectivas microestru-
turas das amostras envelhecidas isotermicamente a 850°C.
A Figura 13 mostra a variacao do pico de reativacdo com
o aumento do tempo de envelhecimento. E possivel
perceber claramente a auséncia de pico de reativacao para
a condicdo sem tratamento e o continuo crescimento do
pico com a evolugao do tratamento.

4 DISCUSSAO

Conforme esperado, o teor de fase G e outras fases
deletérias como fase chi e austenita secundaria aumen-
taram com o tempo de exposicdo a 850°C (Tabela 3).
Houve a confirmacido da presenca de pequenos teores
de fase sigma formadas nas amostras tratadas por | min
(Figura 5), por meio de analises de microscopia eletrénica
de varredura utilizado o modo de imagem por elétrons
retroespalhados. Conforme comentario anterior, a inten-
sidade do brilho e contraste na imagem produzida com
detector BSE foi ajustada para maximizar o contraste
por numero atémico, permitindo a identificacao das dife-
rentes fases. Quando o percentual em peso de elementos,
tais como Cr, Ni, Mo é mais elevado, a fase aparece mais
brilhante. Como consequéncia, a identificagao de ferrita,
austenita, fase sigma e fase chi é possivel, a partir das dife-
rencas em tons de cinza que cada fase apresenta, do mais
escuro para o mais claro na ordem mencionada [11]. Nas
amostras tratadas termicamente por | h foram obser-
vados diversos microconstituintes em que o contraste em
tons de cinzas é formado por diferencas de composicao
em termos de fracdo de elementos quimicos de nimero
atéomico alto, por exemplo, a fase chi (20%-28% Cr,
3%-5,5% Ni e 9%-22% Mo) [| |] que apresenta alto teor
de molibdénio, um elemento de niimero atémico alto, com
grande capacidade emissao de elétrons BSE, resultando em
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Figura 2. Amostra envelhecida a 850°C durante | min (a) e 10 min (b). Microscopia dtica, ataque eletrolitico com solugdo de 10% de KOH.
Aumento de 1.000X.

Figura 3. Amostra envelhecida a 850°C durante 30 min (a) e | h (b). Microscopia ética, ataque eletrolitico com solucdo de 10% de KOH.
Aumento de 1.000X.

AccV Spot Magn Det WD Exp 5pm
200kV 6.0 8000x BSE 102 1 ZERON 100 AGING 8500C

u

Figura 4. Amostra envelhecida a 850°C durante | h 30 min. Mi- Figura 5. Imagem destacando a fase sigma para o envelhecimento
croscopia Otica, ataque eletrolitico com solugao de 10% de KOH. de | min. Aumento de 8000x. Imagem de MEV por elétrons ret-

Aumento de 1.000X. roespalhados.
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Figura 6. Imagem destacando a fase sigma, austenita e ferrita na
amostra envelhecida por | h. Aumento de 2.000X. Imagem de MEV
por elétrons retroespalhados.
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Figura 7. Imagem destacando a fase chi e nitretos de Cr na amostra
envelhecida por | h. Aumento de 5.000X. Imagem de MEV por elé-
trons retroespalhados.

maior brilho da fase se comparada as demais (Figura 6).
Em seguida, na escala de brilho decrescente, temos a
fase sigma com composicao tipicas nos AIDs na faixa de
(29%-34% Cr, 3%-5% Ni,3%-9% Mo e 0%-7% W) [12],
seguida da austenita e ferrita. A ferrita apresenta uma tona-
lidade de cinza mais escura devido a perda de elementos
como cromo e molibdénio para a formacao das fases dele-
térias. Em trabalho recente sobre a microestrutura de acos
inoxidaveis superduplex sujeitos ao fenédmeno de enve-
Ihecimento confirmaram através de espectroscopia por
dispersao de energia de raios-X a presenca de fase sigma,
fase chi e austenita secundaria, além das fases ferrita e
austenita, em amostra tratadas a 850°C [13].

Em relacdo aos ensaios de corrosido, a amostra
que nao sofreu envelhecimento, nao houve a formacao do
pico de reativacao (Figura 8a), confirmando o baixo ou até
mesmo inexistente teor de fase sigma.

Para as amostras envelhecidas, foram verificados
picos de reativacdo no grafico corrente versus poten-
cial apenas para amostras que apresentaram os maiores
indices de fase sigma, isso estad relacionado com a dimi-
nuicao do teor de cromo em regides adjacentes a fase
sigma (Figuras 10, Il e 12). O ensaio EPR-DL nao foi
capaz de distinguir teores de fases deletérias abaixo de
8% (Figura 9).

A partir do envelhecimento de 30 min de duracao
pode-se observar a formacao do pico de reativacao inclu-
sive a ocorréncia de dois picos de reativacdo conforme ja
relatados em trabalhos recentes.

Para a amostra envelhecida a 850°C por 10 h (maior
envelhecimento) houve a ocorréncia de um Unico pico de
reativacao com Ir/la de 1,17 para o ensaio de velocidade
de varredura de 1,5 mV/s (Figura 8b).

A microscopia eletrénica de varredura indicou
a presenca de microestruturas como fase sigma, fase
chi, austenita secundéria e também nitretos de cromo

66,544 @ 0274 @
l/pA l/mA
T
-1,689 0,000
0,050 — N 0.350 0,050 — N 0.350
Figura 8. (a) Ensaio EPR-DL na amostra como recebida (Ir/la = 0,01) e (b) amostra envelhecida 10 h a 850°C (Ir/la = 1,17). Velocidade de

varredura de |,5 mV/s.
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0944 10 um
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Figura 9. Correlacdo do ensaio EPR-DL com a formacao de fase deletéria para amostra envelhecida por 10 min a 850°C. Aumento |.000X.
Velocidade de varredura de 1,5 mV/s (Ir/la = 0,016).

0,103
VA
1
0,000 10m
0,050 T 0,450

Figura 10. Correlacio do ensaio EPR-DL com a formacao de fase deletéria para amostra envelhecida por 30 min a 850°C. Aumento |.000X.
Velocidade de varredura de |,5 mV/s (Ir/la = 0,287).

0,198
Vmd
1
0,000 10 pm
-0,050 — N 0350

Figura 1 1. Correlacio do ensaio EPR-DL com a formacdo de fase deletéria para amostra envelhecida por | h a 850°C. Aumento 1.000X.
Velocidade de varredura de |,5 mV/s (Ir/la = 0,793).
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0,232

I/mA

0,010

0,300 — N 0,200

Figura 12. Correlagdo do ensaio EPR-DL com a formagao de fase deletéria para amostra envelhecida por | h 30 min a 850°C. Aumento
1.000X. Velocidade de varredura de |,5 mV/s (Ir/la = 0,732).
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Figura 13. Evolugao das curvas de reativagao dos envelhecimentos de (a) Imin (b) 10 min (c) 30 min (d) | h (e) 1,5 (f) 10 h, respectivamente,
com velocidade de varredura do ensaio de 3,0 mV/s (graficos agrupados).
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Tabela 3. Percentuais de fases deletérias

Tratamento térmico de envelhecimento a 850°C por (min)

Fracao volumétrica das fases deletérias (¢ + % + Y2) (%)

|
10
30
60
90

3,1 =08
78+ 1,5
12,1 =2,6
37,1 54
40,7 = 5,1

(Figura 7). Na identificacdo do segundo pico de reativacao
a microscopia eletronica nos levou a duas hipéteses para
explicar esse fenébmeno, o segundo pico pode estar relacio-
nado com a ferrita restante nas amostras envelhecidas por
30 min, | hee | h 30 min ou poderiamos associar o segundo
pico com a fase chi, embora ela tenha sido verificada na
amostra envelhecida por 10 h, a relagao entre o teor de
fase chi e fase sigma pode ter sido tao baixa que ocasionou
o nao surgimento do segundo pico de reativacao. Tais hipo-
teses deverao ser investigadas futuramente.

5 CONCLUSAO

Os ensaios EPR-DL foram capazes de identificar
pequenos teores de fase sigma e outras fases deletérias de
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