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A descoberta da camada pré-sal impulsionou a aplicacdo de agos inoxidédveis duplex em tubos
flexiveis. Para esta aplica¢do resisténcia mecanica e a corrosdo sdo fundamentais devidos
respectivamente as altas pressdes da coluna d’agua e a presenca dos contaminantes H,O, CI,
H,S, CO, dentre outros. Os principais acos duplex sao os UNS S31803 com maior quantidade
de Mo, Ni e N e o S32304. Este trabalho avaliou a influéncia do Mo nas propriedades
mecanicas e de corrosdo destes acos. Foram realizados ensaios mecénicos de dureza, tragdo,
impacto Charpy e ensaios de corrosdo DL-EPR, NACE TM 0177 e NACE TM 0284. Foram
avaliadas amostras solubilizadas e com precipitacdo de nitretos. A presenga de Mo no ago
S31803 reduziu a cinética de precipitacdo dos nitretos a 700°C em funcdo do tempo. As
propriedades mecanicas destacaram o efeito endurecedor por solugdo sélida substitucional do
Mo. Os ensaios mecanicos podem ndo detectar a precipitacdo dos nitretos. Além disso, a
transformacdo martensitica induzida por deformacdo em y do aco S32304 promove um
aumento inesperado do alongamento total. Os resultados de corrosdo explicitaram a influéncia
positiva da presenca do Mo na estabilidade do filme passivo e consequentemente nas
melhores propriedades de resisténcia a corrosdo em todos os ensaios realizados. A presenca

de nitretos ocasiona desestabilizacdo significativa do filme passivo destes acos.
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The pre-salt layer boosted the duplex stainless steels application as flexible pipes. In this
application mechanical and corrosion resistance are fundamental due to respectively, high
water column pressure and contaminants presence like H,O, CI', H,S, CO, among others. The
main duplex steels are the UNS S31803 with more Mo, Ni e N and the UNS S32304. This
work has evaluated the Mo influence in mechanical and corrosion properties of these steels.
Mechanical tests like hardness, tensile and impact Charpy were done as well as the corrosion
tests DL-EPR, NACE TM 0177 e NACE TM 0284. The evaluations were done in solubilized
samples and with nitrides precipitation. The Mo presence in S31803 steel has had a kinetic
reduction effect in nitrides precipitation at 700°C against time. The mechanical properties
have highlighted the hardening by substitucional solid solution effect of Mo. The mechanical
test may not detect the nitrides precipitation. Furthermore, the transformation induced by
plasticity in the y phase of S32304 has promoted an unexpected increasing of total elongation.
The corrosion results showed the positive influence due to Mo content in passive layer
stability and consequently the improved corrosion resistance in all corrosion evaluation tests.

The nitrides have promoted a significant destabilization of passive layer in these steels.
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1 INTRODUCAO

Ap6s a descoberta da camada pré-sal, o crescimento do setor de 6leo e gis no Brasil tem
impulsionado significativamente a utilizacdo dos agos inoxidaveis duplex (AID). A principal
aplicagdo dos AID no setor de 6leo e gés se da na forma de tubos flexiveis. A magnitude
prevista dos investimentos da Petrobras, principal player deste setor, no periodo entre 2012 —
2016 é de USD 236,5 bilhdes [1]. A pesquisa e o desenvolvimento tecnolégico destes acos no
Brasil serdo de fundamental importancia para garantir o avanco do pais neste setor
estratégico. Além disso, auxiliard para que as empresas petroleiras atendam as exigéncias do
governo brasileiro, que adota a lei de contetido local. Esta lei se refere a um conjunto de
regras que obriga as empresas petroleiras a contratar no pais a maior parte dos equipamentos e

servigos (entre 55% e 65% do total) [2].

Os AID contém aproximadamente as mesmas quantidades de fase ferrita (8) e austenita (y). A
composi¢do quimica € caracterizada por quantidades significativas de percentagem massica
de cromo (Cr) enquanto que a quantidade de niquel (Ni) permanece em torno de 50% do que é
usual para acos inoxiddveis austeniticos, apresentando excelentes propriedades de resisténcia
a corrosdo [3]. Estes acos oferecem uma combinacdo atrativa de resisténcia a corrosdo e

excelentes propriedades mecanicas [4].

Os AID se subdividem em subclasses, duas destas, serdo abordadas mais detalhadamente
neste trabalho. Sdo elas: os AID padrdo, os mais fabricados, que possuem Molibdénio (Mo)
em torno de 3% e os AID lean duplex, com baixos teores de Mo. A motivagdo para o
desenvolvimento dos AID lean duplex é diretamente proporcional a volatilidade dos pregos
do Mo e Ni. Como referéncia, o preco do ferro-molibdénio (60% Mo) em janeiro de 2003 era
da ordem de US$ 10.000/t, em janeiro de 2005 em torno de US$ 90.000/t. Ja o Ni, chegou a
US$ 50.000/t em 2006 e em 2010 retornou aos patamares de US$ 20.000/t [5].

O AID atua como a primeira de vérias camadas de um tubo flexivel, ou seja, é a camada de
contato direto com o petrdleo extraido. Ha dois principais requisitos para a selecdo destes
acos. O primeiro € resistir a agressividade do meio corrosivo, composto pelo petréleo e seus
contaminantes. Os principais contaminantes s3o a d4gua, os halogenetos em geral,
principalmente os cloretos, sulfeto de hidrogénio (H,S), diéxido de carbono (CO,), dcidos

organicos, dentre outros. A corrosdo sob tensdo em sulfetos foi identificada como um dos



pontos criticos a integridade dos AID nas industrias do petrdleo e petroquimicas. O segundo
requisito € ser capaz de suportar a pressdo referente a coluna d’agua, que pode alcancar até
3.000m de profundidade, além das tensdes ciclicas oriundas da movimenta¢do das marés [6].
Falhas neste setor sdo absolutamente inaceitdveis, pois representam ameaca a seguranga
operacional e a todo o ambiente podendo, inclusive, ocasionar catdstrofes irreversiveis, além

dos altissimos custos para a substituicao de equipamentos [7].

Para suportar esta demanda tecnoldgica nacional este trabalho tem o objetivo de avaliar a
influéncia do elemento de liga molibdénio (Mo), através da comparagdo de dois AID, o UNS
532304 (0,31% de Mo) e o UNS S31803 (3% de Mo), modificado, com menor teor de
nitrogénio. A quantidade de nitrogénio (N) do UNS S31803 foi reduzida de 1.500 para 1.200
ppm para igualar a quantidade de (N) do aco UNS S32304. Portanto, a principal, mas ndo
unica diferenca entre eles serd o percentual em peso do Mo. Assim, serdo testados os efeitos

deste elemento na resisténcia a corrosao e no comportamento mecanico destes agos.

As amostras foram testadas na condicdo solubilizada, apds tratamento térmico a 1000°C e
ap0s precipitacdo de nitretos, apds tratamento térmico a 700°C. Para defini¢do das
temperaturas de trabalho foram utilizados diagramas de fases especificos para a composicao

quimica de cada aco simulados no software ThermoCalc.

Foram realizados ensaios mecanicos de dureza, tracdo, impacto Charpy e ensaios de corrosao

DL-EPR, NACE TM 0177 e NACE TM 0284.

A presenca de Mo no aco S31803 reduziu a cinética de precipitacdo dos nitretos a 700°C em
funcdo do tempo. As propriedades mecanicas destacaram o efeito endurecedor por solucdo
s6lida substitucional do Mo. Os ensaios mecanicos podem ndo detectar a precipitacdo dos
nitretos. Além disso, a transformac¢do martensitica induzida por deformacdo em y do ago
S32304 promove um aumento inesperado do alongamento total. Os resultados de corrosdo
explicitaram a influéncia positiva da presenga do Mo na estabilidade do filme passivo e
consequentemente nas melhores propriedades de resisténcia a corrosdao em todos os ensaios
realizados. A presenca de nitretos ocasiona desestabilizacdo significativa do filme passivo

destes acos.



2REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

Acos inoxidaveis sdo ligas ferrosas contendo no minimo 10,5% de cromo. Representam cerca
de 2% do total de acos produzidos no mundo [3], entretanto sdo de elevadissima importancia,
pois sdo alternativos a utilizacdo de ago carbono, ou outros materiais, quando hd necessidade
de resisténcia a corrosdao. Os segmentos industriais com maior demanda de agos inoxidaveis
sdo: as industrias quimicas, do petréleo, de processo e geracdo de energia. A resisténcia a
corrosdo destes acos € fornecida por um filme superficial muito fino de 6xido de cromo,
chamado de filme passivo. O filme passivo atua como uma barreira contra a difusdo idnica
entre a liga metdlica e o meio, além de ser auto regenerativo em uma ampla variedade de
ambientes, desde que haja uma pequena quantidade de oxigénio dissolvido na solu¢do para

reparar possiveis fraturas no mesmo [8], [9], [10].

Os acos inoxiddveis possuem, além do cromo (Cr), outros elementos de liga, por exemplo,
niquel (Ni), nitrogénio (N) e molibdénio (Mo) que sdo adicionados para aumentar a
resisténcia a corrosdo. Carbono (C), molibdénio (Mo), nitrogénio (N), titanio (Ti), aluminio
(Al) e cobre (Cu) que conferem resisténcia mecéanica. Adi¢des de niquel (Ni) que também

melhoram a conformacao e a tenacidade [8].

Os acos inoxidaveis costumam ser divididos em grupos, de acordo com sua microestrutura
metalirgica em: (i) agos austeniticos, os quais apresentam microestrutura cibica de face
centrada (CFC). (i1) acos ferriticos que apresentam microestrutura cibica de corpo centrado
(CCQO). (ii1) acos martensiticos que apresentam microestrutura de corpo centrado que pode ser
cubica ou tetragonal. (iv) Acos austeno-ferriticos, ou duplex que apresentam tanto a
microestrutura ferritica quanto a austenitica, normalmente em proporcdes aproximadamente

iguais. A microestrutura dos agos inoxidaveis € funcdo da sua composi¢do quimica.



2.2 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Os acos inoxiddveis duplex (AID) s@o balanceados com duas fases: ferrita (d) e austenita (y)
[10]. Representam em torno de 1% do total de acos inoxiddveis produzidos [3]. Estes acos sdao
mais comumente considerados como aqueles que apresentam uma microestrutura mista de 6 e
v, na proporcao de aproximadamente 50% [11]. O percentual de fases € funcdo da composicao
quimica e do histérico termomecanico. O correto balanceamento da composi¢do quimica, ou
seja, dos elementos ferritizantes e austenitizantes ¢ fundamental para que a estrutura duplex

seja alcancada.

Além do balango de fases, ha outro ponto de alta relevancia referente a sua composicado
quimica: a formacdo de fases intermetalicas deletérias em determinados intervalos de
temperaturas. Em altas temperaturas, entre 500 — 1000°C precipitam as fases Sigma (o) e Chi
(%), as quais sdo significativamente atrasadas pela adicdo de N. Além destas fases, também em
altas temperaturas precipitam os carbonitretos (M»3Cs, CroN, CrN) e a austenita secundaria
(v2). Estas precipitagdes ocorrem principalmente em agos com elevados percentuais em massa
de Cr e Mo. Em baixas temperaturas, abaixo de 500°C, ocorre a transformacio da fase 6 em

o’, também conhecida como fragilizacao a 475°C [12], [13].

Os AID estdao em crescente producdo porque muitas de suas propriedades sdo superiores as
dos acos mais usuais. Suas propriedades mecanicas sdo superiores devidos tanto a sua
proporcdo de fases 0 e y assim como sua alta quantidade de nitrogénio intersticial
(normalmente entre 1000 — 2000 ppm) em solucdo sélida. Sua alta resisténcia as corrosoes
generalizada e localizada € atribuida principalmente aos elementos de liga Cr, Mo e N. Além
disso, sua alta resisténcia a corros@o por pite e por crévice (fresta) em meios contendo cloretos
aumenta ainda mais suas possibilidades de aplicagdes. Seu limite de escoamento (LE) é em
torno de duas vezes maior que dos acos inoxidaveis austeniticos. Isto permite que os AID
sejam aplicados em espessuras reduzidas, possibilitando a reducdo de peso e tornando-os mais
competitivos em custos do que os acos AISI 316L e AISI 317L [10]. Ressalta-se ainda, a boa

tenacidade devido a proporc¢do de fase y presente.



2.2.1 O papel dos principais elementos de liga nos acos inoxidaveis

A abordagem aos elementos de liga serd mais geral para os elementos Cr, C, Si, S, Pe O e

com maior detalhamento para o Mo, Ni e nitrogénio (N).

Cromo (Cr)

E o elemento que confere aos agos inoxiddveis sua principal caracteristica: a maior resisténcia
a corrosdao. Em atmosfera oxidante, o Cr possui, de forma geral, maior cinética de oxidacao
em comparacdo aos outros elementos formando um filme de 6xido de cromo (Cr,O3)
conhecido como filme passivo. O Cr € um elemento estabilizador de 6, ou seja, promove a
formacdo da estrutura CCC no ferro. A maior quantidade de Cr também favorece a formacao

de fases intermetalicas [12].

De modo geral, a resisténcia a corrosd@o dos acos inoxiddveis aumenta com o incremento do
percentual de Cr. Este elemento atua de forma combinada com o Mo melhorando a resisténcia
a corrosdo localizada e uniforme. Além disso, o Cr atua na resisténcia a nucleagcdo e
crescimento de pites, tanto na fase y quanto na d [14]. O Cr também aumenta a resisténcia a

oxidacdo em temperaturas elevadas [12].

Carbono (C)

E um elemento estabilizador de y. Aumenta a temperatura de inicio da transformago de & em
vy reduzindo o teor de §, bem como seu tamanho de grdo. Em teores mais elevados, pode ter
um efeito indesejado ao remover outros elementos de solug@o. Por exemplo, a precipitacdo de
carbonetos e carbonitretos de cromo, os quais originam regides vizinhas empobrecidas de
cromo (sensitizacdo). Por esta razdo, o carbono deve ser mantido em baixos teores (0,015 —

0,020%) [14].



Silicio (Si)

E um elemento estabilizador de 8. Aumenta a resisténcia 4 oxidagiio em altas temperaturas.
Existem algumas propostas de mecanismos que podem explicar este fato, entre elas, que a
formacdo de uma camada fina de 6xido de silicio entre o Cr,O3 e 0 metal atuaria como uma
barreira a difusdo [8]. Eleva a susceptibilidade a formacgdo de fase c. Objetivam-se teores de

silicio na faixa de 0,5 a 0,6% [14].

Enxofre (S), fésforo (P) e oxigénio (O)

Sao impurezas que afetam a ductilidade a quente, o que pode ser minimizado com adi¢des de
célcio, aluminio ou terras raras. O efeito mais prejudicial é conferido pelo S, recomendam-se

teores nao superiores a 0,004% (40ppm) para este elemento [14].

Molibdénio (Mo)

O Mo € um elemento estabilizante da d. Quando a quantidade de cromo nos agos inoxidaveis
¢ de pelo menos 18%, adi¢des de Mo tornam-se trés vezes mais efetivas do que adigdes de Cr

em relacdo a corrosdo por pites e por crévice (frestas) em meios contendo cloretos [12].

Adi¢oes de Mo aos agos inoxiddveis decrescem a densidade de corrente na regido ativa por

duas ou trés ordens de grandeza em solucdes acidas [15].

A Figura 1 mostra o efeito benéfico do aumento do percentual méssico de Mo, em uma liga

Fe-15%Cr-13%Ni1 em solucdo de 0,1N NaCl. Quanto maior o Mo maior serd o potencial de

pite (Ep) [8].
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Figura 1 - Efeito das adi¢des de Mo no Ep da liga Fe-
15%Cr-13%Ni em solugdo 0,1N de NaCl a 25°C, adaptado
de [8].

A Figura 2 mostra a relacdo diretamente proporcional, benéfica, do aumento do percentual

madssico de Mo e o aumento na temperatura critica de pite (TCP), em varias ligas.
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Figura 2 - Temperatura critica de pite (TCP) em solugdo
de 10% FeCl; em funcdo da quantidade de Mo de varias
ligas comerciais, adaptado de [8].



A Figura 3 mostra a importancia do Mo no comportamento da resisténcia a corrosio por pites
em varios AID e suas subclasses, em solucdo de NaCl 3,5% a 50°C. Os AID foram
categorizados. O grupo Duplex padrdo refere-se aos acos S32304 e S31803. Todos os outros
AID, de baixo Ni e alto Mn, foram divididos em: Grupo I (< 1% de Mo), II (2<Mo<3) e III
(3<Mo<4) [16]. Para o Grupo I, com Mo < 1%, o aumento do PREy, do inglés Pitting
Resistant Equivalent, ou nimero de resisténcia equivalente ao pite, que serd detalhado na
secdo 2.4, ndo necessariamente aumentou o potencial de pite (Ep). Deste modo, para o
desenvolvimento de ligas baixo Ni e alto Mn e N quantidades de Mo acima de 1% (massa)

sdo necessarias [16].
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Figura 3 - Comparativo da relagdo Ep contra PREx16 de varias
ligas. Duplex padrdo refere-se aos agos S32304 e S31803 e os
grupos I (< 1% de Mo), IT (2<Mo<3) e III (3<Mo<4) referem-se
aos a¢os duplex com baixo Ni e alto Mn-N, adaptado de [16].

O Mo tornou-se um elemento de liga importantissimo quando hd a presenca de acidos
organicos no meio corrosivo, incluindo o 4acido nafténico. A Figura 4 mostra em duas
situacoes a dissolu¢do de acos Cr-Ni, em polegada por més, em funcio do percentual de Mo
na liga. Observa-se decréscimo abrupto da dissolucao quando o percentual de Mo atinge 1,5%

[17].
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Figura 4 - Curva mostrando o efeito do Mo na resisténcia a
corrosdo em condensado de 4cido acetico em ebulicdo.
Amostras tratadas termicamente 1100°C - 1150°C e
resfriadas ao ar. Curva 1 utilizou acido acético a 80%.
Curva 2 utilizou acido acético a 96%, adaptado de [17].
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Da Figura 1 a Figura 4 € mostrado o efeito benéfico do Mo em diversas situacdes, seja
aumentando o Ep ou a temperatura critica de pite (TCP), seja diminuindo a taxa de dissolugdo
na presenca de acidos organicos. Muitos trabalhos relatam os efeitos benéficos do Mo,
geralmente apresentando resultados de diversos ensaios de corrosdo, comparando ligas que
apresentam teores distintos deste elemento. Pouco se fala sobre o mecanismo de atuagdo do

Mo.

O efeito positivo do Mo tem sido atribuido a presenca de Mo®* no filme passivo, tornando-o
mais estdvel contra a quebra local causada pelo ataque dos fons CI, assim como pela
precipitacdo de compostos insoliveis a base de Mo dentro do pite, em ambientes agressivos,

auxiliando sua repassivacgao [18].

Como o Mo aumenta a estabilidade do filme passivo? E como se d4 a precipitacdo destes

compostos insoliveis que também auxiliam na manutencdo da estabilidade do filme passivo?
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Uma proposta para responder a estes questionamentos estd no modelo que indica o estado

bipolar do filme passivo quando hd a presenca de Mo em solugdo sélida.

A bipolaridade do filme passivo consiste em uma camada externa, cation seletiva, contendo os
. - 2- .o . . L.
anions MoO,>” e CrO,> e uma camada mais interna, anion seletiva composta por 6xidos e
1. 2 . 2- o . . ~
hidréxidos de Cr. E proposto que os anions MoO,™ s@o formados, através da oxida¢do do Mo

no estado sélido, de acordo com as equagdes 2-1 a 2-5 [19], [20].

A formacao do molibdato (M0042') se d4 de acordo com as reacoes abaixo [15]:

2Mo + 3H,0 > Mo,0; + 6H" + 6e~ 2-1
Mo,0; + H,0 > 2Mo00, + 2H' + 2e~ 2-2
Mo0, + H,0>Mo0(0H), 2-3
MoO(OH), + H,0>Mo0}~ + 4H* + 2e 2-4

Outra reacdo possivel seria:

MoO(OH), + OH™ 2 Mo0?~ + 3H,0 + 2e~ 2-5

Se ndo houver cations metdlicos para combinar com o molibdato, este anion ird se dissolver
em uma solucdo 4cida. No aco, o fornecimento dos cations ocorre através da oxidagcdo dos

metais conforme reacdo abaixo:

MoO(OH), + H,0 + Me?** »>MeMoO, + 4H' + 2e~ 2-6

Na presenca dos cétions de Fe, Cr ou Ni, um precipitado insolivel de molibdato se formara
[15]. Ou seja, na ocorréncia de uma falha do filme passivo, seguida por uma reagdo de
oxidacdo, cations dos metais serdo formados. Por diferenca de cargas o molibdato serd atraido
em direcdo ao cation e formard um precipitado insolivel de molibdato que bloqueara o ponto
falho do filme restringindo a oxidagdo posterior. Desta forma j4 se tem a resposta de como se

forma o precipitado insolivel na base do pite.
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Clayton apud Ogawa et al. [15] sugere que em ligas que contém Mo, este elemento primeiro
se dissolve na solu¢do e entdo se oxida para Molibdato. Os molibdatos entdo inibem a
dissolucdo localizada por adsor¢do em regides ativas expostas por destruicdo parcial do filme

passivo.

. .1, . . 6 . . s .
Em acos inoxidaveis ferriticos 30Cr-2Mo Mo"* oxi-hidréxido ou molibdatos de cromo ou
ferro sdo formados durante a polarizacdo na regido ativa da superficie dos agos, incluindo a

superficie de regides ativas com consequente inibicao da dissolucdo ativa [21].

A presenca dos anions MoO,* refor¢am a agdo dos anions CrO,4* no aumento da bipolaridade

do filme passivo [19], [20].

MoO(OH), + 40H™ 3 Mo0}~ + 3H,0 + 2e~ 2-7

Cr(OH); + 50H™ 2 Cr0?~ + 4H,0 + 3e~ 2-8

Nesta condi¢d@o, bipolar, cations univalentes ficam aptos a escapar através da camada mais
externa do filme passivo permitindo a deprotona¢@o do filme interno por remog¢ao dos prétons
do OH'. Como o filme externo cation seletivo repele OH™ e CI a possibilidade de rehidratacao
fica mais remota [20]. A andlise das reacdes de deprotonagdo sugere que este fendmeno causa
a reducdo do filme ja formado. Estas reagdes seguem trés estdgios, nos dois primeiros, a
migracdo induzida pelo campo magnético do filme promove a migracdo dos prétons, através

da regido cation seletiva para fora do filme [20].

2Cr(0H); 2Cr,05 + 30H™ + 3H* 2-9

30H™ —» 302 + 3H™ 2-10

. P 2- . P .
Influenciados pelo campo elétrico do metal base, o O™ migra através da membrana anion

seletiva onde reage com o Cr do metal base para formar Cr,0s3,
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2Cr (metal base) + 30?~ - Cr,0; + 6e~ 2-11

A reacdo de deprotonagdo global torna-se entdo:

Cr(metal base) + Cr(OH); — Cr,05; + 3H" + 3e~ 2-12

Da equacdo 2-12 o Cr(OH); deprotona na mesma quantidade de moles de Cr,O3;. Como as
densidades dessas moléculas sdo diferentes, 2,9 e 5,1 g/cm3, respectivamente, é evidente que
a deprotonacgdo resulta em uma reducao de volume de 16%. Contudo, somente parte do filme
€ composto por Cr(OH); e somente parte desses Cr(OH); deprotona, logo a redugdo global de

espessura € menor que 16% mas ainda sim, relevante [20].

Na configuracdo de filme bipolar, a migracdo de cations do metal para o 6xido € dificultada
pela camada de 6xido mais interna, anion seletiva, ocorre entdo o desenvolvimento de uma
regido carregada positivamente [20]. Consequentemente, ha a migracdo dos fons O> formados
pela deprotonagdo do OH na dire¢io do metal base dando origem a camada de o6xido
desidratada. Os 6xidos Fe’* e Cr’* hidratados, presentes na superficie mais externa dos agos
inoxiddveis, sdo anion seletivos em solu¢des monovalentes, mas cition seletivos na presenca
de anions multivalentes como 0 MoQO4> [20]. Como a camada mais externa é cation seletiva
ndo ocorre reentrada dos fons Cl' e OH". Além disso, a presenca de um bipolo onde a camada
mais externa € cation seletiva e a camada interna € anion seletiva promovem a configuracdo
de um diodo de carga reversa que dificulta o processo de dissolucdo [22]. Ambas as
propriedades promovem uma grande resisténcia a quebra da passividade em meios contendo

cloretos. Quando ndo havia o0 Mo nem como inibidor de corrosdo em solu¢do, nem em

solucdo sélida a caracteristica bipolar do filme passivo era perdida [22].

Em resumo, ao Mo sdo atribuidas multiplas propriedades no modelo bipolar. Além da
deprotonagdo dos hidréxidos de Cr que promovem o 6xido protetor estdvel Cr,O3/CrOs, e da
repulsdo dos fons CI' e OH’, outro efeito seria a atracdo de prétons da solugdo devido as
propriedades cation seletivas da camada mais externa. Isto aumenta a quantidade de prétons
na superficie e favorece a formagdo de fons amonio de acordo com a equagdo 2-13. Este é um

dos mecanismos sugerido de sinergia entre Mo e N [22].
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N + 4H* + 3e~ D NH} 2-13

Em outras palavras o nitrogénio tampona o pH nas proximidades do filme passivo tornando-o
mais estdvel para o MoO,* [22]. O aumento do pH aumenta a protecdo contra CI” por reducao
da adsorc¢do e penetracdo no filme passivo. Isso se dd por aumento da competicao entre OH e

CI por sites de adsorc¢ao [20].

Diante do efeito benéfico da sinergia entre Mo e N, pode-se, em primeira andlise, questionar
se ambas as fases do AID terdo essa sinergia, haja vista que as composi¢des e, portanto os
percentuais massicos de Cr, Mo, N e outros, s@o diferentes em cada fase. Alguns trabalhos
mostram que a resisténcia a corrosao dos AID € superior a de acos ferriticos e austeniticos de
composi¢des similares as fases isoladas dos AID. Este, portanto, ¢ um indicio de que, de fato,

hé sinergia entre as fases.

Andlises da superficie dos AID mostra que os fons de alta mobilidade se movem e formam
uma regido externa ao filme passivo que é independente da fase abaixo (mesmo tendo uma
estrutura ferritica ou austenitica), melhorando as propriedades protetivas pelos mecanismos ja
explicados anteriormente. A Figura 5 mostra enriquecimento de N na interface 6xido/ metal e

também no topo das fases y e d [22].

Nitrogénio
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Figura 5 - Perfil de profundidade Auger tipico das fases ferrita e austenita
vizinhas. O nitrogénio estd presente no topo da camada passiva e na interface
metal/6xido de ambas as fases adaptado de [22].
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Apesar dos inimeros trabalhos que mostram o efeito benéfico do Mo, hd também outros que
mostram que nem sempre, ter um incremento de Mo € sindnimo de incremento da resisténcia
a corrosdo. O processo de corrosdo engloba um sistema no qual estdo contidos um metal e um
eletrdlito. Variacdes no eletrdlito podem alterar significativamente a atuacdo de um
determinado elemento, por exemplo, o Mo. E sabido que no caso da oxidagio em altas
temperaturas o 6xido de Mo é extremamente voldtil e, portanto, prejudica a resisténcia a
oxidacdo em altas temperaturas. Nao sendo assim, indicada utilizacdo de acos com elevado
Mo nestas condi¢des. No caso dos AID esta ndo deve ser uma preocupacgdo haja vista que esta
liga deve ser utilizada em aplica¢des cujas temperaturas ndo excedam os 300°C, temperaturas

nas quais o ago fica susceptivel a precipitacdo de fases deletérias.

Outro exemplo de efeito maléfico do Mo pode ser observado na Figura 6.

Taxa de corrosio mm/ano 80 Perdade massa HNO; (65%)
1 4 ; : ; ; N . T d
| I (mg/dm?2xdia) Eir;;‘;r:tura ¢
- - 304 Urea grade B
0.75 {|— - 316 Austen grade [[ ------
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Figura 6 - Resisténcia a corrosdo dos ag¢os inoxiddveis em solucdo de HNO;. O acgo
316L, com maior Mo em comparag¢do ao ago 304L apresenta resultado inferior
adaptado de [3].

A influéncia do Mo na cinética de precipitagcdo de fases deletérias também pode ser observada
na Figura 7. Por esta razdo € normalmente restrito a 4% nos agos inoxiddveis [12]. Neste caso,
verifica-se aumento significativo da cinética de formacdo de fase o, no aco S31803 tratado
isotermicamente a 850°C, em comparacdo a um ag¢o de composicdo quimica similar em que

0s 3% de Mo foram substituidos por 3% de W [23].
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Figura 7 - Variacdo na fracdo volumétrica de fase intermetdlica no acgo
S31803 com 3% de Mo e em aco com a mesma composi¢do quimica do
S31803 exceto pela substituigdo de 3% de Mo por 3% de W adaptado de
[23].

Nitrogénio (N)

E um elemento estabilizador da fase y. Aumenta i resisténcia a corrosio por pites e por
crévice (frestas). Também aumenta substancialmente a resisténcia mecanica. Este é o
elemento endurecedor por solucdo sélida mais efetivo. Nos agos inoxiddveis duplex, em geral,
o N é comumente adicionado e a quantidade de Ni € ajustada para se alcancar o balanco de
fases desejado. Para o desenvolvimento da estrutura duplex, por exemplo, os elementos
estabilizadores de 6 como Cr e Mo, sdo balanceados pelos elementos estabilizadores de y Ni e

N [12].

Assim como o C, o N acelera a transformagdo da fase & em vy, em temperaturas abaixo de
1.300°C, devido sua maior difusividade na estrutura cristalina do que outros elementos [14].
Este fendmeno pode ser observado na Figura 8. Assim, hd um aumento na taxa da
transformacdo de 6 para y. Dessa forma, mesmo com taxas de resfriamento relativamente
répidas o nivel de equilibrio da austenita pode ser alcancado. Nos AID de segunda geracdo,
com adi¢do de N, este efeito reduz o problema de excesso de ferrita na zona afetada pelo calor

(ZAC) ap6s soldagem.
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Em temperaturas superiores a 1.300°C o N ¢é solivel em 6. Caso o aco seja resfriado

rapidamente a partir desta temperatura o N pode ficar retido em solucdo sélida e em seguida

precipitar como nitreto de cromo devido a baixa solubilidade a temperatura ambiente nesta

fase [14]. O N ndo previne a precipitacdo de fases intermetélicas, mas atrasa as mesmas pelo

tempo suficiente para o processamento industrial destes acos [11], [12], [16].

A adicdo de N tem dificuldades praticas devido sua baixa solubilidade em y e quase nula

solubilidade em d. Este elemento também aumenta a probabilidade da precipitacdo de nitretos,

tais como os nitretos de cromo. Para aumentar a solubilidade do nitrogénio, a quantidade de

Cr € aumentada e especialmente a quantidade de Mn, elemento de liga de baixo custo. O

decréscimo da quantidade de um elemento como o Ni, essencialmente estabilizador da

austenita, ¢ compensado com um incremento na quantidade de N [3], [16].
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Assim como no caso do Mo, alguns mecanismos para explicar como o N atua no aumento da
resisténcia a corrosdo sdao propostos. Um destes mecanismos propde que durante a
polarizacdo anddica de acos inoxiddveis, com alto nitrogénio, o nitrogénio é segregado na
superficie da liga. Isso pode ser observado na Figura 5. Desta forma, originam-se fases nitreto
estdveis enriquecida em Cr e Mo, pois os nitretos de Fe e Ni, que nio apresentaram
passividade, sdo dissolvidos e consequentemente promovem o enriquecimento do filme

passivo em Cr e Mo [24].

Niquel (Ni)

E estabilizante de y e promove a modificacdo da estrutura cristalina dos acos inoxiddveis de
cubica de corpo centrada (CCC) para cubica de face centrada (CFC) [12]. A Figura 9 mostra

esta modificacdo.

Estrutura ferritica Estrutura Austenitica

Figura 9 - Aumento da quantidade de niquel e as variagdes de estrutura. A esquerda um aco
ferritico, no centro um acgo duplex e a direita um ago austenitico adaptado de [12].

A funcdo do Ni € contrabalancar o efeito dos elementos estabilizadores da ferrita [14]. Este
elemento atua aumentando a temperatura de inicio da transformacdo da fase ferrita em
austenita no resfriamento. Além disso, o niquel diminui a velocidade da precipitacdo de fase
o’ (fragilizagdao a 475°C). A adic@o de Ni também retarda a formacdo de fases intermetélicas
deletérias apesar de ser muito menos efetiva do que a adicdo do N. Sua presenca nos acos
inoxidaveis duplex e austeniticos aumenta significativamente a tenacidade em comparacao

aos acos ferriticos [12].

A Figura 10 mostra o incremento do potencial de pite com o aumento do percentual massico
de Ni. A comparacdo com a Figura 1 mostra que o impacto percentual da adi¢do do Mo ¢é

significativamente superior.
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Figura 10 - Efeito das adi¢cdes de Ni no potencial de pite da liga Fe-15%Cr em
0,1IN de NaCl desaerado a 25°C, adaptado de [8]

O Ni é raramente observado nos filmes passivos de acos inoxiddveis. Entretanto ha
enriquecimento de Ni na interface metal/6xido. Nos AID hd enriquecimento de Ni no metal
mais proximo a interface 6xido/metal. O nivel absoluto do enriquecimento de Ni na ferrita é

menor devido sua menor quantidade nesta fase [22].

Durante a anédlise do elemento N foi relatada formacdo de fases nitreto estdveis enriquecidas
em Cr e Mo. Nitretos de metais mistos de Mo e Ni tais como Ni;MosN sdo altamente estdveis
e exibem forte energia de ligacdo. Assim, apesar do Ni ndo causar um efeito relevante de
reducdo da dissolug@o anddica, parece, por outro lado, no caso de ligas, que ocorre a formacao
de nitretos quaterndrios fortemente ligados que podem atuar como uma barreira cinética, além

de suportar o filme passivo enriquecido com Cr e Mo [24].

2.2.2 Diagrama de Schaeffler modificado

A Figura 11 apresenta a posicdo das diferentes familias de agos inoxiddveis em um diagrama

de Schaeffler modificado, por considerar também a presenga dos elementos N e Cobre (Cu)

na féormula de Ni equivalente (elementos estabilizadores da austenita) e Vanadio (V) e
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Aluminio (Al) na féormula de Cr equivalente (elementos estabilizadores da ferrita). Este
diagrama € frequentemente utilizado para estruturas soldadas. A estabilizacdo da fase
austenitica requer altas adi¢cdes de Ni. Acos inoxidaveis ferriticos quase nao possuem niquel e
a quantidade de cromo pode ser a partir de 12% [3]. Os trés principais acos duplex comerciais
sdo apresentados neste diagrama: O aco UNS S32304 (AISI 2304) lean duplex (sem
molibdénio), o duplex padrao UNS S31803 (AISI 2205) e o ago super duplex UNS S32750
(AISI 2507).
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Figura 11 - Diagrama Schaeffler modificado ilustrando o
posicionamento das familias de acos inoxidaveis,
adaptado de [28].

2.2.3 Microestrutura

Uma caracteristica importante dos AID € que, no equilibrio, apds atingir a linha solvus, dentro
do campo metaestavel completamente o, durante o resfriamento ocorre uma particao entre os
principais elementos de liga. Cr, Mo e W ficam concentrados na fase 6, enquanto Ni, C, N e
Cu, tendem a se concentrar na fase y. O pardmetro que representa quantitativamente este

fendmeno € o coeficiente de particdo [13].
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A Figura 12 apresenta de forma bastante concisa o que foi dito anteriormente. Durante o
resfriamento, o coeficiente de particdo do Ni na ferrita diminui, enquanto que o coeficiente de

particdo do Cr e do Mo aumentam [13].
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Figura 12 - Variacdo do coeficiente de particdo na ferrita com
o aumento de temperatura, para alguns dos principais
elementos de liga na fase §, dos AID e AISD [13].
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A maior parte dos AID industriais se solidifica na fase & e s3o submetidos a uma
transformacdo parcial da fase 6 para a fase y por resfriamento [3]. Conforme observado no
diagrama de equilibrio pseudobindrio Fe-Cr-Ni, na Figura 13 a solidifica¢cdo se inicia abaixo
de 1450°C totalmente como 6 [9]. Continuando o resfriamento, y se forma, em temperaturas

por volta de 1300°C, conforme a composicao do aco duplex [14].
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Figura 13 - Corte do diagrama pseudobindrio
Fe-Cr-Ni para 70% de Fe, adaptado de [34].

A precipitagdo de y iniciard na linha de transformacdo 6/0+y e a quantidade de y precipitada
dependerd da taxa de resfriamento. Taxas de resfriamento muito baixas permitirdo que mais y
seja formada até se chegar ao equilibrio [8]. As fracdes de 6/y s@o claramente indexadas a
composi¢do quimica e a taxa de resfriamento. Além disso, a microestrutura e as propriedades
sdo intimamente conectadas a temperatura de recozimento. Altas temperaturas de recozimento

produzem altas quantidades de ferrita e piores propriedades em relac@o a tenacidade [3].
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O resfriamento rdpido favorece a retengdo de 6, portanto € possivel ter mais do que a
prevista no equilibrio. Por exemplo, uma solda com baixo aporte de calor pode resultar em

ferrita excessiva na zona afetada pelo calor (ZAC) [12].

Durante a laminacao a quente (entre 1200 e 900°C), desenvolve-se uma microestrutura com

regides alternadas de o e y. Isso pode ser observado na Figura 14.

Figura 14 - Microestrutura de um ago inoxiddvel duplex
UNS S32205.

Devido esta ocorréncia da fase y alongada incorporada na fase 6 os AID sdo altamente

anisotropicos [25].

Pequenas alteragdes na composicdo podem ter grandes efeitos no volume relativo de fragdes
destas duas fases, como indicam as equacdes empiricas 2-14, 2-15 e 2-16. A tendéncia de
elementos individuais promoverem a formacdo de y ou d se aplica razoavelmente bem aos
AID. O balanco de fases o/y na microestrutura pode ser previsto com uma regressiao

multivaridvel linear como se segue:

Creq = %Cr +1,73 %S1 + 0,88 %Mo 2-14

Nieq = %Ni+ 24,55%C + 21,75 %N + 0,4 %Cu 2-15

% Ferrita =-20,93+4,01Creq-5,6 Nieq+0,016T 2-16
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Onde T € a temperatura, em graus Celsius, de recozimento entre 1050 — 1150°C e as
composi¢oes elementares estdo em percentual méssico. O balango de fases desejado em um
AID € alcancado primeiramente por ajuste de Cr, Mo, Ni e N e também pelo controle do

histérico termomecéanico [12].

O desenvolvimento dos AID tem seguido dois caminhos distintos. Um destes caminhos busca
0 aumento na resisténcia a corrosdo através do incremento de Cr, Mo e N, que deu origem aos
acos inoxidaveis super duplex (AISD) e acos inoxiddveis hiper duplex (AIHD). O outro
caminho restringe o Mo e Ni, principalmente buscando reducido de custo, com garantia de
uma boa resisténcia a corrosdo com excelente propriedade mecanica, dando origem aos agos

inoxidaveis lean duplex [26].

O PREy, para os AID, é uma relacdo empirica entre a composi¢cdo quimica dos elementos Cer,
Mo e No e a resisténcia a corrosdo por pites. Esta relacdo € descrita na 2-18 e tornou-se o
parametro utilizado para diferenciar os acos inoxiddveis duplex entre si, de tal forma que

existem as seguintes subclasses [27]:

e Lean duplex: Com baixos teores de elementos de liga, principalmente molibdénio.
PREx préximo de 30.

e Padrao: Correspondem aos mais fabricados, como o S31803, com teor de Cr na faixa
de 20 a 23% e PREy entre 30 e 40.

e 25% Cr: Apresentam um teor mais elevado de Cr, entre 24 e 27%, mas com um
PREy abaixo de 40.

¢ Super duplex: Possuem teor de Mo e N superior ao das ligas 25% Cr, apresentando
um PREy entre 40 e 45.

e Hiper duplex: Acos com um PREy superior a 45. Sdo agos com elevados teores de

elemento de liga, em especial Cr, Mo, Ni e N.

2.2.4 Aco UNS S31803 (AISI 2205)

O aco UNS S31803 € caracterizado como um ago duplex padrdo. Apresenta limite de

escoamento (LE), limite de resisténcia (LR), resisténcia a corrosdo por pites e sob tensdo
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superiores aos dos agos inoxiddveis austeniticos e ferriticos mais comuns. Essa superioridade
de suas propriedades, principalmente a resisténcia a corrosdo, € conferida, em grande parte,
pela adicdo de Mo e N. Por isso estes acos sdo especialmente recomendados para meios
contendo 4cidos orgénicos e inorganicos (oxidantes), assim como em sistemas de circulagdo
de dguas contendo cloretos [14]. A faixa de composicdo deste aco € evidenciada na Tabela 1.

Tabela 1 — Faixa de composicdo do ago UNS S31803 baseado na norma ASTM A-240 (%
massica) [62]

S
astma-2a0| cr(%) | Ni(%) | Mo(%) | N(ppm) Mn Cu (%) Si (ppm P
(% Max.) ° ° ° PP (% Max.) ° (% Max.) PP (ppm Max.)
Max.)
UNS S31803 0,03 21-23 14,5-6,5] 2,5-3,5]800-2000 2 - 1 200 300

2.2.5 Aco UNS S32304 (AISI 2304)

O aco UNS 32304 ganhou popularidade como sendo um aco livre de fase ¢ e de baixo custo
devido a economia em relacdo ao Mo e Ni. Este aco vem sendo cada vez mais utilizado em
substituicdo aos agos tradicionais da série 300 (304, 316) e também aos acos carbono em

aplicacdes onde o custo de manutenc¢do € significativo [3].

Sdo caracterizados por resisténcia mecanica e tenacidade compardvel aos acos duplex
convencionais, mas com menor resisténcia a corrosdo localizada. Esta subclasse de AID esta
ganhando cada vez mais interesse € novos desenvolvimentos consideram a aplicagdo desta
familia, em meios menos severos, onde a resisténcia a corrosdo serd equivalente aos 304/316L
com significante redu¢do do custo referente aos elementos de liga, menos Ni e Mo, mas com

melhores propriedades mecanicas [28].

Os acos lean duplex S32304 e S32202 sdo os tnicos que se comportam melhor que o aco

austenitico 316 em solucao de NaCl [28].

A faixa de composi¢do desta familia de acos € evidenciada na Tabela 2.

Tabela 2 — Faixa de composi¢do do aco UNS S32304 baseado na norma ASTM A-240(%
massica) [62]

S
astma-2a0| cr(%) | Ni(%) | Mo(%) | N(ppm) Mn Cu (%) Si (ppm P
(% Max.) ° ° ° PP (% Max.) ° (% Max.) PP (ppm Max.)
Max.)
UNS S32304 0,03 ]21,5-24,5] 3-5,5]0,05-0,6]500-2000 2,5 0,05-0,6 1 300 400
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2.2.6 Propriedades Mecanicas dos AID

As propriedades mecanicas dos AID tém sido, em alguns casos, até mais importantes do que
sua resisténcia a corrosdo. Alguns dos AID, mais especificamente os lean duplex, tém
resisténcia a corrosdo muito similar, as vezes até inferior, a ligas de ampla utilizagcdo como o

AISI 304. Sua aplicagdo, portanto, é devida sua resisténcia mecanica superior.

Durante a aplicacdo dos tubos flexiveis, em 4guas profundas, onde a profundidade pode
alcancar até 3.000m de coluna d’agua, este fendmeno fica mais evidente. Mesmo em pocos de
petrdleo caracterizados como sendo de baixa corrosividade, a aplicacdo dos AID € justificada
devido a grande reducio de peso da bobina de tubos flexiveis, tornando factivel sua utilizagdo
em aguas profundas. Isto porque, poucos navios no mundo suportam o peso da bobina de
tubos flexiveis sendo langada ao mar. Durante este processo o centro de massa do navio pode

ser deslocado pelo peso do tubo flexivel, ocasionando seu tombamento.

A Tabela 3 mostra os valores minimos estabelecidos pela norma ASTM e os valores tipicos
dos AID laminados a frio em comparacdo com o aco 304 (S30400) e o aco 430 (S43000), os

acos, respectivamente, austeniticos e ferriticos mais comuns.

Tabela 3- Propriedades Mecanicas Comparativas entre alguns AID, o aco austenitico 304
(S30400) e o aco ferritico 430 (S43000) de acordo com a norma ASTM A240 e valores tipicos
de referéncia dos agos laminados a frio da empresa APERAM South America [62], [61].

Valores de Valores de Valores de Valores de
ASTM A-240 Referéncia ASTM A-240 Referéncia ASTM A-240 Referéncia ASTM A-240 Referéncia
APERAM APERAM APERAM APERAM
I;:?n'lzn‘f)' LEO0,2% LR, Minimo LR AL Minimo AL Dureza Méxima Dureza
(Mpa) (Mpa) (Mpa) (%) (%)
(Mpa)
UNS $32304 400 560 600 740 25 30 32 HRC 96HRB
UNS S31803 450 660 655 840 25 27 32 HRC 98HRB
UNS $S30400 205 320 515 720 40 57 92 HRB 84HRB
UNS S43000 205 350 450 520 22 30 89 HRB 81HRB

A Tabela 3 mostra que o aco S31803 possui limite de escoamento (LE), limite de resisténcia
(LR) e dureza maiores que o S32304. A principal razdo para isto € que no aco S31803 ha mais

Mo e N conforme mostrado na Tabela 1 e na Tabela 2.

Devido ao raio atdmico de o Mo ser maior que o raio atdomico do solvente, o0 Mo promove

uma distor¢do na rede conforme a Figura 15, gerando tensdes locais compressivas impostas
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sobre os dtomos hospedeiros e dificultando a movimentagdo das discordancias, configurando

um dos mecanismos de endurecimento por solucdo sélida substitucional [29] [30].

Figura 15 - Representacdo das deformacdes
compressivas impostas sobre dtomos do solvente por
um atomo de soluto, substitucional de maior tamanho
[29].

A fim de analisar o fendmeno do endurecimento devido a presenca de dtomos de soluto, deve-
se considerar o aumento na tensao necessaria para mover uma discordincia em seu plano de

deslizamento na presenca destas barreiras [31].

Se os dtomos do soluto sdo muito menores que os dtomos do solvente, eles ocupam as
posicdes intersticiais na rede cristalina do solvente. C, N, O, H e B sdo os elementos que
comumente formam as solugdes sélidas intersticiais [29] [30]. O N € o elemento que possui o
maior efeito endurecedor por solucdo sélida. Na posicdo intersticial os dtomos de C, ou N,

também exercem tensdo na rede cristalina e dificultam a movimentagdo das discordancias.

A Figura 16 mostra o impacto dos solutos no limite de escoamento convencional (LE 0,2%)
de y. Os solutos intersticiais C e N t€m os maiores efeitos endurecedores por solucao soélida,
seguidos pelos elementos ferritizantes substitucionais, por exemplo, o Mo, e pelos elementos
austenitizantes substitucionais que tem um efeito endurecedor por solucdo sélida muito

pequeno, por exemplo, o Ni.
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Figura 16 - Efeito do endurecimento por solucdo sélida em y [36]

Como as fases 0 e y tem diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, estas fases
comportam-se diferentemente no nivel microestrutural. Cada fase pode apresentar respostas
diferentes aos meios, seja em um ambiente corrosivo, apds um ciclo térmico e até mesmo sob
a aplicacdo de algumas cargas. Por exemplo, a carga compartilhada entre as duas fases
individualmente ¢é diferente devido as diferencas nos moédulos de elasticidade e ao
encruamento de cada uma das fases. Fortes reagcdes interfases resultardao na formagao de micro
tensdes que mantém seu equilibrio entre os subconjuntos de graos de diferentes orientacoes.
Estas microtensdes residuais podem ter grandes efeitos na corrosdo sob tensdao (CST),
escoamento e danos no ago, afetando assim sua resisténcia, deformacdo e comportamento de

fratura [32].

A anisotropia dos AID sempre deve ser considerada em qualquer andlise de resisténcia
mecanica e/ou de corrosdo. A energia de impacto absorvida pelo aco S31803, em um corpo de
prova padrdo, orientado na dire¢do longitudinal € de 143J enquanto que na direcdo transversal
¢ de 90J [25]. A fase y, assim como a fase & se apresentam alongadas na direcdo de
laminacdo, como mostra a Figura 14. A microestrutura € a principal razdo para esta diferenca
na absorcdo do impacto. As trincas se propagam muito mais facilmente em torno da interface
entre fases ou na fase & em corpos de prova nos quais o entalhe fica no sentido longitudinal
em relacdo a direcdo de laminacdo. Em corpos de provas em que o entalhe fica no sentido

transversal a direcdo de laminacdo a propagacdo da trinca tem que cruzar a fase austenita. As
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fases austenita alinhadas na dire¢do de laminacdo possuem alta ductilidade e irdo bloquear a

propagacao das trincas [33].

A influéncia da anisotropia também foi evidenciada por Oliveira, [34], nos ensaios de tragdo.
Os alongamentos obtidos (AL) foram 42,0 % quando os corpos de prova foram tracionados na
direcdo de laminacdo e 36,7 % quando tracionados no sentido transversal a dire¢do de

laminacao.

Os AID, sobretudo os lean duplex, podem sofrer transformacdo martensitica induzida por
deformacdo haja vista que cerca de 50% de sua massa € composta por fase y. Em acos
inoxiddveis austeniticos, a martensita induzida por deformagdo ocorre quando o ago ¢é
submetido a operacdes de conformac¢do ou quando € usinado. A quantidade de martensita
formada depende da temperatura de operagdo, da composi¢do quimica dos agos, estabilidade
de vy, e do grau e taxa de deformacdo [35]. Esta transformacdo martensitica ocorre em
diminutas proporcoes na fase y do aco lean duplex solubilizado, mas pode ocorrer em maiores
propor¢oes caso a fase y seja desestabilizada, por exemplo, pela precipitacio de uma fase

deletéria.

A composi¢do quimica exerce grande influéncia na quantidade de martensita formada nos
acos inoxiddveis austeniticos: A fracdo de martensita € maior quanto menor for o valor da
temperatura Md (temperatura acima do qual ndo ocorre transformagdo martensitica induzida
por deformacdo). Como a temperatura Md € dificil de ser determinada com exatidao, adota-se
entdo, a temperatura Mdsp como parametro para avaliar a estabilidade de y em relacdo a
transformacdo martensitica, quando esta fase é submetida a deformacdo. Md3 € a temperatura

na qual 50% de martensita ¢ formada para uma deformacdo verdadeira de 0,3 [35].

A equacgdo de Nohara, empirica, relaciona o efeito dos elementos de liga (% em peso) com a
estabilidade da austenita [35].

Mdsy = 551 - 462 (C% + N%) - 9,2(%Si) - 8,1(%Mn) - 13,7 (%Cr) - 29(%Ni

+ Cu) - 18,5(%Mo) - 68,9(%Nb) — 14,2(TG — 8) 2-17
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Esta equacdo mostra que tanto os elementos gamagéneos quanto os alfagéneos estabilizam a
austenita em relacdo a martensita induzida por deformagdo. O tamanho de grdo influencia no

aco AISI 304, mas ndo tem influéncia alguma no ago AISI 316 [35].

A transformacdo martensitica induzida por deformagdo garante uma alta resisténcia aliada a
uma boa ductilidade nos agos austeniticos. Quando a martensita é formada durante a
deformacdo, a taxa de encruamento aumenta e isto aumenta consideravelmente a deformacao

uniforme antes da instabilidade pléstica [36].

2.3 FASES DELETERIAS

Apesar dos beneficios dos AID em relagdo as propriedades mecénicas e sua notdvel
resisténcia a corrosdo os AID também té€m as suas limitacdes. A fragilizacdo a 475°C(a’),
oriunda da decomposicdo da & (entre 280 — 475°C), atua como um limite superior de
temperatura, ou seja, os AID ndo tém aplicacdo recomendada acima desta temperatura. De
uma forma geral entre 280 — 1000°C vérias outras fases deletérias também precipitam tais
como as fases nitreto de cromo (Cr;N), Chi (%), sigma (o), etc. Uma solda, ou mesmo um
processo de producdo inapropriado dos AID, pode ocasionar a precipitacdo destas fases
deletérias que resultam em perdas significativas das propriedades mecanicas e de corrosdo. O
esfor¢o para desenvolver AID cada vez mais resistentes a corrosdo atua como uma forca
motriz para adicdes de Cr, Mo e N os quais podem desestabilizar a microestrutura
promovendo a formacgdo de fases deletérias. Este conflito entre a estabilidade microestrutural

e por outro lado o incentivo a adicdo dos elementos de liga sdo o grande desafio para o

desenvolvimento dos AID [32].

A integridade microestrutural dos AID s6 é garantida com a correta propor¢do ferrita (9)-
austenita (y), a inexisténcia de fases intermetélicas deletérias. A exposicao dos AID em faixas
de temperaturas entre 300 e 1050°C podera ocasionar alteragdes metalirgicas importantes,
que comprometem as propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Tais alteragdes
metaldrgicas dizem respeito, principalmente, a decomposicao eutetéide da 6 em fase ¢ e 2,
decomposicdo espinodal da 6 em o’, a presenca de fase y e a precipitacdo de carbonitretos,
dependendo dos percentuais de Cr, C, N, Mo e W na liga. Independente da fase e/ou

microconstituinte, essas alteracdes apresentam efeitos deletérios porque a precipitacdo de tais
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fases e/ou microconstituintes ocorrerd a custa dos principais elementos de liga (Cr, Mo, Ni, N

e Cu) [13].

As precipitacdes de fases estdo claramente relacionadas as adicoes de Mo, Cr e W. Estes
elementos de liga deixam os AID mais propensos a transformacdo da fase 6 em fases
intermetalicas 7y, o, nitretos e carbonetos. Estas fases deletérias podem se formar em questdao
de minutos em certas temperaturas. Algumas fases intermetdlicas mais complexas tais como
R, m e G, também podem se formar, particularmente nos acos que contém Mo [3].
Consequentemente, o tratamento térmico necessario para processamento e fabricacdo, assim
como os ciclos em servigo, devem levar em consideracdo as reagdes cinéticas de formacdo
destas fases de modo a assegurar que as propriedades de resisténcia a corrosao e mecanicas

sejam obtidas [12].

As fases deletérias, para os AID, dividem-se em dois grupos distintos: fases de alta e baixa
temperatura de transformacdo. Fases e/ou microconstituintes de alta temperatura de
transformacdo sdo aqueles resultantes de reagdes no estado sélido dentro uma faixa de
temperaturas entre 500-1000°C e os de baixa temperatura aqueles cuja temperatura de
transformacao estiver abaixo de 500°C. Dentre os precipitados intermetalicos considerados de
alta temperatura de transformac¢do podemos ressaltar a fase y, os carbonitretos (M23Cs, Cr2N,
CrN), a mais importante, fase ¢ e a fase y2. Dentre os de baixa temperatura de transformacao

destaca-se a fase o’ [13].

O diagrama isotérmico de precipitacdo de fases deletérias para os acos UNS S32205, aco
muito similar ao S31803, exceto pela maior quantidade de N, é apresentado na Figura 17. Os
acos S32304 e S32507, respectivamente, com menos Mo e com mais elementos de liga sdo
inseridos para mostrar o impacto da maior quantidade de elementos de liga no aumento da

cinética de precipitacdo [12].
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Figura 17 - Diagrama isotérmico de precipitacdo para acgo inoxidavel duplex
AIST 2205 (S32205), recozido a 1050°C. Agos duplex AISI 2304 (S32304) e
AISI 2507 (S32507) sdo mostrados para comparag¢io, adaptado de [12].

2.3.1Fases Sigma (c), Chi (y) e Austenita Secundaria (y2).

As precipitacdes ¥ € ¢ ocorrem em temperaturas ligeiramente acima, mas aproximadamente
ao mesmo tempo em que os carbonetos e nitretos [12]. Os AID que sd@o mais altamente
ligados em Cr e Mo, por exemplo, UNS S32750 (AISI 2507) terdo cinética de precipitagdao
das fases ¢ e y mais rapida do que o UNS S31803 (AISI 2205). Aqueles agos menos ligados
terdo cinética mais lenta. Isto estd ilustrado nas linhas pontilhadas da Figura 17. Para a
maioria dos AID foi confirmado que a fase ¢ advinda de uma decomposicdo eutetdide de 6 € a
fragilizacdo mais frequente. A fase ¢ precipita juntamente com a fase y2 (6 = o + y2) que é
uma fase y contendo o nimero equivalente de resisténcia ao pite ou “pitting resistance
equivalent number” (PREy) abaixo do valor da matriz, tipicamente 36 contra 42 para um aco

super duplex. A fase ¢ leva a reducdo na resisténcia a corrosao por pites [8]. Isso se da devido
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esta fase precipitar a custa do Cr e Mo e consequentemente empobrecer as vizinhangas deste

precipitado nestes elementos.

Dos elementos supracitados, o Cr e 0 Mo possuem um efeito conhecido sobre a cinética de
precipitacdo desta fase: ambos aceleram o processo de nucleacdo e crescimento, dentro da
faixa de temperaturas na qual a reacdo eutetdide de precipitagdo da fase deletéria pode
ocorrer. Além da influéncia dos principais elementos de liga sobre a cinética de precipitacdo
da fase o, aspectos microestruturais relacionados ao tamanho de grio também merecem
atencdo especial. Por ser um processo de nucleacao e crescimento heterogéneo, as regides dos
contornos de grdo sdo preferenciais para que a reacdo eutetéide (8 = ¢ + y2) ocorra. Logo,
podemos destacar que quanto menor o tamanho de grdo mais acelerada serd a cinética de

precipitacdo de fase ¢ [13].

A fase y € frequentemente vista como uma precipitacdo intermedidria anterior a transformacao
em fase c. Esta fase pertence aos sistemas terndrio e quaterndrio constituidos pelos elementos
Fe-Cr-Mo, Fe-Cr-Mo-Ni e Fe-Cr-Ni-Ti. Foi determinado que a fase y apresenta estrutura

cubica e balango estequiométrico Fe3sCriaMojo [13].

A fase d e a fase y sdo, ambas, cubicas, como consequéncia a fase y apresenta uma relacdo de
orientacdo cubica-cibica com a matriz ferritica com pequenas deformagdes coerentes e por
esta razdo nucleiam mais facilmente. Por outro lado a fase ¢ com estrutura cristalina
tetragonal nucleia com mais dificuldade. As observagdes indicam que a fase ¢ €
frequentemente mais estavel termodinamicamente, pois a fase y em muitas vezes estd ausente
em envelhecimentos de tempos mais longos. Contudo, a fase y, aparentemente, atua como

uma regido para a nucleagdo da fase o, acelerando sua cinética de precipitacao [32].

As fases o e y tem um forte efeito fragilizante, enquanto a austenita secunddria diminui as
propriedades de resisténcia a corrosdao dos acos duplex [3]. Em acos duplex contendo 3% de

Mo a fase x tem um efeito fragilizante menor quando comparado com a fase ¢ [23].

Como a precipitacio de fase o ocorre em temperaturas abaixo da temperatura de
transformacdo de o em vy, a op¢do para evitar a formacdo de fase o na producdo destes agos é

resfrid-los, de uma temperatura de recozimento, o mais rapidamente possivel [12].
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Para os acos menos ligados UNS S32304 a precipitacdo das fases y e ¢ necessitam de um

tempo muito maior [3].

As adi¢cdes de W sdo conhecidas por estabilizar a fase o em altas temperaturas. A¢os contendo
W necessitam de maiores temperaturas nos tratamentos térmicos de recozimento. Vdarios
artigos destacam o efeito benéfico do W na melhoria da estabilidade de fases dos AID. Apos
longo tratamento isotérmico a quantidade de fase o, nos agos contendo W e Mo, é reduzida,

quando comparada aos acos contendo somente o Mo [3].

Na Figura 18 observa-se a diferenca de precipitacao de fases deletérias em um aco S31803
contendo 3% de Mo e de um aco com a mesma composi¢dao quimica cujos 3% de Mo foram

substituidos por 3% de W.

(b)

Figura 18 - Micrografia de elétrons retroespalhados de duas ligas em 850°C por 20h. (a)
S31803 com 3% de Mo e (b) aco com composi¢cdo similar ao S31803 com substitui¢do dos
3% de Mo por 3% de W, adaptado de [23].

Nos agos duplex contendo 3% de Mo somente a fase o foi observada. Nos acos onde os 3% de
Mo foram substituidos por 3% de W as fases ¢ e y foram observadas. As fases ¢ e y se
apresentaram de forma intergranular. Em ambos os acgos as fases ¢ eram ricas em Cr e Mo. No
aco com W as fases o, x eram ricas em W. A fase y era empobrecida em Cr, mas muito mais

ricas em W do que a fase o [23].
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AID sem Mo possuem microestruturas muito estdveis, considerando tratamentos térmicos
convencionais. Fases frageis tém sido relatadas, mas o tempo necessdrio para a formacao

normalmente ultrapassa o que se tem em tratamentos industriais padrao [3].

Para os acos mais ligados, por exemplo, o aco UNS S31803 um percentual de fase ¢ entre 0 e
0,5 % reduz drasticamente a tenacidade mesmo quando as propriedades em ensaios de tragdo

sdo menos afetadas. Este comportamento é observado na Figura 19.
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Figura 19 - Efeito da precipitacdo de fases intermetdlicas na
tenacidade dos agcos AISI 2205(S31803) [3].

A norma A923-08, método B, utiliza o ensaio Charpy como critério de aplicabilidade e
aceitacdo dos AID. O objetivo deste ensaio é detectar precipitacdes de fases intermetdlicas
deletérias, em especial a fase 6. O procedimento aplicado nesta norma € diferente do
procedimento comumente aplicado para a determinacao da resisténcia do material e nao deve
ser utilizado caso o objetivo seja caracterizar a resisténcia do AID. Segundo a norma A923 a
resisténcia ao impacto de um corpo de prova na transversal € tipicamente metade ou dois
tercos em relacdo a um corpo de prova na longitudinal [37]. Valores de absorc¢do de energia,

de referéncia, sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Critério de aceitacdo e aplicabilidade. Energia para um corpo
de prova full-size. A energia minima para um corpo de prova subsize é
reduzida em proporg¢do direta a reducdo da area entre o subsize e o full-

size [37].

Teste Método B

Aco Condigdo Temperatura do Energia minima
ensaio absorvida no impacto

S31803, 532205, Metal Base —40°F (-40°C) 40 f-Ib (54 J)
JO2205

ZAC  _40'F(-40°C) 4D b (54 J)

Metal de adicdo  _40°F {—40°C) 25 fidb (34 J)

SPTED Metal Base —40°F (—40°C) i
JO3404 Metal Base -50°F (—46°C) 40 fi-lb (54 )

A norma ndo apresenta valores de referéncia para o aco Lean Duplex S32304.

2.3.2 Nitretos e Carbonetos

A utilizacdo de N como elemento de liga nos AID significa que nitretos de cromo podem se
formar nos contornos de grao 8-6 e nos contornos de grao y-6 [12]. Nitretos de cromo (Cr,N)
e carbonetos (My3Cs e M7C;) sdo formados durante tratamentos térmicos com altas

temperaturas e também na zona afetada pelo calor (ZAC) de regides soldadas [3].

O inicio da precipitagdo dos carbonetos e nitretos comecam em tempos relativamente muito
curtos entre 1 e 2 minutos numa temperatura entre 750-850°C. Isto é mais lento do que nos
acos ferriticos ou austeniticos altamente ligados, e € devido, em parte, a alta solubilidade de
carbono e nitrogénio na fase austenita de baixo niquel e possivelmente ao efeito retardante do
nitrogénio na precipitacdo de carbonetos. A cinética de formacdo dos carbonetos e nitretos é
apenas marginalmente afetada pela presenca de Cr, Mo e Ni nestes acos. Todos os AID
ligados e com nitrogénio tem uma cinética similar ao UNS S31803 em relag@o a precipitagcdo
de Cr,N [12]. Se formados em grandes fracdes volumétricas e sob condi¢des em que as dreas
empobrecidas de Cr ndo tenham tempo de se homogeneizar durante o recozimento, estes
nitretos de cromo podem afetar a resisténcia a corrosdo. Contudo, devido ao nitrogénio ser um
elemento austenitizante e a austenita possuir alta solubilidade no mesmo, os AID de segunda
geracdo (com adigdes de N) raramente contém quantidades significativas de nitretos de

cromo. Além do mais, a segunda geracdo dos AID é fabricada com carbono muito baixo,
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portanto a formacao de carbonetos ndo € usual. Por esta razdo as precipitagdes de carbonetos

sdo geralmente de segunda ordem de importancia [12].

O efeito deletério das precipitacdes das fases ¢ € x nos acos duplex parece acentuar os efeitos
das precipitagdes de carbonetos e nitretos na maioria dos casos. Nos AID, nitretos de cromo
assim como a fase ¢ tém sido indicadas como regides de iniciacdo da corrosdo por crévice
(frestas). As precipitacdes de nitretos nos AID com alto N podem ser contribuir para a

reducdo da tenacidade e resisténcia a corrosao quando aquecidos entre 600-850°C [3].

Para a nova geragdo dos acos inoxidaveis duplex, o elevado percentual em peso de nitrogénio,
traz preocupacOes inerentes a precipitacdo de nitretos de cromo. Os tipos de nitretos
encontrados nos AID sdo: Cr,N e CrN. O tipo mais comum encontrado ¢ o Cr;N. Este
apresenta estrutura cristalografica hexagonal compacta e a faixa de temperatura de

precipitacao é de 600-1000°C.

Apés se solidificarem completamente como 6, durante o resfriamento, dependendo da taxa
com que ocorre este resfriamento poderd ocorrer a precipitacdo de CroN. A precipitacdo deste
tipo de nitreto pode ocorrer tanto nos contornos de grao entre as fases o e y (intergranular)
quanto no interior dos grdos de ferrita & (intragranular). O local de precipitacdo dependerd da

taxa de resfriamento [13].

Precipitagdes de nitretos devem ser evitadas para que a tenacidade e as propriedades de
resisténcia a corrosio sejam mantidas. Acos lean duplex com N > 0,2% ficam no limite e tem

a precipitagc@o de nitretos favorecida [28].

A precipitacdo dos nitretos de Cr € favorecida quando o resfriamento ocorre em taxas muito
elevadas por exemplo, durante a soldagem. No resfriamento, a solubilidade do N, da ferrita,
decresce. Quanto maior a taxa de resfriamento, maior serd a dificuldade do N sair da ferrita,

tornando-o supersaturado e promovendo a precipitacdo dos nitretos de Cr [32].
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2.3.3Fragilizaciao a 475°C, decomposicao da ferrita em o’.

Esta transformacgdo € conhecida como fragilizacdo a 475°C e ocorre entre (280 — 475°C). A
fase o’ promove o endurecimento e a fragilizacdo da ferrita. Os acos UNS S32304, sem Mo,
parecem ser menos propensos aos efeitos do endurecimento em baixas temperaturas. Nestes
acos um tempo de espera de 10h € necessdrio para a ocorréncia da transformacdo o’. Em
baixas temperaturas os mecanismos difusionais sdo mais lentos e como resultado as
precipitacdes necessitam de mais tempo [3]. A fragilizacdo por fase o’ € rara durante o
processo de fabricacdo devido os longos tempos envolvidos, porém na utilizagdo em servico

(aplicagdes) o limite superior de temperatura € controlado pela formagdo de o’. Este é um dos

motivos pelo qual a maioria das aplicacdes € restrita a temperaturas abaixo de 250°C [3].

2. 4RESISTENCIA DOS ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX QUANTO A CORROSAO

2.4.1 Aspectos gerais

De uma forma geral, a resisténcia a corrosao localizada dos acos inoxiddveis € normalmente
associada com os elementos de liga Cr, Mo e N. O Ni apresenta impacto pequeno na
resisténcia a corrosdo localizada, principalmente na propor¢do mdassica comum nos AID,
como pode ser visto na Figura 10. Sendo assim, atua principalmente como um estabilizador

da austenita [8], [18].

Em um aco com estrutura duplex, contudo, as propriedades do acgo refletem as propriedades
das suas fases individualmente, que dependem de sua composicdo quimica. Desvios
significativos podem ocorrer devido a particdo dos elementos quimicos em cada fase. Cr e Mo
enriquecem a o, Ni e N estdo mais concentrados na y. Se o particionamento € significante, as
fragdes volumétricas da d e y tornam-se importante para a efetiva concentracdo dos elementos
de liga em cada fase. Deste modo, a resisténcia a corrosdo é determinada de forma mais
eficiente com base na resisténcia da fase mais fraca e ndo da composi¢do quimica global do

aco [38].

O incremento de N no aco promove uma diminui¢@o no coeficiente de particdo do Cr e do Mo
na y, concentrando-os preferencialmente na 6. J4 o Ni permite um aumento do coeficiente de

particao do Cr e do Mo na vy [38].
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A corrosdo por pites € uma das formas de corrosdo localizada que resulta em uma rapida
penetracdo em pequenas dreas. Os pites sdo frequentemente muito pequenos € muitas vezes
ficam ocultos por produtos de corrosdo aparentemente inofensivos. Geralmente, os pites ndo
sdo detectados até que ocorra um vazamento, resultante da penetragdo do pite pela espessura
da parede. A maioria das falhas dos acos inoxidédveis ocorre em solu¢des neutras para dcidas
na presenca de cloretos. Os pites resultam da ruptura do filme passivo, geralmente com a

formacdo de cloretos metalicos [39].

A corrosao por pites geralmente se d apds a ruptura do filme passivo, geralmente associada a
presenca dos cloretos. No ponto de ruptura, onde o metal encontra-se ativo, hd a formacao do
anodo, regido onde ocorre a oxidacao. Este anodo é suportado pelos catodos, onde ocorrem as
redugdes, das circunvizinhancas. Nesta configuragdo, a relacdo de dreas, menor para o anodo
e maior para o catodo, favorecem para que as reagOes anddicas se processem ainda mais
rapidamente. O pite inicia em um potencial chamado de potencial de pite (Ep) o qual é
utilizado como um parametro da resisténcia a corrosdao por pite. A presenca de cloretos
geralmente aumenta as correntes anddicas potenciostiticas ou potenciodindmicas em todos os

potenciais, mas o aspecto mais singular € o aumento considerdvel da corrente no Ep [39].

Existe uma equag¢do empirica, muito comum, que correlaciona a resisténcia a corrosao por
pites com a composi¢do quimica, chamada de “Pitting Resistance Equivalent” (PREy). O
PREy esta indexado aos trés principais elementos responsaveis pela resisténcia a corrosao
localizada, Cr, Mo e N. Cada um deles ponderados com base na sua influ€ncia na resisténcia

ao pite de acordo com as equagdes 2-18 e 2-19 [18]:

PREN16 = %Cr + 3,3 %Mo + 16 %N 2-18

PREy30 = %Cr + 3,3 %Mo + 30 %N 2-19

No caso dos AID, os resultados apresentados na Figura 20 mostram que a expressdo do

PREy 6 estabelece melhor correlagio entre a resisténcia a corrosdo por pites € a composicao

quimica do aco [16].
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N e Mo s@o dois elementos com uma influéncia benéfica muito forte na passividade dos AID.
Esta influéncia pode ser percebida com base nos altos coeficientes associados a estes

elementos em comparagdo ao Cr na formula do PREy [22].
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®FPREN
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Ep (mV vs SCE)
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PREN

Figura 20 - Potenciais de pite obtidos para acos inoxidaveis lean
duplex em solucdo de NaCl 3,5%. PREy;¢ com R* = 95,50.
PREy3;0 R?=93,03, adaptado de [16]

A Figura 21 fornece uma visdo comparativa dos PREyN de acgos austeniticos, ferriticos e

duplex.

S31803 m
W Fermiticos

W Austenitico AISI317L W

W Duplex

m 532304

Alsi316L B

AISI 304L ™ AlS1 444

Asi430 g ® AIsI439

AISI 409
AISI 410

Temperatura Ambiente / 3,5%NaCl/ pH=8.0

20
PRE = %Cr + 3.3%Mo (Feriticos)
PRE = %Cr + 3.3%Mo + 30%N (Austeniticos)
PRE = %Cr + 3.3%Mo + 16%N (Duplex)

Figura 21 - Comparativo do potencial de resisténcia equivalente ao pite
das principais categorias de acos inoxidaveis, adaptado de [61].
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Serd que o PREy garante o ranking dos acos inoxiddveis em relagdo ao potencial de pite para
todas as solucdes ou meios corrosivos, como mostrado na Figura 21?7 Mesmo sendo
estabelecido que os elementos de liga, efetivamente, desempenham um papel fundamental na
resisténcia a corrosdo por pites, deve-se considerar que o PREyN € uma expressdo empirica,
proposta com base num inventdrio de resultados experimentais obtidos em condigdes
especificas. O PREx ndo considera os efeitos da microestrutura, do estado da superficie, da
temperatura, da quantidade de inclusdes e até mesmo das precipitacdes que sem ddvida
influenciam o papel benéfico desempenhado pelos elementos de liga na resisténcia a corrosao
por pites. Outro fator relevante, na analise do PREy € que nos AID os elementos quimicos ndo
estdo uniformemente distribuidos entre as duas fases. Além disso, este efeito pode ser mais
acentuado se o tratamento térmico ndo for bem ajustado e favorecer a formacgdo das fases

deletérias [18].

O PREy € reconhecido por ser eficiente para ranquear acos inoxiddveis em solu¢des aquosas
quando se considera a corrosdo por pites e de certa forma também a iniciacdo da resisténcia a
corrosdo por frestas. Mesmo nestas condi¢des, alguns fatores como a quantidade de Mn ou a
densidade de inclusdes ndo sdo consideradas, entretanto desempenha um efeito negativo
considerdvel na resisténcia a corrosdo localizada. Naturalmente, em solu¢des como meio
acidos ndo oxidantes, ou ambientes redutores, PREx ndo reflete o ranking dos acgos
inoxidaveis. Neste caso a quantidade de nitrogénio tem um efeito positivo muito pequeno,

sendo negativo, enquanto o Ni é um elemento chave [28].

Em AID solubilizados pode ocorrer pite tanto na austenita como na ferrita. Se o aco contém
elevados teores de N, que se apresenta em maiores quantidades na austenita, a resisténcia a
formacdo de pite serd maior nessa fase. Por outro lado, em acos com menores adi¢cdes de N, a
ferrita apresentard maior resisténcia a formacgdo de pites por apresentar teores mais altos de Cr

e Mo [13]. Além disso, hd uma forte dependéncia do percentual de fases.

A corrosdo por pites € conhecida por auxiliar a iniciacdo da corrosdo sob tensdo em solugdes
contendo cloretos em potenciais anddicos mais elevados. Quando carregados com hidrogénio
os acos duplex demonstram maior favorecimento a iniciagdo e propagacgdo das trincas na fase

0 do que na vy [25].
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A divis@o dos elementos de liga nas fases 0 e y dos AID faz com que estes possuam
propriedades eletroquimicas complexas e caracteristicas de maior resisténcia ao trincamento
em ambientes nos quais este comportamento seja favorecido [25]. Devido os AID apresentar
as duas fases, o processo de dissolucdo seletiva de uma das fases pode ocorrer em
determinadas situagdes. Entretanto, a pequena diferenca de potencial devido ao balanco de
composi¢cdo quimica entre as fases faz com que o processo de dissolucdo seletiva entre estas
seja um fato raro, na maioria das aplicacdes tecnoldgicas destes materiais. Contudo, vale
ressaltar que para avaliar o desempenho dos AID diante de condi¢Oes extremas de servico é
essencial analisar todos os aspectos possiveis envolvendo a corrosdo que dependerd da

composi¢ao do meio e do histérico do material [13].

2.4.2 Reativacao potenciocinética eletroquimica usando método de duplo looping ou

Eletrochemical Potentiokinetic Reactivation Double Loop (DL-EPR)

O DL-EPR, baseado em um método desenvolvido por Cihal [40], foi proposto para detec¢ao
do grau de sensitizacdo (GDS) dos acos austeniticos e ligas de Ni. Entretanto, teve seu escopo
estendido a fim de identificar a presenca de quaisquer fases prejudiciais a resisténcia a

corrosao, tendo inclusive, a vantagem de ser quantitativo [27].

E uma técnica que consiste na polarizagdo do aco com uma taxa de varredura constante na
direcdo anddica, partindo do potencial de circuito aberto até a regido de passivacdo. Entdo
ocorre a reversdo da dire¢cdo da varredura, com a mesma taxa, agora no sentido catddico.
Durante a polarizagdo anddica a corrente alcanca seu valor maximo, conhecido como corrente
de ativacdo (I,). Apds a reversdo da varredura, ou seja, na dire¢do catddica, voltando para o
potencial de circuito aberto, espera-se que o filme passivo seja degradado primeiramente nas
regides menos resistentes a corrosao, no caso dos AID as vizinhangas das fases deletérias
exemplificaria muito bem um ponto preferencial de degradacdo do filme passivo. Por esta
razdo outro pico de corrente serd formado. Este ultimo pico € chamado de corrente de
reativacdo (I;). De acordo com a norma, a taxa I,/I, € proporcional ao grau de fases deletérias
presente na superficie do eletrodo. Outro pardmetro que pode ser obtido deste procedimento

eletroquimico € a taxa de carga total Q,/Q, associada com os processos de ativacdo (Q,) e

reativacao (Q,) [41].
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Quando se despolariza um material que se encontra na regido passiva em um meio no qual ele
ndo se passiva espontaneamente, pela imposi¢do gradual de potenciais inferiores, ele sera
retirado das condi¢cdes eletroquimicas que propiciam a estabilidade do filme passivo.
Observa-se a formagdo de um novo pico de corrente neste caminho inverso ao de polariza¢ao
anddica e o valor mdximo dependerd da capacidade do filme em se manter integro. Caso ndo
haja falhas localizadas, sua degradacdo ocorrerd lentamente e se observard um méaximo de
magnitude bem inferior a daquele maximo observado na polarizacdo anddica, pois, mesmo
em um processo de degradagdo, a camada passiva ainda exerce efeito protetor. Por outro lado,
caso o filme passivo apresente regides instdveis, sua desestabilizacdo serd facilitada e, durante
a reducdo de potencial um pico semelhante ao da situagcdo anterior serd observado, mas com
um valor mdximo superior, dado o menor poder protetor de uma camada menos protetora. A
diferenca entre o valor de corrente destes picos serd tdo maior quanto mais fragilizado estiver

o filme protetor [27].

Na Figura 22 parametros importantes sao identificados:

e I.: corrente critica. Valor maximo de corrente obtido durante a varredura anddica,

sentido descrito pelo nimero 1.

e [ corrente de dissolu¢do anddica na varredura reversa, sentido descrito pelo nimero

2.

® Qae Q sdo os valores de carga obtidos a partir da area sob as curvas dentro das

varreduras anddica e reversa, respectivamente.



43

Corrente #

a

=

Sobretensiao

Figura 22 - Grafico caracteristico de um teste de DL-EPR, segundo
a norma ISO 12732, adaptado de [40]

No caso dos AID, o PREy assume diferentes valores para cada fase e a depender da
composi¢cdo quimica do aco e o processamento termomecanico. O PREy pode sofrer variagdes
nas fases dos AID ficando ora maior na austenita, ora maior na ferrita a depender, por
exemplo, da taxa de resfriamento, do balanco de fases e etc. A técnica DL-EPR pode ser
estendida para os AID. Além da deteccdo de fases deletérias pode também englobar qualquer
processo preferencial de dissolucdo que possa ser mensurado. Isto traria dificuldade a

aplicag@o da técnica Unica e exclusivamente para a deteccio de fases deletérias [27].

Amadou [42] relatou que a sensitividade e a seletividade deste teste na deteccdo das zonas
empobrecidas de cromo dependem de forma acentuada do tipo e da temperatura do eletrdlito e

da varredura dos potenciais nas condicoes de teste.

Garcia [43], demonstrou que o aumento do percentual de 6 do aco duplex obtido por
tratamentos isotérmicos causava maior perda de massa em solucdes dcidas com diferentes
valores de pH e de concentragdo de cloretos. A & do aco S32705 super duplex era mais
susceptivel a corrosdo e com o aumento do percentual desta fase, ocorria a dilui¢do dos seus
elementos de liga, principalmente dos elementos ferritizantes Cr e Mo. Com aumento da area

da ferrita, naturalmente se tinha uma perda de massa maior.
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No caso dos AID a transi¢do passivo/ativo sobrepde dois tipos de dissolu¢cdo. Um que esta
relacionado dissolugdo preferencial de uma das fases, 6 ou y a depender da proporcao de cada
uma das fases e consequentemente da composi¢cdo quimica de cada uma delas. Outro
relacionado a diferentes fases deletérias presentes na matriz, por exemplo: CroN, CrN, y, ¢ €
etc. Esta é uma das explicacdes para uma observacdo contida na literatura a cerca de encontrar
uma solucido em que Ir/la <0,1, ou seja, o eletrélito ndo € muito agressivo as fases da matriz
d/y, mas € suficiente para que para que ocorra o ataque localizado nas regides proximas as

fases deletérias presentes no material [41].

A Figura 23 mostra o grau de sensitizagdo (GDS) do ago S31803 a corrosdo seletiva.
Observa-se que as amostras tratadas termicamente a 750°C sdo mais suscetiveis a corrosao
seletiva do que as amostras a 850°C. A corrosdo seletiva foi associada a precipitacdo de fase ¢
com consequente empobrecimento de elementos de liga nas vizinhancas. A diferenca é que a
850°C, maior temperatura, a regido empobrecida € parcialmente recuperada pela redifusao
dos elementos de liga de areas ndo afetadas, fazendo com que estas regides fiquem menos

empobrecidas do que a 750°C e consequentemente mais resistentes a corrosao [44].

0 10 20 30
Tratamento Térmico (h)

Figura 23 - Variacdo de Ir/la em fun¢do do tratamento térmico em diferentes
tempos e temperaturas. O 0 se refere a amostras como recebidas. Resultados
obtidos através da técnica DL-EPR em solucdo 2M H,SO, + 0,5M NaCl +
0,01M KSCN a 30°C, adaptado de [44]
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2.4.3 Corrosao sob tensao fraturante na presenca de sulfetos (CSTS).

Em ambientes que contém sulfeto de hidrogénio (H,S) € possivel identificar trés tipos bdsicos
de fragilizacdo por hidrogénio. (i) a trinca induzida por hidrogénio, do inglés hydrogen
induced cracking (HIC), (i1) a corrosdo sob tensdo fraturante na presencga de sulfetos (CSTS),
do inglés sulfide stress cracking (SSC), (iii) e a corrosdao sob tensdo orientada pela trinca
induzida por hidrogénio, do inglés stress-oriented hydrogen induced cracking (SOHIC). No
caso do HIC a formacdo da trinca ocorre sem a presenca de uma carga externa. As trincas se
propagam paralelamente a superficie € podem convergir na chamada trinca em degraus, do
inglés, stepwise cracking, ou podem empolar préximo a superficie. No caso da CSTS os
danos podem ser causados simultaneamente devido o meio conter H,S e tensdo aplicada ao
material. As trincas sdo orientadas perpendicularmente a dire¢do da tracdo. Esta € uma das
mais criticas formas de danos aos agos na industria do petréleo, como mostra a Figura 24
[12], [45]. A trinca SOHIC € um tipo especial de fragilizacdo por hidrogénio que ocorre na
zona afetada pelo calor ZAC de juntas soldadas. A trinca é uma combinacdo de HIC e SSC

[45].

1% 3%

m Outros

HIC

m Pites

m CSTS

Figura 24 - Distribuicdo de falhas de equipamentos e componentes nas
inddstrias de processamento de gds e quimicas, adaptado de [45]

CO; e HsS sdo citados como os principais agentes corrosivos em plantas de petréleo. O H,S,
de forma particular, torna-se muito perigoso, devido seu papel no processo de corrosdo, que
gera H” na superficie do aco que pode penetrar no ago e originar muitas trincas e fraturas em

equipamentos industriais [46].
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Dados de laboratério e a experiéncia de campo t€ém demonstrado que mesmo concentragoes

extremamente baixas de H,S sdo suficientes para conduzir a falha por CSTS em AID [47].

A avaliacdo da resisténcia a corrosdao em ambientes contendo HoS € muitas vezes conduzida
de acordo com a norma NACE TM 0177 [7]. A avaliacdo do desempenho baseada nesta
norma pode ser considerada muito conservadora devido a altissima concentracdo de H,S
utilizada. Entretanto algumas importantes caracteristicas do meio, ndo sdo reproduzidas tais

como pH efetivo e temperatura [48].

As caracteristicas de resisténcia a corrosdao sob tensdo (CST) dos AID resultam da interacdo
entre a 0 e a y. A 0 é mais fragil, entretanto € mais resistente a CST. Por outro lado, a y é
inerentemente ductil, entretanto € mais propensa a CST. Além disso, a y endurece por
deformacdo muito mais do que a § e isso implica que a carga compartilhada entre o e y varia

com o grau de deformacao pléstica [32].

Na CST, tem-se a deterioracdo de materiais devido a acdo combinada de tensdes residuais ou
aplicadas em meios corrosivos. Quando se observa a fratura dos materiais, ela € chamada de
CST fraturante. H4 uma acdo sinérgica da tensdo e do meio corrosivo ocasionando a fratura

em um tempo mais curto do que a soma das agdes isoladas de tensdo e de corrosao [9].

Uma caracteristica importante da corrosdo sob tensdo € que praticamente nao se observa perda
de massa do material. A CST fraturante envolve duas etapas: a nucleacdo da trinca e a
propagacdo da trinca. A nucleagdo da trinca tem sido associada a formagdo de pites ou a
emergéncia, na superficie do metal, de discordancias sucessivas que rompem camadas
protetoras, expondo ao ataque, pelo meio corrosivo, regides ativadas do cristal. A propagagao
pode ser intergranular ou intragranular. A fratura intergranular estd associada a caracteristica
do contorno de grdo ter mais energia o que faz com que esta regido, muitas vezes contendo
precipitados, seja corroida preferencialmente a matriz [9]. A fratura intragranular tem maior
complexidade de explicagdo por requerer um mecanismo que permita o aparecimento de
trincas em materiais de reconhecida ductilidade. Esse tipo de trinca estd definitivamente
associado a fendmenos de natureza eletroquimica, e sua formacdo e propagacdo podem ser

detidas pela imposi¢ao de corrente catddica [9].
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Estudos mostraram que o aco duplex UNS S32205 ficou imune a CST em solucdo de NaCl
até a concentracdo de 26% em pH proximo a condicdo neutra. A CST dos AID e AISD
ocorreram em uma ampla faixa de temperatura, em meios contendo enxofre (S). O efeito
conjugado do H,S e CO,, dois contaminantes do petroleo, desempenham um papel

fundamental na corrosdo sob tensdo dos acos duplex [49].

Katarzyna e Sozanska [50], concluiram que o ago S31803, com tensdo uniaxial de carga
menor que 0,9 do LE, no teste padraio NACE TM 0177, ndo sofre CST. Para cargas maiores
que 0,9 do LE ocorreu a CST. A andlise da superficie das fraturas evidenciou muitas

microtrincas que frequentemente tiveram inicio na ferrita assim como no contorno da fase.

Dois fatores de extrema importancia na consideracdo da CSTS, em AID, sdo: (i) a influéncia
da carga aplicada, (ii) o comportamento das fases no meio. O maior coeficiente de expansao
térmica dos acos austeniticos em comparagdo aos ferriticos faz com que os AID ao serem
resfriados, apds seu recozimento, tenham uma austenita sob tensdo e uma ferrita sob
compressao [51]. Se uma tensdo, abaixo do LE for aplicada e, no meio em questdo, a y for
mais nobre, poderd ocorrer alguma deformacdo na austenita, entretanto ela estard protegida
catodicamente. Agora partindo do principio que a o seria mais nobre, em tensdes aplicadas
préximas ou acima do LE a 9 ja iniciaria sua deformacdo. O pite iniciaria na austenita, assim
como aconteceria, com carga menor que o LE, a austenita dissolveria preferencialmente.
Quando a austenita € dissolvida da vizinhanca, a ferrita fica sujeita a alta deformacdo
mecanica e a fratura fragil ocorre. O AID fica, portanto, susceptivel a CST. Outra
possibilidade seria com tens@o aplicada menor que o LE, a maior deformagao da austenita a
deixaria mais suscetivel ao pite, que por sua vez facilitaria a nucleag¢do da trinca, porém, com
a tensdo relativamente baixa, a ferrita ndo deformaria, e a propagacdo da trinca na austenita
seria muito lenta. Com tensdes mais proximas ao LE, a propagacdo da trinca seria maior na
austenita, além disso, a ferrita, também deformaria. Considerando agora que a ferrita estaria
sob protecdo catddica e que a deformacdo aumenta a difusdo de H® na ferrita em até quatro
ordens de grandeza, terfamos entdo aumento do risco de CSTS por associacdo de HIC e carga

induzindo o aco a falha [52], [51].

Zanotto et al. [26], realizaram ensaios de slow strain rate test (SSRT), em solugcdo NACE TM
0177 (5% NaCl + 0,5% CH3;COOH) com adigdo de S,05> Tiossulfato, nos aco lean duplex

S32101 e mostraram que o ago foi susceptivel a CST na temperatura de 25°C e pH 2,7, na
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presenca de tiossulfato e este efeito foi incrementado com o aumento da concentracdo do
tiossulfato. Neste caso ele percebeu que a fragilizacio por hidrogénio promoveu uma
propagacdo de trinca transgranular, com ramificagdes na fase ferrita. O efeito do aumento do
pH ocasionou um decréscimo na susceptibilidade a CST. Uma concentragdo de tiossulfato de
10*M em pH 3,5 nido foi suficiente para causar CST. Em pH 4,5 mesmo com o aumento da
concentracdo de tiossulfato para 10°M ndo foi suficiente para causar a CST. O aumento da
temperatura da solu¢do NACE de 25 para 50°C ocasionou a maxima susceptibilidade a CST
na presenca de 10”M de tiossulfato devido ativagdo térmica da difusio do hidrogénio.
Contudo a dissolucdo seletiva da ferrita foi observada nesta temperatura e tornou-se

predominante quando a temperatura foi elevada a 80°C.

As equagdes 2-20 a mostram o mecanismo de corrosdo dos AID em solug¢do contendo H,S-

CO;, [46].

As reagoes catddicas e anddicas, em solucao de H,S, desaerada e com pH < 3 sdo:

H "+ e—->H 2-20
HyS & HY + HS™ o 2H" + 5%~ 2-21
Fe + S*~ - FeS | +2e 2-22
Fe+ HS™ - FeS|l +H" + 2e 223

As reacOes das equagdes 2-20 a 2-23 mostram a formag¢do de uma camada de sulfeto de ferro
(FeS) na superficie do eletrodo. Este filme de FeS é capaz de bloquear o prosseguimento da
dissolugdo do ago. Em pH mais elevado a formacdo do filme de FeS é favorecida, isso
também foi comentado por Mattos et al., [46], [49], resultando na queda da densidade de
corrente anddica. Em meio bésico, injecdo de H,S ndo influencia no aumento na corrente de
permeagdo, como ocorre em um meio dcido, por exemplo. Isso mostra o porqué do CO,, que
acidifica a solucao, por formagao do 4cido carbonico, tem impacto tdo negativo na resisténcia

a corrosao em meios com H,S e CO, como mostra a Figura 25.
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1.5

1.0} H,S saturado, pH2,7, sem CO,

H.S saturado, pH4,5, sem CO,
H,S saturado, pH2,7, com €O,

05 H,S saturado, pH4,5, com CO,

0.0

Potencial (V vs ECS)

2 -1 0 1 2 3
log(i,mA/cm?)

Figura 25 - Curvas potenciodindmicas de um aco duplex UNS
S$32205 em varias solugdes, adaptado de [49].

O FeS também atua como um despolarizador catédico, estimulando a redugdo de H" para H°

que pode penetrar no ago [49].

HZSsol < HZSad 2-24
HZSad + e & Had + HSa_d 2-25
HSy + e & Hyq + SZ 2-26
Hoa + Hog © Hy 2T
Had < Habs 2-28
Na presenca de H,O o CO; dissolvido encontra o equilibrio.
COZ +H20 (—>H2603 2-29
H2603(—)H++ HCO?)_ 2-30

HCO3 & H* 4+ C0% 2-31
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Aparentemente, a dissocia¢do do H,COs, atua como uma fonte adicional de H*, contribuindo
para ocorréncia da reagio catédica. Em solugdes com baixo pH (2,7) a redugio de fons H*
permanece como a reacdo catddica dominante pois a reducdo de H,COs3 e consequentemente a
formacao do filme de FeCOs (produto de corrosdo) sdo termodinamicamente desfavoraveis.
Como demonstrado na Figura 25, um aumento da reacdo catédica resulta no aumento da
densidade de corrente anddica na presenca de CO, em solu¢do. Quando o pH da solucdo é
elevado a 4,5, a presenca de CO; resulta em uma reacdo de redugdo catddica adicional do

H,COs[49].

H,CO; + e » HCO3 + H* 2-32

Por esta razdo, a dissolucao anddica deste aco é aumentada. Em resumo, embora a presenca
de CO, na solu¢do aumente a densidade de corrente anddica do ago, 0s mecanismos
subjacentes sdo muito diferentes em solu¢des com pH baixo ou intermedidrio, os quais sdao

destacados com a reduc¢do de ions de hidrogénio e carbonato acido, respectivamente [49].

Como analisado, a reacdo catddica dominante em solucdes com pH baixo é a reducdo do
hidrogénio. Além do mais, compostos contendo S na solucdo atuam com um efeito de
envenenamento que promove a entrada do hidrogénio no aco. As fraturas iniciardo no sistema
independente de o mesmo ter ou ndo CO,. Contudo, a susceptibilidade a corrosdo sob tensao é
aumentada na presenca simultdnea de H,S e CO,, a qual é atribuida a um aumento na
evolucdo do hidrogénio. Devido a dissociagdo de H,COs, fons de hidrogénio adicionais sdo
gerados e entdo sdo reduzidos para produzir 4tomos de hidrogénio, assim também contribuem
para o aumento a susceptibilidade ao HIC por permeagdo do hidrogénio. Com o aumento do
pH a evolu¢do do hidrogénio € inibida e a dissolucdo passa a ser envolvida no processo de
fratura. Por esta razdo, em adi¢do ao efeito do hidrogénio, a dissolu¢do anddica desempenha

um papel importante na corrosao sob tensdo fraturante [49].

O mecanismo dominante de trincamento para a maioria dos materiais na presenca de H,S
varia com a temperatura. Ac¢os inoxiddveis ferriticos trincam primeiramente por um
mecanismo de hidrogénio (por exemplo, reacdo catddica) e tem uma suscetibilidade méxima
proxima a temperatura ambiente. Para os acos austeniticos, com o aumento da temperatura, ha

aumento da suscetibilidade do trincamento devido uma maior contribuicio do processo
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anddico. Acos duplex exibem um comportamento misto, com a suscetibilidade maxima, ao

trincamento, em temperaturas intermedidrias entre os ferriticos e austeniticos [49].

Sojka J. et al. [53], mostrou que mesmo com a presenca de 4% de fase o na interface o/y do
aco S31803 resistiu a tensdes em torno de 70% do seu LE. A Tabela 5 mostra os tempos de
ruptura do aco S31803 padrdo e tratado termicamente (TT) 675°C por Sh. O aco S31803
padrdo s6 falhou para tensdes que alcancaram ou mesmo excederam o LE do material. Apds o
tratamento térmico a 675°C, que resultou na precipitacdo de fase o, na interface entre as fases
v € 0 0 ago resistiu a tensdes em torno de 70% do LE, destacando o efeito deletério desta fase

[53].

Tabela 5- Resultados dos ensaios de CST de acordo com
NACE TM 0177 método A. O asterisco (*) significa que
ndo houve ruptura durante a duracdo padrdo do ensaio [53].

Aco S31803 padrao Aco S31803 TT 675°C por 5h

Crga | TR | s TIROCE
(o) (o)

(%LE) (h) (%LE) (h)
102 35,1 101 5,2
97 59,7 99 2,3
90 720* 93 55,7
91 720* 92 19,8
79 720* 81 116,1
79 720* 79 255,4
73 720* 72 720*
72 720* 69 720*
61 720* 61 720*

2.4.4Fragilizacao por hidrogénio “Hydrogen Embrittlement” (HE).

Na producdo de 6leo e gds, o hidrogénio pode ser gerado devido a formag¢do de um par
galvanico, por exemplo, entre um tubo de AID e o invélucro em aco carbono de um pogo de
petréleo em um meio com H,S e NaCl. Outra fonte de hidrogénio é oriunda da protecio
catddica de tubos na d4gua do mar [54]. Na producdo de 6leo e gas, o risco de fragilizacdo por
hidrogénio aumenta quando a quantidade de H,S aumenta e quando o pH do meio diminui

[50].
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O hidrogénio penetra nos metais na forma atdmica e devido seu pequeno volume atdomico €
capaz de se difundir rapidamente na malha cristalina, mesmo em temperaturas relativamente
baixas. A presenca de H,S e outros compostos tais como cianetos e arsénico, dificultam a
evolucdo do hidrogénio gasoso e tendem a causar maior entrada de dtomos de hidrogénio no
metal. O hidrogénio é produzido na superficie do metal, evoluido catodicamente da superficie
de um metal por corrosdo ou polarizagcdo catddica ou pode se difundir para seu interior, para
regides com alto estado triaxial de tensdes, na forma atOmica, e no interior do metal ele
retorna a forma molecular, preferencialmente nos defeitos (vazios, discordancias, contornos
de grdao). Ha entdo o aparecimento de bolhas que levam a ruptura do metal devido as elevadas
pressdes provocadas localmente. Deste modo, qualquer processo que produza hidrogénio

atdmico na superficie do metal poderd ocasionar a absor¢do do mesmo pelo metal [9].

Existem duas modalidades nas quais o hidrogénio fragiliza os metais: fragilizacao irreversivel
em que a acdo do hidrogénio pode gerar suas proprias tensdes internas provocando ruptura,
tendo-se entdo a fratura induzida por hidrogénio ou “hydrogen induced cracking” (HIC) e a

fragilizacdo reversivel a qual exige a presenca simultanea de tensdes e de hidrogénio, tendo-

se, entdo, a corrosdo sob tensdo fraturante induzida por hidrogénio ou “hydrogen induced

stress cracking” (HISC) [9].

W.C.Luu et al., [55] utilizando a técnica de microimpressdo constataram que a taxa de
permeacdo do hidrogénio e a difusividade na fase 6 é muito maior do que na fase y nos AID.
A difusdo de dtomos de hidrogénio através da fase y é muito mais lenta do que pela fase 9,
enquanto que a solubilidade dos dtomos de hidrogénio na fase y é maior do que na fase 6. A
fase o é prontamente fragilizada pelo hidrogénio, enquanto que a fase y pode ser um obstaculo
a propagacgdo da trinca. As trincas iniciam na fase 6 e durante seu progresso sdo evitadas ou
bloqueadas pela fase y [54]. Ensaios de permeacdo de hidrogénio mostram que o coeficiente
de difusdo do hidrogénio nos AID depende bastante da orientacdo do corpo de prova. A
difusdo do hidrogénio € facilitada quando as bandas de ferrita estdo orientadas

longitudinalmente ao caminho de difusdo [25], [49], [53], [55].
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

Foram utilizadas amostras de chapas grossas dos acos UNS S31803 e UNS S32304,
fornecidas pela empresa APERAM South America, laminadas a quente e decapadas, de

espessuras de 16 mm e 15 mm respectivamente.

E importante ressaltar que o aco S31803, utilizado neste trabalho, possui N menor que o

tipico (1.500 ppm de N). Esta reducdo do N teve como objetivo ressaltar a influéncia do Mo.

Os AID S31803 e S32304 foram processados industrialmente seguindo o mesmo fluxo de

producdo, ou seja, possuem o mesmo histdrico termomecanico.

3.2 METODOLOGIA

A principal diferenca entre os dois AID € o percentual em peso do Mo. Um deles, o UNS
S31803 (Padrao), possui em sua composicdo 3% de Mo enquanto que o outro, UNS S32304
(lean duplex) apenas 0,31%. Assim, serd avaliado o efeito deste elemento no comportamento
mecanico e de corrosdo destes acos. Os demais elementos foram mantidos em percentuais
mais proximos possiveis nos dois AID, respeitando as limitagdes industriais € também do
proprio aco. O detalhamento da composicdo quimica estd na Tabela 6. Além da variacdao do
Mo, hd também uma variacdo do Ni. A proposta inicial era que apenas o percentual de Mo
variasse, entretanto, para manter o balanco de fases no aco S31803 foi necessério incrementar

o Ni, estabilizador da vy, para contrabalancear a quantidade, a maior, de Mo, estabilizador da 9.

Tabela 6 - Composi¢do quimica das amostras de acos duplex UNS S32304 e UNS S31803(%
em massa).

Ago C (%) Cr (%) Ni(%) | Mo (%) | N(ppm) | Mn(%) | Cu(%) Si (%) |S (ppm)|P (ppm)
UNS S32304 0,018 22,18 3,61 0,31 1167 1,37 0,46 0,39 1 310
UNS $31803 0,018 22,48 5,34 3 1173 1,96 0,15 0,23 1 252
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Foram elaborados diagramas de fases especificos para a composicdo quimica dos AID
S31803 e S32304 através de simulacdo no software Thermo-Calc, utilizando base de dados
TCFE6. O objetivo foi avaliar a influéncia do Mo no comportamento das fases versus
temperatura. Desta forma, os diagramas de fases simulados, serviram como ponto de partida
para a defini¢do dos tratamentos térmicos realizados. Também foram simulados o PREy € a

Md30.

As amostras do AID, processadas industrialmente, foram caracterizadas. No aco S31803 foi
encontrada a presenca de fase 6 como mostra a Figura 26. A formacgdo de fase o, seguindo o
processamento termomecanico padrdo do processo industrial, ndo ¢ comum. Neste caso é
provével que a redugdo da quantidade de N do aco S31803, para iguald-lo ao S32304, tenha

favorecido a cinética de formacgdo desta fase.
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Figura 26 - Micrografia da amostra S31803 16 mm, no sentido
longitudinal, apés ataque com KOH 10% usando tensdo de 5V por 15s.
A fase cinza mais clara é a austenita y, fase cinza mais escura € a
ferrita § e fase preta, indicada pelas setas, é a fase sigma o.

Para evitar a interferéncia desta fase deletéria nos resultados dos ensaios mecanicos e de
corrosdo e também visando reduzir a espessura do ago para 8 mm foi realizada, em
laboratério, uma laminacdo a quente na temperatura de 1000°C, com redu¢do em torno de

50% da espessura, ou seja, as amostras foram relaminadas de 16 mm (S31803) e 15 mm
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(S32304) para 8 mm. Em seguida foi realizado tratamento térmico de solubiliza¢do a 1000°C

por 30 minutos.

3.3LAMINACAO A QUENTE EM LABORATORIO

Objetivo: Reduzir a espessura dos corpos de prova de 16 mm (S31803) e 15 mm (S32304)

para 8 mm.
Descricdo: A laminacdo a quente foi realizada em 5 passes de laminagdo, conforme a tabela

Tabela 7. A temperatura de laminagdo foi de 1000°C e entre os passes as amostras eram

colocadas no forno tipo mufla para garantir a temperatura de 1000°C.

Tabela 7 - Plano de passes da laminacdo a quente a 1000°C em

laboratoério.
$31803 $32304
N° passes Espessura Espessura
P P Redugao P Reducgao

(mm) (mm)

15,0 16,0
1° 13,2 0,12 14,0 0,13
2° 11,6 0,12 12,4 0,11
3° 10,2 0,12 10,9 0,12
4° 9,0 0,12 9,6 0,12
5° 8,0 0,11 8,0 0,17

Equipamentos:

Laminador modelo 4.085 do fabricante FENN
Forno tipo mufla modelo EDG

Ap6s esta reducdo de espessura as amostras foram submetidas a um tratamento isotérmico a
1000°C, com tempo de encharque de 30 minutos, para que houvesse uma completa dissolucao

da fase o.

3.4 TRATAMENTOS TERMICOS
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Objetivo: Foram realizados tratamentos térmicos com dois objetivos distintos. O primeiro
para promover o recozimento das amostras pds-laminacdo a quente de modo dissolver
qualquer possivel fase deletéria além de tornar a propor¢do de fases 6 e Y 0o mais préximo
possivel de 50/50% em ambos os acos S31803 e S32304. O segundo objetivo foi verificar a
influéncia da variacdo de Mo na cinética de precipitacdo de fases deletérias. Comparando os
diagramas de fases obtidos via ThermoCalc os quais serdo detalhados na 4.1.1, os resultados
experimentais tiveram desvios em relagdo a temperatura na qual a proporcdo de fases o e y
ficaria 50/50%. Apds diversos experimentos praticos, encontrou-se que a 1000°C as amostras
dos agos S31803 e S32304 estariam com os percentuais de fases mais proximo possiveis, com
aproximadamente 50/50% e sem a presenca de fases deletérias. Para avaliar a cinética de
precipitacdo de fases deletérias escolheu-se a temperatura de 700°C com tempos de 10, 30 e
60 minutos de encharque. A escolha desta temperatura, apés andlise do diagrama de fases
simulado, foi porque nesta temperatura haveria a possibilidade de ambos os acos precipitarem

nitretos e fase o.

Descrigdo:

O primeiro tratamento térmico foi realizado na temperatura de 1000°C, com tempo de

encharque de 30 min. A curva deste procedimento € apresentada na Figura 27.
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Figura 27 — Curva de aquecimento do tratamento térmico,
com 30 minutos de encharque a 1000°C
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A Figura 28 mostra um exemplo do aco S31803, apds o tratamento térmico a 1000°C, sem a
presenca de fase ¢ evidenciando a completa dissoluc@o desta fase. Apesar do aco S32304 nao
ter apresentado fase o, todo o processo realizado para o S31803 também foi feito para o

S32304 para que ambos mantivessem o mesmo histdrico termomecanico.

Figura 28 - Micrografia da amostra S31803 8 mm, no sentido longitudinal,
apo6s ataque eletrolitico com KOH 10% usando tensdo de 5V por 15s. A fase
mais clara é a austenita, a fase mais escura € a ferrita. Nao ha presenca de
fase sigma o.

O segundo tratamento térmico foi realizado a 700°C nos tempos de encharque de 10, 30 e 60
minutos. A curva deste procedimento, exemplificando o tempo de 60 minutos, € apresentada

na Figura 29.
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Figura 29 — Curva de aquecimento do tratamento térmico,
com 60 minutos de encharque a 700°C.

Equipamentos:

Para ambos os tratamentos térmicos foi utilizado forno estaciondrio do tipo mufla de modelo

Combustol Globular.

ApOs os tratamentos térmicos iniciaram-se as caracterizacdes das amostras dos acos S31803 e

S32304 em ambas as temperaturas de 1000°C e 700°C.

3.5 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Foram utilizadas as seguintes técnicas de andlise microestrutural: microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS), difracdo de elétrons

retroespalhados (EBSD) e microscopia 6tica.

Para todas as andlises microestruturais a preparacao inicial das amostras se deu conforme o
procedimento a seguir que serd chamado de procedimento padrao. As amostras foram
cortadas nas dimensoes de 15 mm pela espessura (8 mm). Em seguida foram embutidas no
sentido longitudinal a direcdo de laminagdo e lixadas até a lixa #600. Apds o lixamento foi
realizado polimento mecanico na sequéncia de pano duro de 9um, seguidos por panos macios

de 3um e lum. Em todo o polimento mecénico foi utilizada pasta de diamante
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3.5.1Microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia por energia

dispersiva (EDS) e difracao de elétrons retroespalhados (EBSD) acoplados.

Objetivo: (i) Determinar o tamanho médio de graos por fase em ambos os AID (EBSD). (ii)
Analisar a composicdo média dos elementos Cr e Mo para comparar com as simulagdes
realizadas no software Thermo-Calc (MEV/EDS). (iii) Determinar as fases deletérias
formadas no tratamento isotérmico a 700°C (MEV/EDS). (iv) Identificar dissolucdo seletiva

das fases dos AID ap6s o ensaio de DL-EPR (MEV/EDS).

Descrigdo: (i) Para a determinacdo do tamanho médio dos grdos, as amostras foram cortadas
com muito cuidado para garantir a manutengdo da planicidade. Foram embutidas no sentido
longitudinal em batentes com Ni intercalado. Foi utilizada a preparacdo padrdo e apds o
ultimo estagio foi realizado um polimento de acabamento com silica coloidal para garantir o
contraste. A amostra foi inclinada 70° e foi utilizada aceleragdo de 20 kV. Foi utilizado
software OIM analysis que permite a determinacdo do tamanho de grio pelo método do
intercepto; (ii) a andlise da composi¢ao média dos elementos Cr e Mo, por fase, foi feita sem
nenhum ataque. As amostras foram cortadas e inseridas no equipamento. Foi utilizado
detector de elétrons retroespalhados (BSE) para identificacdo visual das fases. A fase o se
apresentou levemente mais escura e fase y levemente mais clara. Em seguida foi realizada
analise de composicdo quimica através do detector de energia dispersiva (EDS) com
aceleracdo de 20 kV. Foram realizadas 6 medicdes em cada fase por aco; (iii) As andlises e
quantificagdes dos nitretos de cromo (Cr;N), foram feitas apds embutimento, na direg¢do
longitudinal ao sentido de laminacdo, das amostras tratadas termicamente a 700°C por 10, 30
e 60 minutos, com ataque de KOH 10% p/v eletrolitico 5 V por 15 s. As amostras foram
recobertas com carbono. Foi utilizado detector BSE. A quantificacdo foi feita no software
INCA através do ajuste manual do threshold em cada um dos 15 campos de cada uma das
amostras; (iv) as andlises de dissolucao seletiva apds os ensaios DL-EPR ISO 12732 foram
feitas no mesmo embutimento utilizado no ensaio. A tnica preparacdo foi a remog¢do do
esmalte com acetona e o recobrimento da amostra com carbono. Em seguida, foi utilizado o

detector EDS para identificar as fases preferencialmente atacadas.
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Equipamentos:

Microscépio eletronico de varredura (MEV) modelo XL-30 do fabricante Philips, com
filamento de LaB¢, que tem acoplado um sistema de EBSD da TSL (TecSEM Laboratories) e
um sistema EDS da Oxford.

Software OIM Analysis 4.5

Software INCA Oxford 4.07

3.5.2Microscopia otica

Objetivos: (i) determinar o percentual das fases y e & nos acos S31803 e S32304. (ii)
determinar qualitativamente a presenca de fases deletérias nos acos S31803 e S32304. (iii)
andlise da transforma¢do martensitica induzida por deformagdo apds os ensaios de tracdo dos
acos tratados termicamente a 700°C. (iv) andlise do corpo de prova apds o ensaio NACE TM

0177. (v) anélise do corpo de prova NACE TM 0284.

Para todas as andlises de microscopia otica utilizou-se o procedimento padrao durante a
preparacdo da amostra, exceto para a avaliacdo da martensita induzida por deformacdo da
austenita, na qual o polimento final foi eletrolitico. Esta alteracdo de polimento mecanico para
polimento eletrolitico foi necessario devido ao impacto do préprio polimento mecédnico na

transformacdo martensitica superficial.

3.5.2.1 Analise do percentual das fases

Objetivo: Quantificar o percentual das fases.

Descrigdo: Foi realizado ataque na solucao Beraha por 10s. O aumento utilizado foi de 500x.

A quantificacdo foi feita através do software analisador de imagens. O threshold foi ajustado

manualmente para cada andlise. Para cada amostra foram feitos 40 campos de medigdes.

Equipamentos:

Microscépio 6tico modelo Leica DMLM.

Software analisador de imagens Leica MW versado 3.1
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3.5.2.2 Analise de fases deletérias

Objetivo: Analisar qualitativamente a presenca de fases deletérias tanto apds o tratamento

térmico de solubilizacdo a 1000°C, quanto apds o tratamento térmico a 700°C.
Descrigdo: Foi realizado ataque eletrolitico na solugdo de KOH 10% p/v com tensdo de 5 V
por 15s. Os aumentos utilizados no microscépio 6tico foram de 500x e 1000x. As analises

qualitativas foram feitas através de uma ampla varredura nas amostras.

Equipamentos:

Microscépio 6tico modelo Leica DMLM.
Software analisador de imagens QWin Standard versdo 2.5

Fonte de tensao cc: Struers Polectrol.

3.5.2.3 Analise da transformaciao martensitica induzida por deformacao

Objetivo: Andlise qualitativa da presenca de martensita induzida por deformacgdo na fase

austenita dos acos S31803 e S32304 apds o ensaio de tragdo.

Descri¢do: Os corpos de prova utilizados ja tinham sido submetidos a ensaio de tragdo. A
regido escolhida para a andlise se encontrava nas proximidades da fratura, devido maior grau
de deformagdo. As amostras foram embutidas no sentido longitudinal ao sentido da direcdo
carga a qual foram submetidas durante o ensaio de tracdo. Apds embutimento, foi realizado
polimento eletrolitico na solucdo 80 ml de dgua destilada, 550 de dlcool etilico, 55 ml de
acido perclorico, utilizando tensdao de 40/80 volts e 12 segundos para evitar a transformacao
martensitica durante o polimento mecanico. Apds o polimento eletrolitico foi realizado ataque
eletrolitico na solucdo de KOH 10% p/v para revelar as fases utilizando tensdo de 5 V por

15s. O aumento utilizado no microscopio 6tico foi de 1000x.

Equipamentos:

Microscépio 6tico modelo Leica DMLM.

Fonte de tensao cc: Struers Polectrol.
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3.5.2.4 Analise da superficie dos corpos de prova apés ensaio NACE TM 0177

Objetivo: Avaliar a superficie dos corpos de prova apds o ensaio NACE TM 0177 método A.

Descrigcao: Ap6s o ensaio NACE TM 0177, a regido util, ou seja, que ficou em contato com a
solu¢do durante todo o ensaio, foi seccionada no sentido transversal ao corpo de prova, como
mostra as linhas tracejadas da Figura 30, de modo a obter 5 discos de cada corpo de prova e
de cada um dos AID. Os discos foram embutidos e preparados conforme o procedimento

padrao. Apds a preparacao foram analisados pelo microscépio 6tico, sem nenhum ataque.

Figura 30 - Procedimento de corte e
embutimento do corpo de prova apds ensaio
NACE TM 0177. O mesmo procedimento foi
utilizado para ambos os AID.

Equipamentos:

Microscépio 6tico modelo Leica DMLM.

Foi utilizado Discotom Minitom da marca Struers.

3.5.2.5 Analise dos corpos de prova apés ensaio NACE TM 0284

Objetivo: A avaliacdo dos corpos de prova apds o ensaio NACE TM 0284 para identificacao

de trincas induzidas por hidrogénio (HIC).
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Descrigcdo: A andlise foi realizada seguindo os procedimentos estabelecidos na norma NACE
TM 0284 [56]. Apds o ensaio os corpos de prova foram seccionados conforme a Figura 31 e
polidos conforme procedimento padrao. As faces indicadas foram analisadas no

microscopio 6tico com ampliagdo de 100X.

Faces a serem examinadas

Figura 31 - Indicagdo das faces que devem ser
analisadas apds ensaio NACE TM 0284 [56].

Equipamentos:

Microscépio 6tico modelo Leica DMLM.

Foi utilizado Discotom ABRASIMENT da Buehler (GRANDE) corte com abrasivo.

3.6 ENSAIOS MECANICOS

3.6.1 Ensaio de dureza

Objetivo: Verificar a influéncia do Mo na dureza dos acos S31803 e S32304.

Descrig¢do: O ensaio de dureza Rockwell B foi realizado na superficie da face superior das

amostras, considerando a média de 5 medidas para cada amostra.
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Equipamentos:

Dur6metro Wolpert

3.6.2 Ensaio de microdureza

Objetivo: Comparar a microdureza entre as fases de cada um dos AID.

Descri¢do: Foram realizadas 9 medi¢des em cada fase de cada AID. As medidas foram
realizadas em amostras embutidas no sentido longitudinal, com a face analisada
correspondente a espessura. Foi feito ataque Beraha por 10s. O aumento utilizado foi de 500x

e a carga utilizada foi de 15g.

Equipamentos:

Foi utilizado o microdurometro Leitz Wetzlar.

3.6.3 Ensaio de tracao

Objetivo: Determinar a influéncia do Mo nos pardmetros de limite de escoamento (LE), limite

de resisténcia (LR) e alongamento total (AL)

Descrigdo: O ensaio de tracdo foi realizado seguindo as diretrizes da norma ASTM E8/E8M
2011. O corpo de prova utilizado € padrao do tipo 12,5 mm e velocidade de deformacao
utilizada foi de 9 mm/min. A carga foi aplicada no sentido longitudinal a direcdo de

laminacao.

Equipamentos:

Magquina de tra¢ao Instron modelo 5583 com video extensometro AVE

Software Blue Hill

3.6.4Ensaio de impacto Charpy

Objetivo: Determinar se os AID apresentam ou ndo fases intermetdlicas deletérias.
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Descri¢do: Foi utilizado o teste método B da norma ASTM A923. Os agos foram ensaiados na
temperatura de -40°C. O corpo de prova utilizado estava nas dimensdes de 10 mm x 5 mm
(subsize) e o entalhe foi feito no sentido longitudinal a direcao de lamina¢do. Para a avaliacdo
da area fragil foi utilizado mesmo principio da norma ASTM E23, entretanto para sair da
subjetividade de uma andlise visual, a drea fragil foi medida apds aquisicdo de imagens por

estereoscopia e utilizacdo de software analisador de imagens.

Equipamentos:

Ensaio foi realizado no equipamento Tinius Olsen, modelo IT542.

A refrigeracdo do banho foi conduzida no equipamento Huber CC902

3.7 ENSAIOS DE CORROSAO

3.7.1 Avaliacao da corrosao seletiva das fases dos acos inoxidaveis duplex e identificacao

de fases deletérias através da técnica de DL-EPR.

Objetivo: Avaliar, por meio da técnica DL-EPR a influéncia do Mo na corrosdo seletiva das
fases dos AID assim como o impacto da presenca de fases deletérias, apds tratamento térmico

a 700°C, neste ensaio.

Descri¢do: As amostras utilizadas neste ensaio foram soldadas a fios de cobre por meio de
maquina de soldagem por resisténcia. Apds esta etapa as mesmas foram embutidas em resina
epoxi. A face exposta corresponde a superficie superior da amostra. Cuidados foram tomados
para que nenhuma outra regido que ndo seja a superficie do aco ficasse exposta e fosse
polarizada durante o ensaio. As amostras foram lixadas até 600 granas e tiveram as bordas
revestidas com esmalte para evitar corrosdo por frestas entre a amostra e a resina epoxi. A
Figura 32 mostra o corpo de prova que serd submetido ao ensaio DL-EPR apds a preparacao.
Para os ensaios solugdes de HCl 1, 2 e 3M, entretanto foi dada €nfase nas amostras
submetidas a solu¢ao de HCI 2M. A célula eletroquimica foi esquematizada em um arranjo de
trés eletrodos sendo estes, o eletrodo de trabalho (AID), o eletrodo de referéncia, neste caso o
de calomelano saturado (ECS) e o contra-eletrodo utilizado foi o de platina. Apds a montagem
da célula, as amostras permaneceram por 10 minutos, sem nenhuma polariza¢do, para que o
potencial de circuito aberto fosse alcangado. O ensaio DL-EPR consiste na realizacdo de uma

polarizacdo anddica partindo do potencial de circuito aberto (apds os 10 min) até alcancar
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+700 mV em relacdo a este potencial. Em seguida as amostras passam por um decréscimo de
potencial, no sentido inverso, em direcdo ao potencial de circuito aberto. A taxa de varredura
utilizada foi de 0,56 mV/s. Duas varreduras foram utilizadas para cada amostra. Somente a
segunda foi considerada, conforme sugestdo da norma ISO 12732 [40]. Apds a conclusdao do
ensaio as curvas de potencial (E) versus corrente (I) foram plotadas e as relagdes de Ir/la e
Qr/Qa entre elas foram calculadas no software Origin. Também foram realizadas varreduras
especificas em faixas de potencial correspondentes a cada um dos pico de reativagdo
encontrados apds o ensaio DL-EPR em ambos os agos. Neste caso o procedimento foi deixar
a amostra 10 minutos, sem polarizacdo, para que o potencial de circuito aberto fosse
alcancado e em seguida, as amostras eram levadas diretamente a um potencial equivalente a
adicdo de +700mV para que o ago alcancasse a condicdo passiva. Posteriormente foram
realizadas varreduras em faixas de potencial referentes a cada pico de reativacdo. Foram

realizados 6 scans em torno de cada pico.

Figura 32 - Corpo de prova preparado para ensaio DL-EPR. A
imagem a direita mostra a aplicacdo do verniz (esmalte) para
evitar a ocorréncia de frestas.

Equipamentos:

A polarizagdo utilizou o potenciostato Autolab PGSTAT302N.

Os softwares utilizados foram:

General Purpose Eletrochemical Systems (GPES) 4.9, para o ensaio DL-EPR

Origin 8.0 e Excel 2007 para o plot dos gréficos e calculos das dreas sob as curvas de ativacao

e reativacao.
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3.7.2Ensaio de resisténcia a corrosiao sobtensao em ambientes contendo sulfetos (CSTS)
NACE TM 0177.

Objetivo: Para avaliar a influéncia do Mo na resisténcia a CSTS dos agos S31803 e S32304
foi utilizada a norma NACE TMO177 “Laboratory Testing of Metals for Resistance to Sulfide
Stress Cracking and Stress Corrosion Cracking in HS Environments” [47]. Esta norma
facilita a padronizagdo dos ensaios para que diferentes dados possam ser comparados em uma
base comum. Consequentemente, ajuda na avaliacdo e selecdo de qualquer tipo de metal ou
liga independente de sua forma ou aplicacdo, para trabalho em ambientes contendo H,S. A
norma € indicada ao ensaio da resisténcia a falha por fratura de metais sob as agdes
combinadas da tensdo de tracdo e corrosdo em meio aquoso contendo H,S e abrange os
ensaios de metais sujeitos a tensdo de tragdo e sua respectiva resisténcia a falha em meio

aquoso com baixo pH e contendo H,S [47].

Descrigdo: Foi utilizado o método A da norma NACE TMO0177. Utilizou-se solucdo de NaCl
5%, acido acético (CH3COONa) 0,5%, saturada com gés de H,S 100%. A carga aplicada ao
corpo de prova foi de 72% do LE do respectivo ago (parametro determinado conforme ensaio
de tracdo). A carga € aplicada via anéis de sustentacdo de carga — “proof rings”, os quais
foram calibrados e testados de acordo com as instrucdes da norma NACE TM 0177.
Baseando-se nas curvas de calibracdo de cada anel foi calculado o nivel de deflexdo a ser
aplicado para se obter a carga desejada. A deflexdo foi mensurada por um relégio comparador
devidamente calibrado. O tempo de duracdo do ensaio foi de 30 dias. Foram realizados 5
ensaios simultdneos para cada tipo de AID. A solucdo de teste foi previamente desaerada com
N>, transferida para a célula de teste, jd desaerada, e entdo saturada com H2S puro na vazao de
1 hora/litro. Apés o tempo de saturacdo, a vazio do gis € diminuida e permanece passante até

o final do ensaio.

Equipamentos:

Foram utilizados dois carrinhos, especificamente preparados para a realizagdo deste ensaio,
contendo 5 proof rings cada. Em cada proof ring foi colocada uma amostra de AID. A

imagem do carrinho e o detalhe do proof ring estdo na Figura 33.
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(a) (b) (©)

Figura 33 - (a) Carrinho utilizado para ensaio conforme norma NACE 0177 contendo, a
esquerda, solucdo conforme método A da norma e, a direita os 5 proof rings. (b) Detalhe do
proof ring, no centro o corpo de prova do ago S32304. (c) Detalhamento do anel de carga.

3.7.3Ensaio de resisténcia ao trincamento induzido por hidrogénio (HIC) NACE TM
0284.

Objetivo: Avaliar as trincas induzidas por hidrogénio, causadas pela absor¢do de hidrogénio
gerado pela corrosdo. Para tal, serd utilizada a norma NACE TMO0284 “Evaluation of Pipeline
and Pressure Vessel Steels for Resistance to Hydrogen-Induced Cracking” [56]. Esta norma
fornece os parametros através dos quais se torna possivel uma avaliagdo consistente de tubos
de aco, além da comparacdo dos resultados de diferentes laboratérios. Este ensaio permite
avaliar somente a resisténcia a trinca induzida por hidrogénio, portanto, ndo analisa outros
efeitos adversos dos ambientes que contém enxofre tais como corrosiao sob tensdo fraturante

em ambientes contendo sulfetos, pites, perda de massa por corrosdo [56].

Descricdo: Este método consiste na exposi¢do de corpos de prova ndo deformados a uma
solucdo padrdo, neste caso foi utilizada a solu¢do B, composta por uma solucdo sintética de
agua do mar saturada com H,S em temperatura e pressdo ambiente. O ensaio teve duracao de
96h. A célula contendo a solucido foi desaerada com N, mantendo a relacdo de 1h/L de
solucdo. SO apds, a solucdo € transferida para a célula de teste, também devidamente
desaerada. Apés a transferéncia de solucdo, ocorre a passagem de H,S com a vazdo
estabelecida de 200 ml/min. A Figura 34 exemplifica a montagem do sistema. As amostras

sdo acondicionadas na célula conforme Figura 35.
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Figura 34 - Montagem do ensaio NACE TM 0284
[65].

Figura 35 - Configurag¢ido das amostras submetidas ao ensaio NACE TM 0284. A esquerda
vista isométrica. A direita vista de topo [65].
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SIMULACOES DOS DIAGRAMAS DE FASES, PREy E Md30

As simulagdes dos diagramas de fases, com base nas composi¢des quimicas apresentadas na
Tabela 1 e na Tabela 2, foram realizadas no software ThermoCalc e serviram como ponto de
partida para definicdo das temperaturas dos tratamentos térmicos. Além disso, simulou-se o
PREy, por fase, assim como a temperatura de Md30 das fases austenita de cada um dos AID

deste estudo.

As simulagdes realizadas sdo termodinamicas, ou seja, evidenciam que as fases apresentadas
nos gréficos sdo possiveis, entretanto, ndo necessariamente estardo presentes na pratica, pois
os aspectos cinéticos ndo estdo sendo considerados. A medida que a temperatura decresce,
devido o decréscimo da difusdao dos dtomos na matriz, as diferencas ou desvios entre as fases

possiveis e as fases existentes ficam maiores.

4.1.1Diagramas de fases

A Figura 36 e a Figura 37 apresentam os diagramas de fases, fracdo mdssica versus a

temperatura, dos AID S31803 e S32304 simulados no software ThermoCalc.

Com base nos diagramas de fase percebe-se que a temperatura em que ambos 0s agos atingem
o balanco ideal de fases 50/50% de 6/y ndo é a mesma, mas € relativamente préxima, como
mostra a Tabela 8. Isso € importante, pois para que o efeito do Mo nas propriedades
mecanicas e de corrosdo seja evidenciado o balanc¢o de fases deve estar mais proximo possivel
para os dois AID. Muitos trabalhos comparam a precipitacdo de fase ¢ entre estes dois agos
em uma faixa de temperatura entre 800°C e 900°C e concluem que o ago S32304 ndo forma
esta fase. Entretanto, o diagrama de fases do aco S32304 mostra que nesta faixa de
temperatura ndao ocorre decomposicdo da 6 em fase ¢ + y2. Este foi o ponto de partida pelo
qual se decidiu realizar um tratamento térmico na temperatura de 700°C. Nesta temperatura

poderia ocorrer a precipitacdo de nitretos, carbonetos e ¢. Assim, seria possivel avaliar a

influéncia do Mo na precipitacdo de fases deletérias.



Diagrama de fases do A¢co S31803
08 | | |

1 - Austenita (y)
2 - Nitretos (CrN, Cr,N)

4 - Sigma (o)

Fracdo Massica

‘ » [ I I
400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 36 - Diagrama de fases do aco S31803, com énfase nas principais fases,
simulado no software ThermoCalc, considerando a composi¢do quimica da Tabela 1.
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Figura 37 - Diagrama de fases do aco S32304, com énfase nas principais fases, simulado
no software ThermoCalc, considerando a composi¢do quimica da Tabela 2
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Alguns efeitos da influéncia do Mo podem ser observados nos diagramas de fases simulados.
Houve deslocamento, para a esquerda, da temperatura na qual o AID atinge 50/50% de o/y.
Uma das explica¢des para este deslocamento € o fato do Mo ser um elemento estabilizador de
0. Consequentemente a fase 6 permaneceria mais estdvel em uma faixa maior de temperatura.
Outro efeito foi a ampliagdo da faixa de temperaturas em que ocorre a precipitacdo de fase c.
Além deste efeito termodindmico, o Mo também promove um incremento cinético
considerdvel na precipitagdo de fase 6 como mostrado na Figura 7, na Figura 17 e na Figura
18. Além do aumento cinético na precipitacao de fase 6 no aco S31803 ocasionado pela maior
quantidade de Mo, a reducdo do teor tipico de N, que retarda a cinética de precipitacdo de o,
também favorece esta precipitacdo. No aco S31803 também se percebe aumento na faixa de
temperaturas de precipitagdo de nitretos, entretanto o percentual miximo de precipitagdo

destes nitretos € praticamente 0 mesmo nos dois acos.

A Tabela 8 resume algumas das principais informagdes obtidas na Figura 36 e na Figura 37.

Tabela 8 - Resumo das principais pardmetros obtidos pelos diagramas de fases dos acos
S31803 e S32304 simulados no software ThermoCalc.

Percentual Intervalo de Percentual
Intervalo de .. , o .
Temperatura de maximo possivel| temperatura |madaximo possivel
temperatura com . .
percentual de . de formagao de com de formagdo de
. possibilidade de ) s .
Ago fase 50% ferrita formacio de fase fase sigma (o) na | possibilidade de nitretos na
e 50% austenita i gma (o) temperaturade | formagaode | temperaturade
(°C) & °0) ° 700°C nitretos 700°C
(%) (°C) (%)
UNS S31803 1033 235-955 34,3 250-1080 1,00
UNS $32304 1058 414 - 760 17,3 336- 1025 1,03

4.1.2PREx global e por fase

Para a simulacdo do PREy por fases foi utilizada a equacao 2-18. A Figura 20 mostrou que
para os AID a férmula PREx16 (%Cr+3,3%Mo+16%N) apresenta melhor coeficiente de

determinacdo (R?) e por esta razdo foi utilizada para a simulagio do PREy .
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A utilizacdo do PREy global, forma de utilizagdo mais comum, deve ser ponderada. Isto
porque o coeficiente de particdo dos elementos Cr, Mo e N € diferente em cada fase. Portanto,
o numero PREy obtido na prética € diferente em cada fase. Um maior ou menor percentual de
fases, dependendo da taxa de resfriamento, pode concentrar ou diluir estes elementos nas
fases. Em resumo, a andlise da composi¢do quimica global pode ndo representar a resisténcia

a corrosdo por pites em uma determinada fase do AID.

A Tabela 9 e a Tabela 10 apresentam os resultados da simulacdo do PREx em cada uma das

fases dos acos S31803 e S32304.

Tabela 9 - PREy do ac¢o S31803, simulado no software ThermoCalc, com base na
féormula PREN = %Cr+3,3%Mo+16%N (% massica).

PREy S31803
1000°C | %Cr | %Mo | %N | PREy

Global | 22,55 | 2,97 | 0,12 | 34,33
Austenita| 1946 | 2,32 | 0,15 | 29,56
Ferrita | 2556 | 3,67 | 0,02 | 37,91

Tabela 10 - PREy do ago S32304 simulado no software ThermoCalc com base na
féormula PREy = %Cr+3,3%Mo+16%N (% massica).

PREN S32304
1000°C | %Cr | %Mo | %N | PRE\
Global | 2296 | 0,29 | 0,12 | 25,81
Austenita| 20,43 | 0,23 | 0,18 | 24,09
Ferrita | 26,09 | 0,36 | 0,02 | 27,65

A andlise da Tabela 9 e da Tabela 10 mostra que resfriando as amostras a partir da
temperatura de 1000°C, a mesma temperatura do tratamento térmico de solubilizacdo, as fases
vy de ambos os agos possuem PREx menor. Portanto, sdo mais suscetiveis a corrosao
localizada. A diferenca entre o PREx global entre os acos S31803 e S32304 estd diretamente

relacionada ao Mo. Quando a andlise passa a ser por fases a diferenca nos coeficientes de
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particao dos elementos € que passa a ser determinante na diferenca do PREn. No caso do aco
S31803 a diferenca entre os nimeros PREy da fase 6 e da fase y é de 8,35 e do aco S32304 ¢é
de 3,56. Outra constatacdo é que a fase Y com o menor PREx no ago S31803 possui maior

PREx do que a fase 6 do aco S32304 que ¢ a fase com maior PRE.

Existem formulas PRE mais especificas para os agos ferriticos (PRE = %Cr+3,3%Mo) e
austeniticos (PREx = %Cr+3,3%Mo+30%N). Durante a realizacdo da simulacdo do PREx
para cada fase levantou-se a possibilidade de utilizar estas formulas PREy. Entretanto, na
secdo 2.2.1 foi relatada sinergia entre o filme passivo sobreposto a cada fase. Além disso, a
Figura 5 mostra que a quantidade de N na superficie da fase 6 é muito maior do que na matriz.
Sendo assim, foi decidido utilizar a férmula do PREN especifica para os AID como

apresentado na equagao 2-18.

A Figura 38 e a Figura 39 avaliam o grau de precisdo entre simulacdo do percentual de Cr e
Mo por fase e a medi¢do via EDS. Os resultados mostram boa proximidade. Uma maior

varia¢do foi encontrada no elemento Mo do aco S32304.

Comparativo %Cr Simulado x Medido Comparativo %Mo Simulado x Medido

30 5 1
= 25,56 —
S "~ 24,00 S 4,00
< 25 4 =4 3,67
o = o4 , |
S 19,46 20,00 S
215 ) 2 2,32 2'133 .
S M %Cr Simulado ERR B %Mo Simulado
€ 10 7 %Cr Medido c %Mo Medido
L 5 L
-9 -9

0 0 -

Ferrita (8) Austenita (y) Ferrita (8) Austenita (y)
31803 31803

Figura 38 - Comparacdo dos percentuais maéssicos de Cr (esquerda) e Mo (direita) das fases
ferrita e austenita no ago S31803 obtidos por simulacdo no software Thermo-Calc versus os
percentuais massicos obtidos por medi¢do via EDS.
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Figura 39 - Comparacdo dos percentuais madssicos de Cr (esquerda) e Mo (direita) das fases
ferrita e austenita no agco S32304 obtidos por simulacdo no software ThermoCalc versus os
percentuais massicos obtidos por medi¢do via EDS

4.1.3 Temperatura de Md30

Durante as andlises de fases, as quais serdo exploradas mais detalhadamente na secdo 4.2.1,
encontrou-se uma fase inesperada sempre sobreposta a fase y do aco S32304. Levantou-se
entdo a hipétese de que poderia ser martensita induzida por deformacio durante o polimento
metalogrifico. Esta hipdtese baseou-se principalmente no fato desta fase estar sobreposta a
fase y. Por que entdo, ndo houve formacdo de martensita induzida por deformagdo no
S31803? Com o propésito de responder a esta questdo € que se simulou a temperatura de

Md30 com base na composicao quimica da fase austenita.

Na avalia¢do do fendmeno de martensita induzida por deformacdo a quantidade de martensita
formada depende da temperatura de operacdo, da composi¢do quimica, do grau e taxa de
deformacdo. A temperatura de Md30 é uma férmula empirica demonstrada na equagéo 2-17,
de Nohara, na qual se determina a temperatura em que 50% de martensita é formada para uma
deformacao verdadeira de 0,3 [35]. A andlise da equacdo de Nohara indica que a diminuicao
de qualquer um dos elementos de liga contribui para o aumento da temperatura de Md30. Em
outras palavras a diminuicio de qualquer um dos elementos contidos nesta equacdo

desestabiliza a fase y. Ou seja, aumenta a temperatura de Md30.

Na simulacdo da temperatura de Md30 fixou-se a temperatura de resfriamento dos AID.
Como ja discutido esta temperatura, assim como sua taxa de resfriamento influencia o

percentual de fases destes acos e consequentemente a composi¢do quimica das fases.
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A Tabela 11 e a Tabela 12 mostram a temperatura de Md30 das fases austenita dos acos,
respectivamente S31803 e S32304. Foram simuladas as temperaturas de resfriamento 1100,

1000, 700 sigma dormant e 700°C. Em ambos os acos a medida que a temperatura de

resfriamento diminui a temperatura de Md30 aumenta.

Tabela 11- Célculo da temperatura, em °C, de Md30(Nohara) da fase austenita do ago S31803
partindo de algumas temperaturas de resfriamento.

Temperatura de $31803 Md30 da Austenita (Nohara)
resfriamento
°C C N Si Mn Cr Ni Cu Mo Nb Md30
1100 0,03 0,24 0,20 2,24 19,98 7,00 0,22 2,27 0,01 -118,25
1000 0,03 0,15 0,21 2,25 19,46 7,04 0,22 2,32 0,00 -71,92
) 700 0,00 0,01 0,22 2,78 16,50 8,67 0,29 2,36 0,00 9,14
Sigma Dormant
700 0,00 0,01 0,34 2,27 15,02 7,34 0,26 0,80 0,00 83,09

Tabela 12 - Calculo da temperatura, em °C, de Md30(Nohara) da fase austenita do ago S32304
partindo das temperaturas de resfriamento.

Temperatura de S$32304 Md30 da Austenita (Nohara)

resfriamento
°C C N Si Mn Cr Ni Cu Mo Nb Md30
1100 0,03 0,22 0,41 1,43 20,33 4,86 0,56 0,22 0,01 -19,03
1000 0,02 0,18 0,42 1,42 20,43 4,73 0,54 0,23 0,01 3,26
. 700 0,00 0,02 0,43 1,98 16,96 6,59 0,86 0,19 0,00 70,58
Sigma Dormant
700 0,00 0,01 0,39 1,72 16,21 5,88 0,76 0,18 0,00 107,03

Ao se resfriar rapidamente, a partir de 1100°C, a tendéncia € que o percentual de austenita seja
menor do que ao se resfriar a partir de 1000°C. Isso pode ser observado no diagrama de fases
da Figura 36 e da Figura 37. Sendo assim, com menor proporcao de fase y em 1100°C ocorre
uma maior concentra¢do principalmente dos elementos gamagéneos. Portanto, a austenita sera
mais estdvel e apresentard menor temperatura de Md30. Ao se resfriar a partir de 700°C,
temperatura que termodinamicamente favorece a precipitagdo de algumas fases deletérias
(carbonetos, nitretos e 6), ocorre aumento ainda maior da temperatura de Md30. Nestes casos
devido a intensa precipitagdo de fases deletérias alguns elementos sdo retirados de solugdo
solida. Isso pode ser observado na Tabela 11 e na Tabela 12, com a diminuicdo da
estabilidade da fase y. Além disso, a decomposicdo da fase 6 nestas fases deletérias promove a
formacdo da fase y2 que é uma austenita empobrecida e que tem maior tendéncia a0 aumento

da temperatura de Md30. Nos tratamentos isotérmicos a 700°C por 60 minutos ndo se
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verificou a presenca de fase 6 em nenhum dos AID. Por esta razdo a temperatura de Md30 foi

simulada também considerando a fase ¢ dormente (sigma dormant).

Percebe-se na Tabela 11 e na Tabela 12 o impacto da maior quantidade de Mo e Ni do ago
S31803 no aumento da estabilizacdo da fase y. Esta € explicacdo do por que, na pratica, ndo se
encontra martensita induzida por deformacdo neste aco quando os corpos de prova sdo
submetidos a deformacdes na temperatura ambiente. Com base nestas tabelas, apds os
tratamentos isotérmicos a 700°C mesmo que niao haja a presenca da fase o, a austenita,
principalmente do aco S32304, ficara mais suscetivel a transformagdo martensitica induzida
por deformagdo devido a remog¢do de elementos da solucdo sélida. Neste caso N e Cr que

formardo os nitretos de cromo.

4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.2.1 Analise de fases

A Figura 40 mostra a microestrutura dos AID tratados termicamente a 1000°C.

Figura 40 — A esquerda aco S31803 e a direita o aco S32304. Imagens obtidas através da
andlise da espessura no sentido longitudinal no microscépio 6tico com aumento de 500X.
Ataque Beraha.

A Figura 41 apresenta micrografias dos AID, também apds o tratamento térmico a 1000°C,
entretanto neste caso, mudou-se o ataque, com objetivo de avaliar a presenca de fases

deletérias. Nao foram evidenciadas precipitacdes de fases deletérias em nenhum dos AID.
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Am11 20 pm Am7 20 pm

Figura 41 - A esquerda aco S31803. A direita o aco S32304. Imagens obtidas no microscépio
otico com aumento de 500X. Ataque eletrolitico de KOH 10%, 5V por 15s.

Como referéncia a Figura 42, extraida da norma ASTM A923, apresenta uma microestrutura

afetada por fases deletérias. As setas apontam para as precipitacdes de fases deletérias.

Figura 42 — Exemplo de Aco S31803 com estrutura afetada. Figura extraida da
norma A923. Sentido longitudinal e magnificacdo de 500X antes da reproducio.
Adaptado de [37].

Na Figura 40 e na Figura 41 verificam-se microestruturas tipicas dos AID com suas fases &
(mais escuras) e y (mais claras) alongadas na direcdo de laminacao. Percebe-se no aco S31803
maior alinhamento em relagdo ao sentido de laminag¢do e também menor percentual de fase o
em comparacdo ao aco S32304. Com base no tratamento térmico de solubilizacdo das
amostras padrdo a 1000°C e na Tabela 8 em que a temperatura de 50/50% do aco S31803 ¢é
menor que do aco S32304 era de se esperar que a quantidade de y do S32304 apresentasse
maior percentual. Esta avaliacdo parte da premissa que o software apresenta os diagramas de

fases com os intervalos de temperaturas corretos. A fim de verificar outra fonte o percentual
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de y também foi calculado conforme sugerido pelas equacdes 2-14 - 2-16. Os resultados
foram y = 50,12 para o aco S32304 e y = 49,60 para o aco S31803. Ou seja, Y também deveria
ser maior no S32304 seguindo estas equacOes. Na pratica tanto neste trabalho quanto na
producdo industrial se percebe o contrdrio. O aco S32304 sempre apresenta um percentual de
0 maior. As diferencas entre os dois acos € principalmente no percentual massico de Mo, mas
também h4 uma diferenca na quantidade de Ni, € possivel que a cinética de transformacgdo da

fase 6 em y no aco S31803 tenha sido aumentada devido a presenca adicional de Ni.

Um aspecto que chama a atencdo na Figura 40 a direita, aco S32304, é a presenca de uma
terceira fase, em pequena propor¢do, destacada com as setas. Foi a deteccao desta fase até
entdo ndo identificada, que chamou a atencdo para a possibilidade do fendmeno da
transformacdo martensitica. Neste caso, a transformac¢do martensitica foi induzida pela
deformacdo exercida pelo lixamento durante a etapa de polimento metalografico. Esta
conclusdo foi obtida apés a mesma amostra ter sido polida eletroliticamente e estas fases,
agora identificadas como martensitas, terem desaparecido. Com base na Tabela 11 e na
Tabela 12 e partindo do resfriamento a partir da temperatura de 1000°C percebe-se que o agco
S31803 teria temperatura de Md30 de -71,92°C contra 3,26°C do aco S32304. E por esta
razdo que a temperatura ambiente se encontra um pequeno percentual de martensita no
S32304 e nao se encontra no S31803. Se a temperatura de Md30 do aco S32304 € de 3,26°C
como houve transformacdo martensitica na temperatura ambiente, em torno de 25°C? A
resposta baseia-se na propria definicdo da temperatura de Md30 que € a temperatura em que
50% de martensita é formada a partir de uma deformacdo verdadeira de 0,30. Como neste
caso a fracdo de martensita é visivelmente menor que 50% e como nao se pode quantificar a
intensidade da deformacgdo, supde-se que existam as condi¢des para que a transformacao

martensitica ocorra mesmo na temperatura ambiente.

A Figura 43 compara o percentual de fases obtidos através da simulagdo no software
ThermoCalc com o percentual de fases obtido por microscopia 6tica. Com base no
ThermoCalc, o percentual de fase y, em ambos os AID, seria maior que o percentual de 6. Na
medi¢do por microscopia Otica ocorreu o contrario. Para o aco S31803 a explicagcdo para este
fendmeno € que na temperatura de tratamento térmico de 1000°C, com base no diagrama de
fases termodindmico da Figura 36 a precipitacdo de nitretos de cromo jé teria ocorrido nesta
temperatura. Por sua vez haveria empobrecimento das vizinhangas destes precipitados em Cr

e N e este empobrecimento promoveria a decomposicdo da 6 em CrpN + y2. Para o software
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ThermoCalc nio hd distin¢do entre y e y2. Na prética a precipitagdo de nitretos assim como
nenhuma outra fase deletéria foi evidenciada a 1000°C conforme mostrado na Figura 41. Esta
analise mostra que a comparacdo direta dos valores simulados e medidos deve ser feita com

muita cautela, haja vista que a simulac@o ndo executa consideragdes cinéticas.

70 Andlise de fases
60 55,93 57,77 55,82
T 51,43
50 18,16 44,18
4?’07 ’ 42,23
40 =
30 B Simulagdo
20 Real
10
(]
Ferrita () Austenita (y) Ferrita(d) Austenita (y)
$31803 $32304

Figura 43 - Comparativo da andlise das fases ferrita e austenita simuladas no Thermo-
Calc e os obtidos via microscopia 6tica, nas amostras submetidas ao tratamento térmico
de solubilizacdo a 1000°C por 30 minutos.

As anélises de fases ap0s tratamento térmico a 700°C foram realizada em duas etapas. Na
primeira foi avaliado o agco S32304 nos tempos de encharque de 10, 30 e 60 minutos a 700°C.
Sendo a Figura 44, referente a 10 minutos de encharque na temperatura de 700°C e a Figura
45 e Figura 46 sao respectivamente referentes aos tempos de encharque 30 e 60 minutos na

mesma temperatura.

$32304 | 20um $32304 10 ym

Figura 44 - Amostra do ago S32304 apdés 10min de encharque na temperatura de 700°C.
Ataque eletrolitico KOH 10%.
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Figura 45 - Amostra do aco S32304 apéds 30
Ataque eletrolitico KOH 10%.
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Figura 46 - Amostra do aco S32304 apds 60
Ataque eletrolitico KOH 10%.

$32304
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min de encharque na temperatura de 700°C.

A morfologia do precipitado € semelhante a dos nitretos de cromo. Entretanto, a 700°C €

termodinamicamente possivel que haja precipitacdo de carbonetos (M3Cs), nitretos de cromo,

o e etc. Deng, B. et al. [57] confirmaram via microscopia eletronica de transmissao (MET)

que os precipitados do aco lean duplex S32101, da Figura 47 eram Cr;,N.
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Figura 47 - Micrografias MEV S32101 envelhecido a 700°C por: (a) 3 min, (b) 6 min,
(c) 2h, (d) 48h. Imagens obtidas através de detector de elétrons secunddrios, adaptado de
[57].

Além disso, Deng, B. et al., [57] observaram que esta precipitacdo procede da decomposicao
da 6 em Cr,N + vy2 e que a 700°C, somente apds tempos de envelhecimento maiores que 168h,
ocorreu a precipitacdo da fase 6. O possivel mecanismo da precipitacdo de fase ¢ tem sido
atribuido ao empobrecimento de N na regido préxima ao Cr;N, pois conforme jd comentado
sobre a influéncia do N nos AID este elemento atua como retardante da cinética de

precipitacao de fase ¢ [57].

A andlise das imagens, Figura 44 a Figura 46, mostram que no tempo de 10 minutos de
encharque ja houve precipitagdo significativa de CroN. A quantificacdo dos Cr,N foi realizada

e os resultados estdo na Figura 48.
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Figura 48 - Cinética de precipitagdo de nitretos, a 700°C, nos tempos de
encharque de 10, 30 e 60 minutos. A¢o S32304

Em principio, imaginou-se que o aumento do tempo incrementaria a precipitacdo dos nitretos.

Apesar disso, a quantificacdo dos nitretos mostrou que para o aco S32304 a precipitagdo
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permaneceu praticamente constante. Com o objetivo de melhorar a visualizacdo dos

precipitados foi realizada uma andlise no MEV como mostra a Figura 49.

AccV SpotMagn Det WD —— 5um
200kv 5.0 4000x BSE 10.6 A60

Figura 49 - S32304 apés TT 700°C por 60 min. Imagem obtida por MEV
utilizando detector de elétrons retroespalhados e ataque de KOH 10% eletrolitico.
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A Figura 49 mostra que a precipitagdo de Cr,N € seguida da decomposic¢do da 6 em y2 (& =
CroN + v2). Um mecanismo similar foi apresentado no trabalho de Leal [27], apud Ramirez et

al., de acordo com a Figura 50.

he o o7l vl 4la y1 8 ® y1 e 1
)
Dwegdo de crescimento

Figura 50 - Representagdo esquematica do mecanismo de precipitacdo cooperativa de Cr,N e
v2 na interface 6/y. Adaptado de [26].

Com base neste mecanismo, quanto maior o tempo de encharque na temperatura que favorece
a precipitacdo de nitretos, maior serd o crescimento de y2. Como y2 € uma austenita
empobrecida ela possui menor resisténcia a corrosdo. Portanto, estd é a razdo pela qual se tém
uma visualizagdo com aspecto mais continuo apds o ataque metalografico a medida que o
tempo de encharque aumenta. Assim, o que parecia ser incremento da precipitacdo dos
nitretos era na verdade um ataque sobreposto que revelou nitretos e y2. De acordo com a
Figura 50, com o prolongamento do tempo e o crescimento de y2, os nitretos precipitados se
redifundem na austenita, na qual o N tem alta solubilidade, e o teor de nitretos vai
decrescendo até que haja completa transformacdo em y2. A tendéncia de queda, mostrado na

Figura 48, pode ser um indicio deste fendmeno.

A préxima andlise serd do aco S31803 nos tempos de encharque de 10, 30 e 60 minutos a

700°C.
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Figura 51 - Amostra do agco S31803 ap6s 10 min de encharque na temperatura de 700°C. Ataque
eletrolitico KOH 10%. A esquerda aumento de 500X.

Figura 52 - Amostra do aco S31803 apds 30 min de encharque na temperatura de 700°C.
Ataque eletrolitico KOH 10%. A esquerda aumento de 500X.

Figura 53 - Amostra do aco S31803 apdés 60 min de encharque na temperatura de 700°C.
Ataque eletrolitico KOH 10%. A esquerda aumento de 500X.
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No ago S31803 observa-se um fendomeno diferente do S32304. No tempo de 10 minutos ndo
foi visualizado via microscopia ética a precipitacdo de nitretos de cromo, como mostra a
Figura 51. Ou seja, a cinética de precipitacdo dos Cr,N € mais lenta com o incremento de Mo

no aco.

No guia Pratical Guidelines for the Fabrication of Duplex Stainless Steel [12] é dito que a
cinética de formacdo dos carbonetos e nitretos € apenas marginalmente afetada pela presenca
de Cr, Mo e Ni e que todos os AID ligados e com nitrogénio tem uma cinética de precipitacdo
de nitretos similar ao UNS S31803. Isso ndo foi constatado no tratamento térmico a 700°C.
Houve diferencas significativas na cinética de precipitacao de nitretos, mais rdpida para o agco
S32304 em comparacdo ao aco S31803. Além disso, o percentual de nitretos precipitados
também foi diferente em todos os tempos de encharque avaliados. Este guia também afirma
que adi¢Oes de Ni retardam a formacdo de fases deletérias. Como o aco S31803 também tem
maior quantidade de Ni (em propor¢cao bem menor que o Mo) € possivel que este elemento

tenha exercido alguma influ€ncia na cinética mais lenta de precipitacdo dos nitretos neste aco.

Na literatura € muito comum encontrar generalizacdes que afirmam que o Mo aumenta a
cinética de precipitacdo de fases deletérias. Esta afirmacdo € verdade quando a fase deletéria
em questdo € a fase o, mas quando se trata da precipitacdo de nitretos os resultados obtidos

mostraram o inverso na temperatura de tratamento térmico de 700°C.

Diferentemente do aco S32304, no ago S31803 houve aumento da precipitacdo dos nitretos de

cromo com o incremento do tempo de encharque a 700°C como mostra a Figura 54.
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Figura 54 - Cinética de precipitacdo de Nitretos, a 700°C, nos tempos de
encharque de 10, 30 e 60 minutos. Ago S31803.

Com o objetivo de ampliar a visualizagdo da precipitacdo dos nitretos neste aco foi realizada

uma anélise no MEV como mostra a Figura 55.

AccV SpotMagn Det WD F—— 5um
20.0kV 5.0 4000x BSE 10.7 B60

Figura 55 - S31803 ap6s TT 700°C por 60 min. Imagem obtida por MEV utilizando detector
de elétrons retroespalhados com aumento de 4000x e ataque de KOH 10% eletrolitico.
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A formacdo de y2 neste aco € visivelmente menor do que no ago S32304. Como este aco
apresenta teores de Mo bem elevados na ferrita, como mostra a Figura 38, mesmo com a
precipitacdo dos Cr,N, o Mo atuou de forma a manter a ferrita estavel. Isso ocorreu mesmo

considerando que o percentual de nitretos precipitados foi maior do que no aco S32304.

De acordo com a Tabela 8 a quantidade méaxima de precipitacdo de nitretos possiveis
termodinamicamente seria de aproximadamente 1% para ambos os acos. Em outras palavras,
ainda seria possivel um incremento percentual da precipitacdo de nitretos em ambos os AID.
Entdo por que no aco S31803 houve maior precipitacdo de nitretos mesmo considerando sua
cinética de precipitacdo mais lenta? A explicacdo € que com a presenga do Mo em torno de
4% na ferrita do S31803, mesmo com a precipitacio dos nitretos de cromo, ndo houve
formacao significativa de austenita secunddria. Por sua vez, ndo houve dissolu¢do dos nitretos

de cromo que continuaram a incrementar com o tempo, conforme a Figura 54.

4.3 ENSAIOS MECANICOS

Muito cuidado deve ser tomado quando se objetiva comparar os resultados de ensaios
mecanicos dos AID com valores obtidos na literatura. O comparativo dos AID s6 faz sentido
se existe conhecimento da composi¢do quimica, do histdrico termomecanico, da posi¢dao dos
corpos de prova em relacio ao sentido de laminacdo, do percentual de fase e etc. Por exemplo,
se em um comparativo entre AID, com composicdo quimica similar, houver diferenca no
percentual de ferrita os elementos contidos nesta fase & de maior percentual estardo mais
diluidos e por consequéncia, as propriedades mecanicas e também de corrosdao serdao
impactadas. No caso deste trabalho os acos sofreram tratamento termomecanico similar e a
propor¢ao de fases € proxima. Além disso, para cada ensaio, os corpos de prova estdo com a

mesma orientagdo em relagdo ao sentido de laminagao.

4.3.1Dureza

A Figura 56 apresenta uma comparacdo dos valores de dureza Rockwell B (HRB) dos agos

S31803 e S32304 com os dois tratamentos térmicos abordados.
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Figura 56 - Resultado comparativo de dureza HRB entre os acos S31803 e S32304 nas
temperaturas de tratamento térmico de 1000°C (30 minutos) e 700°C (60 minutos).

O resultado do ensaio de dureza mostra que o aco S31803 tem dureza maior que o S32304
apds ambos os tratamentos térmicos. Este comportamento ja era esperado devido ao efeito de
endurecimento por solug@o sélida do Mo no ago S31803. Uma andlise do tamanho médio de
graos por fase, utilizando EBSD, mostrou que o didmetro médio destes graos € relativamente
préoximo. No aco S31803 os didmetros médios dos graos da fase o e vy, respectivamente sao
6,50 e 5,84 um. J4 no aco S32304 os didmetros médios dos graos da fase o e y sdo
respectivamente 6,94 e 5,74 um. Portanto, pode-se descartar a possibilidade de que o tamanho
médio de grios tenha atuagdo significativa para que o aco S31803 tenha maior dureza que o
S32304. Outra informacao extraida da Figura 56 € que os valores de dureza (HRB) ndo foram
influenciados apds a precipitacdo dos CroN. Bo Deng et al., [S7], demonstrou que os ensaios
de dureza no aco lean duplex S32101 ndo s@o sensiveis a precipitacdo de Cr,N [57]. Esta
informacdo se adequou a ambos os AID deste estudo e € de extrema importancia, pois
demonstra que uma andlise isolada da dureza ndo € capaz de avaliar a presenca desta fase

deletéria e pode induzir a uma avaliacdo errada sobre a qualidade dos AID.
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Figura 57 - Andlise da microdureza dos acos S31803 e S32304 nos tratamentos térmicos de
1000°C, a esquerda e 700°C por 60 minutos, a direita.

A Figura 57, a esquerda mostra maior microdureza na fase ¢ do aco S31803 em comparacdo
com sua fase y. Se a comparagdo for das fases d dos acos S31803 e S32304 tem-se que a
ferrita do S31803 apresenta maior microdureza. Estas diferencas estdo relacionadas a
influéncia do Mo e seu efeito endurecedor. Sendo assim, fase y do S31803, que também tem
Mo superior deveria ter maior microdureza em comparacao a fase y do aco S32304, entretanto
observa-se exatamente o contrdrio. Como seria possivel a fase y de um aco menos ligado
apresentar microdureza superior mesmo quando a propor¢ao de fases deste aco € similar? H4
duas possibilidades. Uma relacionada ao percentual de fases, 42,21% de y no S32304, menor,
com maior concentracdo dos elementos de liga, contra 44,07% de y no aco S31803. A outra
poderia relacionar a maior microdureza de y no aco S32304 a transformacdo de y em
martensita induzida por deformacdo na identacdo durante o ensaio. Deve-se considerar
também que as variagOes de microdureza sdo relativamente pequenas € o erro desta andlise,
principalmente com carga baixa € alto. As simulagdes termodindmicas apresentadas na Tabela

12 e os indicios da presenca de martensita na andlise de fases da Figura 40, ajudam esta

hipétese.

Ap6s as precipitacdes de nitretos, conforme Figura 57, a direita, percebe-se o incremento da
microdureza em todas as fases de ambos os agos. De forma geral houve equiparacdo das
microdurezas em ambas as fases para os dois AID. Fazendo a anélise das fases y de ambos os

acos percebe-se, em comparacdo as amostras solubilizadas, que houve incremento. Este



91

incremento foi mais acentuado na fase y do aco S31803. A andlise da Tabela 11 e da Tabela
12 mostra que apés a simulag@o do tratamento térmico a 700°C sigma dorment para ambos os
AID houve aumento da temperatura de Md30 e isso pode ter favorecido a transformacao da
martensita induzida por deformacdo, o que promoveu a maior microdureza desta fase. Este
efeito ficou mais evidente no S31803. Fazendo a andlise das fases & percebe-se que houve
aumento maior apenas na fase 0 do aco S32304. Este efeito pode ter relacio com algum
precipitado ndo visivel nas microscopias utilizadas ou até mesmo um efeito indireto de y2 se

transformando e ancorando a identagdo na fase d.

4.3.3 Tracao

Os corpos de prova foram tracionados na dire¢cdo de lamina¢do. Nesta configuracdo as fases
sdo alongadas na dire¢do de laminagdo e a propagacdo da trinca se dd no sentido transversal.
Assim, ocorre amortecimento das trincas ao atravessarem as fases y, que tem maior
ductilidade. Por esta razdo, os corpos de prova tracionados na direcdo de laminacdo
apresentam propriedades mecanicas superiores se comparados com corpos de prova

tracionados na dire¢do transversal.

A Figura 58 apresenta os resultados dos ensaios de tracdo comparativos entre o agco S32304 e

S31803 apds o tratamento térmico de solubilizagdo a 1000°C.
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Figura 58 - Ensaio de tragdo, com a tensdo no sentido de laminacdo, dos acgos
S31803 e S32304 solubilizados ap6s tratamento térmico a 1000°C.

A Tabela 13 apresenta os parametros LE 0,2%, LR e o AL médios obtidos apds os resultados

do ensaio de tragdo dos acos S32304 e S31803 solubilizados a 1000°C.

Tabela 13 - Principais pardmetros obtidos apdés o ensaio de tragdo das amostras
solubilizadas a 1000°C dos agos S31803 e S32304.

LE 0,2% LR AT
(MPa) (MPa)| (%)
Média 442,5 642,7 | 45,1
Desv.Pad 18,1 3,9 0,5
Média 518,5 694,1 | 38,1
Desv.Pad 23,6 7,2 2,4

$32304

531803
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Como a dureza expressa a resisténcia de um material a deformacdes permanentes, a razio pela
qual LE e LR do aco S31803 serem superiores € exatamente a mesma que justificou a maior
dureza destes acos. Ou seja, devido o mecanismo de endurecimento por solu¢do sdélida

promovido pelo Mo.

A Figura 59 apresenta os resultados comparativos, dos ensaios de tracdo, entre o ago S32304 e
S31803 apds os tratamentos térmicos de solubilizacdo a 1000°C e também apds o tratamento

térmico a 700°C por 60 minutos.

—— S32304
—8— S31803
800 - —A— S32304 (700°C)
—X%— 831803 (700°C)

Alongamento (%)

Figura 59 - Ensaio de tra¢do, com a tensdo no sentido de laminac¢do, dos agos
S31803 e S32304 solubilizados apds tratamento térmico a 1000°C e tratados
termicamente a 700°C por 60 minutos.

A Tabela 14 apresenta os parametros, limite de escoamento convencional LE 0,2%, limite de
resisténcia e o alongamento total, médios obtidos apds os resultados do ensaio de tracdo

comparativo entre o aco S32304 e S31803 tratados termicamente a 700°C.
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Tabela 14 - Principais parimetros obtidos apds o ensaio de tracdo das amostras
tratadas termicamente a 700°C, por 60 minutos, dos acos S31803 e S32304.

LE 0,2% LR AT
(MPa) (MPa) | (%)

Média 422,6 645,1 | 48,8

S$32304 ’ - -
Desv.Pad 31,4 6,9 1,6
$31803 Média 494,3 692,4 | 35,2
Desv.Pad 23,1 2,3 0,6

A primeira andlise comparativa serd realizada para o aco S31803. Neste caso, apds a
precipitacdo dos Cr;N, a 700°C, houve redug@o do alongamento do agco. O LE 0,2% e o LR
permaneceram relativamente proximos. Este resultado € compativel com o impacto que se

espera apods a precipitacdo de uma fase deletéria.

A segunda andlise comparativa serd no aco S32304 antes e apds a precipitagdo dos Cr;N, a
700°C. Em primeira andlise se tem um resultado inesperado. Apds a precipitacdo de CryN,
houve aumento do alongamento. Além disso, esta precipitacdo teve pequena influencia no LE
e no comportamento plastico no inicio da deformacao. Contudo o alongamento foi maior no
apds o tratamento térmico a 700°C. Isto é, de certa forma, surpreendente, pois apds a
precipitacdo de uma fase deletéria, espera-se que a fratura final seja acelerada. Qual seria
entdo, a razdo deste incremento no alongamento? O resultado da simulacdo, na secao 4.3.1, é
uma boa base para esta justificativa. Apds a precipitagdo de Cr:N, a reducdo do N, na
austenita ocasiona o seu empobrecimento. Conforme mostrado na 2-17 a remog¢ado de qualquer
elemento de liga da matriz austenitica favorece o aumento da temperatura de Md30. Portanto,
sugere-se que apods a precipitacdo de Cr,N ocorre um aumento da temperatura de Md30 e isto
favorece a transformagdo de y em martensita induzida por deformacgdo. No aco S31803 o
aumento da temperatura de Md30 é menos impactado, pois sua matriz austenitica apresenta
maior quantidade de Mo e também de Ni. Ambos estes elementos mantém a austenita
estabilizada fazendo com que a temperatura de Md30 permanega inferior a temperatura
ambiente. A presenca ou ndo da martensita induzida por deformagdo foi confirmada, apds
andlise metalografica posterior ao ensaio de tragc@o, na Figura 60. O aco S31803, que é muito
menos suscetivel a transformacdo martensitica, exibe suas tipicas bandas de 6 e y. No aco

S32304, percebe-se a presenca significativa de martensita encobrindo as bandas de vy.
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A planicidade do polimento eletrolitico ndo foi eficaz e houve dificuldade na obtencdo do
foco na Figura 60. A martensita do aco S32304 ndo foi quantificada, mas observa-se o quanto

ela foi representativa.

Figura 60 — Andlise por microscopia Otica da regido préxima a fratura, apés ensaio de tracgdo.
A esquerda o aco S31803. A direita o ago S32304. Ambos tracionados apds tratamento térmico
700°C por 60 minutos. Utilizou-se polimento eletrolitico para que ndo houvesse influéncia do
lixamento na transformacio martensitica. Apds o polimento eletrolitico foi realizado ataque
Beraha.

4.3.4 Ensaio Charpy

Os resultados obtidos nos ensaios de tracdo ndo evidenciaram o impacto sofrido nas
propriedades mecanicas dos AID apds a precipitacdo dos CrN. J4 o ensaio Charpy
demonstrard que esta precipitacdo impactard significativamente a absorcdo de energia. Assim,
destaca-se a importancia deste ensaio, de forma complementar, para avaliar a presenca de

fases deletérias.

Assim como o ensaio de tragdo € extremamente dependente da posi¢do do corpo de prova, no
ensaio Charpy também € importantissima a determinacdo do sentido do entalhe. Se o entalhe
estiver na mesma direcdo do sentido de laminac¢do havera menor absorcao de energia, pois o
efeito de amortecimento da propagacdo da trinca promovido pela passagem nas bandas de
austenita, semelhante ao que acontece no ensaio de tracdo, ndo ocorrerd. Portanto, esta € a

configuracdo mais agressiva para o AID.
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A Tabela 15 mostra a absor¢do de energia comparativa entre os acos S31803 e S32304
solubilizados a 1000°C. Este ensaio foi realizado a -40°C e seu principal objetivo € identificar
a presenca de fases deletérias. O parametro minimo, para a absorcdo de energia, estabelecido
na norma ASTM A923 é 54J, em corpos de prova cuja secdo util seja 10x10mm. A norma
sugere que na utilizagdo de um corpo de prova subsize a corre¢cdo da energia minima
absorvida deve ser ajustada através de uma relagdo diretamente proporcional a reducdo da
area da secdo util. Assim, como neste trabalho utilizaram-se corpos de prova de 10x5mm a

energia minima a ser absorvida passou a ser 27J [37].

Tabela 15 - Avaliagdo da resisténcia ao impacto Charpy, -40°C, dos acos S31803 e S32304
solubilizados a 1000°C. Entalhe foi feito na direcdo de laminacéao.

Energia(J)
Minima
Amostras Aco absorgao Média Desv.Pad
10x5mm (A923)
TT e LQ 1000°C $31803 27,0 96,6 r 20,4
$32304 - 114,1 24,8

ApOs a realizac@o deste ensaio percebe-se que ndo houve a ruptura completa de nenhum dos
corpos de prova. Além disso, a energia absorvida foi bem superior ao estabelecido por norma
para ambos os agos caracterizando auséncia de fases deletérias. O aco S31803 apresentou uma
absorcao de energia inferior ao S32304. A andlise das curvas de tracdo da Figura 59 evidencia

menor drea sob a curva para o aco S31803.

A Tabela 16 mostra a absorcdo de energia comparativa entre os acos S31803 e S32304 apo6s a
precipitacdo dos Cr,N. Percebe-se um decréscimo da absor¢do de energia bem acentuado para
ambos os AID. Isto deixa evidente que a precipitacdo de nitreto tem um forte impacto na
absorc¢do de energia. Para o S31803 a absor¢@o de energia passou a ser aproximadamente 51%
do valor da amostra solubilizada do mesmo aco. J4 o aco S32304 passou a absorver
aproximadamente 53% do valor da amostra solubilizada. A Figura 48 e a Figura 54 mostram
que a precipitacdo de nitretos no ago S31803 é maior, 0,86% contra 0,55% do aco S32304.
Sendo assim, era de se esperar que o aco S31803 absorvesse proporcionalmente bem menos

energia, entretanto a diferenca da absor¢do em relacdo a amostra solubilizada ndo foi
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diretamente proporcional a quantidade de nitretos precipitados mostrando que outros fatores

continuam atuando nestes agos.

Tabela 16 - Avaliagdo da resisténcia ao impacto Charpy, -40°C, dos agos S31803 e S32304
tratados termicamente a 700°C por 60 minutos. Entalhe foi feito na direcdo de laminagao.

Energia (J)
Minima
Amostras Ago absorgao Média Desv.Pad
10x5mm (A923)
TT 700°C $31803 27,0 49,6 2,2
$32304 - 60,5 5,6

Outro ponto interessante é que mesmo apos a precipitacdo Cr,N e a redu¢do em torno de 50%
da absorcao de energia, ambos 0s acos permanecem com absorc¢io de energia acima do valor
minimo estabelecido na norma ASTM A923. Neste caso a utilizagdo indiscriminada da
norma, sem a andlise metalogréfica, levaria a conclusdo que o ago teria auséncia de fases
deletérias, o que ndo € verdade. Diferentemente das amostras solubilizadas a 1000°C todos os

corpos de prova sofreram ruptura completa.

A explicacdo para essa redugdo da absor¢do de energia para ambos os agcos pode ser similar ao
que foi observado por Krajcarz., [58]. Apés a realizagdo dos ensaios Charpy, em temperatura
ambiente, com um acgo lean duplex S32202, o tamanho dos dimples variavam na condi¢io
padrdo da amostra e na condi¢do de tratada termicamente para favorecer a precipitagdo de
nitretos. Nas amostras em que a precipitacdo de nitretos ocorreu, os dimples eram muito
menores. Além disso, os dimples eram alinhados no sentido de laminacdo, até mesmo
revelando a microestrutura duplex, o que nao acontecia para a amostra sem a precipitacdo dos
nitretos. O impacto da precipitacdo de nitretos na reducdo da resisténcia ao impacto pode ser
explicado pelo seguinte fenOmeno: primeiramente nas amostras com precipitacdo de nitretos
havia mais regides para a nucleacdo de vazios, pois as particulas, de forma geral, atuam como
regides para a nucleacdo de vazios. Esta alta densidade de regides de nucleacdo de vazios
acelera a coalescéncia dos vazios, pois a energia necessdria para que dois vazios vizinhos

coalescam € menor se 0s vazios estiverem mais proximos [58].
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A Tabela 17 apresenta a evolu¢do da drea fragil em relacdo a area ductil quando os AID

passam do tratamento de solubiliza¢do a 1000°C para o tratamento térmico a 700°C.

Tabela 17 - Comparativo entre a drea fragil/area ductil ap6s os ensaios Charpy.

TT 1000°C TT 700°C (60')

. A A i . A A A

Area total r’ez'z rea. Area Fragil/|Area total r’ez'i rea. Are.a
2 Fragil Ductil Area Total 2 Fragil Ductil Fragil/
mm mm? mm’ mm mm? mm?> | Area Total

$32304 Média 40,00 5,24 34,76 0,13 40,00 14,66 25,34 0,37
Desv.Pad - 1,88 1,88 0,05 0,00 2,37 2,37 0,06
$31803 Média 40,00 6,65 33,35 0,17 40,00 17,25 22,75 0,43
Desv.Pad - 2,72 2,72 0,07 0,00 2,10 2,10 0,05

Houve incremento da relacdo drea fragil/area ductil apds a precipitacdo dos Cr,N.

4.4 ENSAIOS DE CORROSAO

4.4.1 DL-EPR

A técnica de DL-EPR foi proposta inicialmente para a deteccdo do grau de sensitizagdo dos
acos austeniticos. Em seguida, derivacdes desta técnica foram criadas com objetivo de
adequa-la para outros acos. Para tal, diversos parametros foram propostos contemplando
variacdes na velocidade de varredura do ensaio, diferentes combinacdes de eletrélitos,
temperatura e etc. Até o presente momento, ndo ha qualquer recomendacdo da norma ISO
12732:2006(E) quanto as condi¢des operacionais do ensaio para acos AID S31803, tampouco
para os acos lean duplex S32304 embora haja recomendacao de que solugdes de HCI possam

ser utilizadas para ago super duplex [27].

Neste trabalho, a técnica foi adaptada para avaliar comparativamente a estabilidade dos filmes
passivos dos acos S31803 e S32304. Ou seja, qual seria o impacto do Mo no aco S31803.

Além disso, estes agos também foram avaliados apds a precipitacdo de CrpN.
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Leal [27], mostrou que, no AID S31803, a determinagdo da fase preferencialmente corroida
pelo método do EPR apresentou distintos comportamentos, comparando resultados de
diversos trabalhos, a depender da propor¢do de fases e do meio no qual ocorria a passivacao

[27].

Neste trabalho realizou-se a avaliacao de algumas solu¢des, HC1 1, 2 e 3M. Com base nos
gréficos gerados na Figura 61 optou-se por um maior detalhamento das andlises na solucdo de
HCI 2M. A razao pela escolha da solucdo de HCI 2M foi porque em HCI 1M o aco S31803
ndo sofreu reativacdo e portanto, ndo seria possivel identificar a fase preferencialmente
corroida. Em HCI] 3M a agressividade da solucdo foi muito alta para o aco S32304. Dessa
forma também haveria dificuldade para se determinar qual das fases reativaria
preferencialmente. Sendo assim, optou-se pela solucio de HCl 2M. Nesta solugdo seria
possivel tanto a avaliacdo da estabilidade do filme passivo quanto a dissolucao preferencial de

uma das fases.

A andlise da Figura 61 demonstra que a estabilidade do filme passivo do ago S31803 € maior.
Isso ja era esperado devido os multiplos efeitos benéficos atribuidos ao Mo na resisténcia a
corrosdo localizada, na desidratacdo do filme passivo favorecendo a formagdo de um filme
vitreo Cr,03/CrOs e até mesmo o efeito sinérgico da presenca do Mo e N como ja apresentado
na secdo 2.2.1. Além disso, o agco S31803 na solugdo HCI 2M apresenta correntes anddicas até

uma ordem de grandeza superior.
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Figura 61 - Comparativo da estabilidade do filme passivo dos agos S31803 e S32304 através

de DL-EPR em solugdes de HC1 1, 2 e 3M.
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A Tabela 18 mostra o impacto do aumento da concentracdo do HCl no aumento do parametro

Qr/Qa.

Tabela 18 - Avaliagdo das relagdes de carga Qr/Qa nos acos S31803 e S32304 nas
solucdes de HC1 1, 2 e 3M.

Medida de Qr/Qa
Solucao S$31803 $32304
HClI 1M - 0,20 +£ 0,01
HCl 2M 0,16 +0,10 | 0,74 + 0,06
HCI3M 0,49+0,02 | 0,82 +0,04

A partir deste pardgrafo uma abordagem mais detalhada do ensaio de DL-EPR serd realizada

considerando a utilizag¢do da solu¢dao de HCI 2M.

A primeira observacdo foi que a relacdo de correntes Ir/la apresentou menor dispersdo em

relacdo a relagdo de cargas Qr/Qa, como mostra a Figura 62.

Qr/Qa Ir/la
1 0,8 - 0,71
06 -
04 -
0.2 7 0,08
0 - .
$31803 $32304 $31803 $32304

Figura 62 - Comparativo dos pardmetros Qr/Qa e Ir/la nos agos S31803 e S32304.
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A andlise das curvas da Figura 63, referente ao aco S32304, evidencia alguns pontos
interessantes. Em potenciais inferiores a -0,1V percebe-se a presenca de dois picos, tanto
durante a ativacdo, na direcdo anddica, quanto na reativacdo, na direcdo catddica. Isto estd
relacionado aos diferentes potenciais em que as fases, no AID, sofrem respectivamente
passivagdo e reativacdo. Na Figura 63 (b), apds o ensaio completo, observa-se a dissolugdo
preferencial de y. De fato, a amostra apresenta-se bastante atacada, em ambas as fases,
entretanto, percebe-se um ataque preferencial em y. Essa andlise baseia-se no fato de que as
regides preferencialmente atacadas ndo apresentavam os aspectos de continuidade, tipicos de
uma matriz. Como nos AID a matriz € ferritica deduziu-se que a fase y estaria sendo atacada.

Esta deducdo foi confirmada através da andlise de composi¢do quimica via EDS.

—o— E Dir. Anodica
—=— E Dir Catodica

$32304

0,035
0,030 -
0,025
0,020
0,015 -
0,010
0,005
0,000 -

-0,005 T T T T T T T
0,5 -04 93 -0,2 -01 00 01 0,2 0,3

E (V) (a)

i (Alcm2)

B0pm Electron Image 1 Gopm Electron Image 1

Figura 63 - (a) Curva DL-EPR do aco S32304 em HCI 2M. A imagem (b) refere-se ao ensaio
DL-EPR completo. As imagens (c), (d) e (e) sdo referentes a amostras que foram levadas ao
potencial de passivacdo (+700 mV em relacdo ao E.,;) por 10 minutos e posteriormente
sofreram varreduras em uma faixa potenciais em torno dos picos de reativacio.

Outros picos sdao observados, tanto durante a ativacdo quanto na reativagdo em potenciais

acima de -0,1V. Estes picos apresentam intensidade de corrente muito pequena em



103

comparacao aos demais. Leal [27], provou que a presenga deste segundo pico estd relacionado
a presenca dos Cr,N. Como neste caso a amostra estd solubilizada a presenga destes nitretos
sequer foi identificada por microscopia 6tica. Sendo assim considera-se que sua presenga seja
muito pequena. Por esta razdo, houve apenas um leve incremento de corrente apds a
passivacdo do AID. A varredura em torno desse pico, na Figura 63 (e), mostra que nenhum
ataque ocorreu. A amostra permaneceu intacta mantendo, inclusive, os riscos da lixa de

polimento, anterior a inser¢do da amostra na solucao.

A andlise via EDS, apds a varredura nos potenciais referentes aos picos de reativacdo, na
Figura 63 (c) e (d) mostra que o pico mais anddico refere-se a reativacao da fase y. O pico de
reativacdo mais catddico refere-se a reativacdo da fase 6. Estes picos ndo estdo completamente
dissociados. Ha sobreposicao entre eles o que fez com que durante a varredura do pico mais
catddico, identificado como reativacdo de 9, ndo somente a fase o tenha sido atacada, mas

também ocorresse o ataque da fase vy, pois neste potencial a fase v ja estd reativada.

Quando o pico da austenita € reativado, Figura 63 (d), ocorre aumento da sua dissolucdo.
Nesta condi¢d@o, outro fendmeno favorece para que esta dissolu¢@o seja ainda mais agressiva.
A formacgdo de um par galvanico entre a fase y reativada e a fase §, ainda passiva. Essa € a

explica¢do do por que a Figura 63 (d) € visivelmente muito mais atacada que a Figura 63 (c).

Partindo para a andlise da Figura 64, ji se percebe uma diferenca significativa entre a
imagem (b) do aco S31803, apds o ensaio completo, comparado a Figura 63 (b) do ago
S32304. Neste caso percebe-se apenas uma leve dissolu¢do da fase y. Apesar da morfologia
ndo deixar dudvidas de que foi a fase y que sofreu a dissolucdo preferencial esta andlise foi

complementada e confirmada via EDS.

A fase y sofreu dissolugdo preferencial em ambos os acos. Estes resultados mostram uma
correlagdo com o cdlculo simulado do PREx por fase na Tabela 9 e na Tabela 10 que também

mostraram a fase y como a mais susceptivel a corrosdo localizada.
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—o— E Dir. Anodica
S$31803 —=— E Dir. Catodica
0,005 -
0,004 -
< 0,003+
£
)
< 0,002
0,001 E/
0,000 - 1
.._.",._/ \ J
0,5 -0,4 03 -0,2 -01 0,0 0,1:0,2 03 0,4
E (V) (a)

90um Electron Image 1

Figura 64 - (a) Curva DL-EPR do aco S31803 em HCI 2M. A imagem (b) refere-se ao ensaio
DL-ERP completo. As imagens (c) e (d) referem-se a amostras que foram levadas ao potencial
de passivacdo de +700mV em relagcdo ao Ecorr, por 10 minutos, e posteriormente sofreram
varreduras em faixas de potenciais em torno dos picos.

A Figura 64 (c) refere-se a varredura em torno do pico de reativacdo. Assim como no ago
S32304 a fase y também foi corroida preferencialmente. Como no ago S32304 a varredura em
torno do segundo pico, em potenciais superiores a -0,1V ndo revelou nenhum ataque
preferencial como mostra a Figura 64 (d). A amostra continuou intacta. Considera-se esta

como uma regido de passividade.

Leal [27], também encontrou dissolucdo preferencial da fase y no aco S31803. Além disso,
Leal [27] apud Lo et al., comentou a respeito da maior dissolu¢do desta fase em meios com

altas concentracdes de HCI.
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ApOs andlise das amostras solubilizadas, a proxima etapa foi avaliar o impacto da precipitacao

de Cr;N na estabilidade do filme passivo como mostrado na Figura 65 e na Figura 66.

o P i —o— E. Dir Anodica (700°C)
§32304 (700°C) EDirAnodics —=— E Dir. Catodica (700°C)
—=— E Dir. Catodica $32304 ~— E Dir. Anodica
0,30 —— E Dir. Catodica
0,30
0,25
0,25
0,20
_— 0,20
N 0,15 =
E, T 0,151
< 0104 < 010/
0,05 0,05 WY
MdbAD LN P s
0,00 | 0,00 2 e TR C ST TN
-0,05 +— T T r T T : - - -0,05 +— T r T T T - r T
0,5 -04 -0,3 -02 -01 00 01 02 03 05 04 -03 -02 -01 00 01 02 03
E(V
E (V) (a) e (c)

a1 5
90pm Electron Image 1 J

Figura 65 — As imagens (a) e (b) referem-se respectivamente, a curva DL-EPR do aco S32304
com precipitacdo de nitretos apds tratamento térmico de 700°C por 60 min e a sua imagem
obtida via MEV apés o ensaio. A imagem (c) compara as curvas DL-EPR das amostras
solubilizadas com as amostras submetidas a precipitacdo de nitretos. A imagem (d), obtida via
MEV mostra o aco S32304 solubilizado, ap6s o ensaio DL-EPR. Para os ensaios DL-EPR foi
utilizada solucdo de HC1 2M.
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90pm Electron Image 1 2 ? (d)

Figura 66 - As imagens (a) e (b) referem-se respectivamente, a curva DL-EPR do aco S31803
com precipitacdo de nitretos apds tratamento térmico de 700°C por 60 min e a sua imagem
obtida via MEV apés o ensaio. A imagem (c) compara as curvas DL-EPR das amostras
solubilizadas com as amostras submetidas a precipitacdo de nitretos. A imagem (d), obtida
via MEV mostra o aco S31803, solubilizado, ap6s o ensaio DL-EPR. Para os ensaios DL-EPR
foi utilizada solucdo de HC1 2M.

O impacto negativo da precipitacdo de nitretos na estabilidade do filme passivo fica claro na
Figura 65 e na Figura 66. Em primeira andlise, para os dois AID percebe-se um incremento
substancial do segundo pico de ativacdo. Isto entra em concordancia com o que foi discutido
anteriormente, ou seja, este pico estd relacionado com a presencga de nitretos. A Figura 65 (a)
mostra, além do incremento do segundo pico, um aumento substancial da corrente apds a
formacdo do segundo pico, nos potenciais mais anddicos, semelhante a regido de
transpassivacdo de um ensaio de polariza¢do padrao. Como apds o incremento de +700 mV
a0 Ecor 0 aco ndo se encontrou passivo, o ensaio de DL-EPR perdeu completamente o
significado. De outro modo, ndo faz sentido reativar o que ji estd ativo. Por esta razdo, os
parametros Q,/Q, ndo foram calculados. A andlise qualitativa da Figura 65 (b) mostra um
ataque intenso em toda superficie ndo sendo possivel sequer identificar dissolucao

preferencial de nenhuma fase. Além disso, a Figura 65 (c) mostra que as correntes envolvidas
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em toda a curva DL-EPR das amostras com precipitacdo de nitretos estiveram mais altas em

todos os potenciais.

Na Figura 66 (a) também se percebe o incremento do segundo pico de ativacdo. Este pico
também estd associado a presenca de nitretos. Apds o término do ensaio, na Figura 66 (b)
percebe-se um ataque muito claro nos contornos das fases d/y. Estes contornos de fases sdo
exatamente os locais onde ocorreram as precipitagoes de CroN. Assim como no S32304, em
todos os potenciais durante a varredura, as correntes relacionadas as amostras com
precipitacdo de nitretos foram maiores do que das amostras solubilizadas. Isso pode ser visto
na Figura 66 (c). O comparativo das imagens da Figura 66 (b) e (d) deixa claro o quanto a
precipitacdo de nitretos € prejudicial a estabilidade do filme passivo. Confirmando seu efeito
deletério. De qualquer forma no aco S31803 os resultados tanto das amostras solubilizadas
quanto apds a precipitacdo de nitretos sdo melhores. Apesar de este efeito ser principalmente
devido a presenca da maior quantidade de Mo no ago S31803, ndo se pode desconsiderar o
efeito benéfico do Ni, também um pouco maior neste ago, reduzindo a dissolu¢do em solugdes

redutoras como € o caso do HCL

4.4.2 Ensaio NACE TM 0284 - Avaliacao da fragilizacao por hidrogénio

Nao foram identificadas trincas induzidas por hidrogénio em nenhuma das amostras dos acos

S31803 e S32304 nem na condi¢do solubilizada nem com nitretos precipitados.

Estes resultados estdo em concordancia com Sozanska et al., [59] que mostraram que o aco
S31803, apds ensaio NACE TM 0284 [56], ndo apresentou trinca induzida por hidrogénio nas
amostras envelhecidas a 700°C, com 12% de fase o [53], [59]. E também com os ensaios
realizados por Moraes et al., [48], que demonstraram que, para o aco S31803 polarizado
catodicamente em solugdo de tiossulfato de s6dio Na,S,03 a deformacao plastica se revelou
uma condi¢@o bdsica para a absorc¢do de hidrogénio e consequentemente seu efeito deletério.
Além disso, o aco duplex S31803 s6 foi suscetivel a fragilizacdo por hidrogénio sob
polarizacdo catddica. Como este ensaio foi realizado sem aplicacio de cargas e sem

polarizacdo externa estas condigdes, ditas basicas, ndo estiveram presentes.
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A aplicacdo de carga ¢ importante para o fendmeno da fragilizacdo por hidrogénio porque o
transporte de hidrogénio promovido pela movimentagdo das discordancias chega a ser de até

quatro ordens de grandeza maior do que o fluxo de hidrogénio exclusivamente por difusao.

Quando hd a presenca de cargas e o material estd sob polarizacdo catédica a iniciacdo e
propagacdo das trincas ocorre predominantemente na fase 8. As trincas crescem paralela a
direcdo de laminagdo. Isso pode ser explicado pela diferenca de mobilidade e solubilidade nas
fases 6 e y. A fase y pode atuar como um reservatdrio de hidrogénio devido a alta solubilidade

dos prétons na rede CFC [48].

4.4.3 Ensaio NACE TM 0177 - Avaliacao da corrosio sob tensdo na presenca de sulfetos

Durante a realizacdo do ensaio NACE TM 0177 a primeira grande diferencga foi percebida nos
primeiros minutos do ensaio. O aco S32304 ficou com a coloracdo escura, conforme
apresentado na Figura 67. Este filme escuro na superficie do aco S32304 ndo foi avaliado. O
aco S31803 manteve-se com aspecto metdlico brilhante, tipico de um aco inoxiddvel, até o
término do ensaio, ou seja, apos as 720h de duragdo. Neste caso, pode se afirmar que o Mo, de

alguma forma, teve um papel na inibicao da formacao deste filme externo no aco S31803.

Figura 67 - Imagem do aco S32304 apds imersdo
por 1h na solucdo NACE TM 0177 método A.
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O ensaio NACE TM 0177 € um teste cujo resultado, em relagdo ao material testado, é
expresso como “falhou” ou “ndo falhou”. Este ensaio considera que um corpo de prova falhou
quando houve completa separagdo ou quando estes corpos de prova apresentam trincas
visiveis ao aumento de 10X apds as 720h do ensaio [47]. Portanto, considerando a norma
NACE TM 0177, os 5 corpos de prova das amostras solubilizadas de ambos os AID foram

aprovados. Nao falharam e nem apresentaram trincas.

Apesar disso, apds o término do ensaio percebeu-se uma diferenca muito grande entre o ago
S31803 e o aco S32304. Isso pode ser observado na Figura 68. Mais uma vez, percebe-se uma
influéncia positiva destacada do Mo. Os corpos de prova do aco S31803 apresentaram, no
término do ensaio, 0 mesmo aspecto anterior ao ensaio. J4 0 aco S32304 sofreu corrosdao em

toda extensdo do corpo de prova.

$31803 $32304

Figura 68 - Corpos de prova submetidos ao ensaio NACE TM 0177 método A por 720h.
A esquera o aco S31803 e a direita o ago S32304.

Para melhorar a visualizacdo as amostras foram seccionadas, como mostrado na se¢do 3.5.2.4,

e ampliadas. Os resultados sdo apresentados na Figura 69
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Figura 69 - Andlise da regido do comprimento util dos corpos de prova dos agos S31803 e
S32304, apés o ensaio NACE TM 0177 método A. A coluna a esquerda é do aco S31803. As
imagens (c) e (e) estdo com aumentos de 50 e 500X respectivamente. A coluna a direita é do
aco S32304. As imagens (d) e (f) estio com aumentos 50 e 500X respectivamente. As

amostras foram polidas mecanicamente e ndo foram submetidas a nenhum ataque.

Percebe-se que no aco S31803 nido houve nenhuma evidéncia de corrosdo na amostra. A

superficie externa, mesmo com a ampliacdo de 500X, apresentou aspecto muito homogéneo

como mostra a Figura 69 (e). Ja o aco S32304 apresentou dissolu¢do acentuada, como mostra

a Figura 69 (f), além disso, percebeu-se uma aparéncia de dissolucdo seletiva de uma das

fases. Para tentar identificar em qual das fases houve a corrosdo seletiva foi realizada analise

via EDS, como mostra a Figura 70.
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#AccV SpotMagn Det WD F——— 10um
200kV 5.0 2000x BSE 106 532304

Figura 70 - Imagem do aco S32304, apdés o ensaio NACE TM 0177 método A, obtida
via MEV, com detector BSE e aumento de 2000X. A identificacdo das fases § e y foi
realizada via EDS. Esta andlise evidencia que a fase remanescente foi a fase y.

A andlise via EDS mostrou, conforme a Figura 70, que houve a corrosdo seletiva da fase 0.
Esta conclusdo foi baseada na presenca de uma fase remanescente, ou seja, a fase y. Até o
momento, tanto os cdlculos de PREx quanto o ensaio de DL-EPR apontaram a fase y como a
fase mais suscetivel a corrosdo. Entretanto, ndo se pode fazer essa comparacdo de forma
direta. Primeiro, as solu¢des envolvidas sdo distintas. As correlacdes do PREy sdo em geral
realizadas em solugdes de NaCl como mostra a Figura 20 e a Figura 21. J4 no ensaio DL-EPR
realizado neste trabalho, utilizou-se solucao de HC1 2M. Quando se trata de uma avaliagdo de
corrosdo o sistema, que € composto por metal e solu¢do deve ser avaliado. A mudanca da

solugdo logicamente altera o sistema e pode trazer resultados completamente distintos.

Dissolucdo seletiva na fase 6 do ago lean duplex S32101 também foi relatada no trabalho de
Johanson and Pettersson., [60], na solucio NACE TM 0177 método A. Este fendmeno pode
ser observado na Figura 71. Ensaios também foram realizados sem aplicacdo de carga, nesta
mesma solugdo, e a dissolucdo seletiva da fase 6 permaneceu. Desta forma, conclui-se que a

dissolucdo seletiva, neste caso, ndo estd associada a carga aplicada.
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Figura 71 — Corrosdo seletiva da fase & do ag¢o lean duplex S32101 apéds
ensaio NACE TM 0177 método A com 0,15 bar de H,S, adaptado de [60].

No ensaio NACE TM 0177 método A houve dissolucdo seletiva da 6 do aco S32304. Portanto
a fase 6 atuou como anodo e a fase y como catodo. Ja foi comentado que a fase y pode atuar
como um reservatorio de hidrogénio devido a alta solubilidade dos prétons na rede CFC [48].
Se o contrério tivesse ocorrido, ou seja, a fase o tivesse atuado como o catodo e a fase y como
anodo poderia ter havido um risco maior de trinca induzida por hidrogénio na fase 6 o que
poderia aumentar a favorabilidade a uma corrosdo sob tensdo. Isto porque a solubilidade do
hidrogénio na fase 6 é menor e a difusdo € bem superior a da fase y o que favorece a trinca

induzida por hidrogénio.
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5 CONCLUSOES

O Mo influenciou o diagrama de fases aumentando a estabilidade da fase & deslocando a
temperatura de 50/50% d/y para menores temperaturas. Além disso, aumentou os intervalos de

temperatura com possibilidades termodinamicas de precipitacdo de fases ¢ e nitretos.

O Mo atua como endurecedor por solu¢do soélida substitucional. Este fendmeno foi

responsavel pela maior dureza e consequentemente os parametros LE e LR no aco S31803.

O Mo diminuiu a cinética de precipitacdo de nitretos. A presenca deste elemento estabilizou a
fase o evitando sua transformacdo em y2 durante a precipitagdo dos nitretos. Sendo assim a
precipitacdo dos nitretos aumentou em fung¢do do tempo de encharque na temperatura de
700°C. Este resultado foi divergente no aco S32304. Neste aco o crescimento dos nitretos
ficou estdvel com leve tendéncia a decrescer em fung¢do do tempo de encharque a 700°C

provavelmente devido redissolucao desta fase em y2.

Os elementos Mo e Ni atuaram na estabilizacdo da fase y mantendo a temperatura de Md30
sempre menor no ago S31803 reduzindo, assim o risco de transformacdo martensitica. O
efeito da transformacdo martensitica induzida por deformac¢do no aco S32304 aumentou o

alongamento total deste aco.

A técnica de DL-EPR mostrou claramente a influéncia do Mo no aumento da estabilidade do
filme passivo e consequentemente a resisténcia a corrosao do aco S31803. Em solucao de HCI
2M o ago S31803 apresentou Qr/Qa de 16% enquanto que o ago S32304 apresentou Qr/Qa de
74%. As correntes anddicas no ago S31803 ficaram uma ordem de grandeza menor que no
aco S32304. Além disso, este ensaio mostrou que a fase y foi preferencialmente dissolvida em
ambos os acos. Este resultado foi concordante com a simulagdo dos PREx por fase, ou seja,

mostrou que a fase y seria menos resistente a corrosao localizada.

O ensaio de DL-EPR também mostrou que a precipitacdo de nitretos promoveu ampla
desestabilizacdo do filme passivo de ambos os AID. O Mo contido no ago S31803 reduziu
este impacto, entretanto em ambos os agos os efeitos deletérios da precipitacdo de nitretos

também foram confirmados.
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Os acos S31803 e S32304 foram imunes a fragilizacdo por hidrogénio no ensaio NACE TM

0284. Neste ensaio ndo se percebe nenhum impacto relevante do Mo.

Os acos S31803 e S32304 ndo falharam no teste NACE TM 0177. Isto significa que sdo
resistentes a corrosdo sob tensdo. Entretanto, ao contrdrio do aco S31803, o aco S32304
sofreu corrosdo superficial. Assim, percebe-se o efeito benéfico do Mo evitando a corrosao do
aco S31803. A andlise mais aprofundada da corrosdao do ago S32304 mostrou que a fase

ferrita sofreu dissolucdo seletiva.

Os resultados mostraram que existem desvios entre o percentual de fases simulado no
software ThermoCalc e medidos por microscopia 6tica. Alguns destes desvios podem estar

relacionados ao fato de ndo haver abordagem cinética na simulagao.

Observou-se que os ensaios de dureza ndo sao sensiveis as precipitagdes de nitretos.

Os valores minimos de absor¢do de energia estabelecidos na norma ASTM A923 podem
negligenciar a presenga dos nitretos de cromo. Mesmo assim este ensaio mostrou a reducao
significativa, em torno de 50%, da energia absorvida. Caracterizando a fase nitreto como

deletéria as propriedades mecanicas.
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