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Resumo

O objetivo deste trabalho é apresentar uma revisdo sobre 0s agos inoxidaveis duplex e
superduplex. Sua microestrutura é constituida de ferrita e austenita, apresentando uma
combinagdo da boa resisténcia mecanica e da corrosdo sob tensao (principalmente em
meios contendo cloretos) da fase ferritica e da tenacidade e resisténcia a fragilizagao pelo
hidrogénio da fase austenitica. Em vista de suas caracteristicas, esses acos tém sido
amplamente empregados na industria de petréleo, em condigcbes severas de servigo. Nessa
revisdo foram levantados os principais aspectos dos agos duplex e superduplex
relacionados a metalurgia fisica — balango ferrita-austenita e precipitagdo de fases
intermetalicas; soldagem — processos utilizados e influéncia das principais variaveis; e
corrosao — principais mecanismos e fatores que influenciam a resisténcia a corrosdo desses
acos. De forma geral, a combinacdo entre ferrita e austenita confere aos agos duplex
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo superiores as dos acos inoxidaveis
convencionais. O balango entre as fases é um fator extremamente importante. Durante a
soldagem, entretanto, esse balangco € alterado e a precipitacdo de fases deletérias as
propriedades mecanicas e de corrosao do material pode ocorrer. Em vista disso, durante
esse procedimento os paradmetros de soldagem devem ser monitorados e controlados
rigorosamente.
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DUPLEX AND SUPERDUPLEX STAINLESS STEELS: ASPECTS OF PHYSICAL
METALLURGY, WELDING AND CORROSION

Abstract

The goal of this work is to present a review on duplex and superduplex stainless steels. Their
main microstructural constituents are ferrite and austenite. They combine the high
mechanical strength and stress corrosion cracking resistance (especially in chloride-
containing environments) of the ferrite and the high toughness and resistance to hydrogen
embrittlement of the austenite. Due to their characteristics, these steels are largely used in
the petroleum industry, under severe service conditions. The main aspects of the duplex
steels were taken into consideration: physical metallurgy — balance ferrite-austenite and
precipitation of intermetallic phases, welding — processes and influence of welding variables,
and corrosion — main mechanisms and factors which influence the corrosion resistance of
these steels. In general, the combination of ferrite and austenite confer better mechanical
strength and corrosion resistance in comparison to conventional stainless steels. The
balance of the phases is an extremely important factor. However, during welding this balance
is altered and the precipitation of deleterious phases regarding mechanical and corrosion
properties can result. Consequently, during this procedure the welding parameters shall be
monitored and strictly controlled.
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1 INTRODUGAO

Os agos duplex apresentam como principal caracteristica a matriz composta de
ferrita e austenita, geralmente na propor¢do de 1:1. O inicio de sua utilizagdo
industrial data de 1912, mas considera-se que seu uso comercial extensivo iniciou-
se na década de 70. Essa s6 foi considerada uma classe separada de acos
inoxidaveis a partir dos anos 80." Os principais elementos de liga presentes sao
cromo e niquel. As vantagens desses agos em relagdo aos agos austeniticos
residem nas melhores propriedades mecanicas de tensdo de escoamento e
resisténcia a tracdo, além da maior resisténcia a corrosdo sob tensdo. Em relacao
aos acos ferriticos, os agos duplex apresentam maior resisténcia a fragilizagao pelo
hidrogénio, além de possuir uma elevada tenacidade devido a grande fragao
volumétrica de austenita. Sua boa resisténcia a corrosdo deve-se principalmente ao
teor elevado de cromo. Dessa forma, esses agos podem substituir as superligas de
niquel em muitas aplicagdes, com menor custo.®

Na industria offshore os agos duplex sio utilizados tanto na producdo quanto
no processamento e transporte de 6leo e gas, na produgédo de agua e sistemas de
agua do mar, na fabricacdo de umbilicais submarinos, em componentes submersos
sem protecdo catddica, entre outros.® Essas aplicacbes apresentam condi¢des
severas de servigo, como meio altamente agressivo e altas temperaturas. De forma
a satisfazer essas condigdes foram desenvolvidos o0s acos superduplex, que
apresentam como principal caracteristica um elevado indice equivalente de
resisténcia ao pite (PRE), que para esses agos é acima de 40. Para isso langou-se
mao da utilizagdo de maior teor de nitrogénio além de molibdénio e tungsténio,
dependendo da liga. O PRE é definido da seguinte forma:®

PREN = (%Cr) + 3,3.(%Mo) + 16.(%N)
ou
PREw = (%Cr) + 3,3.(%Mo + 0,5.(%W)) + 16.(%N), nas ligas com adicao de W

O objetivo do trabalho é apresentar uma revisdo sobre as principais
caracteristicas dos agos inoxidaveis duplex trabalhados, em termos de metalurgia
fisica, caracteristicas de soldagem e propriedades de corrosao.

2 METALURGIA FiSICA

O balanco ferrita/austenita dos acos inoxidaveis duplex depende das
proporgdes dos elementos estabilizadores de ferrita (Cr, Mo, Ti, Nb, W) e de
austenita (Ni, C, N, Mn, Co).

O material se solidifica com 100% de ferrita e a austenita € formada durante o
resfriamento subsequiente, nos contornos de grdo da ferrita primaria por um
processo de nucleacdo e crescimento. Austenita adicional pode ser formada
intragranularmente na ferrita primaria.® A Figura 1 apresenta a microestrutura tipica
dos acos duplex.

1089



62° Congresso Anual da ABM / 62nd ABM International Annual Congress

) AN ~ EE N § 50 um | ﬂr;l o . e
Figura 1. Microestrutura dos agos duplex: a) austenita nos contornos de grao e intergranular na
matriz ferritica®, b) textura de laminag&o'

Devido a complexidade das muitas adicdes de elementos de liga aos agos
duplex, um elevado numero de precipitados intermetalicos pode se formar abaixo de
1000°C, conforme mostrado na Figura 2. Desta forma, deve-se evitar o
processamento do material a temperaturas abaixo deste valor.
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Figura 2. Precipitados que podem ser formados nos agos duplex, em fungao da temperatura e da
composigao quimica

Os principais tipos de precipitados encontrados em acos duplex e suas
caracteristicas sdo apresentados a seguir:

- fase o (FeCr ou FeCrMo): é a fase mais deletéria para os agos duplex, pois
sua ocorréncia acarreta a deplegcao de Cr em volta dos precipitados, prejudicando as
propriedades mecanicas e de corrosdo. Nucleia-se nos contornos de grao ferriticos e
nas interfaces ferrita/austenita, crescendo na ferrita. Formacao favorecida pelos
teores de Cr e Mo;®

- Fase y (FessCri2Mo1o ou FeqsCrsMos): € uma fase metaestavel, sendo
prejudicial por se transformar em fase ¢ apds exposicdo entre 400 e 950°C; ")

- Fase o’ (fragilizagdo a 475°C): formada pela decomposi¢do espinoidal da
ferrit(g)apés exposicao a 475°C. Fase rica em Cr, que causa perda de ductilidade do
aco;

- Nitretos de cromo (CraN): deletérios as propriedades mecéanicas e a
resisténcia a corrosao devido a deplecdo de Cr em volta dos precipitados. Forma-se
na ferrita em condicbes de taxa de resfriamento elevadas. Formacgao estimulada
pela presenca de elementos ferritizantes.®
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Além dos tipos apresentados acima também ha os carbonetos de cromo, que
sdo prejudiciais se formados nos contornos de grdo. Porém estes sdo pouco
freqUentes nos agos duplex, devido a seu baixo teor de carbono.

3 SOLDAGEM

As diversas variaveis relacionadas ao processo de soldagem tém influéncia
direta sobre a microestrutura e as propriedades mecanicas e de corrosao das juntas
soldadas de agos duplex. Processos de soldagem com fontes de calor de elevada
densidade devem ser evitados, devido a alta taxa de resfriamento, visto que esse é
um dos principais parametros ligados ao balango ferrita-austenita. Altas taxas de
resfriamento favorecem uma estrutura predominantemente ferritica.®

Nos procedimentos de soldagem usados em acgos duplex as taxas de
resfriamento sao inerentemente altas, o que ocasiona um resfriamento fora das
condicdes de equilibrio. O reaquecimento causado pela aplicacdo de outro passe de
soldagem resulta na formagdo da chamada austenita secundaria. Esta pode se
formar nos contornos de grao ferriticos, intragranularmente ou associada a
carbonetos e nitretos. A presenca da austenita secundaria é indesejavel, pois essa
fase diminui a resisténcia ao pite do aco. Por outro lado, taxas de resfriamento mais
baixas favorecem a formagdo de precipitados intermetalicos indesejaveis, em
especial nos agos superduplex, que apresentam maior teor de elementos de liga.

Em vista das mudangas microestruturais introduzidas pela soldagem, as
férmulas de indice equivalente de resisténcia ao pite (PRE) s6 sao validas para agos
duplex na condicéo de solubilizados.

Com o intuito de minimizar os problemas ocasionados pela complexa
soldagem de agos duplex, Kotecki® propds um tratamento térmico pds-solda em
etapas, que consiste no aquecimento a 1150°C e manutencdo a essa temperatura
por tempo suficiente para dissolver os precipitados intermetalicos (em especial a
fase o), resfriamento ao forno até 1040°C — de modo a formar quantidade adequada
de austenita — e manutengéo a essa temperatura por 2h, seguida de témpera. Como
a nucleacéo de fase o € muito lenta a 1040°C, a témpera é realizada apés um tempo
que néao é suficiente para nuclear essa fase, permitindo também um correto balanco
ferrita-austenita.

Dentre os métodos de soldagem, aqueles que resultam em metal de solda
com teor de oxigénio reduzido sdo os mais indicados. Dessa forma devem ser
usados preferencialmente os métodos TIG ou MIG. Recomenda-se que a solda de
raiz de acos duplex seja realizada usando TIG."?

As faixas de aporte térmico para agos duplex e superduplex séo,
respectivamente: 0,5 a 2,5 kJ/mm e 0,2 a 1,5 kJ/mm.") O segundo passe da solda
deve ser feito a frio, apés o resfriamento da solda de raiz. A temperatura de
interpasse para esses agos deve ser no maximo de 150°C, de forma a prevenir a
formacao de precipitados intermetalicos indesejaveis.'?

Com as faixas de aporte térmico recomendadas para esses agcos ocorrem
problemas com a penetragdo da solda. Ames et al."® conseguiram realizar soldas
de qualidade com menor valor de aporte térmico através do uso de um tipo de fluxo
em pasta. O uso desse fluxo permitiu 0 aumento da penetragdo da solda em até
300% em comparagdo com o uso do método TIG sem fluxo na soldagem do aco
duplex SAF 2507.

O gas de protecédo usado na soldagem evita a presenga de oxigénio na poga
de fusdo. Para os agos duplex & adicionado nitrogénio a esse gas, que por ser
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elemento austenitizante, melhora o balango ferrita-austenita do metal de solda®. O
teor de nitrogénio ideal € de 2%. O excesso desse elemento — teores mais altos do
que 5% — aumenta a probabilidade da formagao de nitretos de cromo, o que é
indesejavel."Y

A correta escolha do consumivel é de extrema importancia. Devido as altas
taxas de resfriamento, o consumivel deve apresentar teores maiores de elementos
de liga austenitizantes — niquel e nitrogénio — do que o metal de base.? A
composi¢cdo quimica do consumivel de soldagem também apresenta influéncia na
fracdo volumétrica de precipitados intermetalicos. Gregori e Nilsson(” compararam
dois consumiveis para a soldagem de um ago duplex e constataram diferenca
significativa na susceptibilidade a formacdo de fase o, conforme mostrado nas
curvas TTT da Figura 3.
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Figura 3. Curvas TTT para a formagao de fase ¢ para os consumiveis — SD (29%Cr; 8%Ni; 2%Mo;
0,39%N) e SDN (25%Cr; 10%Ni; 4%Mo; 0,28%N) — onde SDN BM representa o metal de base.”

No caso da soldagem de dutos de acos duplex, deve-se tomar o cuidado de
realizar purga com gas inerte no interior do duto. Esse procedimento visa reduzir o
nivel de oxigénio nessa regido, que ndo é protegida no processo de soldagem.™ A
pratica recomendada AWS C5.5'%9 apresenta os métodos de purga a serem
utilizados. Um dos problemas relacionados a presenga de oxigénio € a diminuigao
da resisténcia ao pite da junta soldada. Um valor tdo baixo quanto 25 ppm de O, em
argénio“gode reduzir significativamente a resisténcia a corrosdo por pite do ago
duplex.

4 ASPECTOS DE CORROSAO

A microestrutura bifasica dos agos duplex introduz alguns fatores especiais
relacionados ao comportamento dos agos duplex quanto a corrosao galvanica, uma
vez que a interacdo das duas fases, que apresentam diferentes resisténcias a
corrosao, deve ser levada em conta. Symniotis-BarrdahI(”) constatou que a ferrita é
anddica em relacdo a austenita em solugées 4 N H,SO,4, com adicdes de até 2 N
HCI, levando ao efeito de corrosao seletiva, uma vez que a taxa de dissolugcéo da
ferrita no agco duplex é maior que a do material puramente ferritico. A Figura 4
mostra a dissolucao preferencial da fase ferritica de um ago duplex.
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Figura 4. Dissolugao seletiva da fase ferritica de um a(;b dupléx éblubilizado apos ensaio de corrosao
sob tens&o em solugdo de 40%p CaCl, '®

Os acos duplex congregam a resisténcia a corrosao sob tensao dos agos
ferriticos e a resisténcia a fragilizagdo pelo hidrogénio dos agos austeniticos. No
entanto, também agregam algumas limitagbes dessas fases, como a
susceptibilidade a fragilizagdo pelo hidrogénio dos agos ferriticos e a sensibilidade a
corrosao sob tensdo dos acos austeniticos. Ainda assim, o desempenho dos acos
duplex é superior ao dos acos inoxidaveis convencionais.

Em acos duplex solubilizados pode ocorrer pite tanto na austenita como na
ferrita. Porém, como os agos duplex atuais contém nitrogénio, que se apresenta em
maiores teores na austenita, a resisténcia a formacao por pite sera maior nessa
fase.?9 Tshai e Chen®" estudaram o aco SAF 2205 em 26% NaCl a 90°C e
verificaram que os pites eram resultado de corroséo seletiva da ferrita, mantendo-se
a austenita pouco corroida dentro dos pites formados.

Potgieter(zz) mostrou que o aco SAF 2205 com fragdes volumétricas crescentes
de fase o apresentava redugao proporcional na resisténcia a corrosdo por pite. A
partir de 6% de fase sigma, em solugéo 3,5% NaCl, pites se formam facilmente,
tanto na ferrita como na austenita. De fato, o autor afirmou que a presenca de fase
sigma é mais deletéria para a resisténcia a corrosdo por pite do que para a
resisténcia a corrosdo generalizada. Sob esse aspecto, Nilsson e Wilson,(23)
estudando o agco SAF 2507 afirmaram que a presenca de fase o € o principal fator
para a reducdo da resisténcia a corrosdo por pite se comparada a outros
precipitados, como nitretos, por exemplo.

Em se tratando de agos duplex soldados, sabe-se que a austenita secundaria é
mais susceptivel a corrosdo por pite que as fases ferrita e austenita primarias. Isto
se deve ao fato de a austenita secundaria possuir um baixo teor de N, Cr e Mo.?*

Ura et al.?® estudaram a influéncia da precipitagdo de fase o (fragilizagdo a
475°C) na resisténcia a corrosdo por pite de diversos agos duplex envelhecidos a
essa temperatura por 100 horas. Constatou-se que a presencga desta fase diminui
sensivelmente a resisténcia a corrosdao por pite de todos os acgos estudados
(UR35N, UR45N, UR50, AV2205 e 3RE60). Uma explicacédo para isso € que a fase
o’ é rica em cromo, e por iSso a sua precipitacdo leva ao empobrecimento em cromo
da ferrita presente no material.

Segundo Candido e Villegas,®® a vantagem desses acos & comumente
atribuida a presenca da ferrita, que ocasiona um aumento de resisténcia a corrosao
sob tensdo em relagdo aos acos austeniticos. Sabe-se que o limite elastico da
austenita € menor que o da ferrita, de modo tal que algum grau de deformacgao é
concentrado na austenita. Com isso, espera-se que a corrosao sob tensio ocorra
nessa fase. Contudo, a austenita é protegida catodicamente pela ferrita em meios
que causam corrosao sob tensdo. Assim, o comportamento mecanico-eletroquimico
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das duas fases dependera de suas composi¢cdes e quantidades presentes. Nos agos
inoxidaveis duplex, a corrosao sob tensao se da, portanto, preferencialmente na fase
ferritica, porém, em condigdes extremas, as trincas ocorrerao também na
austenita.®® De maneira geral, um teor elevado de ferrita diminui a tenacidade e a
resisténcia ao pite, e um teor de ferrita muito baixo diminui a resisténcia a corrosao
sob tenséo.

Em muitos casos, os agos duplex necessitam estar sujeitos a protegao
catddica, principalmente para diminuir o potencial de corrosdo do material para
valores substancialmente abaixo do potencial de pite.(27) Por causa da natureza
passiva desses acgos, isso pode ser atingido com densidades de correntes muito
baixas e a potencias entre -700 e -500 mVagagci. A aplicagdo de um potencial de -
1050 mVagagcl ira “superproteger” componentes em CRA n&o isolados do sistema de
protecdo catddica, levando a geragao de hidrogénio na superficie do material,
podendo gerar problemas de fragilizagéo.

A susceptibilidade dos acos duplex a fragilizagao pelo hidrogénio aumenta com
o teor de ferrita. Essa fase possui um valor de limite de resisténcia a tragdo mais
elevado que a austenita, porém é mais fragil. Além disso, a fase ferritica € anddica
em relagdo a austenita. Apesar desses fatores, Chou e Tsai®® mostraram que sob a
condicao de polarizado catodicamente e solicitado mecanicamente, a iniciacao das
trincas no ago duplex se da tanto na ferrita quanto na austenita, concluindo que
nessa condicdo as duas fases apresentaram a mesma tendéncia a iniciacdo de
trincas (figura 6a). No entanto para trincas encontradas no interior do material, a
maior parte se formou na ferrita e propagou principalmente por essa fase e
parcialmente pela interface ferrita/austenita (Figura 6b).

r‘u‘f"‘“’“\\ /T oSl 30 ym : s

€ Stress =
Figura 6. a) Iniciagado de trincas na superficie do ago duplex 2205, que se propagam tanto pela ferrita
quanto pela austenita; b) Iniciagdo e propagac¢éo de trincas no interior do material, preferencialmente
pela ferrita, apds ensaio de SSRT em solugéo de 26%p NaCl a um potencial aplicado de -1500mV®®

Esses acos apresentam uma combinacdo da susceptibilidade a corrosdo sob
tensdo dos acgos inoxidaveis austeniticos e da sensibilidade a fragilizagdo por
hidrogénio dos acos ferriticos. Normalmente a sensibilidade a corrosédo sob tenséo é
maxima a temperaturas elevadas, enquanto que a fragilizagao pelo hidrogénio é
maxima a temperatura ambiente e decresce com o aumento da temperatura em
funcdo da maior mobilidade do hidrogénio. A combinagao desses dois efeitos nos
acos inoxidaveis duplex resulta em uma resisténcia minima ao trincamento induzido
sob tens&o na presenca de H,S a uma temperatura em torno de 80°C.*%

Como as diversas formas de corrosdo anteriormente discutidas tém forte
ligagdo com a microestrutura, € de se esperar que estruturas soldadas apresentem
comportamento quanto a corrosdo diferenciado. Nesse sentido, Walker e Gooch®?
mostraram que a resisténcia a corrosdo por pite na regido da solda do ago UNS
S31803 (SAF 2205) ndo é afetada diretamente pelo balango de ferrita e austenita
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presentes (para fragdes de ferrita entre 25% e 70%), mas é reduzida pelo
reaquecimento da junta soldada durante operag¢des multipasse, que levam a
formacgao de austenita secundaria. Segundo os autores, aumentos no teor de niquel
do metal de adigdo ndo sdo tado significativos para o aumento da resisténcia a
corrosao por pite se comparados ao aumento dos teores de cromo e molibdénio.

5 COMENTARIOS FINAIS

Os acos duplex e superduplex apresentam maior resisténcia mecénica e
maior resisténcia a corrosdo sob tensdo em comparagdo aos acgos inoxidaveis
austeniticos; e maior resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio do que os acgos
inoxidaveis ferriticos, além de possuirem elevada tenacidade devido a grande
quantidade de austenita.

Contudo, a principal dificuldade encontrada na utilizagdo desses agos esta em
estabelecer parametros corretos para os procedimentos de soldagem. Em fungao do
elevado teor de elementos de liga nesses acgos, € inevitavel a precipitagdo de fases
deletérias a resisténcia a corrosdo nas regides proximas a solda. Além disso, o
balango ferrita-austenita também é alterado nas operagdes de soldagem.
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