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Resumo
O desempenho em servigo de componentes confeccionados com acgos austeno-ferriticos (duplex ou
superduplex) depende fundamentalmente de sua microestrutura que é influenciada pelas condi¢cées de
fabricagéo das pegas fundidas. E de fundamental importancia o controle da quantidade e da morfologia
das fases austenita e ferrita que compdem a base microestrutural dos acgos inoxidaveis duplex para
garantir resisténcia a corrosédo por pite e por fresta, resisténcia mecéanica e tenacidade. As faixas de
composicdo para os acos inoxidaveis austeno-ferriticos especificadas pelas normas internacionais séo
mais amplas que as permitidas pelas restricbes impostas sobre os teores de ferrita e ndo existem
levantamentos sistematicos que relacionam a microestrutura com porcentagem de ferrita nos agos duplex
definidos pelas normas usuais ASTM ou DIN. Com o intuito de controlar e avaliar o efeito da
microestrutura desses agos sobre as propriedades fisico-quimicas, elegeu-se o ago inoxidavel austeno-
ferritico superduplex ASTM A995M Gr.5A (Cr25Ni7MoN) como material de referéncia. Partindo-se deste
material, foram fundidas amostras com quatro diferentes composi¢ées, ajustando-se o teor de ferrita
numa faixa entre 35 e 60%, através do balango da porcentagem de cromo e niquel. Foram realizados
ensaios convencionais de caracterizagdo microestrutural e de microdureza das fases e ensaios
eletroquimicos em meio de agua de mar sintética, a temperatura ambiente e a 78° C, investigando o
efeito da temperatura na resisténcia a corrosao por pite destes materiais.
Palavras-chave: Acos inoxidaveis austeno-ferriticos; Corrosao por pite; Curvas de polarizacao.

STUDY OF THE PITTING CORROSION IN DUPLEX STAINLESS STEELS WITH VARIOUS AMOUNTS
OF FERRITIC IN MEDIUM CONTAINING CHLORIDE IONS AT DIFFERENT TEMPERATURES

Abstract

The performance in service of components confectioned with austenitic-ferritic stainless steels (duplex or
superduplex) is dependent on its microstructure that is influenced by the manufacture conditions of the
casting pieces. It is very important the control of the amount and morphology of the austenite and ferrite
phases which are the microstructure of duplex stainless steels to obtain pitting and crevice corrosion
resistance and mechanical resistence and tenacity. The bands of composition for austenitic-ferritic
stainless steels specified by the international norms are ampler than those allowed ones by the
restrictions imposed on amount of ferrite and systematic surveys do not exist to relate the microstructure
with ferrite percentage in duplex steel defined by usual norms ASTM or DIN. With intention to control and
to evaluate the effect of the microstructure of these steels on the properties physical-chemistry, austenitic-
ferritic superduplex ASTM A995M Gr.5A was elaborated the material reference stainless steel
(Cr25Ni7MoN). From this material, samples with four different compositions were prepared, adjusting the
amount of ferrite between 35 and 60%, through the balance of the percentage of chromium and nickel.
Microstructural conventional measurement and phases microhardness tests were made and
electrochemical technique in medium of synthetic seawater at room temperature and 78° C was used to
investigate the effect of the temperature in the pitting corrosion resistance for these materials.
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1 INTRODUGCAO

O desenvolvimento de novos acos austeno-ferriticos em relacdo aos ja
existentes ou novas avaliagdes para sua utilizagdo nas diferentes situagdes torna-se
necessario para aplicagbes nos campos estruturais, navais e, particularmente no caso
das petroliferas, como na perfuragao e producio de petréleo em plataformas off-shore a
grandes profundidades e condicdes diversificadas.!"! Equipamentos como vasos de
pressao, reatores e tanques de armazenamento para uso em altas temperaturas ou em
meio aquoso com cloretos, sao fabricados com aco inoxidavel de estrutura duplex.
Considerando a utilizagdo dos inoxidaveis duplex e superduplex no segmento de
produtos fundidos, a maior aplicacdo destes materiais estd na fabricacdo de
componentes de grande responsabilidade como p.ex. bombas centrifugas e valvulas de
controle de fluxo. Estas bombas e valvulas sao utilizadas para transporte e controle de
fluxo de produtos corrosivos, aplicados nas industrias petroliferas, quimicas,
siderurgicas, etc. Na industria petrolifera, estes agos sao utilizados em plataformas fixas
e flutuantes onde operam em profundidades até 2000m abaixo do nivel do mar e
também em componentes fundidos como bombas que injetam agua salgada no subsolo
maritimo para aumentar a pressao local, expulsando o gas e o Oleo. Nestas situagdes,
0s equipamentos suportam pressdes de até 350 bar, sendo susceptiveis a acdo dos
agentes corrosivos, como a agua de mar, atuando nestes materiais como um forte
eletrélito e também produtos contendo cloretos, sulfetos, gas carbdnico e outros gases
dissolvidos, baixo valores de pH e possivelmente bactérias.['*¥ Para estes fins, os acos
austeno-ferriticos devem apresentar resisténcia mecanica e a corrosdao ao pite
adequadas.

Os acos austeno-ferriticos, ou acos inoxidaveis duplex, sdo assim classificados
pela sua microestrutura, que apresenta duas fases mais comuns que sao: a ferrita (a) e
austenita (y) e denominados de inoxidaveis em funcao de possuirem fase com teor de
Cr acima de 12% (em peso), responsavel pela formacao de um filme passivo de 6xidos
(Cr,03), protegendo a liga contra a corrosdo nos meios onde sdo aplicados.®!

Embora suas preparagcbes seguem a rota convencional de fundicdo a vacuo e
tratamentos térmicos, sdo permitidas por norma, pequenas variagdes e/ou adi¢cdes dos
elementos de liga, levando a diversas combinagdes nas composi¢oes dos agos. A
equacgao (1) apresenta uma férmula empirica para avaliar o desempenho dos agos
inoxidaveis com estrutura duplex quanto a corrosao por pite,

PREnN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N > 40,0 (1)
onde os percentuais dos elementos quimicos sdo em peso e PREn significa “Pitting
Resistance Equivalent number”.

De acordo com Schlapfer e Weber!”! esta soma deve ultrapassar o valor de 31
para assegurar uma boa resisténcia a corrosdo. Segundo Charles,”® quando este valor
ultrapassa 40, os inoxidaveis com estrutura duplex sdao chamados de superduplex.
Hagen et al.”! considerando o papel do cobre e do tungsténio na resisténcia a corrosao
por pite, ampliaram a férmula para:

PREN = %Criiyre + 3,3(%Mo+0,5W) + 2(%Cu) + 16%(N) (2)
Sendo que %Criiyre = %Cr - 14,5(%C).

Atribuiu como material de partida o ago definido pela norma ASTM A995M Gr.5A
e PREn maximizado, onde neste presente trabalho limitou-se a porcentagem de fase
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ferritica entre 35 e 60%, determinada em fung&o da razéo da Crequiv./Niequiv., Duscando
desta forma obter a melhor relacdo de propriedades mecanicas e propriedades de
COrrosao.

Atualmente os acos inoxidaveis austeno-ferriticos substituem os inoxidaveis
austeniticos principalmente nas industrias quimicas e petroliferas, onde os
componentes estdo sujeitos a diversos tipos de desgaste.l'”'" O objetivo de elaborar
acos austeno-ferriticos ASTM A995M Gr.5A balanceando o teor de Cr e de Ni para se
obter a porcentagem de ferrita adequada € uma interessante alternativa para avaliar os
efeitos destas alteragbes com relagdo as caracteristicas microestruturais e da
resisténcia a corrosdo, para utiliza-los em aplicagcdes industriais que necessitem
adequada resisténcia superficial. No meio circulante (liquido ou gas) a aplicagao destes
materiais, p.ex. em valvulas, bombas etc. a resisténcia a corrosdo € afetada pela
temperatura e também sao susceptiveis a agado dos agentes corrosivos do meio onde
utilizados, como a agua de mar onde cloretos, sulfetos, gas carbdnico e outros gases
dissolvidos estdo presentes.!"! Para estes fins, os agos austeno-ferriticos necessitam de
alta resisténcia as mais adversas condi¢bes de corrosdo, desta forma, o intuito de
desenvolver novos agos pode representar uma importante aplicacdo do aco austeno-
ferritico em meios agressivos, obtendo um grande avango tecnolégico com vantagens
econdmicas para a fabricagdo de equipamentos empregados na industria petrolifera.

2 EXPERIMENTAL

A liga superduplex ASTM A995M Gr.5A (Cr25Ni7MoN) e as ligas com variagoes
na porcentagem de ferrita, foram elaboradas em forno de indugéo industrial pertencente
ao Grupo Metal, empresa localizada em Tieté - SP. A composicdo quimica foi
quantificada por meio de um espectrometro de emisséo 6tica marca Baird de 23 canais.
Amostras das ligas foram submetidas ao tratamento térmico de solubilizagdo a 1100 °C
durante uma hora em um forno elétrico tipo mufla.

As amostras metalicas foram embutidas em resina acrilica e, para a analise
metalografica e ensaios de corrosdo, foram manualmente polidas com lixa de numero
80 até a 2000 e em seguida para o acabamento, utilizou-se éxido de cromo de
granulagdo 10 um, efetuado a limpeza com alcool etilico nos materiais durante estas
etapas de polimento. As microestruturas finais dos acos foram reveladas utilizando-se o
reagente quimico Behara (25 mL de HCI, 3g de bifluoreto de aménia e 125 mL de H,O
destilada) no qual foi adicionado 0,2 g de metabissulfito de potassio. O ataque foi
interrompido com agua e alcool e em seguida os materiais foram secos com um jato de
ar. As amostras foram analisadas em um microscépio 6ptico Leica equipado com uma
camera, acoplado a um microcomputador que coordena um sistema de aquisi¢ao de
imagens. Este procedimento permite a obtengédo de tamanho de grédo, distribuicdo e
porcentagem das fases presentes.

Para avaliar o efeito das fases no endurecimento do material foram feitas
medidas da microdureza dos constituintes nas amostras apos os tratamentos térmicos
de solubilizagdo. Utilizando-se uma carga de 100 gf, as medidas foram realizadas
conforme a norma ASTM A370/94 (1995) em um microdurémetro Leica VMHT-MOT.

Experimentos eletroquimicos foram realizados apos a imersado das amostras em
solugao de cloreto de sédio a 3%, fazendo-se levantamento dos perfis de potencial de
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circuito aberto com o tempo durante 20 minutos e curvas de polarizagdo anddica e
catddica, utilizando-se uma taxa de varredura de potencial igual a 0,5 mV/s, para se
caracterizar a superficie dos agos pelos valores de potenciais onde ocorrem a formagao
de filmes de oOxidos e/ou hidréxidos sobre a superficie das amostras. Também foi
avaliada a resisténcia a corrosao por pite em funcdo da temperatura (Temperatura <
78 °C). Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando-se um equipamento
potenciostato/galvanostato VoltaLab modelo 402 com software VoltaMaster 4 acoplado
a um microcomputador para aquisicdo dos dados. As curvas de polarizagdo e os
valores de resisténcia ao pite foram obtidos a partir dos graficos de potencial em fungao
do logaritmo da densidade de corrente (E vs. log|il).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microestrutura e Microdureza das Fases do Ac¢o Inoxidavel Superduplex
ASTM A995M Gr.5A

Na Figura 1 estd apresentada a microestrutura revelada apds ataque quimico,
para uma estrutura duplex que € composta de duas fases: uma austenita (area clara)
apresentando-se em forma alongada e orientagdes transversais e uma fase ferrita
(fase azul escura) que é representada por uma matriz ao fundo. Pela Figura 1 é
possivel observar que ambas as fases, austenita e ferrita, apresentam pequenas
inclusdes. Também estao ilustradas as indentagdes de ensaios de microdureza Vickers
realizados nas duas fases (Figura 1), mostrando as duas diagonais da indentacéo
deixadas na superficie da amostra depois da remogao da carga de 100 gf aplicada pelo
penetrador de diamante, na forma de uma piramide reta de base quadrada. As
indentagdes mostradas na Figura 1 estdo proximas nas duas fases somente para efeito
ilustrativo, porém teve-se o cuidado de medir a microdureza Vickers das fases em
diferentes regides da amostra, realizando-se oito ensaios para cada fase e calculando-se
a média aritmética de seus valores. A Tabela 1 apresenta os resultados de microdureza
obtidos nas duas fases dos agos austeno-ferriticos e os valores da porcentagem de
ferrita para quatro diferentes amostras analisadas com variagdées no teor desta fase. O
balanceamento dos elementos de liga nos agos inoxidaveis duplex tem por objetivo
controlar os teores de elementos estabilizadores de austenita, ou gamagénicos, tais
como niquel, carbono, nitrogénio e de elementos estabilizadores da ferrita, ou
alfagénicos, cromo, molibdénio e silicio. Estes elementos constituem a composigéo
quimica dos agos duplex, o qual possui uma estrutura lamelar com graos alongados na
diregao de laminagdo e composta por uma matriz ferritica com ilhas de austenita, sendo
de aproximadamente 35-55% de ferrita e 45-65% de austenita.!'!

Pela Tabela 1, nota-se para todos os materiais que a fase ferrita possui valores
de dureza Vickers (Hv) poucos maiores quando comparado com a fase austenita e,
para os agos duplex com porcentagem de ferrita de até 54%, nota-se um pequeno
aumento de Hv das fases com o aumento da porcentagem de ferrita. Quanto a parcela
de aumento de dureza relativa a quantidade de ferrita, alguns pesquisadores tém
relatado!"™>' uma diferenca entre a ferrita e a austenita em torno de 20 a 30 Hv.
Entretanto, Herbsleb et al.l'® acharam praticamente a mesma microdureza na austenita
e na ferrita apés solubilizacao.
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Figura 1 - Microestrutura do ago austeno-ferritico com porcentagem de ferrita 36%. Indentagao Vickers
na austenita (fase clara) e na ferrita (fase azul). Ampliagéo 500 x.

Tabela 1. Valores de dureza Vickers das fases austenitica e ferritica para quatro diferentes acgos
inoxidaveis duplex.

Acos austeno-ferriticos Microdureza das Fases, Vickers (Hv)
(% ferrita) Austenita Ferrita
36 242 283
46 267 337
54 263 347
58 246 291

3.2 Ensaios Eletroquimicos

Ensaios eletroquimicos em solucéo eletrolitica de NaCl 3%, foram realizados a
temperatura ambiente e a quente (78 °C) a fim de se observar o comportamento dos
acos duplex com diferentes porcentagens de ferrita frente a resisténcia a corroséo no
meio contendo cloreto e a forma da corrosdo em funcado da temperatura. As curvas de
polarizacdo potenciodindmica obtidas para os agos inoxidaveis duplex a temperatura
ambiente estdo mostradas na Figura 2 e as respectivas curvas de polarizagéo a 78 °C
estdo apresentadas na Figura 3. Para a obtencédo das curvas de polarizagao a “altas”
temperaturas, manteve-se a solugado eletrolitica agitada para evitar a formagéo de
bolhas no eletrodo de trabalho, evitando a desuniformidade no potencial de oxigénio.
Na Tabela 2 estao apresentados os valores dos potenciais de pite (Eite) € potenciais de
corrosao (Ecorr), estimados pelas Figuras 2 e 3.
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Figura 2 - Curvas de polarizagédo catédica e anddica obtidas para os agos inoxidaveis duplex, NaCl 3%;
velocidade de varredura de potencial = 0,5 mV/s, T= 26 °C.
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Figura 3 - Curvas de polarizagdo catédica e anddica obtidas para os agos inoxidaveis duplex, NaCl 3%;
velocidade de varredura de potencial = 0,5 mV/s, T= 78 °C.
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Tabela 2 - Valores aproximados do potencial de pite (Eyi.) € do potencial de corrosdo (Ec.r) para os

quatro agos austeno-ferriticos estudados.

Acos duplex 26 °C 78 °C
(% ferrita) ~ Ecor (MVEcs) | = Epite (MVEcs) | = Ecor (MVEcs) | = Epite (MVECS)
36 0 1060 -237 284
46 38 1040 -197 263
54 62 1150 -162 290
58 74 1140 -217 252

A resisténcia a corrosao € determinada pela capacidade que estes materiais tém
de se passivar e permanecer neste estado no ambiente a que estiver exposto. Esta
caracteristica esta relacionada, principalmente, aos elementos de liga presentes na
composi¢cao quimica do ago, embora outros fatores como tamanho de gréo, distribuigdo
e morfologia de inclusdes, precipitacdo de fases e qualidade da superficie também
exercam influéncia.'"® Os mecanismos de corrosdo localizada mais comuns s3o:
corrosao por pite e corrosdo sob tensdo. Em geral, os agos inoxidaveis duplex
apresentam bom comportamento a estes tipos de corrosdo, mas nao sao imunes. Nos
acos inoxidaveis austeniticos, assim como nos ferriticos, os elementos de liga estao
distribuidos em uma unica fase, fazendo com que a resisténcia a corrosao destes acos
seja relativamente homogénea. Em acgos duplex solubilizados pode ocorrer pite tanto na
austenita como na ferrita: se 0 ago contém nitrogénio, que se apresenta na austenita, a
resisténcia a formacao por pite sera maior nesta fase; em agos sem nitrogénio, a ferrita
tem maior resisténcia a formacao de pites por apresentar teores mais elevados de Cr e
Mo."" "8 Embora a concentracdo dos elementos de liga seja diferente nas fases ferrita e
austenita, os agos inoxidaveis duplex modernos possuem apurado balanceamento de
elementos de liga em ambas as fases, conduzindo a propriedades de corrosdo bastante
equilibradas para as duas fases.'®

Na Figura 2, os resultados das curvas de polarizagao obtidas a temperatura
ambiente para os agos inoxidaveis com diferentes porcentagens de fase ferrita, indicam
similaridade no que diz respeito ao comportamento eletroquimico bastante estavel
destes materiais, com uma ampla faixa de potencial passivo, onde o potencial de pite
encontrado foi de aproximadamente 1,1 V vs. ECS para todas as amostras. De fato,
polarizagéo ciclica em solugéo 3,5% (0,6 M) de cloreto de sédio de agos inoxidaveis
duplex levam a valores de potencial de pite (Epite) entre 1000 mVecs e 1200 mVegs.['"1]
Para todas as curvas de polarizagdo observa-se uma regido que é caracterizada por um
grande aumento na densidade de corrente, que € o potencial de pite (Epite). A presenga
principalmente de ions cloreto inibe a passivagao do local afetado, tendo este alta taxa
de dissolucao através de reagao anddica; aumentando a taxa de corrosao, fazendo da
corrosao por pite um processo autocatalitico.

Assim como nos agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos, teores elevados de
cromo e adicbes de molibdénio e nitrogénio resultam em aumento da resisténcia a
corrosao por pite. O filme de passivacdo pode ser destruido apenas localmente, em
pontos de superficie, e a corrosao ocorre como pequenos furos ou pites devidos alguns
fatores que promovem este tipo de corrosdo, os quais compreendem: j) solugbes de
cloreto e sais oxidantes; i) solu¢gdes neutras, aeradas, de cloreto e iii) aumento de
temperatura em solugdes contendo cloreto.
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Em trabalhos na literatura,!"® na determinacéo do potencial de pite em dois acos
inoxidaveis duplex (UNS S31500 e UNS S32404, ambos sem a adigdo de nitrogénio),
foi constatado que se o potencial de pite estiver acima de 800 mVgcs, 0 mecanismo de
nucleagao de pite envolve tanto a agao de ions cloreto quanto a presenca de bolhas de
oxigénio, que evoluem em solugbes neutras acima do potencial citado. Os pites,
quando da evolugdo de oxigénio, nucleariam na interface tripla metal-solu¢do-gas.

Pelos resultados apresentados na Tabela 2, nota-se um pequeno aumento no
Ecor cOm 0 aumento da % de ferrita. O estado de superficie pode interferir nestes
valores, entretanto para todas as amostras estudadas, procurou-se realizar os ensaios
de polarizagdo nas mesmas condi¢gdes de acabamento superficial do eletrodo. Autores
tém relatado na literatura,l'! uma comparagdo da resposta a polarizacdo em solucdes
contendo NaCl 0,6 M sob superficie lixada e superficie polida com silica coloidal de
acos inoxidaveis duplex e notaram apenas uma pequena influéncia no potencial de
corrosao, nao havendo no entanto, maior alteragdo no comportamento a polarizagao
ciclica.

Verifica-se nas curvas de polarizagdo obtidas a 78 °C (Figura 3), uma
significativa diminuigdo do potencial de pite quando comparado com as curvas obtidas a
temperatura ambiente. No entanto, a ocorréncia de pequenos maximos de densidade
de corrente anddica ao longo do trecho passivo das curvas de polarizagao obtidas a
quente, indicam a existéncia de varios pontos susceptiveis a corrosdo por pite,
principalmente para as amostras contendo 54 e 58% de ferrita, respectivamente.
Nestes materiais ha uma tendéncia de quebra da camada passiva, sem crescimento
estavel dos pites formados, antes do Eite. A partir de um baixo valor de potencial (em
torno de 300 mV), as curvas de polarizagdo anddicas obtidas a 78 °C, apresentam um
grande aumento no valor de densidade de corrente, mostrando um processo
irreversivel de formacao do pite.

4 CONCLUSOES

As curvas de polarizagdo obtidas a temperatura ambiente para todas as
amostras consideradas, indicaram um comportamento eletroquimico bastante estavel
com uma ampla faixa de potencial na regido passiva e valores similares de potencial
onde ocorre a formagao de pite, independendo da porcentagem da fase ferrita presente.

A presencga de ions cloreto aumenta a susceptibilidade a corrosdo por pite nos
acos duplex, bem como o aumento da temperatura diminui fortemente o desempenho
eletroquimico destes materiais, conforme indicado pelas curvas de polarizacdo obtidas
a quente onde observou-se uma acentuada diminuicdo do potencial de pite em
temperaturas mais elevadas.
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