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Resumo:

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex sao ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, com
limite de resisténcia da ordem de 860MPa, limite de escoamento em torno de
490MPa, alongamento da ordem de 30% e com elevada resisténcia a corrosdo
principalmente em ambientes contendo ions formados com elementos da familia
VIIA da tabela periddica, tais como: CI, Br e I Esses ions, principalmente o
cloreto, sdo muito comuns na 4gua do mar.

Portanto, a aplicacdo desses materiais em componentes estruturais ou como
componentes fundidos de equipamentos rotativos nas plataformas “offshore”,
constitui uma boa opcao do ponto de vista técnico e também do ponto de vista
econbmico.

O projeto microestrutural desses materiais envolve conhecimentos de aciaria,
de metalurgia fisica, de tratamento térmico e de soldagem por intermédio de
diversos processos.

O propédsito deste trabalho foi de caracterizar microestruturalmente o aco
inoxidavel super duplex ASTM A890/A890M Grau 6A, bem como o0 comportamento a
corrosdo em agua do mar sintética, por meio de curvas de polarizacdo
potenciodinamicas ciclicas, uma vez que a presenca de fase 6, comum a esse tipo
de aco, dependendo do processamento térmico a que foi submetido, deteriora as
caracteristicas mecanicas e de corrosdo dos mesmos.

Foram estudadas duas condicbes diferentes de tratamento térmico, tais como:
material solubilizado a 1130°C, seguido por resfriamento em agua, solubilizado a
mesma temperatura, resfriado em agua e aliviado a 520°C durante 2H.

Verificou-se que o tratamento de alivio de tensdes a 520°C néo alterou a
resisténcia do material com relacdo a corrosdo por pite em agua do mar sintética,
contendo 20000ppm de ions cloreto, nas temperaturas de 5°C, 25°C e 60°C, nas
condicdes aerada e saturada com COs.
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Introducao:

Segundo CHARLES, J.[1], a origem dos acos inoxidaveis austenitico-ferriticos
na Franca é anterior a 1933, quando um erro de adicdo de elementos de liga durante
a fusdo de um aco inox do tipo 18%Cr — 9%Ni — 2,5%Mo, na Companhia Jacob
Holtzer , levou a uma composicao quimica com 20%Cr — 8%Ni — 2,5%Mo, contendo
uma alta fracdo volumétrica de ferrita numa matriz austenitica. Esse grau de ago
inoxidavel com caracteristicas magnéticas foi estudado no laboratério de pesquisa
Unieux na Franca, onde se descobriu rapidamente que, qualquer que fosse o
tratamento térmico empregado, a liga bifasica o/y ndo era sensivel ao ataque
intergranular em varios meios corrosivos. Essa propriedade pode ser associada ao
fato de que a formagédo de carbonetos foi descontinua, em contraste com a
precipitacao continua observada nos agos inoxidaveis austeniticos.

Atualmente, existem duas geracbdes de acos inoxidaveis duplex: a primeira
delas, agrupa as ligas praticamente isentas de nitrogénio ou com adigbes discretas,
da ordem de 0,15% em peso e a segunda geracgao, englobando as ligas com teores
de cromo maiores (até 28% em peso) e com apreciaveis adicdes de nitrogénio (até
0,30% em peso).

Essas ligas sdo normalmente elaboradas em fornos de indugdo com
desgaseificacao a vacuo (VID), ou em conversores do tipo AOD.

O processo de aciaria é de dificil pratica uma vez que envolve varios controles
a serem realizados, tais como: balanceamento microestrutural entre ferrita e
austenita, céalculo da solubilidade do nitrogénio no metal liquido, ajuste matematico-
microestrutural das caracteristicas mecénicas, através de expressdes empiricas,
além do ajuste da resisténcia equivalente a corrosao por pite (“Pitting Resistance
Equivalente”, PREy).

A adicao de nitrogénio no metal liquido, deve ser muito bem controlada do
ponto de vista termodinamico, de tal forma que se evite a precipitacdo da molécula
de N> e comprometa a integridade fisica do componente fundido, com o
aparecimento de bolhas de gés.

A reacao de formacdo da molécula pode ser representada por: N+ N = No e
seu equilibrio deve ser no sentido da dissolugdo da molécula, ou seja, para o lado
esquerdo da reacdo. Para tanto, & necessario controlar a temperatura do metal
liquido, a pressao, os teores dos elementos de liga, que facilitam a solubilidade do
nitrogénio, além do teor de oxigénio, uma vez que esse Ultimo pode diminuir
sensivelmente a solubilidade do nitrogénio no ago liquido.

De acordo com ANSON, R.D. et al [2], a equacdo mais apropriada para
descrever a solubilizacao do nitrogénio no ferro liquido e em ligas diluidas de ferro,
também no estado liquido, é dada pela reacéao:

1 _
5 N — N dissolvido no ferro liquido- (01 )

A constante K para essa reagao pode ser escrita como mostrado na equacao
02.

hy _ (fy)-(%N)
V PN2 V PN2
onde h, € a atividade de 1,0% em peso, f, € o coeficiente de atividade, P,, é
pressao parcial de nitrogénio e %N € a concentragao de nitrogénio dissolvido.

K= (02)




Conforme estabelecido pelos autores, o nitrogénio dissolve-se no ferro puro
no estado liquido, de acordo com a lei de Sieverts para pressdes de até 1 atm, e que
o coeficiente de atividade f, do nitrogénio em solugdes binarias Fe-N pode ser

considerado como igual a unidade. Assim, para uma liga onde f, nao é igual a

unidade, e para resultados experimentais em 1 atm de presséo, a relagdo pode ser
derivada considerando-se o estado padrdo como 1,0% em peso de nitrogénio no
ferro liquido puro, conforme mostrado na equagao 03.

K=(f )% N") (03)

com o termo fN a ser calculado a partir de medidas de solubilidades

experimentais.

Para ligas multicomponentes, WAGNER, C. [3], mostrou, usando uma
expansao da série de Taylor e ignorando termos de ordens maiores, que O
coeficiente de atividade poderia ser expresso como:

alogfz( alogfj along

long = long+ %N 9%N) |+ W(%J) + W(%[{) (04)

onde cada derivada & chamada de parametro de interacdo de energia livre de
primeira ordem, comumente escritas:

J
s 810ng

ev=| 3@ (05)

% J —0
Aqui, o coeficiente de atividade fN € igual a unidade e assim, o primeiro

termo da equacao (04) desaparece.

A relacdo de Wagner é entretanto aplicavel para diluir solucbes que se
aproximam de zero por cento de elementos de liga. Esse fator limitante foi
superado pela proposta de LUPIS, C.H.P. & ELLIOTT, J.F.[4], os quais sugeriram
qgue a série de Taylor fosse expandida para termos de maiores ordens, resultando:

lga N 1S mo
log f :Zz ejvﬁx(%J)+§zzrjvﬂx(%J)2 +erjvix(%J)x(%K)+...ezc ,  (08)
J= J= J=

~ . ~ j i k ~ ..
onde os parametros de interacéao r; e ,»jv séo definidos como:
Fe Fe

J J.k
321ong . 3210ng
(% j)* Nee 1 (% j)o(%k)

(% j)—0 [(% j)(%k)]-0

Fy. = (07)

Conforme descrito por ANSON, D.R.; POMFRET, R.J. e HENDRY, A. [2], nos
experimentos de pequeno porte - 50g de liga fundida num cadinho de alumina,
tratada com hidrogénio entre 1600°C e 1650°C para remog&o do oxigénio presente,
e em seguida submetida a um fluxo de argénio durante 20 minutos para a remocao
do hidrogénio, apés o qual o material foi estabilizado a 1 atm numa atmosfera de
nitrogénio — a solubilidade do nitrogénio no ferro liquido, pode ser expressa como
uma fungcéo da temperatura absoluta T, conforme equacao abaixo:
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log(%N) = — =~ 1182 (08)

Segundo os mesmos autores, a solubilidade do nitrogénio varia a medida que
se adiciona elemento de liga no ferro puro. A partir de dados experimentais,
obtiveram os valores dos parametros de interagdes de primeira e segunda ordens,
gue se encontram exibidos na tabela abaixo.

¢, (Fe puro como

estado de

referéncia)

y. (Fe puro como

estado de referéncia)

e. (Liga Fe-20%Cr

como

estado de referéncia)

Cra 16002 C 0,04523 0,000568 -0,02961

Nia 16002 C 0,00895 0,00912

Mn a 16002 C -0,0248 -1,7x107 -0,0130

Mo a 1600° C -0,00985 -0,00015 -0,00776

C a 16000 C 0,119
Cr - (361,924/T)+0,148 |  (9,71/T) - 0,0049 -(185,45/T) + 0,0694
Ni (110,23/T)-0,0499 (86,569/T) - 0,0371
Mn -(279,46/T)+0,1244 | -(2,3463/T) + 0,0011 -(155,68/T) + 0,0701
Mo -(298,28/T)+ 0,1494 | (21,507/T) - 0,0115 (49,89/T) - 0,0344

C (358,87/T) - 0,0724
Tabela 01: Parametros de interagéo obtidos a 1600°C e a uma faixa de temperaturas
entre 1550°C e 1650°C, usando-se ambos: ferro puro e uma liga de Fe-(20%)Cr
como estados de referéncias [Ref. 02].

De posse desses dados, é possivel calcular a dependéncia do coeficiente de
atividade log fivg com a composicao quimica.

De uma maneira similar, mudando-se o estado padrdo, para uma solucéao
contendo 1% em peso de nitrogénio na liga Fe-20%Cr, no estado liquido, a solucao
ainda permanece diluida para este estado padrdao. Assim, a partir dos resultados
experimentais obtidos por ANSON, D.R.; POMFRET, R.J. e HENDRY, A. [2], a

dependéncia da solubilidade do nitrogénio com a temperatura na liga Fe-20%Cr no
estado liquido, é dada por:

log(%N) =

-1,28

1467,6 (09)
T

Os parametros de interacdo de primeira ordem, somente para Cr, Mn, Ni, Mo
e C foram obtidos pelos autores, os quais também se encontram na tabela (01).

liga . ~
Usando-se esses valores, o termo long , foi calculado como uma funcédo da

adicdo de elementos de liga a 1600°C. Dessa forma, ANSON, D.R.; POMFRET,
R.J. e HENDRY, A. [2], propuseram duas equacgdes para descrever a solubilidade do
nitrogénio em ligas de ferro no estado liquido:
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liga

1
log(%)]\]T’PN2 = Elog PN2 +[
o estado de referéncia € o ferro puro no estado liquido, e

o \_ 1 1467,6 " S .
log((%) N’Tfpm)=510g P.. J{ - —1,28}— e BCr=200+ 3 ¢ (% ])} (11),
L T,Py

j=1,j#Cr

-1,182 {Zezjv,. .(%j)+%zrjv .(%j)z} (10), onde
4 L= =

T.Py,

onde o estado de referéncia é a liga Fe20%Cr.

Com essas duas equacOes e os dados da tabela 01 é possivel calcular a
solubilidade do nitrogénio em ligas contendo Cr, Ni, Mo, Mn e até carbono. Isso
constitui uma importante ferramenta para prever a solubilidade do nitrogénio nos
acos inoxidaveis duplex e super duplex, variando-se os teores dos elementos
tabulados de acordo com as composicdes de interesse.

O sucesso para obtencdao de um aco inox duplex ou super duplex, isentos de
porosidades, estd no entendimento dessas equagdes, bem como no manuseio das
mesmas durante o processo de aciaria.

Por outro lado, quando o aco ja se encontra no estado sélido, o entendimento
da metalurgia fisica desses materiais € de fundamental importancia para seu
desempenho mecanico e quimico, nas mais variadas aplicacoes a que se destinam.
O nitrogénio, como elemento de liga, € de fundamental importancia como reforgador
da matriz ferritica e da austenita precipitada, através do mecanismo de
endurecimento por solugdo soélida intersticial, além de estabilizar a austenita em
altas temperaturas e contribuir de forma significativa para o aumento do PREn.

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex sao ligas Fe-Cr-Ni-Mo-N, contendo
até 0,3% em peso de nitrogénio na forma atémica, que apresentam uma resisténcia
a corrosao similar das ligas de cobre e com uma resisténcia mecéanica superior [2].

As principais propriedades dos agos inoxidaveis duplex e super duplex estao
relacionadas a unidao do que se tem de melhor entre suas duas fases, onde a
austenita contribui com a tenacidade ao impacto e a ferrita, mais resistente, melhora
as caracteristicas mecanicas e a soldabilidade. Esses acos apresentam vantagens
sobre 0s acos inox austeniticos: possuem maior resisténcia a corrosao sob tensao e
maior resisténcia a corrosdo intercristalina, além de propriedades mecanicas
superiores. As propriedades mecéanicas dependem do teor de ferrita na
microestrutura, cuja concentracdo normal situa-se entre 60% e 40% em volume.
Teores maiores de ferrita () aumentam a resisténcia mecénica; porém, favorecem a
precipitacado de fase sigma durante o resfriamento de solidificacao, através de uma
reacao eutetéide do tipo:

=0+Y (12)

Essa reacdo é desbalanceada para o lado direito, isto €, no sentido de
formacao da fase sigma, a medida que se aumenta a concentracdo de elementos
estabilizadores da ferrita, principalmente cromo e molibdénio [2].

E praticamente impossivel evitar-se a formagdo de fase sigma durante o
resfriamento de solidificagdo, porque as faixas composicionais favorecem sua
precipitacdo; porém, € possivel minimizar a fragdo volumétrica dessa fase,
adequando-se a composicao quimica e o resfriamento durante o processo de
solidificacao.



Além da fase sigma, aparecem também na microestrutura desses materiais,
carbonetos complexos de cromo e molibdénio, fase R, fase G, fase ¢ (para os acos
gue contém cobre) e nitretos de cromo, entre outros.

Devido a forte tendéncia a precipitacao de fases secundarias, que esses agos
apresentam, € de fundamental importancia conhecer as temperaturas nas quais
esses materiais tornam-se sensiveis.

O tempo de “incubacao” para precipitacdo da fase o é de 5 minutos entre
850°C e 900°C. A ductilidade do material é fortemente reduzida pela precipitacdo da
fase 6. O efeito deste fendmeno aumenta com o aumento da fracdo volumétrica da
fase 6. O mecanismo de formacdo da fase o da-se através de nucleacao
controlada e subseqiiente crescimento relativamente rapido. A fase ¢ é a mais
estudada de todas as fases intermetalicas que aparecem na microestrutura desses
acos, pois além de aparecer em maior proporcao, afeta drasticamente a tenacidade
ao impacto e a resisténcia a corrosdao do material.  Assim sendo, o presente
trabalho procurou investigar as influéncias de algumas temperaturas de tratamentos
térmicos, na microestrutura e na resisténcia a corrosdao por pite, através do
levantamento de curvas de polarizacao potenciodindmicas ciclicas, em agua do mar
sintética.

Procedimento Experimental.

Os corpos de prova foram fundidos em forno de inducdo a vacuo, com
freqUéncia de rede (60 Hz) e poténcia maxima de 400KW.

A primeira etapa constituiu do projeto de fundicdo dos corpos de prova, de
25mm de diametro por 300mm de comprimento, em AUTOCAD 2000, equipado com
o software MECHANICAL DESKTOP, seguido da simulagdo do processo de
solidificagdo em um software especifico denominado SOLSTAR.

A composicdo quimica do material foi obtida por meio de andlise via
espectrometria de emissao 6ptica. Com os dados da composicdo quimica, os
valores do Crequivalente € dO Niequivalente foram calculados conforme expressdes abaixo
[5]:

Cleg.= (%)Cr + [(1,5). (%)Si] + [(1,4). (%)M0] + (%)Nb = 4,99 ......coovvermcn... (13)
Nieg. = (%)Ni + [(30). (%)C] + [(0,5). (%)Mn] + 26[(%)N - 0,02)] + 2,77 ....... (14)

Os tratamentos térmicos de solubilizacdo recomendados para estes materiais
foram realizados em um forno elétrico, com capacidade para atingir até 1300°C.

O tratamento térmico de solubilizagdo a 1130°C, foi realizado com o intuito de
obter-se a dissolucdo completa de todos os precipitados presentes na matriz ferritica
e nas interfaces ferrita/austenita, formando-se uma solugéo sdélida saturada.

Apbs o tratamento térmico de solubilizagdo, seguido por resfriamento em
agua, as amostras foram mantidas em diversos patamares de temperaturas, desde
520°C até 1060°C, com a finalidade de verificar a influéncia dessas temperaturas
nas microestruturas.

Foi utilizado um microscépio eletrdnico de varredura e as micrografias obtidas
por intermédio de elétrons secundarios, foram tomadas de forma digital. Esse
equipamento dispunha de um detector EDS (Energy Dispersive Spectrometer).



Apos tratamento térmico, as amostras foram submetidas a ensaios de dureza,
que tiveram como objetivo a verificacdo da influéncia das quantidades de fases
nessa propriedade do material.

As amostras solubilizadas a 1130°C e as amostras solubilizadas a mesma
temperatura, seguida por tratamento a 520°C, foram submetidas ao ensaio de
corrosdo por pite em agua do mar sintética, em trés temperaturas diferentes: 5°C,
25°C e 60°C numa concentragédo de 20000 ppm de ions CI.

Os ensaios de corrosado foram executados em meios aerados e saturados em
CO. apds 45 minutos de borbulhamento do gas na solucdo contendo CI. As
amostras foram embutidas em resina acrilica para confeccao de corpos de prova de
corrosdo. Foi utilizada taxa de varredura de 1mV/s e tempo de imersdo em circuito
aberto de 1h antes de iniciar a varredura. Todas as varreduras foram iniciadas a
partir do potencial de corrosdo estabelecido na primeira hora de imersdo e foram
finalizadas quando atingiram densidade de corrente de 1x102A/cm?.  Adotou-se a
técnica de polarizagao ciclica com o intuito de determinar a susceptibilidade ao pite.
A cela eletroquimica utilizada trata-se de um contra eletrodo de platina e um eletrodo
de calomelano saturado como referéncia (SCE). O equipamento disponibilizado
para a obtencao das curvas de polarizacdo anddica foi uma interface eletroquimica
Solartron 1287, com o intuito de determinar os potenciais de pite.

Resultados e Discussao.

As composicdes quimicas das amostras estudadas sao exibidas na tabela 02.
A razdo Crey/Nieq, Obtida por intermédio das equagbes (13) e (14), resultou em 1,71,
correspondendo a um percentual teérico médio de ferrita da ordem de 48,0% e
consequentemente 52,0% de austenita, conforme norma ASTM A800/A800M
[referéncia 5].

C (%) | Cr(%) | Mo(%) | Ni(%) | Si(%) | Mn(%) | Cu(%) | W(%)
0,016 | 25,69 | 3,80 7,18 0,74 0,52 | 0,716 | 0,736
N(%) | P(%) | Nb(%) | Ti(%) | Al%) | V(%) | Zr(%) Fe

0,2 | 0,027 | 0,014 | 0,005 | 0,016 | 0,049 | 0,065 | Rest.

Tabela 02: Concentracao dos elementos quimicos (percentagem em peso).

O teor de ferrita delta, obtido por meio de metalografia quantitativa, utilizando-
se a técnica da rede de pontos, foi de 43% em volume. Isso representa uma
variagao de 10,4% para menos, em relagdo ao valor previsto teoricamente. O teor
de ferrita delta na microestrutura, depende da temperatura de tratamento térmico,
pois a medida que se aumenta essa variavel, aumenta-se também a concentragao
volumétrica de ferrita. A fracdo volumétrica de ferrita delta na microestrutura
depende também da relacao entre os elementos estabilizadores da propria ferrita e
da austenita.  As figuras seguintes ilustram as microestruturas do material em
diferentes condigdes de tratamento térmico, apos solubilizagdo a 1130°C, seguido
por resfriamento em agua.

A amostra solubilizada a 1130°C, resfriada em agua e tratada posteriormente
a 520°C por duas horas, apresentou uma microestrutura composta apenas por duas
fases: a matriz ferritica e a austenita precipitada na forma de “ilhas”, conforme
ilustrado na figura 01. Nao existem fases intermetélicas precipitadas nas interfaces
0/y e nem nos contornos de graos da ferrita.
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Figura 01: Micrografia eletronica de Figura 02: Micrografia eletrénica de
varredura da amostra tratada a 520°C varredura da amostra tratada a 820°C
por 2H. por 2H.

6A envelhecido a 948°C

Figura03: Micrografia eletrénica de . Figura 04: Micrografia eletronica de

varredura da amostra tratada a 920°C varredura da amostra tratada a 940°C
por 2H. por 2H.

Para a amostra solubilizada a 1130°C e tratada a 820°C por 2H, verifica-se a
presenca de austenita, fase sigma e ferrita dispersa entre a fase sigma. A ferrita é
de dificil identificacdo, porque nessa temperatura sua concentracdo volumétrica é
muito pequena, cerca de 3,0%. Porém, pode-se notar que a ferrita aparece num
plano inferior ao plano da fase sigma. Isso ocorre porque esta ultima € mais dura
que a ferrita e durante o polimento mecanico ela fica em relevo, por desgastar-se
menos.

Para o caso da amostra tratada a 920°C, a fase sigma aparece bem delineada
e em relevo, pelo mesmo motivo citado anteriormente. Fica evidente, que nessa
temperatura, a precipitacdo dessa fase da-se na forma de rede continua.  Essa
morfologia favorece a propagacéao de trincas nas interfaces entre as fases.

O tratamento a 940°C promoveu dois tipos de morfologias para a fase sigma:
uma alongada, em relevo e com contornos bem definidos e a outra rendilhada
englobando a ferrita delta, que forneceu cromo e molibdénio para sua precipitacéo.

A fase sigma é totalmente dissolvida na microestrutura somente em
temperaturas de solubilizagdo acima de 1060°C, onde os atomos de soluto que
constituem esse intermetalico, sdo postos em soluc¢do sélida e o resfriamento rapido
os mantém nas posi¢des substitucionais no reticulado cristalino a temperatura
ambiente.



A figura 05 ilustra a microestrutura da amostra tratada a 1060°C, seguida de
resfriamento em agua. Como pode ser visto, a microestrutura apresenta-se isenta
de fase sigma nas interfaces ferrita/austenita e nos contornos de graos da ferrita.

106

Figura 05: Micrografia eletrénica de varredura da amostra tratada a 1060° C, seguida
por resfriamento em agua.

Segundo HARA, P.L.T. [6], tratamentos térmicos abaixo de 1060°C promovem
precipitacdes de fase sigma na microestrutura. Esse fenébmeno nao foi detectado
para temperaturas abaixo de 720°C, porém a energia absorvida no teste de impacto
com entalhe em “vé&” diminuiu abruptamente.

Um comportamento similar também foi observado na dureza do material em
funcédo da temperatura de tratamento térmico. Por volta de 720°C a dureza comeca
a aumentar devido a precipitacdo da fase sigma, atinge um pico entre 800°C e
820°C, comeca a diminuir e atinge valores tipicos para os agos super duplex ( entre
250 Brinell e 280 Brinell ) somente em temperaturas acima de 1060°C.

O fato da energia absorvida diminuir com a temperatura na faixa de 560°C a
700°C n&o se deve a precipitagcdo de fase sigma, uma vez que isso comegou a
ocorrer somente a partir de 720°C. Provavelmente, deve ter ocorrido a
precipitacdo de algum tipo de particula sub microscépica, tal qual a fase €, uma vez
que esse aco possui cobre em torno de 0,7% em peso na sua composi¢ao quimica.

A sequéncia de figuras ilustra as curvas de polarizacao potenciodindmicas
ciclicas para o material no estado solubilizado a 1130°C, seguido por resfriamento
em agua, bem como para o material solubilizado nas mesmas condi¢ées, seguido
por tratamento a 520°C durante 2H.

Os ensaios foram realizados em trés temperaturas diferentes e com
concentracbes de ions cloreto da ordem de 20000ppm, na condicdo aerada e
saturada com CO,. A solucao basica utilizada foi agua do mar sintética, preparada
conforme a norma ASTM D1141 [7].

Observa-se que para os dois casos, isto é, meio aerado e meio saturado com

CO,, bem como para as amostras solubilizada e tratada a 520°C, o potencial de pite
€ da ordem de 1020mV. Portanto, nem o0 meio nem o tratamento térmico a 520°C
alteraram o potencial de formacéo de pite do material nessa concentragdo de ions
cloreto.
O significado fisico do potencial de pite € o potencial eletroquimico a partir do qual o
filme de Cr.O3 é quebrado localmente e o material fica exposto ao meio corrosivo.
Quanto maior for esse valor, mais dificil sera a perfuracéo local do filme protetor, e
conseqlientemente maior a resisténcia a formacao do pite.
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Figura 06- Curvas de polarizacao ciclica para amostras em duas congjigées de
tratamento térmico, ensaiadas a 5°C, meio aerado e 20000ppm de CI" (Agua do mar
sintética; v=1mV/s).
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Figura 07- Curvas de polarizacao ciclica para amostras em duas condicdes de
tratamento térmico, ensaiadas a_temperatura de 5°C, meio saturado em CO; e
20000ppm de CI (Agua do mar sintética; v=1mV/s).
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Figura 08- Curvas de polarizacao ciclica para amostras em duas condicbes de
tratamento térmico, ensaiadas a temperatura de 25°C, meio aerado e 20000ppm de
CI' (Agua do mar sintética; v=1mV/s).
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Figura 09- Curvas de polarizacao ciclica para amostras em duas condicdes de
tratamento térmico, ensaiadas a temperatura de 25°C, meio saturado com COz e
20000ppm de CI (Agua do mar sintética; v=1mV/s).

Para o caso do ensaio com a solugéo aerada a temperatura ambiente (25°C),
o potencial de pite foi determinado em torno de 1000mV tanto para a amostra
solubilizada, quanto para a amostra solubilizada e tratada a 520°C por duas horas.
Isso significa que o tratamento a 520°C nao alterou o potencial de formagao de pites
no material.

No caso da amostra ensaiada com a solucédo saturada de CO,, também a
25°C, o potencial de pite foi 0 mesmo — da ordem de 980mV - para ambas condigdes



de tratamento térmico. Porém, comparando-se 0s potenciais de formacao de pite
para as duas solugdes, a condicdo aerada, exibiu um potencial de pite maior que
para a condicao saturada com CO..

Finalmente, para uma temperatura de 60°C da solugédo contendo 20000ppm
de ions Cloreto, as curvas de polarizacado sao exibidas nas figuras 10 e 11.

1,4
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Figura 10- Curvas de polarizacao ciclica para amostras em duas condicbes de
tratamento térmico, ensaiadas a temperatura de 60°C, meio aerado e 20000ppm de
CI' (Agua do mar sintética; v=1mV/s).
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Figura 11- Curvas de polarizacao ciclica para amostras em duas condicdes de
tratamento térmico, ensaiadas a temperatura de 60°C, meio saturado com COz e
20000ppm de CI (Agua do mar sintética; v=1mV/s).



Para o caso da amostra ensaiada a 60°C em meio aerado, os potenciais de
pite foram da ordem de 880mV para a amostra solubilizada e tratada a 520°C e da
ordem de 870mV para a amostra solubilizada. Uma variacdo de 10mV para esse
ensaio pode ser considerada desprezivel.

Para a temperatura de ensaio de 60°C, em ambas situagdes: solugcio aerada
e solugdo saturada com gas carbOnico, as regides de passivacao das curvas
potencial versus densidade de corrente, apresentaram uma leve variacdo nesta
ultima (densidade de corrente).

A saturacao com CO. nao alterou o potencial de pite do material com relacao
a condicao aerada, pois em ambas condi¢cdes o potencial de pite foi praticamente o
mesmo.

O potencial de pite em fungédo da temperatura da solucao de ensaio (agua do
mar sintética) pode ser visto na figura 12.
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Figura 12: Potencial de Pite versus temperatura da solucéo (aerada).

O comportamento do potencial de pite em fungdo da temperatura da
solucdo (agua do mar sintética), saturada com gas carbbnico e contendo 20000ppm
de ions cloreto € mostrado na figura 13.
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Figura 13: Variacdo do potencial de pite com a temperatura da solugéo (saturada
com COy).



Para o ensaio em solucdo aerada observa-se, que o potencial de formacao de
pite diminuiu com o aumento da temperatura da solucéo. Isso significa que
conforme a temperatura aumenta, o material fica mais susceptivel a corrosédo e a
taxa de nucleacao dos pites comeca em potenciais eletroquimicos menores. Do
ponto de vista quimico, o material apresentou menor resisténcia a corrosao a
medida que a temperatura da solucdo aumentou. Além disso, ndo se observa
diferencas significativas entre os potenciais de pite para o material solubilizado e
para o material tratado a 520°C por 2H.

O potencial de pite diminuiu com o aumento da temperatura de ensaio de
maneira similar ao ocorrido na solucdo aerada. Também verifica-se que o
tratamento a 520°C por duas horas ndo promoveu alteragdo nessa grandeza,
quando comparado com o tratamento de solubilizacao.

A susceptibilidade a corrosao por pite, definida como sendo a area do “laco’
formado na curva de polarizacdo potenciodinamica ciclica, aumentou com o
aumento da temperatura da solugdo. Esse comportamento pode ser observado nas
figuras 14 e 15, onde os valores dos eixos y devem ser multiplicados por 107°.
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Figura 14: Valores da susceptibilidade a corrosao por pite em fungcédo da temperatura
(solucéo aerada).
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Figura 15: Susceptibilidade a corrosdo em funcao da temperatura, para a solucéao
saturada com CO:s.



A susceptibilidade a corrosao por pite da amostra solubilizada e tratada a
520°C foi menor que da amostra somente solubilizada, nas temperaturas de ensaio
de 25°C e 60°C, para a solugao aerada.

De forma similar, o tratamento térmico a 520°C promoveu ao material uma
menor susceptibilidade a corrosdo por pite, também nas temperaturas de 25°C e
60°C, para o caso da solugdo saturada com géas carbonico.

O potencial de protecao, definido como sendo o potencial abaixo do qual nao
se tem mais nem nucleagcdo e nem crescimento de pites, diminuiu conforme a
temperatura da solugdo aumentou. O significado dessa grandeza é definido como
sendo o potencial de repassivacdo do material, ou o potencial abaixo do qual os
pites tornam-se inativos. A figura 16 mostra o comportamento do potencial de
protecdo em fungcédo da temperatura de ensaio.
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Figura 16: Variacao do potencial de protecdo com a temperatura. Solucao aerada.

Da mesma forma que para o potencial de pite, o potencial de protecao nao
apresentou diferencas significativas entre a amostra solubilizada e a amostra
solubilizada e tratada a 520°C, para a solugao aerada.

A figura 17 ilustra o comportamento do potencial de protecdo com a
temperatura de ensaio, para a solucao saturada com gas carbdnico.
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Figura 17: Variacdo do potencial de protecdo com a temperatura de ensaio, para a
solucao saturada com COs.



Também para este caso, o tratamento térmico a 520°C ndo provocou
alteracbes no comportamento do potencial de protecdo com a temperatura de
ensaio, pois as curvas sao praticamente coincidentes.

Pode-se notar que o tratamento térmico a 520°C por 2H ndo promoveu, de
uma maneira geral, mudancas significativas nos potenciais de pite e nem de
protecdo. Somente a susceptibilidade a corrosao por pite tornou-se menor quando
comparada com a condi¢ao solubilizada.

Conclusoes.

O tratamento térmico a 520°C por duas horas, no material previamente
solubilizado, ndo promoveu a precipitacdo de fase sigma nem nas interfaces
ferrita/austenita e nem nos contornos de graos da ferrita.

Para a amostra tratada a 820°C a fase sigma apresentou-se intercalada a
ferrita, tornando dificil sua identificacao via microscopia optica.

O tratamento térmico por 2H a temperatura de 920°C proporcionou uma
precipitacdo de fase sigma com morfologias rendilhadas e continuas, diferentes da
forma apresentada por essa mesma fase apds o tratamento a 820°C, também por
2H.

A fase sigma, presente na microestrutura do material, para a amostra tratada
a 940°C por 2H, precipitou com duas morfologias diferentes, sendo uma delas
alongada e a outra englobando a ferrita delta.

A temperatura da solugcdo de ensaio, agua do mar sintética contendo
20000ppm de ions cloreto, influenciou o potencial de pite para ambas condicoes:
solucdo aerada e saturada com CO,, pois a medida que se aumentou a temperatura
o potencial de pite diminuiu.

A susceptibilidade a corrosdo por pite aumentou com o aumento da
temperatura da solucéo. Esse comportamento esta condizente com o
comportamento do potencial de pite.

O potencial eletroquimico de protecdo, também diminuiu de maneira
acentuada, a medida que a temperatura da solugcdo aumentou. Essa grandeza
apresentou um comportamento similar ao potencial de pite.

O tratamento térmico a 520°C por duas horas nio alterou os potenciais de
pite e de prote¢édo, quando comparado ao tratamento de solubilizagdo a 1130°C.
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MICROSTRUCTURAL CARACTERIZATION AND
CORROSION BEHAVIOUR OF THE ASTM A890 GR 6A
SUPER DUPLEX STAINLESS STEEL.
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Abstract:

Duplex and super duplex stainless steels are Fe-Cr-Ni-Mo-N alloys with
tensile strength around 860MPa, yield strength around 490MPa, elongation
next to 30% and showing very high corrosion resistance, mainly in chloride
and bromide containing environments.

The use of these materials in offshore platforms, like structural
components and injection pumps is a very good option from economical and
technical point of view.

Microstructural design of the duplex and super duplex stainless steels
involves steel making, physical metallurgy, heat treatment and welding
knowledges.

The proposal of this work was to characterize the ASTM A890/A890M
Grade 6A, super duplex stainless steel according to the microstructure as well
as the corrosion behaviour in synthetic sea water, using cyclic
potentiodynamic polarization technique.

It was studied two different heat treatment conditions as well as: solution
anneal at 1130°C followed by water quenching and solution anneal at 1130°C,
water quenching and stress relieved at 520°C for 2 hours.

Stress relief heat treatment at 520°C for 2 hours improved a little bite the
pitting corrosion resistance in synthetic seawater with 20000 ppm of the
chloride ions at 5°C, 25°C and 60°C with unsaturated and CO2 saturated
solutions.

Key Words: Sigma Phase, Super Duplex and Corrosion.
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