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Resumo

Acos inoxidaveis duplex (AID) sdo materiais estruturais potencialmente aplicaveis
em ambientes marinhos, sujeitos a altas pressdes e taxas de corrosdo. A
precipitacdo de intermetalicos nesses acos, sobretudo a fase sigma (o), podem
comprometer o desempenho estrutural de componentes em aco duplex. Deste
modo, o objetivo deste estudo € investigar propriedades fisico-quimicas do aco
duplex 2205, para aplicacdes na industria offshore. Para tanto, foram realizadas
analises microestruturais baseadas em imagens de microscopia Otica (MO) e
microscopia eletrébnica (MEV), ensaios de corrosdo acelerada por imersao,
microdureza Vickers (HV) e difracdo de raios-x (DRX) para verificar a presenca de
fase sigma. S&o observados como resultados uma microestrutura bifasica
caracteristica, um processo corrosivo uniforme discreto e auséncia de fase sigma no
material como recebido indicando grande potencial de aplicagdo na induastria
offshore.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Fase sigma; Corroséo; Offshore.

SURVEY OF PHYSICAL CHEMICAL CHARACTERISTICS OF DUPLEX
STAINLESS STEEL 2205 FOR APPLICATIONS IN OFFSHORE INDUSTRY

Abstract

Duplex stainless steel (DSS) are structural materials potentially applicable in marine
environments, subject to high pressure and corrosion rates. The precipitation of
intermetallic in these steels, particularly sigma phase, can compromise the structural
performance of components in duplex steel. Thus, the aim of this study is to
investigate the physicochemical properties of 2205 duplex steel for applications in the
offshore industry. To this end, microstructural analyzes were performed based on
images of optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM),
accelerated corrosion tests by immersion, Vickers hardness (HV) and x-ray
diffraction (XRD) to verify sigma phase presence. It's observed as a result a peculiar
two-phase microstructure, a discrete uniform corrosive process and absence of
sigma phase in the material as received indicating great potential for application in
the offshore industry.
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1 INTRODUCAO

A incessante busca por fontes de energia tem levado a humanidade a explorar
petréleo e gas em locais inOspitos da crosta terrestre. Nos Ultimos anos, a
descoberta das enormes reservas petroliferas nacionais em aguas profundas tem
representado um grande potencial de mercado para a economia brasileira. De
acordo com o Relatério Anual da Agéncia Internacional de Energia (AIE) do ano de
2013, perspectivas apontam para uma producdo de até 6 mbpd em 2035,
correspondente a um ter¢co do crescimento liquido da produgdo mundial de
petréleo [1].

Nesse ambito, a necessidade de se desenvolver tecnologias para extragcdo dos
combustiveis fésseis, sobretudo aquelas atreladas a induastria offshore, com a
utilizacao de novos materiais tem impulsionado a pesquisa ao redor do mundo.
Recentemente, a categoria de acos inoxidaveis denominada duplex tem atraido
olhares de muitos pesquisadores em virtude de aliar boas propriedades mecéanicas,
tais como resisténcia a tracdo e ao escoamento, dureza e tenacidade, além de
resisténcia a corrosdo, algo que seria ideal para aplicacdes de uso estrutural na
indastria offshore.

Os acos inoxidaveis duplex (AID) recebem esse nome porque possuem uma
microestrutura bifasica, composta por uma matriz ferritica e ilhas de austenita, com
fracbes volumétricas de, aproximadamente, 50% de cada fase [2,3]. Essa
microestrutura caracteristica € obtida aumentando os teores de cromo e molibdénio
em relacdo aos teores desses elementos de liga nos a¢os austeniticos, assim como
a quantidade de nitrogénio no aco. O efeito proporcionado pelo aumento dos teores
desses trés elementos é a elevacdo da resisténcia a corrosdo, enquanto que o
nitrogénio garante, como soluto intersticial, melhores propriedades mecéanicas [4].

Os elevados valores de alongamento da austenita e o alto limite de escoamento da
ferrita nos acos inoxidaveis duplex possibilitam excelentes propriedades mecanicas.
Esses acos possuem elevado limite de escoamento, aproximadamente duas vezes o
valor dos acos austeniticos. Quando utilizados em plataformas de exploracdo de
petréleo, essa caracteristica os possibilita reducdo da parede de vasos e trocadores
0 que, conseguentemente, assegura uma reducdo do peso e dos custos da
fabricacdo da plataforma [4].

A utilizacdo desse tipo de aco se da quando é necessario um material resistente
tanto a corrosao intergranular quanto a corrosdo por pite. A corrosao intergranular
ocorre com mais frequéncia nos acos inoxidaveis austeniticos, pois a baixa
difusividade dos elementos de liga na estrutura CFC compromete a eliminacdo dos
gradientes de concentracdo causados pela precipitacdo. Assim, nos acos duplex, o
maior fator de empacotamento atébmico da fase ferrita em relagcdo a austenita
contribui para uma eliminacdo mais eficiente desses gradientes de concentracao.
Portanto, nota-se uma menor tendéncia a esse tipo de corrosao nos duplex quando
comparado com 0s agos austeniticos ©). A corros&o por pite, no entanto, dependera
da quantidade de ions cloreto presentes no meio e da proporcao de elementos de
liga tais como Cr, N e Mo ©& 7,

Quando os AID sédo submetidos a temperaturas na faixa de 600°C a 1000°C seja
durante o processamento ou até mesmo nas condicbes de uso pode ocorrer
precipitacdo de intermetélicos normalmente convencionados como deletérios, tais
como as fases: laves (R), Chi (x), Epsilon (¢) e sigma (o). Esta ultima, por sua vez, é
mais discutida na comunidade cientifica em virtude de se apresentar em maior
fracdo volumétrica [8]. Segundo alguns autores citados por Magnabosco [9], essa
fase, formada basicamente de elementos estabilizadores de ferrita tais como Cr, Mo,
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e Si é extremamente dura e fragil o que pode comprometer tanto aspectos
relacionados a resisténcia mecanica como ductilidade e tenacidade quanto tambéem
diminuir a resisténcia a corrosdo. Os dois principais mecanismos de formacao de
fase sigma nos acos duplex sdo a decomposicao eutetdide da ferrita e a nucleacéo
e/ou crescimento da ferrita. Ambos séo fortemente influenciados pela presenca de
defeitos microestruturais, como contornos de grao por exemplo, ja que estes sao
processos que iniciam com maior frequéncia por nucleacao heterogénea. A literatura
relata que nos acos inoxidaveis austeniticos o efeito do grau de encruamento
interfere na cinética de formacé&o de fase sigma. Contudo, dados desses fenbmenos
nao estdo disponiveis para os AID, que, em diferentes condi¢cdes de deformacao
plastica, oriundas de processamentos termomecanicos, tais como calandragem e
soldagem em estruturas, podem ter gradientes de precipitacdo da fase sigma.
Portanto, quando aquecidos em temperaturas onde a fase sigma pode se formar, é
fundamental avaliar se a cinética de formacdo de fase sigma nesses acos sofre
alteracdes significativas em diferentes graus de encruamento, permitindo a
prevencao da formacédo dessa fase deletéria ao desempenho do material [10].
Potgieter [11], em seu trabalho, mostrou que o agco SAF 2205 com fracoes
volumétricas crescentes de sigma apresenta reducdo proporcional na resisténcia a
corrosdo por pite: a partir de 6% de sigma, em solucdo 3,5% NaCl, pites se formam
facilmente, tanto na ferrita como na austenita [11,12]. A taxa de corrosdo nestas
condi¢fes € da ordem 0,44 mm/ano nos AID como recebidos, chegando atingir taxas
de corrosdo da ordem 3,43 mm/ano em acos trabalhados a 750°C. Desta forma o
desenvolvimento de componentes em acos duplex estd diretamente ligado ao
controle de precipitacdo de fase sigma e sua quantificacdo constitui etapa
fundamental para aplicacbes estruturais em ambientes sujeitos a altas pressodes e
taxas de corrosdo, como é o caso de plataformas offshore.

Neste contexto, o presente estudo objetivou investigar propriedades fisico-quimicas
do aco duplex 2205 para aplicacbes na industria offshore. Para tanto, foram
realizadas andlises de caracterizagdo microestruturais com base em imagens de
microscopia Otica (MO) e microscopia eletrénica varredura (MEV), ensaios de
corrosdo acelerada por imersdo além de ensaios de microdureza Vickers (HV) e
difracdo de raios-x (DRX) para verificacao da presenca da fase sigma.

2 MATERIAL E METODOS

Chapas de aco duplex 2205 laminadas a quente com 4 mm de espessura e
composicdo quimica nominal de 0,03%C, 21-23%Cr, 4,5-6,5Ni, 2,5-3,5%Mo e 0,1-
0,22%N, cedidas pela empresa Aperam South America (Timoteo/MG), foram
utiizadas como matéria-prima para a realizacdo deste estudo. Ensaios de
caracterizacdo metalogréafica, microdureza Vickers e difracdo de raios-x foram
realizados para identificacdo e quantificacdo das fases austenita e ferrita, além da
tentativa e elucidar possivel presenca da fase sigma (o). Foram ainda realizados
ensaios de corrosao por imersao, a fim de se avaliar o comportamento do ago em
meios contendo altissima concentracdo de ions cloro (mimetizando condicdes
severas do ambiente marinho).

2.1 Ensaios Metalogréficos
Foram seccionadas seis amostras, sendo trés de secdes transversais e outras trés

de secOes longitudinais. As areas superficiais dos corpos de prova retangulares,
com arestas medidas por pagquimetro, variaram de 20 a 100 mm?2. Posteriormente,
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realizou-se o embutimento das amostras em resina sintética de polimerizacdo a frio
para os ensaios metalograficos. Todas as amostras foram lixadas manualmente em
lixadeiras utilizando lixas d’agua de carbeto de silicio na sequéncia granulométrica
de 240#, 320#, 400#, 600#, 800#, 1000# e 1200#. Visando garantir um bom
acabamento e eliminar efeitos do encruamento gerado pelas lixas, foi adotado o
procedimento de girar as amostras 90° em relacdo as impressdes da lixa anterior.
Em seguida, executou-se o polimento com pastas de diamante em trés estagios: 6
Mm, 3um e 1um, alternados com limpeza ultrassénica das amostras.

Para a analise microestrutural do aco duplex 2205 foram realizadas observacoes
micrograficas das amostras atacadas com trés reagentes (para cada secao
transversal-longitudinal distinta): sendo um atague quimico e outros dois eletroliticos.
O reagente de Beraha modificado (20 ml de HCI, 80 ml de agua destilada, 1 g de
metabissulfeto de potassio e 2 g de bifluoreto de aménio) com tempo de imerséo de
4 s; e outros dois reagentes para ataque eletrolitico: acido oxalico 10% e KOH 10%,
ambos conduzidos utilizando-se corrente elétrica de 100 mA, tensédo de 6 V e tempo
de imersdo de 30 s. A microestrutura do material foi visualizada e analisada por
microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura utilizando os equipamentos
Kontrol modelo IM 713 e Shimadzu modelo SSX550, respectivamente.

2.2 Ensaios de Corroséo por Imersao

Foram utilizadas 10 amostras com dimensfes de, aproximadamente, 10x10x4 mm
com furo central de 2 mm para permitir a fixacdo na cuba. Os ensaios foram
realizados submergindo as amostras em um banho de 50 ml de acido cloridrico
1,0 mol.L?, objetivando simular a perda de massa acelerada devido aos
mecanismos de corrosdo, mimetizando ambientes marinhos. Nove amostras foram
divididas em trés grupos de trés e imersas em tempos de 72, 128 e 360h. Uma
amostra foi utilizada para controle, sendo imersa em agua destilada.

Todas as amostras tiveram suas faces lixadas com acabamento conferido por lixa de
400 mesh. Para garantir o contato total das superficies com o meio, foi utilizado um
fio de nylon (passado pelo orificio central) cujas extremidades, presas nas paredes
do recipiente, permitiram a exposicado de todas as faces das amostras aos ions CI-.
Para a pesagem, em balanca de precisdo, todas as amostras foram secadas em
estufa a 30°C por 10 minutos, antes e apds o ensaio.

Realizou-se uma macrografia para verificar alteracbes morfolégicas acarretadas pelo
processo corrosivo, utilizando sistema reprovit de aquisicdo de imagens, além de
medicdes em balanca de precisdo com 4 casas decimais para se avaliar a perda de
massa.

2.3 Ensaios de Microdureza Vickers

Com o intuito de caracterizar a fase sigma (o) ensaios de microdureza de Vickers
(microdurometro Shimadzu HMV-2) foram realizados em uma amostra de secao
longitudinal atacada com reagente de Beraha modificado, para facilitar contrates
entre as fases presentes. Os ensaios foram conduzidos com uma carga de 0,05 kgf
(0,4905 N), e tempo de aplicacdo de 10-15 s. Foram realizadas 8 medi¢des para
cada uma das fases: a (alfa) e y (gama), bem como medidas em locais nos quais
acreditava-se tratar do intermetalico o.
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2.4 Difragdo de Raios-X (DRX)

Uma amostra com dimensodes de aproximadamente, 3x5x4 mm e lixada com lixa de
granulometria 400 mesh foi submetida a difracdo de Raios X para caracterizacao
das fases presentes, em especial a identificacdo da fase sigma (o). O equipamento
utilizado foi o difratometro Shimadzu XRD 7000, operado com corrente de excitacao
de 30 mA, tensdo de aceleragdo do tubo de raios-X de 40 kV (alvo de cobre). A
varredura, teta-teta, ocorreu na faixa de 20 a 80°, com velocidade de 2,0°/min e
campo de amostragem de 0,02° (step).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ensaios Metalogréficos
As Figuras 1 (microscopia otica - MO) e 2 (microscopia eletrénica varredura - MEV)

mostram microestrutura do aco duplex 2205, obtidas nas secdes transversal e
longitudinal com amostras atacada utilizando o reagente quimico Beraha modificado.

Figura 1. Microestrutura por MO do ago 2205 (a) — sec¢éo transversal; (b) — secéo longitudinal. Ataque
quimico: reagente Beraha modificado, tempo de ataque 3 — 8 s.

AccV  Probe Mag WD Det F——— 20um

250kV 50 x500 17 SE CEFET-MG - DEMAT 50 000 7 S CEFET-MG - DEMAT

Figura 2. Microestrutura por MEV do aco 2205 (a) — secdo transversal; (b) — se¢do longitudinal.
Ataque quimico: reagente Beraha modificado, tempo de ataque de 4 — 6 s.

Na Figura 3, sdo mostradas as fotomicrografias obtidas por MO através do ataque
eletrolitico utilizando solucao de acido oxalico 10%.
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Figura 3. Microestrutura por MO do ago 2205 (a) — secdo transversal; (b) — sec¢éo longitudinal.
Ataque: eletrolitico utilizando solugéo de acido oxalico 10%, tempo de ataque 30 s e tensédo de 6 V.

A Figura 4 ilustra fotomicrografias geradas apés ataque eletrolitico com solucéo de
KOH 10%.

Figura 4. Microestrutura por MO do ago 2205 (a) — secdo transversal; (b) — secdo longitudinal.
Ataque: eletrolitico utilizando solugdo de KOH 10%, tempo de ataque 30 s e tensédo de 6 V.

Como observado nas Figuras de 1 a 4, as amostras atacadas com os trés diferentes
reagentes apresentam uma microestrutura bifasica predominante, caracteristica do
aco 2205, composta pelas fases austenita (y) e ferrita (o). Nestas fotomicrografias a
austenita se dispde na forma de ilhas, imersas numa matriz ferritica. A analise
guantitativa das fragbes volumétricas (sec¢Oes transversal e longitudinal) dessas
fases (a e y) mostrou que as propor¢cdes sdo relativamente iguais. Através do codigo
Quantikov foram encontradas as seguintes médias: a (55+1) % e y (45t1) %. A
literatura confirma que este aco pode apresentar um leve desvio na proporgao
destas duas fases cristalinas, o que esta de acordo outros trabalhos consultados (2,
3), em funcdo do tipo de processamento utilizado. Como o ataque de KOH 10%
ataca fases intermetalicas ricas em Cr, € importante notar que nao foi possivel
identificar, em nenhuma das imagens, quaisquer tragos de fases intermetalicas, tais
como chi e/ou nitretos de cromo e, sobretudo, fase sigma (o). Portanto, nesse caso,
nao houve formacdo de intermetalicos. Contudo, se houvesse, poderia ser feita a
guantificacdo total de intermetalicos e ndo somente de fase sigma.

Desta maneira, constata-se que este aco comercial ndo exibiu quaisquer indicios de
fase sigma. Isto pode estar relacionado aos ciclos de tratamentos termomecanicos
durante os passes de laminacdo. Provavelmente, com a conformagcdo mecanica
ocorrendo entre 1000 — 1250°C, o processo de recristalizagdo parcial, propiciou a
formacdo de uma estrutura lamelar, com gréos orientados no sentido de laminacéo.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Sao Paulo, SP, Brasil. 1174



ISSN 1516-392X

abn vu

e Qom  imnine TMS DGM <7z

Assim, dado as condi¢cdes de fabricagdo, o aco duplex comercial do lote como
recebido se apresentou préximo do equilibrio (presenca de austenita e ferrita),
conforme também observado por outros autores .

3.2 Ensaios de Corroséo por Imersao

Os resultados sobre a perda de massa relativa nas amostras utilizadas nos ensaios
de corrosdo acelerada com HCI 1,0 mol.L! sdo apresentados e comparados no
Quadro 1.

Quadro 1. Perda de massa relativa em diferentes tempos de ensaio de corrosdo acelerada em
HCI 1.0 mol.L?

Ensaio (h) | Amostra | mi(g) | mi(9) |Am(9) | Sam | %Pm | %pm | S pm
I 3,5420 | 3,5130 | 0,029 0,82
Il 3,4744 | 3,4477 | 0,0267 | 0,0014 | 0,77 | 0,81 | 0,04
72 1 3,4666 | 3,4373 | 0,0293 0,85
I 3,5434 | 3,4872 | 0,0562 1,59
] 3,6824 | 3,6330 | 0,0494 | 0,0061 | 1,34 | 1,42 | 0,15
128 1 3,3007 | 3,2567 | 0,0440 1,33
I 3,3301 | 3,2601 | 0,0700 2,10
Il 3,2171 | 3,1356 | 0,0815 | 0,0067 | 253 | 2,36 | 0,23
360 " 3,3515 | 3,2698 | 0,0817 2,44
Controle ~ 3,2423 | 3,2423 0 ~ 0 0 0

De modo a facilitar a analise dos resultados dos ensaios de corroséo, os graficos da
Figura 5 correlacionam a perda de massa (relativa e total) das amostras em funcéo
do tempo de ensaio ao qual foram submetidas. Nota-se que os dados representam
uma perda de massa estimada da ordem de 0,17 g/ano nas condi¢cdes de contorno
do ensaio.
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Figura 5. Gréfico de perda relativa de massa média (%) versus tempo de ensaio (h) em 50 ml de
solugéo de HCI 1,0 mol.L™.

A Figura 6 apresenta as alteracbes morfologicas acarretadas pelo processo
corrosivo utilizando um sistema reprovit de aquisi¢cao de imagens.
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Figura 6. Macrografias das superficies de trés amostras submetidas a trés diferentes tempos de
ensaio: 72, 128 e 360 h. O lado esquerdo refere-se a frente e o direito corresponde ao verso das
amostras. O furo no centro das imagens tem 2,0mm, foi utilizado para fixacdo das amostras.

Conforme apresentado no Quadro 1 e nos gréficos da Figura 5, observa-se que
todas as nove amostras submetidas ao banho de HCI 1,0 mol.L! tiveram uma
pequena perda de massa progressiva, ndo superior a 2,5% até o tempo de estudo
de 15 dias (360 h) na temperatura ambiente. Trata-se de um resultado comparativo
satisfatorio jA que a concentracdo de ions cloreto presentes nas solucbes dos
ensaios (HCI 1M) foi extremamente superior aguela encontrada em ambientes
marinhos. Desta forma, a solu¢do utilizada possui agressividade de véarias ordens de
grandeza de superioridade em relacdo as aguas oceanicas provenientes de altas
profundidades. Os graficos da Figura 5 mostram existir uma correlacdo entre o
comportamento da perda de massa em fungdo do tempo de imersdo. Observa-se
gque os dados experimentais se ajustam razoavelmente a uma funcdo do tipo
logaritmica (R?=0,9983 e 0,992, respectivamente). Especulamos que, talvez as
curvas propostas acima se adaptem, com a adicdo de uma constante de
amortizacdo, quando da utilizacdo de aguas oceéanicas oriundas de regides de altas
pressdes e de ambientes compativeis com o pré-sal. Tal ajuste seria interessante ja
que as perdas de massa seriam muito inferiores as identificadas neste estudo
acelerado de degradacéo.

As fotomacrografias mostradas na Figura 6 indicam a ocorréncia de um processo
corrosivo discreto, predominantemente uniforme sem formacao de pites ou corroséo
intergranular. Através dessas imagens foi possivel reforcar o argumento de que o
aco duplex 2205 possui alta resisténcia a corrosdo mesmo em tempos tao longos de
ensaio. Verificou-se que a literatura também relata sobre a elevada resisténcia a

bY

corrosdo desses agcos em servico na presencga de cloretos, sobretudo quanto a
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formacao de pites, principal mecanismo triboquimico de perda da funcdo estrutural
nestes acos nas condi¢des mimetizadas neste trabalho.

3.3 Ensaios de Microdureza Vickers
O Quadro 2 dispde os valores médios de microdureza (HV) com o desvio padréo. Os
valores foram obtidos através de 8 medicbes em cada uma das duas fases

observadas, sendo o resultado apresentado com intervalo de confianca de 67%.

Quadro 2. Resultados dos ensaios de microdureza Vickers

Medicéo ; _
HV 0,05 Ferrita (a) Austenita (y)
Média 254.5 245.9
Desvio Padréo 33 3.0

N&o foram identificadas durante a realizacdo do ensaio de dureza quaisquer
anomalias nos valores esperados para ambas as fases observadas nas
microscopias. A dureza Vickers para os acos austeniticos é de cerca 160 HV
(austenita) e para acos inoxidaveis duplex 260 HV [3,13]. Isso fortalece o argumento
de que os valores encontrados neste trabalho sdo compativeis com os dados
esperados para acgos inoxidaveis duplex (AID).

Com relacdo a possivel presenca da fase o,néo foram identificados valores
elevados de dureza compativeis com os dados esperados para esta fase, ou seja da
ordem de 750 HV, o que refor¢ca a constatagcéo anterior.

3.4 Difragdo de Raios-X (DRX)

A Figura 7 mostra o grafico obtido no ensaio de difracéo de raios (DRX).
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Figura 7. Grafico caracteristico do ago inoxidavel duplex 2205 evidenciando picos de austenita (y) e
ferrita (o).

A andlise do grafico indica que o material se trata de uma liga ferrosa bifasica (a e y)
de proporgbes equivalentes. Também ndo foram observados quaisquer tracos de
fases intermetalicas nos angulos propostos pelas fichas de DRX. Compara¢des com
difratogramas sobre agos inoxidaveis duplex equivalentes colaboram para a
comprovacédo de auséncia de fase ¢(1® nas amostras aqui estudadas.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Como as trés técnicas de ensaios (metalografia, dureza e DRX), no limite de
resolucdo de cada uma delas, ndo permitiram detectar quaisquer tracos da fase o
(ou outras indesejaveis), € possivel dizer que o material analisado corresponde a um
AID bifasico, com boa resisténcia a corrosédo, adequado para uso estrutural no pré-
sal e em construcdes offshore para exploracao de petréleo.

4 CONCLUSAO

Com base nos ensaios realizados neste estudo conclui-se que o0 aco duplex 2205,
proveniente do lote comercial recebido da APERAM, apresentou propriedades fisico-
quimicas relevantes as quais o diferenciam dos demais acos inoxidaveis
tradicionais. A boa resisténcia a corrosdo e a auséncia de fase o, bem como de
outras convencionadas como deletérias, proporcionam aplicacbes de melhor
qualidade estrutural em ambientes marinhos e em estruturas de extragcéo de petroleo
offshore.
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