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Influence of Cold Plastic Deformation in the Hardness and Corrosion Resistance of
Superduplex Stainless Steels Aged at 475 °C

Abstract: Superduplex stainless steels (SDSS) combine elevated mechanical properties with a high
corrosion resistance in severe environments. This class of materials is employed in pipes, pressure
vessels, heat exchangers, pumps and other components in industries that operate with highly corrosive
fluids. However, in continuous service conditions, such as in reactors and heat exchangers, high
temperatures can be achieved. Thus, the purpose of this work is the determination of the influence of
prior cold plastic deformation, with true strain of 1.39, in hardness and corrosion resistance of SDSS UNS
$32750 and UNS S32760 obtained after thermal aging at 475 °C. The motivation of this study is due to
the fact that certain components of process equipment may be deformed at low or high temperatures,
in which the deleterious o’ phase precipitation kinetics is more intense. The results show that cold
plastic deformation accelerates the precipitation kinetics of this phase in SDSS UNS S$32750 and UNS
$32760.

Keywords: Superduplex stainless steels; cold deformation; hardness; corrosion resistance.

Resumo

Os acos inoxidaveis superduplex (AISD) aliam elevadas propriedades mecdnicas com uma alta resisténcia
a corrosdo em ambientes agressivos, visando aplicagdes em tubulagbes, vasos de pressao, trocadores de
calor, bombas e outros componentes em industrias que operem com fluidos altamente corrosivos.
Entretanto, em condi¢Ges de servico continuo, tais como em reatores e trocadores de calor, altas
temperaturas podem ser atingidas. A abordagem inédita deste trabalho visa estabelecer a influéncia de
uma pré-deformacdo verdadeira plastica a frio de 1,39 nos valores de dureza e resisténcia a corrosao
dos AISD UNS S32750 e UNS S32760 obtidos apds envelhecimento térmico. A motivacdo deste trabalho
reside no fato que certas partes de equipamentos de processo podem ser deformadas a frio e
experimentar aquecimentos préximos a temperatura estudada de 475 °C, na qual a cinética de
precipitacdo da fase deletéria o’ é mais intensa. Os resultados apresentados mostram que a deformacgdo
pldstica a frio acelera a cinética de precipitacdo desta fase nos AISD UNS $32750 e UNS S32760.

Palavras-chave: Acos superduplex; deformacgdo a frio; dureza; resisténcia a corrosdo.
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1. Introdugao

Os acos inoxidaveis superduplex (AISD)
tém sido empregados extensamente em
tubulagdes e equipamentos de processo na
indUstria off-shore, principalmente por causa
dos altos valores de resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosdo por pites se
comparados com outras familias de acos
inoxidaveis. Os fatores determinantes na
melhora substancial das propriedades
mencionadas  sdo devidas a fina
microestrutura  bifdsica composta por
quantidades similares de austenita (y) e
ferrita (8), assim como aos altos teores Cr,
Mo e N contidos nestas fases." Desta

maneira, estes equipamentos operam de
forma continua em ambientes corrosivos
com temperaturas de operagao elevadas, tais
como vasos e trocadores de calor.” Neste
contexto, o processo de decomposi¢cao
espinoidal da ferrita®® pode ocorrer no
intervalo de temperatura de opera¢do do
equipamento, dependendo do tempo da
permanéncia, entre 280 °C > e 600 °CP E
importante destacar que a cinética de
decomposicdo é regida, principalmente, pela
composicdo quimica da liga.

O processo de decomposi¢cdao espinoidal
da ferrita se caracteriza pela acentuada
fragilizacdo™® e perda de resisténcia a
corrosio da liga®® Em uma escala
subestrutural, ocorre a precipitagdo de

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |[No.5| |1854-1865|


mailto:juanmanuelpardal@yahoo.com.br

Pardal, J. M. et al.

particulas ricas em cromo (a’), deixando a
matriz empobrecida deste elemento (a’’).
Neste processo, a cinética de madxima
precipitagdo ocorre a 475 °C.°

Apesar de existirem dispositivos de
controle de valvulas que limitem as
temperaturas de operacdao de tubulagdes e
equipamentos de processo, falhas eventuais
destes dispositivos em servico podem
provocar elevacbes de  temperatura
momentaneas dentro do intervalo onde a
cinética de precipitagdo é mais intensa. Por
outro lado, envelhecimentos em longos
periodos de tempo, em temperaturas
relativamente inferiores a precipitacdo
intensa de o, podem também ocasionar
consequéncias semelhantes outorgando
fragilidade e perda de resisténcia a corrosao
da liga.

Neste trabalho, medicGes de dureza foram
efetuadas em diversos tempos de tratamento
a 475 °C com o intuito de caracterizar a
cinética de precipitacdo da fase a’. A

Vo

influéncia da deformacdo plastica a frio,
prévia ao envelhecimento, também foi
avaliada para caracterizar mudancas na
cinética com relacdo as amostras inicialmente
solubilizadas. Complementarmente foram
realizadas analises eletroquimicas por
polarizacdo eletroquimica de reativagdo
ciclica (PERC) para avaliar a resisténcia a
corrosao nas diferentes condi¢des estudadas.

2. Materiais e Métodos

Na realizacdo deste trabalho dois AISD
atendendo as designacdes UNS S32750 e UNS
$32760 foram identificados como SD-A e SD-
C, respectivamente. As tabelas 1 e 2,
apresentam os valores referentes as
propriedades mecanicas e composicdo
guimica dos mesmos.

Tabela 1. Propriedades mecanicas na temperatura ambiente dos AISD estudados

. Ge Ok | Alongamento
Material o
(MPa) | (MPa) (%)
SD-A 608 879 33,5
SD-C 619 871 25,0

Tabela 2. Composicdo quimica dos AISD analisados

Composi¢ao quimica (% em peso). Fe balanco.

Material C Cr Ni Mo N Cu w Mn Si P S
SD-A 0,02 24,57 6,68 3,75 0,28 0,25 0,83 0,34 | 0,026 | 0,000
SD-C 0,02 25,20 7,00 3,70 0,23 0,62 0,62 0,64 0,35 | 0,024 | 0,002

Amostras de 15 x 10 x 4,5 mm foram
retiradas de ambos os materiais na condigdo
de recebimento para estudo.
Posteriormente, todas as amostras foram
laminadas a frio com um valor de
deformagdo verdadeira (g,) de 1,39. Logo,
metade das amostras, resultantes da

laminac¢do a frio, foram solubilizadas em um
forno tubular com atmosfera inerte de
argbnio a temperaturas de 1055 °C + 5 °C
para o SD-A e 1070°C = 5 °C para o SD-C,
durante 40 minutos, seguindo-se de
resfriamento rdpido com a introdugdo das
amostras em agua a temperatura ambiente.
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Finalmente, um tratamento térmico de
envelhecimento foi realizado a temperatura
de 475 °C por 4, 8, 10, 24, 100, 300, 500,
1000, 1500 e 2000 horas.

As amostras solubilizadas, assim como
envelhecidas em diversas condi¢des a 475°C,
foram em seguida caracterizadas por
microscopia éptica (MO) por meio do uso do
reagente Beraha com o intuito de distinguir
diferengas microestruturais comparando as
condi¢Bes avaliadas. Os valores percentuais
de ferrita (0) e austenita (y) foram obtidos de
forma quantitativa em ambos os materiais
solubilizados, com 20 observa¢des em cada
condicdo, empregando o programa Image
Tools v. 3.0."°

As curvas de dureza vs. tempo de
envelhecimento foram levantadas pelo
método Vickers para todas as condicbes de
tratamento, tanto em amostras previamente
solubilizadas como deformadas a frio.

Os ensaios de polarizacdao eletroquimica
de reativacdo ciclica (PERC) foram efetuados
a  temperatura ambiente em um
potenciostato galvanostato p Autolab® Type
Ill. Os eletrodos de trabalho foram fabricados
através da fixacao da amostra a um fio rigido
de Cu. Em seguida, estes eletrodos foram
embutidos em resina de cura a frio. A
superficie da cada amostra em contato com o
eletrolito foi preparada até a lixa de
granulometria 400. De modo a evitar
corrosao por frestas, as laterais e vértices do
eletrodo em contato com a resina foram
recobertas com esmalte incolor. Os ensaios
pela técnica de PERC foram realizados em
uma solucdo aquosa contendo 2M
H,S0,+0,01M KSCN+0,5M NaCl. Neste caso, a
varredura foi iniciada em alguns minutos
apdés a estabilizagdo do potencial com o
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circuito aberto (~0,4Vsc). Em seguida, o
potencial medido em relacdo ao eletrodo de
referéncia foi aumentado no sentido anddico
com uma taxa de 1mVse/s até 0,3V
Finalmente, atingido este valor, a varredura
foi invertida no sentido catédico até o valor
original do potencial de circuito aberto. A
perda de resisténcia a corrosdo, devido as
regiGes pobres em cromo, foi avaliada a
partir da relagdo entre o pico da corrente de
reativacdo (l,) e da corrente de ativacgdo (l,)
na varredura anddica.

3. Resultados e Discussao

As figuras 1 e 2 exibem as microestruturas
das amostras solubilizadas para os materiais
SD-A e SD-C, respectivamente. Cabe destacar,
gque a partir destas condicbes foram
efetuados nas amostras os tratamentos
térmicos de envelhecimento a 475 °C para
levantamento das curvas de dureza e ensaio
de PERC. Também sdo mostradas nestas
figuras as microestruturas com maiores
aumentos de modo a se evidenciar a
auséncia de fases terciarias. As setas de cor
branca indicam pequenas ilhas de austenita
gque provavelmente precipitaram  nos
contornos 6/6 apds o tratamento térmico de
solubilizagdo das amostras deformadas.

A tabela 3 mostra os valores de dureza,
assim como os valores percentuais de ferrita
(6) e austenita (y) obtidos de forma
guantitativa em ambos os materiais
solubilizados. E importante mencionar que os
valores de dureza assim como as proporgdes
de fases obtidas em todos os casos estdo de
acordo com os requisitos destes materiais.™
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Figura 2. Microestrutura do mater

Tabela 3. Dureza e proporgdes de fases no est

ial SD-C em estado solubilizado

ado solubilizado dos AISD SD-A e SD-C

Deformado e Solubilizado
Material :
Dureza [HV] | Ferrita [%] Aus[t/eo; Ita
SD-A 270 49,67 50,33
SD-C 280 52,00 48,00

As figuras 3 e 4 mostram, com distintos
aumentos, a microestrutura obtida por MO
da amostra envelhecida a 475 °C durante 500
horas nos materiais SD-A e SD-C,
respectivamente. Diferentemente das
amostras solubilizadas, mostradas nas figuras
1 e 2, o reagente Beraha revelou contornos
da fase ferrita destacando-se a presenga de

regibes altamente atacadas nesta fase
formando conglomerados de cor preta,
indicados por setas. Além disso, se exibem
também pequenas ilhas de austenita
precipitada em varias regides da matriz,
preferencialmente nos contornos §/8, como
mostram as areas delimitadas por
circunferéncias.
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Figura 4. Micrografias do material SD-C envelhecido a 475 °C por 500 horas

A figura 5 apresenta as curvas de
envelhecimento a temperatura de 475 °C
para as condigdes inicialmente solubilizadas e
deformadas no SD-A em estdgios iniciais de
envelhecimento. Ambas as curvas
apresentam 0 mesmo comportamento,
porém conforme mencionado, a cinética de
precipitacdo é mais pronunciada na condigao
deformada com o aumento do tempo de
envelhecimento.

Analisando os valores de dureza da figura
5, observa-se que tomando como base as
primeiras 24 horas de envelhecimento, houve
um aumento de 85 HV nas amostras
envelhecidas a partir da condigdo
solubilizada. No caso das amostras
predeformadas a frio foi noticiado um
aumento de dureza de 160 HV.

De acordo com a figura 6 pode ser
avaliado o fendbmeno de envelhecimento do
SD-A (UNS $32750) em periodos prolongados
de tempo. Como pode ser observado, na
condicdo das amostras  previamente
solubilizadas, um pico maximo de 394 HV é
obtido para 1000 horas de envelhecimento,
sendo que, apds esse intervalo de tempo a
dureza experimenta uma leve queda. Tavares
et al® obtiveram, para o UNS S31803,
resultados similares, mas observaram a
diminuigcdo desta propriedade a partir de 500
horas de envelhecimento. A diminuicdo da
dureza nestas condicdes pode estar
relacionada ao crescimento e perda de
coeréncia dos precipitados de a’.
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Figura 5. Curvas correspondentes a estagios iniciais de envelhecimento a 475 °C do AISD SD-A.
Amostras previamente solubilizadas e deformadas a frio

Por outro lado, a comparacdo entre as
curvas das amostras previamente
solubilizadas com as predeformadas a frio
indica como a cinética é muito mais rapida e
intensa nas amostras previamente
deformadas devido a energia armazenada em
forma de defeitos na microestrutura.
Analisando comparativamente as curvas,
percebe-se um deslocamento e aparente
compressao no comportamento da curva
deformada em relacdo aquela solubilizada,
como indicado pelas setas na figura 6.
Diferentemente das amostras solubilizadas,
um pico maximo de dureza de 638 HV é
atingido com 300 horas de envelhecimento
nas amostras predeformadas a frio. Logo, a
dureza apresenta uma suave, porém
continua, queda até 2000 horas de
tratamento. Este fato pode estar relacionado
a aceleragdo da cinética durante o processo
de precipitagdo, onde o crescimento e a
incoeréncia dos compostos precipitados

acontece muito mais rapidamente,
combinados a um possivel processo de
recuperacao, no qual existe uma modificacdo
na densidade e redistribuicdo dos defeitos
cristalinos, produto da deformacdo a frio.

Entretanto, comparando-se a figura 7 com
a 5 observa-se que o efeito da deformacdo
prévia em intensificar o endurecimento é
mais pronunciado no material SD-A do que
no SD-C. Acredita-se que a deformacdo
pldstica ao introduzir defeitos, como lacunas
e discordancias, torne a precipitagdio mais
rapida e intensa. No material SD-C a adigdo
de W parece ser o fator diferencial, que
aumenta a cinética de precipitacgio no
material ndo deformado, conforme sera
mostrado. Porém, quando se compara os
valores de dureza alcangados nos dois
materiais envelhecidos a 475 °C a partir do
estado deformado, observam-se valores
ligeiramente maiores no material SD-A.
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Figura 7. Curvas correspondentes a estagios iniciais de envelhecimento a 475 °C do AISD SD-C.
Amostras previamente solubilizadas e deformadas a frio

Observando a figura 8 pode ser avaliado o
fendmeno de envelhecimento do SD-C (UNS
$32760) em periodos de tempo de até 2000
horas. Para a condigdo das amostras
previamente solubilizadas, a dureza
permanece préxima dos 400 HV até 1000

horas de envelhecimento, sendo que apds
desse intervalo de tempo, a dureza
experimenta um leve aumento,
diferentemente do que se observa no ago SD-
A. Este fato poderia estar vinculado a
precipitacdo de compostos ricos em Cu (g)
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sob estas condicGes, podendo coexistir de
forma antagonica o crescimento e perda de
coeréncia dos precipitados de o' que
impecam um maior aumento na dureza.

Avaliando agora a curva da condigdo
deformada do SD-C, observa-se que a partir
da condicdo de pico na dureza (614 HV) para
300 horas de envelhecimento, a dureza
apresenta uma suave queda até 500 horas de
tratamento.  Entretanto, para tempos
maiores que 500 horas a dureza cresce e logo

Vo

se mantém constante, mesmo até 2000 horas
de envelhecimento. Este comportamento
poderia ser relacionado também a
precipitacdo da fase € e a um efeito de
acelera¢do causado pela deformacgdo. Cabe
ressaltar que a dureza, mesmo sendo afetada
pelo eventual processo de recuperagdo e
perda de coeréncia de a’, se mantém elevada
nestas condicdes, dando fortes indicios de
que a fase € compensaria os processos de
amolecimento citados.

- 500
650 4SD-C I
] L 475
625 JUTEE STSTITIEEERIPRRE G v
2] e L »
] ] .. . 2
3 ST - 450 3
£ 600 - - I g
5 v =
- L 425
Ss15d /‘7 v T £
Q ' — &
5 2 Yy v >
T N———— L 4002 @
E é ss04 g7 YV E g
g S ' 375 § 5
S 2525+ I £z
s o 3508 &
2] -
A £500 - 2
g I Z
- 325
E 475 - g
. I <
1 Envelhecimentos a 475°C L 300
4307 —v— Solubilizada
1V ---w--- Deformada L 575
425 [

T T
500 750
Tempo de env

T
250

1
1000

1 1 1 1
1250 1500 1750 2000

elhecimento [h]

Figura 8. Curvas de envelhecimento a 475 °C do AISD SD-C até 2000 horas de tratamento.

Amostras previamente solub

A figura 9 mostra as curvas obtidas por

ensaio de PERC para as condi¢les
solubilizada e deformadas a frio no SD-A a
temperatura ambiente. As curvas

correspondentes ao AISD SD-C ndo foram
apresentadas neste trabalho, pois tiveram as
mesmas caracteristicas do que as amostras
da figura 9. Em ambos os casos ndo se
evidenciaram picos de reativac¢ao, indicando
gue o material é resistente a corrosdo sob as
condic¢des analisadas.

A figura 10 descreve como o valor de I,/I,
varia conforme o tempo de envelhecimento a
475 °C para o SD-A em ensaios a temperatura

ilizadas e deformadas a frio

ambiente. No caso das amostras previamente
solubilizadas, o valor de I/I, ndo exibe
alteracdo até 100 horas de envelhecimento,
a0 passo que para a mesma condi¢do o
material previamente deformado denota um
valor de I/I, 0,39, bastante superior a
relag3o critica proposta por Lopez et al., 2 de
0,05 para temperatura de 30 °C. Para tempos
de envelhecimento maiores que 300 horas
foram obtidos elevados valores de I,/l,, em
ambas as condi¢des, o que indica uma baixa
resisténcia a corrosdo da liga. O fendmeno da
aceleragdo da cinética de precipitagdo de o’
em amostras previamente deformadas a frio
pode também ser corroborado nesta figura
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denotando seus efeitos na perda da
resisténcia a corrosdao da liga. A figura 10
também mostra como os valores da razdo

Pardal, J. M. et al.

I./l, se mantiveram elevados até 2000 horas
de envelhecimento, ndo manifestando um
aparente processo de cura ou healing.
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Figura 9. Ciclos de PERC do SD-A levantados a
deform

temperatura ambiente. Amostras solubilizadas e
adas a frio
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Figura 10. Curvas de |,/I, obtidas a temperatura ambiente. Amostras previamente solubilizadas
e deformadas a frio do AISD SD-A envelhecido a 475 °C em até 2000 horas
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A figura 11 apresenta o comportamento
da razdo |/lI, em fungdo do tempo de
envelhecimento a 475 °C para o SD-C em
ensaios a temperatura ambiente.
Diferentemente do SD-A, a reativacdo se
manifesta em intervalos de envelhecimento
maiores, tanto para a condicdo previamente
solubilizada, como deformada a frio. Este
fendbmeno pode ser atribuido a presenca Cu
e/ou W que aumentam a resisténcia a

Vo

corrosdao da liga para essas condi¢cbes de
envelhecimento. Como era de se esperar,
assim como no SD-A, houve uma aceleragao
da cinética de precipitacdo de o  durante o
envelhecimento das amostras previamente
deformadas a frio, em relacdo a aquelas
inicialmente solubilizadas. Por outro lado, a
figura 11 também nao denota um processo
de cura ou healing na matriz 6 em até 2000
horas de envelhecimento.

SD-C

Ir/la
(=]
.
L

Envelhecimentos a 475°C

Temperatura ambiente
—v— Solubilizada

---w--- Deformada

—T T T —T
Q 250 500 750 1000 1250 1500

Tempo de envelhecimento [h]

1 1 d 1
1750 2000

Figura 11. Curvas de |/I, obtidas a temperatura ambiente. Amostras previamente solubilizadas
e deformadas a frio do AISD SD-C envelhecido a 475 °C em até 2000 horas

4. Conclusoes

O presente estudo permitiu obter as
seguintes conclusdes:

a) Nas amostras envelhecidas a 475 °C
se observa um aumento substancial da
dureza nos estagios iniciais de
envelhecimento como consequéncia da
decomposicdo espinoidal da matriz ferritica;

b) A deformacdo pléastica a frio, prévia
ao envelhecimento, provoca uma aceleragao
acentuada na cinética de precipitagdo de ao’.
Certos locais de equipamentos de processo,

construidos em  AISD, por estarem
deformados, serdo mais susceptiveis a este
fendbmeno;

c¢) Os ensaios de polarizagdo
eletroquimica de reativagdo ciclica (PERC)
realizados a temperatura ambiente em
amostras envelhecidas a temperatura de 475
°C permitiram concluir para ambos os
materiais, que o fen6meno da aceleracdo da
cinética de precipitacdo de o' em amostras
previamente deformadas a frio pode também
ser corroborado pelos seus efeitos na perda
da resisténcia a corrosado da liga;

SD-A  (UNS
reativagdo em

d) Diferentemente do
S$32750), os picos de
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envelhecimentos a 475 °C para o SD-C (UNS
$32760) em ensaios de PERC a temperatura
ambiente manifestaram-se em intervalos de
tempo maiores, tanto para a condicdo
previamente solubilizada, como deformada a
frio. Este fen6meno pode ser atribuido a
presenca Cu efou W que aumentam a
resisténcia a corrosdo da liga para essas
condicbes de envelhecimento;

e) Os valores da razdo I,/l, nos AISD SD-
A e SD-C, em ensaios de PERC, se mantiveram
elevados até 2000 horas de envelhecimento,
ndo manifestando um aparente processo de
cura ou healing.
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