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Resumo

Este trabalho foi desenvolvido com o objectivo deu@ar o efeito de alteracdes da
composicdo quimica na resisténcia a corrosao poadps de acos inoxidaveis duplex
vazados. O trabalho foi realizado em colabora¢é@o ad~erespe — Fundicéo do ferro e aco,
Lda, que cedeu o material utilizado no estudo eumag as amostras para 0S ensaios
realizados de acordo com a especificacdo ASTM G482@ra concretizacdo dos objectivos
foram realizados recozimentos de solubilizacdoeeb®50°C e 1200°C sobre dois acos com
diferentes PREN, no estado bruto de vazamento; armalizado e comercializado pela
empresa (25-7-3), e um outro aco ndo normalizadone teores mais elevados em cromio,
molibdénio e azoto (27-7-5) e que ndo € comeradbzpela empresa. Foi utilizado um
terceiro aco (25-6-3-3), normalizado e comercidizpela FERESPE, recepcionado ja sujeito
a tratamento térmico de solubilizacdo a 1075°Cidatio como referéncia). Sobre amostras
sujeitas aos referidos recozimentos de solubilzdghavaliada a resisténcia a corrosédo por
picadas, aplicando os procedimentos descritos pecéicacdo ASTM G61-96 e nos métodos
A e E da especificacdo ASTM G48-03. Os resultaduglas mostram que o aumento das
adi¢cbes de crémio, molibdénio e azoto (27-7-5) pcawum aumento da resisténcia a corrosao
por picadas, com excepc¢do do tratamento térmicctusfdo a 1050°C, que resultou num
aparecimento de fase sigma nas interfaces feugtgaite. A determinacéo da temperatura de
solubilizacdo que maximiza as propriedades detéesi® a corrosao por picadas so foi
possivel determinar através do método E do pro@donda norma ASTM G48-03, para 0s
acos 25-7-3 e 27-7-5, que revelou a temperaturbl868°C, na medida em que a respectiva
temperatura critica de picada é superior em 5%€siantes temperaturas.

Foram avaliadas as alteracdes microestruturais¢lms sujeitos a estagios isotérmicos
a 900°C com duracdes de um, dez e cem minutose ssbamostras sujeitas ao referido
estagio isotérmico foi realizada a avaliagdo dastéscia a corrosdo por picadas com a
aplicacdo dos procedimentos expressos nas normblgl &%1-96 e ASTM G48-03 (método
A). Os resultados evidenciaram a degradacao dgsigdades de resisténcia a corrosao por
picadas de todos 0s acos e para qualquer tem@edagstagio. O teor relativo de fase sigma
aumenta com a duracdo do estagio isotérmico; o r@ont® teor em cromio, molibdénio e
tungsténio, para as mesmas duracdes de estagiomsmi, provoca uma precipitacdo mais

intensa dessa fase.
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Palavras-chave Aco inoxidavel duplex vazado, corrosdo por picadeicroestrutura,

tratamento térmico de solubilizagéo, fase sigm

Abstract

The present work was developed in collaboratiom Wierespe - Fundicao do ferro e
aco. Lda, with the purpose of studying the effddihe chemical composition changes in the
microstructural and pitting corrosion resistanceapeeters, in cast duplex stainless steels.

To accomplish the objective, solution annealinginange of temperatures between
1050 and 1200°C was carried out in two steels wifferent chemical composition and
different PREN, both in the “as cast” form, onenslardized and produced by the company
(25-7-3), and the other not standardized and wign ftontents in, essentially, chromium,
molybdenum and nitrogen (27-7-5), that is not urgteduction by Ferespe. A third steel (25-
6-3-3), standardized and produced by FERESPE, wed. urhis steel was received in the
solution treated condition at 1075°C (used as eefs). Pitting corrosion resistance was
evaluated in the samples submitted to the abovetomed heat treatments, using the
procedures of the ASTM G 61-96 specification, #r@l A and E method of the ASTM G48-
03 specification. The results show that the allgy@ements increase, essentially chromium,
molybdenum and nitrogen (27-7-5), leads to a raisthe pitting corrosion resistance, with
the exception of the solution annealing carried aiut050°C, which resulted in sigma phase
appearance in the austenite/ferrite interface. dégrmination of the solution annealing
temperature that maximizes the pitting corrosiagistance was only possible with procedure
of the E method of the ASTM G 48-03 standard, foe 25-7-3 and 27-7-5 steels, which
revealed a temperature of 1150°C.

Microstructural modifications of the steels werealeated when submitted to
isothermal stages at 900°C, with durations of 1,a@ 100 minutes; the evaluation of the
pitting corrosion resistance was carried out ingamples submitted to the isothermal stage,
with the application of the procedures expresseatienASTM G61-96 and ASTM G48-03 (A
method) standards. The results showed the degoadatithe pitting corrosion resistance in
all the steels at all durations of isothermal staddne sigma phase relative content increases
with the duration of the isothermal stage; the @éase of the alloying elements, essentially
chromium, molybdenum and tungsten, for the samatiduns of isothermal stage, leads to a

stronger precipitation of this phase.
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Key words: cast duplex stainless steel, pitting corrosiorgrastructures, solution annealing
treatment, sigma phase.
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1. Enquadramento teorico

Os acos inoxidaveis duplex (AID) sédo definidos coagps com microestrutura
constituida por austenite e ferrite, com pelo me2ms 30% da fase em menor quantidade.
Esta familia de materiais representa um comproness@ 0s acos inoxidaveis ferriticos e
austeniticos, evidenciando melhor resisténciacdime a corrosdo por picadas, intersticial e
sob tenséo que os austeniticos e maior resist@a¢rapacto que os ferriticos.[1,2]

A primeira liga desta familia de materiais foi dessvida no final dos anos 30 por
Bain e Griffiths. Esta primeira geracdo de AID égada ao crémio-niquel-molibdénio e
apresentava uma baixa tenacidade apos soldadwidadepresenca de uma elevada fraccéo
de ferrite. Durante a soldadura, a zona afectadadamente, sujeita a um forte aquecimento,
adquiria uma microestrutura essencialmente feariti@o ser posteriormente arrefecida
rapidamente, ndo permitia uma reparticdo suficieloteniquel para estabilizar a austenite e
mantinha uma elevada fraccdo de ferrite, caratitrislas altas temperaturas (os AID
formam austenite por transformacdo no estado sdligartir da ferrite, a medida que a sua
temperatura baixa até, aproximadamente, 1040 °@ur@ento intensivo em niquel n&o era
exequivel, ndo sé pelo seu custo, como tambényppskibilidade deste estabilizar a austenite
desde a solidificacdo e promover a predominancstadase. Apesar disso, estes acos eram
utilizados num grande numero de aplicacdes, entitubdo das ligas austeniticas, devido a
melhor resisténcia a corrosao intergranular e @séo generalizada.[1,2]

Nos anos 70, impulsionado pelas industrias de haffes do Mar do Norte foi
desenvolvida a segunda geracao de AID, com dimdouip teor em carbono e com adi¢des
de azoto (elemento intersticial), cujo coeficiente difusdo na ferrite e na austenite &
respectivamente cerca de duas e trés ordens ddegeamais elevado que o niquel; foi
conseguida uma propor¢do microestrutural semelhalge ferrite e austenite e em
consequéncia uma melhoria da tenacidade das zdeetadas termicamente durante a
soldadura e uma excelente resisténcia a corrosé&mrdrientes com cloretos. A utilizacdo do
azoto em vez do niquel contribuiu para o aumentcatapetitividade do AID de segunda
geracao, baixando o seu custo.[1,2]

A constante procura da melhoria do desempenho glissinoxidaveis em ambientes
agressivos levou, ja nos anos 80, a elaboracéocatiEriais mais sofisticados, designados por

acos inoxidaveis super duplex (AISD), caracterizad@mm um numero ou indice de

9/70



resisténcia & corrosdo por picada (PRENperior a 40.[2]

PREN=Cr+3.3x (Mo +0.5xW)+KxN,; (2)

O Cr, Mo, W e N representam os teores massicog@mia, molibdénio, tungsténio e
azoto respectivamente e K é uma constante (em gditeratura atribui um valor de 16). A
significacao deste indicador sera tratada oporteméeadiante neste documento.[2]

Nos ultimos tempos surgiu uma nova familia de AEhominado de aco inoxidavel
hiperduplex (AIHD: 27Cr-6,5Ni-4,8Mo0-1Co0-0,4N). Esfamilia € caracterizada por um

PREN> 49 e apresenta uma resisténcia a corrosdo maarsjalSD.[3]
1.1. Processamento e caracterizagdo mecanica dos AlID

1.1.1. Solidificag@o dos agos inoxidaveis duplex

O modo de solidificacdo de um AID depende, essknerde, da composicio
quimica. De acordo com Kacar et al., referenciang4], o modo de solidificacdo de um
AID com uma razédo entre cromio equivalente e niggeivalente (Gg/Nieq) maior que 1,75
é totalmente ferritico (as composicoes tipicas U2 vazados estdo disponiveis na tabela 20
do anexo I). A figura 1 apresenta o diagrama deaé&ifler que fornece uma indicagcédo da
previsdo da microestrutura com base na nocao de@eguivalente e niquel equivalente.[4]
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O aco inoxidavel duplex no estado bruto de vazaméiigura 2) apresenta uma
microestrutura formada por ferrite e austenite @rie (intergranular grosseira) e austenite
secundaria (intergranular ou intragranular).[5]

A austenite intergranular, com morfologia alotrifica e de Widmanstatten, forma-se
a elevadas temperaturas, desde cerca de 1300°Campsfiormacédo da ferrite no estado solido

e € designada na literatura por austenite prim&sta designacdo € incorrecta pois essa

! PREN - Pitting Resistancé&EquivalentNumberou Nimero equivalente de resisténcia & corroséipipadas.
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designacdo € reservada para as fases formadadedaraolidificacdo, a partir do liquido.
Assim a austenite nucleia e cresce inicialmentefnoadeiras de grao da ferrite e avancga, de
seguida, em direcc¢des cristalogréaficas preferendaiferrite.[2,5]

Figura 2 — Microestrutura tipica de um

AID no estado bruto de vazamento apoés
ataque electrolitico com NaOH: a
imagem, em microscopia oOptica, revela a
ocorréncia de ferrite (fase escura) e
austenite grosseira de Widmanstatten

(fase clara).[2,5]

50 um

A austenite secundaria pode apresentar duas mgidsldiferentes, dependendo das
condigdes de formagéo:

a) intergranular, nas interfaces ferrite/austengsultante do crescimento da austenite
pré-existente;

b) acicular e intragranular (figuras 3), resultad um processo de nucleacdo e
crescimento autbnomos.

Esta austenite secundaria é designada dessa faraaepplicitar que esta fase se
forma numa etapa posterior a que origina a austeninaria.[5]

Segundo Ramirez et al., referenciados em [5], teailis intragranular de morfologia
acicular, forma-se a temperaturas inferiores asudéenite intergranular, e esta associada aos
nitretos de cromio precipitados na ferrite. As @egi circundantes a esses nitretos sao
empobrecidas em crémio, favorecendo a formacaasterite secundaria. [2,5]

A ferrite bruta de vazamento apresenta uma elegadatidade de nitretos de cromio

(as condicbes de formacéao destes nitretos surgemto 1.1.2. b).

1.1.2. Tratamento térmico de solubilizacdo

Os AID produzidos por fundicdo exigem tratamentontéo de solubilizacdo com
dois objectivos principais:

a) Ajuste da proporcao das fases, austenite e fewi

A obtencdo da melhor propor¢cdo de fases num AlIDna@l de propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo € conseguaaiao as percentagens relativas de fases
sdo de 50% de ferrite e de 50% de austenite (a¥6-4806). Este balanco € atingido
principalmente pelo controlo muito apertado dosneletos estabilizadores da austenite e
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ferrite. Os elementos estabilizadores da austeoitegamagéneos, sdo o carbono, niquel,
azoto (figura 4), cobre e manganés. Enquanto queensentos estabilizadores da ferrite, ou

alfagéneos, sdo o crémio, molibdénio, tungstérsitiao.[1]

— 4 e s
Figura 3 — Microestruturas de vazamento de um aconoxidavel
duplex (reagente de Beraha); a esquerda verifica-sg& presenca da
austenite secundaria (fase branca) dispersa na fée (fase escura); A
direita verifica-se a austenite primaria (fase brawca) e ferrite (fase
escura) com a possivel presenca de precipitados @émio (fase negra
dispersa na ferrite).[2]

O azoto é o elemento mais importante na deternindgéalanco adequado de fases
pelo seu forte poder estabilizador da austenitela gpua elevada difusividade, pois é um
elemento intersticial. Santos et al. [6] demonatrap forte efeito estabilizador da austenite
pelo azoto, utilizando dois AID, um sem azoto ermwtom azoto (0,14%p); 0 primeiro,
quando solubilizado a 1300°C e arrefecido rapidénesm A&gua apresentava uma
microestrutura completamente ferritica a tempesaambiente; o agco com azoto, para as
mesmas condicbes manifestava a ocorréncia de #@astenrmesmo quando sujeito a uma
solubilizacdo a 1400°C (préximo da linha ldgiidus) apresentava austenite (0 aumento da
temperatura de solubilizagdo aumenta o teor deefervide figura 4).

b) Solubilizar as fases secundarias (figura 5) foradas durante o arrefecimento
na moldacéo e evitar a sua re-precipitacdo durante arrefecimento rapido executado
apos tratamento térmico de solubilizacéo

Na solidificagdo, a lei de arrefecimento na molda€dlenta, portanto, insuficiente

para impedir a precipitacdo de fases secundasss;fenOmeno é tanto mais critico quanto
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mais espessas as paredes das pecas e mais ligaml@ado; maiores espessuras promovem
arrefecimentos lentos e fortes adigoes de elemelgtdiga promovem uma ferrite saturada e

naturalmente mais apta a rejeitar elementos dg2igh

& L Lo+vy+a !Jmll F
L+a -::::——__—AA-. ———:E__::j
1400 — 2552
/1
i/ /
1200 { f 2192
a | ¥
|
1000 i]' 1832
+ . ~ . , .
!,u CIN] f’]— Figura 4 — Seccdo do diagrama ternario
800 | 1472 Fe-Cr-Ni com 68% de ferro, onde se
%Ni 0 ' 5 10 15 verifica o efeito gamagéneo do azoto.[7]
%Cr 30 25 20 15

As fases secundarias mais danosas ao AID ao rdavelsisténcia a corrosao sdo a fase
sigma 6), nitretos de cromio (GN) e austenite secundaria. A fase sigma € ricarémio e
molibdénio e os nitretos de cromio consomem crégovaduzindo a perda de inoxibilidade; a
ocorréncia dessas fases, devido a sua fragiliddedgrada a resisténcia ao impacto. A
austenite secundaria apresenta teores em cromaliledémio inferiores a austenite primaria,
conduzindo a uma resisténcia a corrosao por pidatasor a desta.[9]

A formacao dos nitretos de cromio, segundo Wern. ee @®erren et al., referenciados
em [5], ocorre durante o arrefecimento rapido degoe temperatura de arrefecimento
elevada. O aumento da temperatura de solubilizagiamca um aumento do teor relativo da
ferrite, e consequentemente, diminui o0 teor retatha austenite; o azoto proveniente da
austenite é forcado a dissolver-se na ferrite aténaite de solubilidade (a solubilidade do
azoto na austenite € duas ordens de grandeza mpagoma ferrite); assim, durante o
arrefecimento da ferrite, vai gerar-se uma comgetientre a precipitacdo do nitreto de
cromio e a formacédo da austenite, sendo esta cm@petependente da composi¢cao quimica,
velocidade de arrefecimento e do tamanho de graofedite. Uma velocidade de
arrefecimento elevada evita a formacdo da ausiemitmnsequentemente, a segregacao de

azoto para a mesma; dada a diminuicdo de soluthdida azoto na ferrite com o abaixamento
da temperatura e a baixa fraccdo de austenitepto geecipita na ferrite sob a forma de
nitreto de cromio (GN). Se a velocidade de arrefecimento for diminuddamove-se a

difusdo do azoto, e parte da ferrite transforma&seaustenite, na qual apresenta elevada
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solubilidade, tornando progressivamente invidvgbrecipitacdo do nitreto de cromio. A
formacao desse precipitado é potenciada a tempasata ordem dos 900 a 700°C.[5,9]

1000 |- e M7 carbide, Cri nitride HAZ -4 1832 Figura 5 — Diagrama
LN
+GrN nitride TTT evidenciando a
o 85— «  phase —11514 u
o sTzphase ¢ temperatura de
3 * MGy carbide 2
g s0[- * Aiphase B formagcdo das  fases
13 @
> Cr, Mo, Cu, W s i phase , . .
- « ¢ phase (Cu | ~ secundéarias e o efeito dos
475 - _':T:haie } 887
* G phase elementos de liga nas
300 572 ~ .. ~
reaccOes de precipitacéo

nos AID.[9]

Tima —

A fase sigma forma-se a temperaturas entre 1000%6(figuras 5 e 6). A fase sigma
€ mais estavel que a ferrite e tem uma composigéuicp proxima dessa fase. Nessa gama
de temperatura a ferrite transforma-se espontandganeen fase sigma, quer por conversao
directa, quer através de uma reaccdo eutectOiderellzzdo eutectoide (2) a ferrite) (
decompde-se em fase signoq € austenitey].[9]

o> vy+o (2)

1600 T T T T T T T

1500 L4y

8

Figura 6 — Seccao do diagrama de fase

:

calculado para o ago Fe-xCr-7Ni-
1,5M0-0,25N acima dos 800°C. esta

salientado as campos de fase

1200

Temperatura (*C)

-
Y
(=]
(=]

™ correspondente & formacdo de fase

5+Cr Nk | sigma (cinza claro).[10]

y+Cr ,N+Laves

800
000 005 010 015 020 025 030 035 040
Fracciio massica em cromio

A formacgédo de fase sigma € retardada nos AID pedsepca do azoto (reducdo do
enriguecimento em cromio e molibdénio na ferritpedo aumento da solubilidade desses
elementos na austenite) e promovida para altoedseem cromio e molibdénio (estes

elementos aumentam a cinética de formacao daitgsa)s[9]
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Estes factores sdo de extrema importancia pareagpks que requerem exposicoes a
temperaturas elevadas, como por exemplo, a solaiaduiteratura recomenda a temperatura
de 250°C como temperatura maxima de servico pdigaasAlD.[9]

Quando a fase sigma se verifica, deve ser eliminamatratamento térmico de
solubilizacdo, que ao mesmo tempo que a eliminmindi a tendéncia de posterior
ocorréncia.[5,9]

1.1.3. Propriedades mecanicas e aplicacfes

As propriedades principais dos AID sdo a elevadssténcia mecanica (tabela 1),
elevada resisténcia a corrosdo por picadas e tiotakscorrosdo sob tensdo em ambientes
com cloretos. Apresenta uma boa resisténcia a@®msafadiga, elevada absorcdo de energia
ao impacto, baixa expanséao térmica e boa soldat@ido,11]

Tabela 1 — Propriedades mecanicas a temperatura angmte dos AID
seleccionados na norma ASTM A7909]

Extensao apos

NS UNS RO,Znin. RMmin. ruptUranin Dureza
MPa MPa (%) (HB)

S31200 450 690 25 280
S31500 440 630 30 290
S31803 450 620 25 290
S31304 400 600 25 290
S32550 550 760 15 297
S32750 550 800 15 310
S32760 550 750 25 200-270
S32900 485 620 20 271
S32950 480 690 20 290

A elevada tensao limite convencional de propordidade a 0,2% (R, permite a
fabricacdo de componentes de parede fina comedist&ncia mecanica, possibilitando uma
reducdo de massa e de tempos de soldadura. OsptdBeatam uma ligeira transicéo ductil-
fragil, todavia, esta transicdo ndo é tdo marcadaca maioria dos materiais com estrutura
CCC.[9]

Estas propriedades permitem que as ligas AID apreseum elevado desempenho

numa grande diversidade de industrias, essencitgnm@an ambientes hamidos, ambientes

2 ASTM A790 - Standard Specification for Seamless and Weldgdtie/Austenitic Stainless Steel Pipe.

® As composicdes quimicas das ligas apresentadits disponiveis na tabela 21 do anexo .
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com presenca de iBes cloreto e como substituic8ados inoxidaveis austeniticos, quando
apresentam corrosao sob tensdo em ambientes coetoslmu corrosdo por picadas; sao
frequentemente utilizados em permutadores de caligpositivos de armazenamento e
transporte de quimicos, reactores quimicos, equeptor da industria do petréleo e do gas,

sistemas marinhos e de evaporacao salina, etd.[1,11
1.2. Comportamento e optimiza¢ao da resisténcia a corrée por picadas

1.2.1. Corrosao por picadas

A corrosao por picadas é uma forma de ataque eaimamte localizado que produz
cavidades no metal; essa forma de corrosédo é edracta pela baixa perda de massa e por
um longo periodo de iniciacdo, antes das picad&nseisiveis, apresentando-se como uma
das mais frequentes e destrutivas formas de corf@g313] A picadaforma-se num defeito
no filme passivd (uma imperfeicdo mecanica, uma inclusdo, qualgiamo superficial ou
desagregacao quimica do filme), sendo favorecisizaanucleacédo na superficie do metal. A
quebra da camada passivante € seguida da formacémal célula electrolitica, em que o
anodo desta célula é uma pequena area de metal acti catodo é a restante area de metal
passivado. A diferenca de potencial nesta célui@aapassiva causa um fluxo de corrente
significativo produzindo uma rapida corrosdo nodnaA resisténcia a corrosao no metal
passivado, envolvente ao anodo, e as propriedatigasados produtos da corrosao dentro da
picada conduzem a uma tendéncia de penetracaardadamno metal, em vez de se propagar
na superficie. Uma vez a picada iniciada, a evolugéve ocorrer por processos de
autosustentacdo ou autocataliticos (figura 7), mpdole evoluir para corrosao
intersticiaf.[9,14]

A literatura sugere que a propagacao das picadagvena dissolugcdo do metal e a
manutencdo de um elevado grau de acidez no fundpicd@a, pela hidrolise dos ides
metdlicos dissolvidos. A reac¢do de dissolucdo iaadtb metal no fundo da picada é:

M > M™+ ne (3)

* Picada— cavidade ou buraco com um diametro superfigizliou menor & sua profundidade. [13]

® Passivagdo- fenémeno observado durante a corrosdo de cemitais e ligas caracterizado pela perda de
reactividade quimica, sob certas condi¢cdes amligenta filme passivo formado devera ser continuan se
porosidades, insollvel, e ser autoregenerante qugunebrado. [13]

® Corrosao intersticial — forma de corroséo similar & corrosdo por picadiferenciada pelo mecanismo de
iniciacdo. Esta forma de corrosao inicia-se pdkireinca das concentracdes de oxigénio ou idesotr@ito,

enquanto que a corrosao por picadas ocorre apengacpores metallrgicos. [15]
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Esta reaccado é balanceada com a reac¢do catodicperdicie adjacente:
0, + 2H,0 + 46 > 40H 4)
O aumento da concentracdo dé€’Mentro da picada resulta na migracdo de ides

cloreto para manutencéo da neutralidade electrica.

0, =

(i
{Ma)

Figura 7 — Esquema ilustrativo do
processo autocatalitico de propagaca

da corroséo por picadas.[14]

O cloreto metalico formado é hidrolisado pela agoiamando hidroxido e &cido livre:

MCI + H,O > MOH + HCI (5)

A geracdo do HCI faz baixar o pH no fundo da picgutd aproximadamente 1,5 a
1,0), enquanto que a superficie do metal se mangtiina; tendo em conta que a solubilidade
do oxigénio nas solu¢des concentradas € nula, aderd reducdo de oxigénio dentro da
picada. A reducdo catodica do oxigénio nas supesfadjacentes as picadas tende a suprimir
a corrosdo; entdo, de certo modo, as picadas protegatédicamente a restante
superficie.[13,14]

O aparecimento de picadas € atribuido a solucdescogntém ifes halogenados; o
cloreto, o brometo e o hipoclorito sdo os agentass ragressivos, enquanto o fluoreto e o
iodeto sdo menos agressivos. Os i0es metalicosammesl com cloretos sdo agentes de
corrosao por picadas muito agressivos, como panpbeo cloreto cuprico, o cloreto férrico
e o cloreto de mercurio. Os cloretos de metaisaxé@dantes, como o NaCl, CaCtambém
sao agentes de picadas mas menos agressivos.[13]

O cloreto cuprico (CuG) e o cloreto férrico (Feg) ndo requerem a presenca de
oxigénio para promover o ataque, pois 0s seusssatiddem ser catddicamente reduzidos:

CU/*+ 26> Cu (6)

Fe" +e > Fe* (7)

Resumidamente, estas espécies sdo receptorascti®ede Estas reac¢cdes ndo séo

afectadas de forma apreciavel pela presenca on@as¥ oxigénio.[13]
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A corrosdo por picadas nos acos inoxidaveis é adacpor uma série de variaveis
metallrgicas, a saber: a presenca de fases seias)déabalho mecéanico a frio severo, grau
de acabamento da superficie (picadas que se foreamansuperficies polidas apresentam
maiores diametros e maiores velocidades de pe@etdit que superficies mais rugosas), e a

composicao quimica.[13]

1.2.2. Parametros de resisténcia a corrosdo por picadaspm base na composicao
quimica

Para prever a resisténcia a corrosao por picadssoida pelo material, com base na
composicao quimica, o parametro mais utilizaddP&&N.[1]
PREN=Cr+3.3x(Mo+0,5xW)+16 x N (8)

O PREN permite a hierarquizacao dos AID em fung@sudh resisténcia a corrosao
por picadas, com base na influéncia dos elememdiga@ mais preponderantes para o efeito:
o crémio, molibdénio e azoto. Quanto maior o valorPREN, melhor comportamento do
material a corrosdo por picadas, se devidamentegsado. [9] Alguns autores defendem a
adaptacdo da expressdo de célculo (1) no sentidgudear a influéncia relativa de cada
elemento na resisténcia a corrosdo e/ou considenfiluéncia de outros elementos.

Santos et al. [2] apresentam a expressao do PRENi@@guinte configuracao:

PREN = Cr + 3,3 x [M0o+0,5 W] + kx N 9)

K = 16" (ou 20, segundo Weber ou 30, segundo Merello)

Kuri et al. [20] apresentam outro formato de caculo valor do PREN,
contabilizando a influéncia benéfica do cobre ¢uhgsténio:

PREN = Cfye+ 3,3x (Mo + W) +2.0xCu+16xN (10)

A referéncia [9] apresenta o formato da expressdBREN tendo em conta o efeito
adverso do enxofre e fésforo na resisténcia a saorpor picadas:

PREN=Cr+3,3xMo+30xN-123x (S +P) (11)

A determinacdo do PREN com base nos teores poadigatada elemento de liga a
partir da composi¢cado quimica do material base moaeuzir a interpretacdes ilusoérias isto
porque o material apresenta uma estrutura bifastcaposta por austenite e ferrite, cada uma
com composi¢cdo quimica distinta, devido a tendémima elementos se repartirem de
diferente forma entre a austenite e a ferrite, daoijem a diferentes valores de PREN, e

consequentemente, a diferentes resisténcias as@orpmr picadas entre as fases, sendo entéao

" Generalidade das fontes bibliogréficas.
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o desempenho do aco determinada pela fase com N Pienor. Assim, idealmente, o
PREN devera apresentar um valor aproximadament& igotre a ferrite e a austenite,
maximizando a resisténcia a corrosao por picadardes a fases. Entdo, pode afirmar-se que
um AID apresenta trés valores de PREN: o PREN gleide tabela 21 do anexo I), o PREN
da ferrite e 0 PREN da austenite. [21-23]

O CPT é outro parametro utilizado para prever 0 compuet#to & corrosdo por

picadas da liga.
CPT (°C)=2,5x Cr+7,6 x Mo + 31,9 x N —41,0 (12)

Este parametro é baseado na composicao quimicaoiahe indica a temperatura a
qual se formam as primeiras picadas num ensaiouenaigpostras do material sdo imersas em
tricloreto de ferro. Assim, quanto maior a CPT, ana resisténcia a corrosao por picadas

oferecida pelo aco, j& que a temperatura aumeptdenmcial corrosiva da solugéo.[6]

1.2.3. Influéncia da composicéo quimica

A composicao quimica desempenha um papel primondiaésisténcia a corrosao por
picadas. Genericamente, os elementos de liga qgisefonemente influenciam beneficamente
a resisténcia a corrosao por picadas sao o cramuwlibdénio, o tungsténio, azoto e silicio
quando na presenca de molibdénio; o efeito benéiéstes elementos é contrariado com a
presenca do carbono, enxofre e fosforo. Apesao dasinfluéncia dos elementos de liga na
resisténcia a corrosao por picadas € muito compjmaendo haver efeitos sinergéticos entre
elementos.[13,16]

O azoto é adicionado até aproximadamente 0,3%dx0es acima deste teor sédo
permitidas, segundo Chance et al. referidos em [h@t adicbes de manganés (3-5%p.), pelo
aumento a solubilidade do azoto na austenite emief Este elemento melhora a resisténcia
a corrosao por picadas do AID por aumento do PREBRve&lo a retardar a formacéo da fase
sigma, pela reducao dos teores ponderais em crémiolibdénio da ferrite e pelo aumento
da solubilidade do mesmo na austenite. Truman. eteédérenciados em [17], afirmam que o
efeito do azoto na resisténcia a corrosédo por pg@&dfortemente beneficiado pela presenca
do molibdénio. Para além disto, o azoto endure&tgoor solucéo sdlida.[6,9,17,18]

O crémio € um elemento essencial a formacdo dcefirassivo, que possibilita a

8 CPT —Critical Pitting Temperature olf emperaturCritica dePicada.
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proteccdo do aco; embora outros elementos tambérgan influéncia na eficiéncia do
cromio na formacdo e/ou manutencdo do filme, nenhlaurtro por si sé pode criar
propriedades de inoxibilidade ao aco. O filme éeolmdo para 10,5% de cromio minimo
dissolvido, contudo, para estes teores a prote&;dmastante fraca, permitindo apenas
proteccdo em atmosferas pouco agressivas. Em partita, se o teor for exagerado (>30%)
este elemento afecta negativamente as propriedadesanicas, 0 processamento,
soldabilidade e a sua adequabilidade a temperaderagposicdo mais elevadas. Por isso para
melhorar a resisténcia a corrosdo é favoravel l&zagfo de outros elementos de liga,
essencialmente, molibdénio e tungsténio.[9]

O molibdénio em combinagdo com o cromio & muito drigmte em termos de
estabilizacdo do filme em ambientes com cloretgsyoendo um papel preponderante na
resisténcia a iniciacdo da picada. Apesar dissoaautilizacdo esta condicionada pelo efeito
acelerador de fases secundarias danosas aos AlID,1[%] Segundo Oh et al. e Okamoto et
al. referenciados em [10] a substituicdo parciateleelemento pelo tungsténio retarda a
precipitacdo de fases secundarias, essencialmafitése sigma (apesar do tungsténio acelerar
a precipitacao dessas fases, tem um efeito relatamor que o molibdénio). Bond citado em
[10] afirma que quando o teor em molibdénio excedienite de solubilidade (>3,5% p.), o
excesso precipitara (fase de LavesiM@® e que esses locais se tornam locais poteréais
picadas.[9,10,17]

De acordo com Rescoe et al., referenciados em {lL7jngsténio € adicionado na
ordem dos 0,6%p. para melhoria da resisténcia eosd@w por picadas. Nagano et al.,
referenciados em [17], afirmam que adi¢cdes de téngsnos AID conduzem a um aumento
do potencial de picada (conceito a desenvolver).

O niquel tem a sua utilizacdo restringida devidosaa custo e a degradacédo da
resisténcia a corrosao sob tenséo e por picadas gares acima de 10%), pois estabiliza
fortemente a austenite proporcionando no arrefadiongma percentagem relativa dessa fase
acima dos 50%, conduzindo a um aumento da concéotr@de elementos de liga na ferrite
(essencialmente cromio e molibdénio), e consequentte tornando a liga mais susceptivel a
formacéao de fase sigma.[9,17]

O manganés exerce muitas fun¢des atribuidas aelnigpdavia a sua substituicdo
total pelo niquel ndo é exequivel pois interage amrmenxofre formando sulfuretos de
manganés que, segundo Jeong et al. [10] e a rei@®), degradam a resisténcia a corrosao
por picadas (pela morfologia dos precipitados falosae por acelerar a formacdo da fase

sigma), por isso a sua utilizacéo é limitada a p,5%
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A influéncia do cobre na resisténcia a corrosdo ppoadas ndao € concordante na
literatura. Enquanto que Hagen et al., referensiaho [16], afirmam que as adi¢cOes de cobre
sdo benéficas para a resisténcia a corrosdao padgsc Moskowitz, referenciado em [16],
conclui que o cobre a degrada. Por sua vez, Sial Et6] afirmam que adicdes de cobre nos
acos inoxidaveis diminuem a solubilidade do crérnantudo ndo se verificam altera¢cdes no
comportamento de passivacdo dos acgos inoxidavess.aBordo com Kubaschewski,
referenciado em [17], o cobre melhora a resistéa@arrosao por picadas e endurece o AID
por precipitacdo, resultante da diminuicdo da slabgidade na ferrite com o abaixamento
da temperatura.

O silicio, apesar de ser um poderoso desoxidapesenta o efeito adverso de
acelerar a precipitacdo de compostos secundasagsiZantes (essencialmente fagq9,10]
Apesar disso, de acordo com Sump et al., citado§l&p a presenca de silicio aumenta a
resisténcia a corrosdo na presenca de cloretodérri

Finalmente, o carbono é limitado nos AID em con@aites muito baixas (na ordem
dos centésimos em % ponderal) devido a tendénci@rdeacédo de precipitados (M),
responsaveis pela sensibilizacdo nos acos inoxgléuplex, que provoca a degradacao das
propriedades de resisténcia a corroséo e tenaciflgfpGlownia et al. [19] concluiram que
uma concentracéo acima de 0,05% provoca a ocoar@egdrecipitados na microestrutura.

1.2.4. Influéncia do tratamento térmico

As condic¢des de tratamento térmico de solubilizagim definir a microestrutura do
AID, isto €, niumero, natureza e proporcéo entrfases. Tratamento térmico de solubilizacao
a temperaturas mais baixas (1050°C) implica umartigo mais intensa. Esta tendéncia
pode ser explicada com base da fraccdo volumicafates de equilibrio, a ferrite e a
austenite. A fraccdo volumica da ferrite diminuinca diminuicdo da temperatura de
tratamento térmico, causando um aumento na coragdatrde cromio e molibdénio na fase
ferritica, elevando o PREN dessa fase. Consequenterra fraccdo de austenite mais elevada
provoca uma diminuicdo da concentracdo em cromiolibnénio e azoto nessa fase,
resultando numa diminuicdo do PREN da austenigeird 8). Entdo, tendo em conta que a
variacdo no PREN da ferrite e da austenite tém ewwucdo contraria, em fungcdo da
temperatura do tratamento térmico de solubiliza¢@vera uma temperatura em que 0s
PREN das duas fases sera aproximadamente igualalaégmaximizada a resisténcia a
corrosdo de ambas as fases, e consequentemeligg. daratamento de solubilizacdo acima
dessa temperatura torna previsivel que a picada sarferrite, enquanto que tratamento de
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solubilizagdo a temperaturas inferiores faz da emitst a fase mais susceptivel ao
aparecimento da picada.[16,22]

Santos et al. [6] caracterizaram as variacdes estraturais num AID vazado (25Cr-
5Ni-2,3M0-2,5Cu-0,14N) causadas pela variacdo dmpéeatura de tratamento de
solubilizagéo, entre 1050 a 1400°C — de 50 em 5B8%@liaram também a influéncia do
tratamento de solubilizagdo na resisténcia a c@orgsor picadas, com procedimentos
normalizados pela ASTM G61-86 e ASTM G48-03 Métdd@ssunto a desenvolver). Neste
estudo verificaram que com o aumento da temperateraolubilizacédo a fraccao ferritica

aumenta, havendo a diminuig&o da reparticdo doiorérmolibdénio.

50 T ‘
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Figura 8 — Variacdo do PREN da austenite e da fele em funcéo da
temperatura de solubilizacdo do AID de [6].

Para tratamentos de solubilizacdo até 1200°C aaaligesentou um bom desempenho
ao nivel da resisténcia a corrosao por picadasartir mle 1250°C verificaram uma clara
degradacédo dessas propriedades. Entre 1200 e 12&0%aram uma ligeira quebra de
propriedades de resisténcia a corrosdo. Isto abhipotese de existir um valor critico de
temperatura de solubilizacdo para o qual a perdaesisténcia a corrosdo por picada é
iniciada. Como se pode verificar na figura 8 os RRIas fases sdo sensivelmente iguais as
temperaturas de 1250 e 1300°C, para o método dalaaltilizado pelos autores; apesar
disso, ndo se verificam para essas temperaturashemresisténcia a corrosdo por picadas.
Esse facto dubio é explicado pela utilizacdo devalor constante de solubilidade do azoto na
ferrite, 0,05%p., que ndo corresponde a realidpdis, a solubilidade do azoto nas fases é
influenciada pela temperatura.

Garfias-Mesias et al. [22] estudaram a influéneiaalacdo entre austenite e ferrite na

corrosdo por picadas, no sentido de encontrar petetura 6ptima de tratamento para
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obtencdo de uma maior resisténcia a corrosdo padas num AID com 26Cr-6Ni-3Mo-
1,6Cu-0,2N Para o efeito, os autores utilizaram quatro tentpexs de tratamento: 1020,
1060, 1100 e 1140°C. Assim, para qualquer temperdt tratamento, comprovou-se que 0S
graos ferriticos séo enriquecidos em créomio e rdélilo e empobrecidos em niquel e azoto,
enquanto os gréos austeniticos apresentavam ecirgpreo em azoto e cobre e défice de
cromio e molibdénio; a reparticdo dos elementodigke exibiu-se mais intensa para as
temperaturas mais baixas de tratamento.

Os autores verificaram que o PREN da ferrite diimbom o aumento das temperaturas de
tratamento de solubilizacdo. A temperaturas de , 10060 e 1100°C, apesar do PREN da
ferrite ser maior que o da austenite, constatanaenagpicada ocorre na ferrite; as explicagdes
apresentadas para esse facto foram o teor em dalaastenite que melhora a resisténcia a
corrosdo, os niveis dos elementos com efeito negdpt enxofre e o fosforo que se
concentram preferencialmente na ferrite) e sinsrgidare o azoto e o molibdénio (em que as
menores quantidades de molibdénio na austeniteemenm efeito mais intenso, em relacao
a resisténcia a corroséo por picadas, que os temsselevados deste elemento verificados
na ferrite).

Este trabalho demonstrou que o aumento da temperale tratamento de
solubilizagéo e, consequentemente a fraccdo déefdazem baixar a temperatura critica de
picada e o potencial de picada (conceito a deseenyplapesar de diminuir a diferenca dos
valores de PREN.

1.2.5. Influéncia das fases secundarias — fase sigma

A fase sigma € a fase secundaria mais danosa, liysa@d nivel da resisténcia a
corrosdo por picadas; esta fase é constituida @abaante por cromio e molibdénio,
provocando o empobrecimento da vizinhangca nessesealos, tornando essas zonas mais
susceptiveis a formacéo de picadas.[24,25]

Santos et al. [5] potenciaram o aparecimento de &gma num AID (25Cr-5Ni-
2,3M0-2,5Cu-0,14N) com tratamentos a 800 e 900%@ daracbes de 1 e 4 minutos para
cada temperatura de estagio, verificando-se ens telda a presenca dessa fase. A 800°C com
um minuto de estigio a fase sigma apresentava vec#pitacdo descontinua ao longo da
interface ferrite/austenite; com 4 minutos de estdgmesma temperatura a fase apresentou
uma precipitacio quase continua na mesma zonanpetatura de 900°C, com estagio de um
minuto, verificou-se a mesma distribuicdo que &m@mt, enquanto com estagio de 4 minutos,

observou-se a ocorréncia de uma precipitagdo naasg&\fase sigma no seio da ferrite. Na
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analise a corrosdo por picadas destes quatro estagenas o Ultimo apresentou uma
degradacéo ligeira na avaliacdo de resisténciarasém por picadas.

Perren et al. [21] estudaram a influéncia da fagena dos nitretos de cromio
(formados na ferrite) e da austenite secundarig@mAID com a seguinte composicao:

Tabela 2 — Composi¢des quimicas das ligas utilizaglao estudo.

Liga %Mn  %Cr  %Ni %N %Mo
1 3,8 25,1 7,1 0,38 3,7
2 4,0 23,5 7,1 0,41 4,4

SAF 2507 0,7 24,4 7,0 0,28 3,9

Nesse estudo, 0s autores provocaram o0 aparecimdat referidas fases
intermetalicas, e verificaram a composicdo de aada delas. Para o aparecimento dessas
fases, os autores realizaram tratamentos térmidos @00 e 1200°C, concluindo que para as
temperaturas de 900°C, o volume das fases secamdatmentou marcadamente. A
ocorréncia da fase sigma e da austenite securdiariauem mais intensamente a resisténcia
a corrosdo por picadas que os nitretos de cromi@, iofluéncia apenas se manifesta no
comportamento passivante do ago.

Ezuber et al. [24] estudaram também a influéncitagla sigma na corroséo por picada
em dois acos (tabela 3), realizando estagios d&84&m duracédo de 10, 60 e 300 minutos.

Tabela 3 — Composigdo quimica dos AID utilizados scensaios.

Liga  %C %Mn %P %S %Si %Cr %Ni %N %Mo
SAF 22050,03 1,5 0,0250,028 0,50 22,00 5,50 0,18 3,2
3RE60 0,021,47 0,0210,026 1,64 18,42 4,84 0,07 2,7

Ap6s tratamento efectuaram-se ensaios potenciodtinarem agua do mar artificlal
a 22, 50 e 80°C. O ago SAF 2205 manifestou mellpgsiedades de resisténcia a corrosédo
por picadas que o 3RE60, para qualquer temperdiransaio de corrosdo, em amostras
sujeitas a mesma duracdo de estagio isotérmiconténsidade do ataque aumentou
marcadamente com o aumento da temperatura da égoede da duracdo do tratamento
potenciador da fase sigma (maior fraccdo de fasenietalica). As picadas nuclearam nas

fronteiras da austenite/ferrite, e a propagacapriferencial na fase ferritica.

® Agua do mar artificial: 25,54g de cloreto de sédio, 11,1g de cloreto dgrésio, 4,099 de sulfato de sédio e

1,169 de cloreto de calcio.
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Kuri et al. [20], verificaram, como recurso ao AE3Cr-7Ni-4Mo-0,6Mn-0,3N, que
juntamente com a interface ferrite/austenite, tamhbg interfaces ferrite/fase sigma séo locais
preferenciais de nucleacdo da picada e que a popagda mesma se processa na fase

ferritica.
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2. Materiais e Métodos

Para realizacao deste estudo utilizaram-se dois odiDercializados pela FERESPE,
Lda.: GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 em conformidade com EN 0213-4:199%
GX2CrNiMoN25-7-3 em conformidade com EN 10283:1998ara além destes acos,
utilizou-se um terceiro ago, ndo normalizado, comiones teores ponderais em créomio,
molibdénio e azoto, relativamente aos primeiros,seatido de aumentar a resisténcia a
corrosdo por picadas (PREN). A nomencldtussadoptar para estes materiais no documento
sera, respectivamente, a de 25-6-3-3, 25-7-3 e27-7

A elaboracao dos AID foi efectuada nas instalac@eBERESPE num forno eléctrico
com um revestimento silicioso ligado com acido ¢@mriAs composi¢des quimicas dos AID
deste estudo estao disponiveis na tabela 4 (de@dannum espectrometipectroLabMB

Tabela 4 — Valores médios da composi¢do quimica (e¥h ponderal)

dos AID vazado$® e o respectivo PREN.

Designacao :
C Cr Mo Ni
Nome
25-6-3-3 0,022 25,57 2,55 5,70
25-7--3 0,028 24,70 3,38 6,37
27-7--5 0,024 26,62 4,74 6,88
Dosi =
e MR cu N  Outros PREN
Nome
25-6-3-3 3,05 0,17 37
25-7--3 0,65 0,21 W=0,50 40
27-7--5 0,12 0,37 Co=0,72 48
2.1. Procedimento Experimental

O procedimento aplicado no desenvolvimento deabatho experimental pode ser

dividido em duas etapas:

19 EN 10213-4:1995 Technical delivery conditions for steel castings fioessure purposes. Austenitic and
austenitic-ferritic steel grades.

M EN 10283:1998Corrosion resistant steel castings.

12 XX-X-X-X — Teores em crémio, niquel, molibdénio e cobre.

13 Os limites de composicdo quimica e as propriedatEsanicas disponiveis nas respectivas especiéisacd

europeias estdo evidenciados nas tabelas 22 e &3edlo II.
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2.1.1. Estudo da influéncia dos parametros microestruturas, em fungdo da
temperatura de tratamento térmico de solubilizacdona resisténcia a corrosao

por picadas.

Num conjunto de amostrdso estado “as cast”, dos acos 25-7-3 e 27-7-bzaeam-
se tratamentos térmicos de solubilizacdo (FornéstretosTERMOLABcom controladores
Shimaden FP2& Shimaden SR24o0om duracao de trés horas entre 1050 a 1200°8) den
50°C (a taxa de aquecimento aplicada foi de aprad@amente 10°C/min.); o meio de
arrefecimento utilizado foi a 4gua a temperaturdiante; as amostras do aco 25-6-3-3 nao
foram sujeitas ao referido procedimento, pois foraoebidas ja sujeitas a tratamento térmico
de solubilizacdo a 1075°C (temperatura resultameestudos similares realizados pela
FERESPE).

Findos os tratamentos térmicos as amostras foraiadeadas com lixas de SiC e
polidas com suspenséo de diamante em base aqéose acabamento superficial degng;
as microestruturas foram reveladas com recursaagues quimicos e electroliticos (vide
tabela 24 do Anexo llI).

Para caracterizagdo microestrutural observaramrsgistaram-se as microestruturas
com recurso a uma camara digddlOCAM MRC5 Zeisacoplada a um microscopico optico
Zeiss — Axiovert 10QAe foram medidas as fracgcdes volumicas da austenferrite por
andlise quantitativa de imagem no softwBeai: Processamento e Andlise Quantitativa de
Imagem desenvolvido pelo CEMUP Realizaram-se microandlises num microscépio
electrénico de varrimento equipado com um sistemanitroanalise por raio-X SEM/EDX
(FEI Quanta 400 FEG ESEM/EDAX Pegasus X4kdéram utilizados padrbes internos e
tensdes de aceleracdo de 15 KeV durante 50 seguarddsaram-se 6 a 10 regides diferentes
em cada amostra para avaliagdo da composicdo gutas fases. Finalmente, mediram-se
macrodurezas (306,5N) e microdurezas Vickers (981\) com a maquina de ensaios de
durezaFrank Welltest 38508 com o microdurimetro Duramin-1 Struers.

Foi avaliada a resisténcia a corrosao por picadashteriais nas referidas condicdes

14 Amostras com forma de prisma quadrangular e citiad, destinadas & realizagéo dos ensaios des&orem
conformidade com os procedimentos das especifisa888 M G48-03 e G61-96, com dimensdes aproximadas
de 25x25x5 mm e 13 mm de diametro e 4 mm de altespectivamente.

> CEMUP: Centro de Materiais da Universidade do Porto.
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submetendo as amosttasos procedimentos estabelecidos pelas normas ASEMI6’ e
ASTM G48-03® (métodos A — 50°€ e E). O método E desta norma foi também aplicigdo,
no final da execucdo pratica aos acos 25-7-3 e-R&ih amostras sujeitas ao tratamento
térmico de solubilizacdo a 1100, 1150 e 1200°Ctentativa de diferenciar o impacto do
tratamento térmico de solubilizacdo na resistéaaarrosdo por picadas, para completar os
resultados obtidos pelas praticas anteriormenteimesdas.

2.1.2. Estudo da influéncia da composicéo quimica e duragao tratamento térmico
a 900 °C na cinética de precipitacao de fase sigrearespectiva influéncia na

resisténcia a corrosdo por picadas.

Para este estudo realizaram-se tratamentos isot&smme precipitacdo de fase sigma a
temperatura de 900°@nperatura a qual a cinética de precipitagio skedmma é mais elevada, de
acordo com [5,21,26]pom estagios de duracdo de um, dez e cem mifluRera o 25-6-3-3
este estagio foi realizado em amostras sujeitestariento de solubilizacdo a 1075°C; para o
25-7-3 utilizaram-se amostras tratadas a 11809 para o aco 27-7-5 trataram-se
termicamente as amostras a 1125°C

A deteccdo da presenca de fase sigma nestas asn@Etravaliada com base no

6 As amostras utilizadas no ensaio em acordo comrman G48-03 tinham um acabamento superficial a 120
mesh, enquanto que as amostras utilizadas no pnoeeid da G61-96 eram polidas atgn§ os valores
resultantes destes procedimentos correspondemia dednalise de duas amostras.

' ASTM G61-96: Standard Test Method for Conducting Cyclic Potadyimmic Polarization Measurements
for Localized Corrosion Susceptibility of Iron-,dkel-, or Cobalt-Based Alloys.

18 ASTM G48-03 Standard Test Methods for Pitting and Crevice Csion Resistance of Stainless Steels and
Related Alloys by Use of Ferric Chloride Solution.

19 |nicialmente realizou-se o ensaio a 22°C com o 2&3-3, sem resultados, pelo que se decidiu avamcar
estudo a uma temperatura de 50°C, de acordo caman

%0 Os tempos apresentados no incluem dois minutpsédagquecimento (tempo de recuperacéo da temperatu
até estabilizar a 900°C).

2! Temperatura recomendada pela EN 10283:1998, dexidaesultados obtidos na data de iniciacdo e#atar
ndo permitir definir uma temperatura adequada perdmizacdo das propriedades de corroséo.

2 Os resultados obtidos dos ensaios de corrosdacaigicio da actividade n&o revelaram a degradag&o
propriedades de resisténcia a corrosdo por pigaatasas temperaturas de tratamento térmico deikzdigho

de 1100, 1150 e 1200°C; tendo em conta que nastrasicsljeitas a tratamento térmico de solubilizagdo
1075°C verificou-se a ocorréncia de fase sigma,dpggada a resisténcia a corrosédo por picadagefidido

realizar o tratamento térmico de solubilizacéo 252C.
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método A da especificacdo da norma ASTM A9230dom recurso ao ataque electrolitico
(1-3 V) com hidréxido de sédio a 40%, apos deshbadateamostras com lixas de SiC e polidas
com suspensado de diamante em base aquosa atéhamac#o superficial deuin.

Realizaram-se medicbes de macrodurezas em todam@sras e microdurezas em
amostras do ago 27-7-5 expostas cem minutos a 486%ta amostra a ferrite transformou-se
completamente em fase sigma).

Foi avaliada a resisténcia a corrosao por picadssad amostras no sentido de
determinar a influéncia da precipitacdo da fasemaigem conformidade com os
procedimentos da norma ASTM G48-03 (Método A — 22BSTM G61-96.

2.2. Técnicas de analise de dados

As normas utilizadas nesta execucao laboratonrahio ASTM G48-03, ASTM G46-
94%, ASTM G61-96 e ASTM A923-01.

A norma ASTM G48-03 descreve procedimentos paréisendirecta de resisténcia a
corrosdo por picadas e corrosdo intersticial des agoxidaveis pela imersdo em cloreto
férrico. O método A da especificacdo da referidam@o estabelece um procedimento de
imersdo da amostra numa solucdo Acida, oxidant&joliereto de ferr& durante 72 horas
(duracéao recomendada, apesar da norma admitisaliracées que nao 72h), com auxilio de
um suporte de vidro a temperaturas de 22 e 50§@&f9); no final do ensaio a amostra deve
ser observada para identificacdo de eventual atigadizado e determinacdo da perda de
massa com uma precisado néo inferior a 0,001g, lapdgem em agua corrente e escovagem
com uma escova de fibras poliméricas; a perda desanpermite o calculo da taxa de
corros&d’.

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo por picadas base neste indicador requer
cuidados; a corrosdo por picadas é caracterizadaumpa baixa perda de massa, pois 0
material resultante da corroséo fica frequentemapitisionado dentro da picada o que altera
significativamente esta medicéo, portanto, a fidade e reprodutibilidade deste indicador &

duvidosa.

8 A923 — 01 Detecting Detrimental Intermetallic Phase in Wrotuplex Austenitic/Ferritic Stainless Steels.

24 ASTM G46 — 94 Standard Guide for Examination and Evaluation dfifg Corrosion.

%5 Composicao da solugéo: 100g de RSELO (puro) em 900mL de agua.

% Taxa de corrosdo: quantidade de corrosdo que ogmreunidade de tempo e é expressa em mdd
(mg/dnf/dia).
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Figura 9 — Teste de avalia@o de resisténci
a corrosao por picadas, norma G4®3, en
desenvolvimento. O recipiente que conté
a amostra estd imerso num bant
isotérmico para manutencao d
temperatura; a temperatura real do banhc
€ controlada por um termémetro en

contacto com o banho.

O método E, da mesma norma, descreve um procedindentleterminacdo do CPT
para acos inoxidaveis. Neste ensaio procede-seeesdm das amostras a analisar numa
solucdo de tricloreto férrico acidificado(HCI), durante 72h (ASTM G48-6%) a uma
temperatura calculada com base na composicdo quidasicmaterial (vide equacdo 12); a
temperatura inicial a ser ensaiada deveré ser &it@aalesse valor calculado; se a amostra
apresentar corrosdo por picadas a temperaturageeeraixada 5°C, se ndo se verificar a
ocorréncia de picadas deve incrementar-se 10°Geatdefinido um intervalo de temperatura
a qual se verifica a primeira picada.

A norma G46-94 apresenta parametros e procedimanteslizar para caracterizacao
da corrosdo por picadas, fornecendo informacOescacea identificacdo das picadas,
extensdo e avaliacdo da corrosdo (profundidadecaea (figura 10), diametro de picada e
densidade de picada); considera-se que ocorresémnoor picadas quando se verifica uma
cavidade com uma profundidade minima de.2b Esta avaliacdo é precedida da abertura das
picadas com recurso a uma agulha.

A resisténcia a corrosdo por picadas foi tambémliaalza por uma técnica

" Composicao da solugéo: 168,72g de E&ELO (puro) em 600de dgua e 16 mL de HCI.

2 A referéncia [3] indica uma CPT de 97,5°C para agp com composicdo quimica préxima ao 27-7-5,
aplicando o método E da norma ASTM G48-03, comghoale 24h. No sentido de promover uma CPT mais
baixa e garantir uma CPT dentro dos limites estaims pela norma (0 a 85°C), foi aplicado o prioedto do
método E disponivel na versdo do ano de 2000 (®38¢ue estabelece que o ensaio deve apresentar uma
duracéo de 72h.
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electroquimica — método potenciodinanif¢figura 11), com base na norma ASTM G61-96.
Assim, essa especificagdo estabelece um ensaimldezpcdo ciclica em 4gua do mar
sintética (solucdo de NaCl a 3,65%) a temperat@a2®C (figura 12); o potencial é
aumentado a uma taxa de 0,6V/h até ocorrer umasidide de corrente de SmA,; para este
valor, o sentido de varrimento do potencial € réderaté que o ciclo de histerese feche (ou

seja atingido o potencial de proteccao).

1P0

Figura 10 — Pormenor da técnica utilizada para medi@do da profundidade de
picada. Inicialmente, com o0 microscopio 6ptico, faese a superficie da amostra (1) e
cria-se um ponto fixo no parafuso micrométrico, sagdamente, roda-se o parafuso
micrométrico até focagem do fundo da picada (2). Aprofundidade é medida pelo
andamento do parafusd’.

A andlise da resisténcia a corrosao por picadasbas® no ensaio potenciodinamico
é efectuada com determinacédo do potencial de pmadbe corrosao por picadas, o potencial
de proteccdo ou de repassivacao e area do “loopfstierese. O potencial de picada (Ec) é o
potencial ao qual se verifica um forte aumento dasdlade de corrente; este indicador
permite identificar o potencial ao qual se iniciaoarosdo por picadas, portanto, quanto mais
elevado, maior a resisténcia do aco a corrosa@ipadas. Este indicador é dependente de
varias condicfes, tais como, taxa de varrimentopdtencial, acabamento da amostra,
condi¢cdes de arejamento do electrdlito, tempo desé&o precedente ao inicio do ensaio e

geometria da amostra. Além disso, a curva anoditdaonem sempre permite uma avaliacéo

9 Métodos potenciodinamicos aqueles em que existe uma variacéo continuenodegraus do potencial de
eléctrodo, em funcao do tempo. O registro imediaaensidade de corrente, em funcéo do potenciplicara

a obtencdo de uma curva de polarizacdo, que serspasta do sistema aquela variacdo de potenqisistan
externamente.[27]

%0 A escala do parafuso micrométrico ja havia sidibcafla, em que 143 divisdes correspondem ar@5A

movimentacado do parafuso foi efectuada sempre momaentido para minimizagédo das folgas mecéanicas.

31/70



exacta do Ec, isto porque, em vez de um forte ator#a densidade de corrente (figura 13)
verifica-se um aumento progressivo da mesma,; poessecorre um tramo inicial com baixo

declive (vide figura 14), que pode gerar hesitagi@edeterminacao do Ec.[28, 29] O critério
de determinacdo deste parametro sera o potencigu@oo declive da curva de ensaio se

evidencie inalteravel (vide figura 14 — Ecl).

Eléctrodo de

5N Platine Figura 11 —Imagem da célula de polarizaca

e |
. =F N N .
m‘ (a esquerda) e porta amostras (a diréa)

aplicadas na realizagcdo do ensaio ¢
conformidade com ASTM G61-96.

O potencial de proteccdo ou de repassivacdo (Ejgfieido por Pourboix como o
potencial ao qual o varrimento revertido interceptearrimento inicial completando o ciclo
de histerese. Para potenciais mais negativos daeasspicadas ndo devem ocorrer e, caso
existam, serdo repassivadas — quanto maior o Eqr maéesisténcia a picada do material.

No caso de néo se verificar a intercep¢cao do vamimrevertido com o varrimento
inicial sera tomado um potencial menor que o Ultpooto medido (<Ep, figura 14).

A area do ciclo de histerese esta relacionada cquaatidade de picadas propagadas
durante o varrimento de potencial. Assim, as ligas apresentem uma area menor de "loop
de histerese” sdo mais resistentes a corrosadqautgs.[15]

Quando se verificar uma situacdo como a expressigne 14, em que nao se
verifique a intercepcao dos dois ciclos, a areaidenada sera aquela representada a cinzento,
na referida figura.

Finalmente, a norma ASTM A923-01 apresenta um [liogento normalizado para
deteccdo de fases intermetélicas nos AID para meigiio plastica. O método A dessa norma
estabelece critérios de aceitacdo baseados nasespeafa fronteira do grdo austenitico,

antecedido por um ataque electrolitico com NaOH.
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Figura 12 — Esquema ilustrativo do resultado teéric de uma
polarizacédo ciclica que indicam a susceptibilidadé corrosdo por
picadas num dado ambiente. A esquerda, a amostra Egsenta uma
boa resisténcia a corrosao por picada, area de “lpode histerese”
nula, a direita, a amostra apresenta uma baixa resféncia a corrosédo
por picada, area de histerese elevada.[14]
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Figuras 13 e 14 — Exemplo de curvas-tipo para o ais de polarizacao

ciclica; a esquerda, curva composta por dois dects, a direita, curva

composta por trés declives.
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3. Apresentacao e discussao dos resultados

3.1. Caracterizacao dos AID em func¢éo do tratamento térmeo de solubilizacéo

e da composicao quimica
3.1.1. Aco 25-6-3-3

3.1.1.1. Microestrutura
Este aco foi recebido sujeito a um tratamento ®ndie solubilizacdo a 1075°C. A

microestrutura resultante (figura 15) é constityidaaustenite e ferrite.

Foi avaliado um teor relativo de austenite na ne@statura de 33 = 8 (resultante da
analise de 30 campos com ampliacdo de 100x). B&be situa-se na gama inferior indicada
na literatura para este constituinte; no estudesgmtado em [5] pode verificar-se que este
aco apresenta 46% e 44% de austenite para tenmasrak® tratamento de solubilizagcéo de,
respectivamente, 1050°C e 1100°C e em [22] o telativo de austenite € de 49% em
amostras sujeitas a tratamento térmico de solabdia a 1060°C e de 40% para temperaturas

Figura 15 — Microestruturas resultantes do tratameto térmico de

solubilizagdo a 1075°C do AID 25-6-3-3, revelada mp ataque
electrolitico a 3V em solucdo de NaOH, durante 205 fase clara
corresponde a austenite e a fase escura a ferrite.

3.1.1.2. Dureza
A dureza do material € de 265 HV £ 5 (resultadaideo identagbes com carga de

306,5N). Na medicdo da microdurdzadas fases verificou-se que a fase austenitica
(270+15HV) apresenta uma dureza ligeiramente imférifase ferritica (290+15HV).

%1 Medic6es resultantes de 20 identages por amaistebuidas pelas duas fases.
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3.1.2. Ago 25-7-3

3.1.2.1. Microestrutura

As amostras do aco 25-7-3 foram recebidas no estado de vazamento. Na figura
16 pode verificar-se a ocorréncia de austenitergraaular grosseira e de Widmanstatten
disposta na matriz ferritica. Essas amostras fosaeitas a tratamentos térmicos de
solubilizacédo a 1050, 1100, 1150 e 1200°C; as mstroturas resultantes sdo constituidas por
ferrite (fase escura) e austenite (fase clara)@d.7).

Verificou-se que o teor relativo de fases (med@&@0 campos a ampliacdo de 100x),
em funcdo das temperaturas de tratamento de spagéib, estdo dentro dos limites referidos
por [1,9] (60%-40%); o teor relativo de austeniigufa 18) apresenta uma ligeira diminuicao
com a temperatura, em conformidade com [6,22].

Verifica-se assim a concretizagdo dos pressupodtostratamento térmico de
solubilizacdo, a obtencdo de uma proporcdo fast=gumda e a eliminacdo de fases

secundarias, para qualquer temperatura associada.

Figura 16 — Microestrutura do aco 25-7-3
no estado bruto de vazamento, onde se
verifica a ocorréncia de ferrite (fase cinza
escuro) e austenite primaria (fase cinza
claro). Ataque electrolitico a 6V com

solucéo de acido oxalico, durante 60s.

Figura 17 — Microestrutura resultante dos
tratamentos térmicos de solubilizacads a
1100°C do ago 25-7-3. Ataque electrdlitico
a 3V com solucdo de NaOH, com duracao
de 20s.

%2 As microestruturas resultantes dos recozimenta®hiibilizacdo a 1150°C estdo disponiveis no aféxo
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3.1.2.2. Composicao quimica das fases (PREN)
Foram realizadas microanalises as amostras sujeitasatamento térmico de

solubilizagéo a 1050 e 1150 °C. A tabela 5 aprasestesultados do conjunto de medicoes
efectuadas (valores adquiridos através de dez Geslfgor amostra e a figura 19 um exemplo
dos espectros obtidos por EDX as fases ferriti@as¢éenitica da amostra sujeita a tratamento
térmico de solubilizacdo a 1050°C,;

Tabela 5 — Valores médios dos teores em cromio, nimmlénio,

tungsténio e niquel na austenite e ferrite, do a@b-7-3, analisados por

EDX.

T Cr Mo W Ni
(C) @ Y o Y o y o Y
1050 25,10 22,46 434 295 064 083 4,65 6,96

1150 23,88 21,91 4,17 296 1,76 1,15 5,15 7,55

Verifica-se uma maior concentracdo de cromio, na@litio e silicio na ferrite e uma
maior concentracdo de niquel na austenite, demuawia caracter alfagéneo e gamagéneo,
respectivamente, dos elementos de liga. O tungstél@mento alfagéneo [10]) apresenta um
comportamento dubio, que pode ser explicado palmbaor da microanalise associado ao
baixo teor deste elemento.

Estas medi¢cdes permitem calcular a reparticédo léaseatos de liga no aco (tabela 6),
com base em [5], pela seguinte equacéo:

F_ %X na faseF (13)
%X naamostr:

Kx™ — coeficiente de reparticdo do elemento X nafase
%X: teor do elemento calculado pelo balanco de magte
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Os coeficientes de reparticdo parecem comprovanf@macao de [5,6,22] que

afirmam que a reparticdo diminui com o0 aumentcedaperatura.

05_; 1, Fabio Ribei EMUP 15keV 1050 W Z1c.spc 05_; 1, Fabio Ribei EMUP 15keV 1050 W Z2h.spc
CEMUP 15keV 1050 W Z1c LSecs: 50 CEMUP 15keV 1050 W Z2b LSecs: 50

34 35

Fe

0.80 1.60 240 320 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 8.00 8.80 9.60 0.80 1.60 240 320 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 8.00 8.80 9.60
Energy - kev' Energy - kev'

Figura 19 — Imagens dos espectros EDX resultantese duma das
analises efectuadas na ferrite (a esquerda) e a tersite (a direita) do

aco 25-7-3 sujeito a tratamento térmico de solubdacdo a 1050°C.

Tabela 6 — Calculo do coeficiente de reparticdo dadementos de liga
principais na austenite {) e na ferrite (@), em amostras sujeitas a

tratamento térmico de solubilizacdo do aco 25-7-3.

Tsolubiliza(;éo(oc)

Coeficiente de

. Fase 1050 1150
Reparticéo (i)
_ 0,93 0,95
Crémio
o 1,04 1,03
_ _ Y 0,78 0,80
Molibdénio
a 1,15 1,12
. Y 1,15 0,75
Tungsténio
a 0,89 1,15
v 1,25 1,25
Niquel
a 0,83 0,85

O calculo do teor em azoto das fases foi efecteado base em [6] e [22], admitindo

que o limite de solubilidade do azoto na ferritde20,05% e que o restante se dissolve na
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austenite até ao limite de solubilidade (0,77%jabela 7 apresenta os resultados do célculo
com base nos pressupostos referidos.

O célculo do PREN das fases, com base na equajaes{8 disponivel na tabela 8;
pode confirmar-se a tendéncia de crescimento dd\FdREaustenite, em conformidade com a
informacdo da literatura (vide 1.2.4.); este resldtdeve-se essencialmente a variacdo das
fraccOes relativas das fases em funcao da tempedéuratamento térmico de solubilizagéo;
assim, esse aumento da temperatura conduz a umnimurda fraccdo de ferrite, e
consequentemente, a diminuicdo da fraccdo de atestesto resulta numa diminuicdo da
concentracdo dos elementos de liga na ferrite (dimdo o PREN) e a um aumento da
concentracdo desses elementos na austenite (amc@at&REN).

Tabela 7 — Resultados do calculo do teor em azotgsgonivel para de
dissolver na austenite (M) em fungéo da temperatura do tratamento
térmico de solubiliza¢do do aco 25-7-3.

T (°C) fy fo (Ny) Ny
1050 0,40 0,60 0,45 0,45
1100 0,39 0,61 0,46 0,46
1150 0,38 0,62 0,47 0,47
1200 0,38 0,62 0,47 0,47

Legenda: { e fo sdo as frac¢des de austenite e ferritg) €\o teor em azoto
disponivel para ser dissolvido na austenite )¢ éNo azoto presente na
austenite, admitindo o limite de solubilidade dwmtazna austenite a
0,77%.[6]

Tabela 8 — PREN da ferrite e da austenite em funcaaa temperatura
de tratamento térmico de solubilizacdo das amostramicroanalisadas

do aco 25-7-3.
T (°C) 1050 1150
PRENerrite 41,3 41,3
% Ferrite 61 62
PREN,ustenite 40,4 41,1
% Austenite 39 38

A literatura afirma que as inclusdes séo locaigpaais de iniciacdo as picadas; no
sentido de perceber a sua natureza e presumir arigigan analisaram-se por EDX algumas
inclusdes. A figura 20 apresenta um exemplo de intlasédo sujeita a microandlise e os
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respectivos espectros; foi possivel verificar as@nea 6xido de silicio, 6xido de aluminio e

sulfuretos de manganés.

_ 1, Fabio Ribei EMUP 15keV 1150 Winc.1.spc _ 1, Fabio Ribei EMUP 15keV 1150 Winc.2.spc
CEMUP 15keV 1150 W inc.1 LSecs: 50 CEMUP 15keV 1150 W inc.2 LSecs: 50

64 s 61 ©

Al

51 o 19

38 o 37 o

KCnt KCnt Si

" Mn
. Al g Fe s cr
A Y WA
- T T T T T T f T T T
080 1.60 240 320 4.00 4.80 560 6.40 720 8.00 8.80 9.60 0.80 1.60 240 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 8.00 8.80 9.60
Energy - keV Energy - keV

Figura 20 — Resultados da analise de uma
inclusédo presente no ago 25-7-5. Em cima
a esquerda, o espectro correspondente a
zona Z1, a direita, 0 espectro apresentado
corresponde a zona Z2.

A presenca dos Oxidos pode ser originaria do remesto do forno e de fracgbes de
areia que se soltem da moldac¢do no vazamento.sémga do sulfureto de manganés deve-se
a elevada afinidade quimica entre o0 manganés &ajrena bibliografia [9,10] atribui a estes

precipitados uma influéncia negativa na resistéa@arrosao por picadas.

3.1.2.3. Dureza
A variacdo da temperatura de tratamento térmicealigbilizacdo ndo parece exercer

uma influéncia significativa na dureza do aco (&9¢; assim, o ago apresenta uma dureza de
cerca de 280HV (média de cinco identacbes com ad#gd06,5N) para as temperaturas de
tratamento térmico de solubilizacao testadas.

A microdureza das fases (figura 21) evidenciou igeifo aumento em fungédo da
temperatura de tratamento de solubilizacdo em aabésses, presumivelmente por efeito de
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solucéo sdlida, resultante do aumento da solubididi azoto com o aumento da temperatura
do tratamento térmico de solubilizacdo. Os valaiesdos correspondem a média de dez

identacdes por fase.

Tabela 9 — Durezas do ago 25-7-3 em funcéo da swmperatura de

tratamento térmico de solubilizacéo.

TemperaturaDureza,¢q. Dureza,n. Durezaax.

(°C) HV HV HV
1050 270 250 280
1100 265 265 270
1150 300 290 310
1200 285 280 295

400 1 ‘
B | o Austenite
370+ |
g 340 Figura 21 — Microdurezas Vickers da
b L
§ 310+ ferrite e austenite do aco 25-7-3 em
I r ~
280 & funcao da temperatura de tratamento de
205 solubilizagéo; as linhas representadas
5 [ I
1000 1050 1100 1150 1200 1290 correspondem a dispersédo das medicoes.

T(°C)

3.1.3. Aco 27-7-5

3.1.3.1. Microestrutura
A microestrutura no estado bruto de vazamento espédsta na figura 22, sendo

constituida por austenite primaria disposta numiizmirritica e fase sigma, que germina na
interface austenite/ferrite e cresce massivamemfemite; presume-se que a presenca da fase
sigma se deva aos elevados teores de cromio edénild que aceleram a formacdo dessa
fase, favorecida pelo arrefecimento lento duranselaificacdo (no interior da moldacao -
vide 1.1.2.).

O tratamento térmico de solubilizacdo a 1050°Cloevema microestrutura composta

por ferrite, austenite e fase sigma (figura 23).
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Figura 22 — Microestrutura de vazamento
do aco 27-7-5 onde se pode verificar a
presenca de fase sigma (fase negra),
austenite primaria (fase alaranjada) e
ferrite  (fase acastanhada). Ataque

: i , electrolitico a 3V com NaOH, durante
~u, I 4 & 20s.

Este resultado confirma a informacdo da litera{®8,10,17] que sustenta que o

aumento do teor em cromio e molibdénio, assim cangeneralidade dos elementos
alfagéneos nos AID, conduzem ao aumento da subiliglstile a formacdo de fase sigma

(vide figura 5 e 6).

Figura 23 — Microestruturas resultantes do tratameto térmico de

solubilizacdo a 1050°C, do aco 27-7-5, onde se fied a presenca de
elevadas fraccbes de fase sigma (rectangulos) queresentam um
crescimento massivo na ferrite a partir das interfaes
ferrite/austenite. Ataque electrolitico a 3V com N®H, durante 20s.

As microestruturas obtidas nas amostras sujeitasngeraturas de solubilizacdo de
1100 (figura 24), 1150 e 1200°C néo evidenciarapneaenca de fase sigma, apresentando
uma microestrutura composta unicamente por fegraastenite.

Em virtude destes resultados, foi realizado unamnanto térmico a temperaturas de
solubilizagédo entre 1050 e 1100°C, no sentido diéicae a temperatura a qual se verifica a
nao ocorréncia de fase sigma (limitada as trésshdeaestagio). Assim, conduziu-se um
tratamento térmico a 1075°C em amostras do ace3 e revelaram a ocorréncia de fase

sigma (figura 25), embora em menor volume quetartranto térmico realizado a 1050°C.
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Figura 24 — Microestruturas resultantes do tratameto térmico de
solubilizacdo a 1100°C do ago 27-7-5, composta pterrite (fase
escura) e austenite (fase clar&) Ataque electrolitico a 3V com NaOH,
durante 20s.

A variacdo do teor relativo de fases em funcdo emperatura térmico de
solubilizacdo (figura 26) demonstra que o aumerdo temperatura de tratamento de
solubilizag&o diminui o volume de austenite preseat microestrutura. Pode verificar-se que
para qualquer temperatura de tratamento térmicsotidilizacdo, as amostras apresentam
um volume de austenite dentro dos limites reconawslpor [1,9] (60%-40%).

Figura 25 — Microestruturas resultantes do tratameto térmico de

solubilizagédo a 1075°C,do aco 27-7-5, onde se Viedfa presenca de
fase sigma na inteface ferrite/austenite (rectangos$). Ataque
electrolitico a 3V com NaOH, durante 20s.

% As microestruturas resultantes das amostras asij@itratamento térmico de solubilizacéo a 115208 2C

ndo apresentaram alteracdes relevantes relativaraeritatamento a 1100 °C (vide figuras 39 e 48@ndxo V)
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75 T
65 +
55 Figura 26 — Variagdo da

457: percentagem volumica relativa de

% Austenite

i austenite em funcdo da temperatura
357 do tratamento térmico de

solubilizac&o aplicado ao ago 27-7-5.

25 7\ L1
1000 1050 1100 1150 1200 1250

T (°C)

3.1.3.2. Composicao quimica das fases
Foram realizadas microanalises as amostras sujeitasatamento térmico de

solubilizacdo a 1050, 1100 e 1200°C, no sentidcestedar influéncia desse tratamento
térmico na composicdo fasica do AID. Na tabela %€ lancados os resultados da
microandlise, cujos valores resultam da médiaé&enredi¢cdes por fase.

Tabela 10 — Valores médios das microanalises do an, molibdénio

e niquel na austenite e ferrite, em amostras do a@d-7-5.

Cr Mo Ni
T (°C) a Y a Y a Y

1050 26,54 24,24 5,20 3,64 5,40 8,20
1100 26,20 23,87 6,11 4,08 5,62 8,16
1200 25,59 24,59 6,09 4,17 5,78 7,96

A figura 27 apresenta um exemplo dos espectrodabtia referida microanalise e os
respectivos locais da medic&o. A ocorréncia de sagaa verificada nas amostras sujeitas a
tratamento térmico de solubilizacdo a 1050°C aptasema relagdo entre o teor em crémio
(39,09%) e molibdénio (10,71%) na ordem de tréte essultado esta de acordo com 0s
resultados de [21].

A observacao da tabela 10 e da figura 27 permitstatar, mais uma vez, a tendéncia
alfagénea do crémio, molibdénio e silicio e da éih gamagénea do niquel.

Foram calculados os coeficientes de reparticAaurdig28), pela equacdo 12; os

resultados parecem comprovar a informacdo forneemal5,6,24], que suportam que a
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reparticdo é mais intensa para temperaturas @erteaito térmico de solubilizagdo menores, e

gue essa reparticdo € maior para o molibdénio greeg@cromio.

5_2008120080521, Fabio Ribeiro EDS\CEMUP 15keV 1050 HD Z1b.spc
CEMUP 15keV 1050 HD Z1b LSecs: 50
Fe

5 Fe

1.60 240 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 8.00 8.80 9.60
Energy - ke

5_200820080521, Fabio Ribeiro\EDS\CEMUP 15keV 1050 HD Z2b.spc 5_2008'20080521, Fabio Ribeiro'EDS\CEMUP 15keV 1050 HD Z3c.spc
CEMUP 15KeV 1050 HD Z2h LSecs: 50 CEMUP 15keV 1050 HD Z3c LSecs : 50

1.5

13 - cr Fe

Fe

0.80 1.60 240 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 8.00 8.80 9.60 ) 0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 8.00 8.80 9.60
Energy - ke Energy - keV

Figura 27 — Microestrutura do aco 27-7-5 sujeito atratamento
térmico de solubilizacdo a 1050°C com as zonas asablas e 0s
respectivos espectros obtidos por EDX; em cima ardita, verifica-se
0 espectro correspondente a austenite (Z1), em bai& esquerda, o da
ferrite (Z2) e em baixo a direita, o espectro da fe sigma (Z3).
O célculo do azoto que permite o calculo do PRENacdordo com [6] e [22], est4

disponivel na tabela 11 (vide calculo o azoto re2i;7-3).

A literatura indica que a melhor resisténcia aasfo por picadas é obtida quando o

PREN das fases se iguala. Pode verificar-se ndatali® que as amostras sujeitas a

tratamento térmico de solubilizagéo a 1100°C coewtua um PREN da austenite superior ao

da ferrite, o que permite concluir que a obteng@ard PREN igual entre as fases acontece a

temperaturas de tratamento térmico inferiores a demperatura, ja que 0 aumento

temperaturas de tratamento de solubilizacdo provoaamento do PREN da austenite e a
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diminuicdo do PREN da ferrite. Apesar disso, a ogdd de um tratamento térmico a
temperaturas inferiores a 1100°C ndo é exequivajug se verifica a ocorréncia de

compostos secundarios, a saber fase sigma (vided@3 e 25).

1,50 T T T T 1,50 [ T
: i i i R aué‘.tenite ® austenite
L | | | o ferrite L ofer‘rite
1,25f----d----—- R B LB B e
| | | |
| | | | '_.x"
5 i 11,04 ‘\1,04 : 1,01 3 i 1,16 1,16 112
2100 -7~ - St sy S 100 |
i 0,95 1095 | 097 — |
| | | | | r
0,75”””’: ””” :”””: ””” : ””” 0’75,: M
i | | | | 0 0,77 0,77
| | | | I !
- | | | | |
L] | | - !
0,50 T T T T 0,50 ; ; ; /
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1000 1050 1100 1150 1200 1250
T (°C) T (°0)
1,50 ‘ ‘ ‘
r | | ® austenite
L | | o ferrite
125 e g |
— 11,23 11,22 1,21 ) . .
_ I ! ! ! Figura 28 — Coeficientes de reparticdo do
Z 1,001 A T b
I 1 1 l cromio, molibdénio e niquel, no ago 27-7-
[ | |
i """ (88 .
075 ] 081 1084 8 5, em funcdo da temperatura de
B | | |
i tratamento térmico de solubilizacéo.
050ty |
1000 1050 1100 1150 1200 1250
T (°C)

Foram realizadas microanalises a algumas inclusi@s, evidenciaram a mesma
natureza que inclusdes presentes no aco 25-7e3¢jsbxidos de aluminio e de silicio e
sulfuretos de manganés.

Tabela 11 — Célculo do teor em azoto disponivel parse dissolver na
austenite (Ny) do aco 27-7-5, em funcdo da temperatura do

recozimento de solubilizag&o.

T (°C) fy fa (Ny) Ny
1050 0,45 0,55 0,76 0,76
1100 0,43 0,57 0,79 0,77
1150 0,41 0,59 0,83 0,77
1200 0,36 0,64 0,93 0,77
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Legenda: { e fo sdo as frac¢des de austenite e ferritg) €\o teor em azoto

disponivel para ser dissolvido na austenite ye éNo azoto presente na
austenite, admitindo o limite de solubilidade dotazna austenite a 0,77%
[6]; 0 excesso de azoto fica disponivel para piegima ferrite na forma de

nitretos de cromio.

Tabela 12 — PREN da ferrite e da austenite em fung&o tratamento

térmico de solubilizacdo das amostras microanalisag do aco 27-7-5.

T (°C) 1100 1200
PRENerite 48,1 47,5
% Ferrite 57 64

PRENustenite 51,0 51,1
% Austenite 43 36

3.1.3.3. Dureza
A dureza do material (tabela 13) ndo apresentadgmmlteracées em funcdo da

temperatura de solubilizacdo; de salientar o ligaurmento da dureza verificado na medicéo
a 1050°C, supostamente devido a ocorréncia desigaga. Os valores resultam de cinco
identacdes com carga aplicada de 306,5N.

Tabela 13 — Durezas Vickers do ago 27-7-5 nas diéertes condicdes de

tratamento térmico de solubilizacéo.

TemperaturaDureza.,¢q. Durezann. Durezansx.

(°C) HV HV HV

1050 320 300 335
1100 285 280 290
1150 300 300 305
1200 310 300 315

As medicées de microdurezas efectuadas na ferritea eaustenite (figura 29),
resultantes de dez identagcbes por fase, denunciamantigeiro aumento em funcdo da
temperatura do tratamento térmico de solubilizaggiesumivelmente devido ao efeito de
solucdo solida; esta constatacdo é apenas codarapalas microdurezas medidas nas

amostras sujeitas a tratamento térmico de solabdia a 1050°C; tal como na medicdo da
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dureza, essa variagdo supde-se que se deva anmi@té fase sigma nessas amostras.

410 ¢

380 £
= 3501 Figura 29 - Microdurezas Vickers
E B
N - . N sy e
= 320 | ‘ medidas as fases austenitica e ferritica
o E °
= 290+ ‘ 1 do aco 27-7-5 em funcdo da
> g ‘ l !
T 260F----- - e r ) temperatura de tratamento de

g | | I | e Austenite
230 T H— "1 e Ferrie || solubilizagdo. As linhas evidenciam a
200 , ~
dispersao.
1000 1050 1100 1150 1200 1250
T (°C)

3.2. Avaliacdo da resisténcia a corrosao por picadas das;os em funcédo da

temperatura de solubilizacdo e da composicdo quinac

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo por picidaisefectuada com base nas normas
G48-03 e G61-96. Os resultados provenientes deaggld do método A da norma G48-03 e
da norma ASTM G46-98 evidenciaram que 0 ago 27aprBsenta uma resisténcia a corrosdo
por picadas superior aos outros acos em analisdedgue ndo se verifique a ocorréncia de
fase sigma na microestrutura (tabela 14); as aa®sujeitas a tratamento térmico de
solubilizacdo a 1100, 1150 e 1200°C néo apresemtaparosdo. Os acos 25-7-3 (tabela 15) e
25-6-3-3 (tabela 16) sujeitos a esse procedimgntesantam uma resisténcia a corrosao por
picadas idéntica.

Tabela 14 — Resultados da avaliacdo metalograficaodaco 27-7-5

resultantes da aplicacdo do método A da norma ASTM548-03 a

50°C.
. ProfundidadeProfundidade Diametro
Densidade ot L. .
Tsolubilizagao . médiade maximade maximo de
de picada ; . :
picada picada picada
(°C) (dni?) (um) (um) (um)
1050 71 606 1536 3328

E curioso verificar que as amostras do aco 27-djéitas a tratamentos térmico de

% Todos os resultados dos procedimentos de an&iserdosdo presentes no documento corresponderdia mé

de duas medicoes.
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solubilizagdo a 1050°C (vide figura 23) apresentema resisténcia a corrosdo por picadas
similar aos agos 25-7-3 e 25-6-3-3; o consumo dmicr e molibdénio das zonas adjacentes a
fase sigma conduz a uma degradacéo das propriedadesisténcia a corrosdo por picadas
[24,25]; apesar disso, verifica-se que os teoresrémio e molibdénio remanescentes nessas
zonas sao suficientes para manter um desempenhmivelode resisténcia a corrosao por
picadas, semelhante ao aco 25-7-3 e 25-6-3-3 gqwsegam menores teores em cromio e
molibdénio nas suas composi¢des quimicas.
Tabela 15 — Resultados da avaliacdo metalograficaodaco 25-7-3

resultantes da aplicagdo do método A da norma ASTM>48-03 a

50°C.
. ProfundidadeProfundidade Diametro
T Densidade <y L. .
solubilizacio . médiade maximade maximo de
de picada ; . :
picada picada picada
(°C) (dni?) (um) (um) (um)
1050 90 888 1501 5680
1100 25 514 1563 2930
1150 167 629 1431 2820
1200 142 940 1608 2555

A aplicacdo do método A da norma G48 permitiu @uél da taxa de corroséo pela
medicdo da perda de massa (figura 30); os resslidelksa analise denunciaram o aco 27-7-5
como 0 ago mais resistente a corrosdo, quandeasigima nao se verifica. Os acos 25-7-3 e
25-6-3-3 apresentam uma resisténcia a corrosapigeantas idéntica.

Tabela 16 — Resultados da avaliacdo metalograficaodaco 25-6-3-3
resultantes da aplicagdo do método A da norma ASTM>48-03 a
50°C.

ProfundidadeProfundidade Diametro

T Densidade sdia d 4xima d 4ximo d
solubilizag&o de picada me_ la ae ma>_<|ma e ma)_<|mo e
picada picada picada
(°C) (dnt?) (um) (um) (um)
1075 115 306 1518 3345

A figura 31 apresenta um exemplo dos graficos obtith aplicacdo do procedimento
descrito pela norma ASTM G61-96.
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Figura 31 — Curvas de polarizacéo ciclica. 1951
A esquerda em cima, obtida no ensaio | 1.0 4
. 2
realizado sobre amostras do ago 25-6-3-3 |z 0.75 1
(1075°C), em cima a direita, em amostras | £ 2% 1
[
< e 0,25 4
do aco 25-7-3 (1200°C) e a direita em
0,00 4
amostras do aco 27-7-5 (1150°C). 53
1,00E-05  1,00E-03 1,00E-01 1,00E+01
Densidade de correrte (mAfcmz)

Sabendo que a diferenca entre o potencial de éur@) e o potencial de proteccao
(Ep) corresponde ao intervalo de potencial ao gealerifica a propagacdo das picadas
iniciadas em Ec, pode deduzir-se que o0 aco 25-&43&senta uma resisténcia a corrosao por
picadas inferior aos acos 25-7-3 e 27-7-5 (videltah7), j& que apresenta um intervalo de
potencial maior; as amostras dos acgos 25-7-3 e23aptesentam um intervalo de potencial
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entre Ec e Ep muito pequeno, revelando uma boat&esia & corrosdo por picadas, ndo
sendo evidente, entre eles, uma resposta difedmnaiaorrosao por picadas.

A area do ciclo de histerese do aco 25-6-3-3 éngdeanente superior a 0,3
mVA/cm?, contudo, podera ndo ser superior aos 0,4 mVAfoedidos para os outros dois
acos, consequentemente, ndo se podem retirar séesleom base neste indicador.

A analise dos resultados com base no método A daanASTM G48-03 e da norma
ASTM G61-96 permite concluir que o aco mais resist@ corrosédo por picadas é o ago 27-
7-5, favorecido pelos altos teores em cromio, naélifio e azoto; o aco 25-7-3 apresenta uma
resisténcia a corrosdo por picadas superior a®2ag93-3, que presumivelmente de deve a
presenca de 0,5% de W.

Finalmente, pode verificar-se que resultados ddgagpes dos procedimentos
descritos das especificacbes ASTM G48-03 e G61lu86idnam de forma complementar,
permitindo a diferenciagdo dos acos, que ndo pessivel com a aplicacdo de apenas um dos
procedimentos.

Santos et al. [5] colocam a hipdtese de existirvaor critico de temperatura de
tratamento térmico de solubilizacdo para o quardgde resisténcia a corrosao por picada é
iniciada, embora de modo amortecido, num traba#hbzada sobre um aco 25-6-3-3.

Tabela 17 — Valores dos potenciais de corrosédo eopeccdo e da area
do ciclo de histerese para os acos em estudo obsduela aplicacdo do
procedimento da norma ASTM G61-96.

Potencial de Potencial de  Area do ciclo de
Tsolubiliza(;éo

Liga COrrosao proteccéo histerese
(°C) (V) V) mVA/cn?
25-6-3-3 1075 1,0 <0,0 >0,3
1050 1,0 0,9 0,4
95.7.3 1100 1,0 0,8 0,4
1150 1,0 0,9 0,4
1200 1,0 0,9 0,4
1050 0,9 0,9 0,3
1100 0,9 0,8 0,3
27-7-5
1150 0,9 0,9 0,4
1200 0,9 0,9 0,3

Os ensaios realizados aos acos 25-7-3 e 27-7-%esngpie para as temperaturas de
tratamento térmico ensaiadas, 0s acos apresentanbamresisténcia a corrosdo por picadas,

ja que nenhum aco revelou alteracdes da resist@nc@rosédo por picadas em funcao da
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temperatura de tratamento térmico. Devido a essw,fdoi aplicado o procedimento
disponivel no método E da norma ASTM G48-03 em ama®los agos 25-7-3 e 27-7-5
Sujeitas a tratamentos térmicos de solubilizac&engperaturas de 1100, 1150 e 1200°C, e
determinou-se a temperatura critica de picada (EPT)

As amostras do ago 25-7-3 sujeitas a tratamentoidérde solubilizacdo a 1100°C
revelaram uma CPT no intervalo de temperaturag 8tire 41°C. As amostras sujeitas a
tratamento térmico de solubilizacdo a 1150 e 12@@denciaram uma CPT entre 41 e 46°C
e 41 e 43°C, respectivamente; isto permite conglugr a temperatura de tratamento térmico
de solubilizagdo mais vantajosa ao nivel da resigé corrosdo por picadas é a temperatura
de 1150°C. Os resultados obtidos nas amostras @@&g-5 revelaram a temperatura de
1150°C como a temperatura de tratamento térmiccosalebilizacdo que maximiza as
propriedades de resisténcia a corrosédo por picagessentando uma CPT entre 60 e 65°C; as
amostras sujeitas a tratamento térmico de solaéia a 1100 e 1200°C revelaram uma CPT

entre 55 e 60°C e inferior a 60°C respectivaniénte

3.3. Estudo da formacdo da fase sigma e da sua influéacha resisténcia a

corrosao por picadas dos AID

O conhecimento da susceptibilidade a formacdo de fsigma € de extrema
importancia para os AID no sentido de prever addigies de formacdo dessa fase em
operagfes que exponham 0 aco a aquecimentos dAgioede temperaturas intermédias
(como por ex. soldadura, trabalho mecéanico, et@jeger o impacto da sua presengca nas
propriedades de resisténcia a corrosdo por picéaldase sigma degrada a resisténcia a

corrosao por picadas e a resisténcia mecanica).[14]
3.3.1. Estudo metalografico da formacéo de fase sigma

3.3.1.1. Anadlise microestrutural do ago 25-6-3-3
As amostras sujeitas a tratamento térmico de daagiio a temperatura de 1075°C
foram expostas ao estagio isotérmico a temperdai@00°C, com duracdes de um, dez e cem

minutos.

% As iteracdes efectuadas nos célculos da CPT dasemt@o disponiveis nas tabelas 25 e 26 no anexasV|
CPT calculadas, com base na equacdo 12, revelaranQPT de 53 e 71°C para os acos 25-7-3 e 27-7-5
respectivamente.

% Nao foi obtido um intervalo de temperatura (CPT) ipsuficiéncia de material, por uma previséo erdd

material necessario por parte do mestrando.
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Nas amostras sujeitas a estagio isotérmico conur@g@es de um e dez minutos néo
foi detectada a presenca de fase sigma (vide 8gdtae 42 do anexo VII). As amostras
Sujeitas a estagio isotérmico com duracdo de cemutos evidenciaram uma precipitacao
abundante de fase sigma (figura 32), que germinategace ferrite/austenite, crescendo de
forma massiva para a ferrite; juntamente com a fagma detectou-se a ocorréncia de
austenite secundéria; a presenca de austenitedsezulenuncia a ocorréncia da reacgao
eutectdide, segundo a qual a ferrite se transf@mdase sigma e austenite secundaria (vide

equacao 2).

3.3.1.2.  Andlise microestrutural do ago 25-7-3

As amostras do aco 25-7-3 foram inicialmente saged um tratamento térmico de
solubilizagédo a 1150°C e de seguida foram expast&stagio isotérmico.

Nas amostras submetidas a estagio isotérmico coagd@lu de um minuto nédo foi
detectada a ocorréncia de fase sigma (vide figBrdodanexo VII). As amostras sujeitas a
estagios isotérmicos com duracao de dez e cemasinevelaram a ocorréncia de fase sigma;
nas primeiras, a fase sigma apresentou uma prEgapitcontinua na interface austenite/ferrite
(figura 33, a esquerda), nas segundas, verificopreeipitagdo massiva de fase sigma (e

consequentemente, austenite secundaria) na figitea 33, a direita).
& [ 3 P 1

Figura 32 — Microestrutura do aco 25-6-
3-3 sujeito a estagio isotérmico a 900°C
com duracdo de cem minutos; verifica-se
a ocorréncia abundante de fase sigma na
interface austenite/ferrite (rectangulos).
Ataque electrolitico a 3V com NaOH,

durante 20s.

Estes resultados, comparativamente com os resslgal@co 25-6-3-3, sugerem que
presumivelmente o maior teor em molibdénio e agmes de 0,5%p. de tungsténio do acgo
25-7-3 provocam 0 aumento da cinética de formagidade sigma, em acordo com a
bibliografia [5,9,10,17].
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a ﬁb. s
Figura 33 — Microestruturas do aco 25-7-3 sujeito astagio isotérmico

a 900°C com duracgdes de 10 minutos (a esquerda)eeam minutos (a
direita); verifica-se em ambas a presenca de fasga (rectangulos).
Ataque electrolitico a 3V com NaOH, durante 20s.

3.3.1.3.  Andlise microestrutural do ago 27-7-5

As amostras do aco 27-7-5 foram sujeitas a umntiexiéo térmico de solubilizacdo a
1125°C e de seguida foram expostas ao estagionsote

A microestrutura das amostras sujeitas ao est&gi@rmico com duragdo de um
minuto esté exposta na figura 34; pode verificaa-seorréncia descontinua de fase sigma na
interface ferrite/austenite.

As amostras sujeitas a estagios isotérmicos de ndiemtos evidenciaram uma
ocorréncia massiva de fase sigma (figura 35, aeedg) por sua vez, as amostras sujeitas ao
estagio de cem minutos apresentaram uma micra@straparentemente constituida por
austenite primaria, austenite secundaria e pordigsea (figura 35, a direita), evidenciando a

transformacao total da ferrite (vide equacéo 2).

b YN ;

Figura 34 — Microestrutura do aco 27-7-5

sujeito a estagio isotérmico a 900°C com
duragdes de um minutos; verifica-se a
ocorréncia descontinua de fase sigma
(rectangulos). Ataque electrolitico a 3V

com NaOH, durante 20s.
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Estes resultados sugerem que o aumento do teoréenioce molibdénio aumentam a
intensidade da precipitacéo de fase sigma do agogsamesmas condi¢bes de temperatura e

duracao do estagio, de acordo com [5,9,10,17].

3.3.1.4. Dureza
Foi determinada a microdureza da fase sigma, enstamsodo aco 27-7-5 sujeitas a

tratamento isotérmico de cem minutos (vide figusg 8endo obtido um valor de 720HV+70

(valor médios de 10 identagcdes com carga de 9812 m

Figura 35 — Microestruturas do aco 27-7-5 sujeito astagio isotérmico

a 900°C; a esquerda a amostra sujeita a duracdes dez minutos,
onde se verifica a abundante precipitagéo de fasg@ma e de austenite
secundaria; a direita a amostra sujeita a cem minats de estagio, onde
se pode verificar a ocorréncia de austenite secund (rectangulo) e

fase sigma. Ataque electrolitico a 3V com NaOH, dante 20s.

Na figura 36 pode verificar-se o aumento das dgrezs amostras dos agos 25-7-3 e
27-7-5 em funcédo da duracdo de exposicdo ao essmgérmico; tendo em conta a variacdo
da fraccdo volumica de fase sigma em funcdo dacéaraa exposicdo das amostras ao
estagio isotérmico, é possivel prever que o aumdatdureza verificado de deva a presenca
de fase sigma. A dureza do aco 25-6-3-3 ndo afpeesema variagcao significativa, em fungéo
da duracdo do estagio isotérmico, devido a baixecfio de fase sigma verificada, mesmo
para o estagio isotérmico com duracdo de cem ngnuto

Estes resultados sugerem a dureza permite detectamréncia de fase sigma, a partir

de determinado teor critico dessa fase.
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3.3.2. Avaliagédo da influéncia da presenca de fase sigma mesisténcia a corroséo
por picadas

A avaliacdo da resisténcia a corrosao por picadasrealizada com base nos
procedimentos descritos nas especificacbes ASTMG348ASTM G61-96.

Os resultados da aplicacdo do procedimento dispbnévmétodo A da norma ASTM
G48-03 nas amostras sujeitas a estagio isotérmic®Q®C, evidenciaram o caracter
pernicioso da fase sigma (tabela 18).

Tabela 18 — Resultados obtidos no ensaio realizadmnforme o
método A da especificacdo da ASTM G48-03, a 22°Qybse os AID
sujeitos ao tratamento isotérmico a 900°C.

ProfundidadeProfundidade Diametro

Duracaestagio Densidade meédiade maximade maximo de
de picada picada picada picada
(minutos) (drif) (nm) (um) (um)
1 39 174 871 1290
25-6-3-3 10 104 426 1250 2345
100 103 764 1310 4445
1 0 0 0 0
25-7-3 10 8 51 77 143
100 17 422 701 970
1 0 0 0 0
27-7-5 10 32 285 716 1170
100 8 36 37 120

As amostras do aco 25-6-3-3 apresentam corros@oqueaiquer duracdo do estagio
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isotérmico, e a intensidade da corroséo evidereraporcional ao aumento do teor em fase
sigma; estes resultados conduzem a suposicdo quaasdras sujeitas a estagios isotérmicos
com duracdes de um e dez minutos apresentam @&nociaride fase sigma, embora ndo tenha
sido detectada na observacao efectuada ao miciosagico (vide figura 41 e 42 do anexo
V).

O aco 25-7-3 apresenta a degradacao das suasepiam@Es de resisténcia a corrosao
por picadas nas amostras sujeitas a estagiosnsotércom duracdo de dez minutos e de cem
minutos; é possivel verificar que, da mesma form@ @co 25-6-3-3, a corrosao é
proporcional ao aumento da duragcdo do estagiorisme, isto €, maiores duracbes desse
estagio conduzem a uma menor resisténcia a corpmsgmcadas.

O aco 27-7-5 apresenta corrosdo nas amostrasasugitratamento isotérmico com
duracdo de dez e cem minutos. Contrariamente #facadp para os outros acos em estudo, o
aco 27-7-5 ndo apresenta uma perda de proprieqadesrcional & duracdo do estagio
isotérmico; constata-se entdo uma melhoria relatavaesisténcia a corrosao por picadas do
aco 27-7-5 apos estagio de cem minutos a 900°Cp coterpretar este resultado? A
transformacao total de ferrite em fase sigma eeaiist secundaria produz uma fase muito
rica em cromio e molibdénio (fase sigma) e outrdor@onesses elementos (austenite
secundéria); o resultado obtido pode entdo expeassumindo a migracdo do azoto para a
austenite secundaria, provocando um aumento ddPRE&N, melhorando a resisténcia a
corrosao por picadas global do aco. O azoto quearp@ra a austenite secundaria é originario
dos nitretos de cromio da ferrite e do azoto disdolnessa fase, entdo transformada.

O calculo da taxa de corroséo esta disponivelquadi37. Estes resultados estdo de

acordo com os resultados expressos na tabela 18.

Eoaolemsr8| ot
o I I
W 2AOH Y oo [
n | |
e 777777 o ]
S : [ _ .
o 250 f- B Figura 37 - Taxa de corrosdo
T 200 f- - m - R —— .
% | | resultante da medicdo da perda de
= joof ; 7777777 S ] massas em amostras sujeitas ao
**************** "1 | procedimento disponivel na norma
10 100 1000 ASTM G48-03.
T (°C)
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Os resultados da aplicagdo do procedimento em coittade com a norma ASTM
G61-96 confirmam o caracter nefasto da fase sigmajivel de resisténcia a corrosao por
picadas (vide tabela 19). O aco 25-7-3 apresemual degradacao clara das propriedades de
resisténcia a corrosao por picadas em amostrasasug® estagio isotérmico com duracdo de
cem minutos, j& que apresenta um Ep consideravédmmeanor que as amostras sujeitas a
tratamento térmico de solubilizagcdo a 1150°C; a dceciclo de histerese também revelou um
forte aumento, relativamente aos resultados dassta®so sujeitas a tratamento de
solubilizacéo, denunciando uma resisténcia a caor@®r picadas inferior. Para tempos de
estagio com duragbes de um e dez minutos, nao rfecaram alteracdes significativas
relativamente as amostras sujeitas ao tratamembictede solubilizag&o (vide tabela 17).

Os resultados o0 ago 27-7-5 revelam a perda deipdagles de resisténcia a corrosao
por picadas para as amostras sujeitas a duracdezdecem minutos de estagio isotérmico;
isto pode verificar-se pelo menor potencial degugdio quando comparada com o potencial
de proteccdo das amostras sujeitas a tratamembicééde solubilizacdo vide tabela 17). A
um minuto de estagio, apesar de na analise meddilcarevidencia a ocorréncia de fase
sigma, este procedimento nao revela a degradagiprdpriedades de resisténcia a corroséo
por picadas.

Tabela 19 — Valores dos potenciais de corrosédo eopeccdo e da area
do ciclo de histerese obtidos na aplicacdo do pratimento
proporcionado pela ASTM G61-96 sobre amostras dogzas em estudo

sujeitos a um tratamento isotérmico a 900°C.

. Duraciesego Potencia~l de Potencial~ de Area_do ciclo de
Liga corrosao proteccao histerese
(minutos) V) (V) mVA/cnt
1 1,0 <-0,1 >0,3
25-6-3-3 10 1,2 <-0,2 >0,5
100 0,9 <-0,1 >0,4
1 1,0 0,9 0,4
25-7-3 10 0,9 0,9 0,3
100 0,9 <-0,1 >1,0
1 1,0 0,9 0,2
27-7-5 10 1,0 <-0.1 >0,2
100 1,0 <-0,1 >0,5
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Os resultados do ago 25-6-3-3 ndo permitem retoaclusdes acerca da influéncia da
presenca de fase sigma, pois as amostras com mdarrée fase sigma apresentam um
comportamento similar as amostras sujeitas a teteontérmico de solubilizacdo a 1075°C.

A andlise da resisténcia a corrosdo por picadash@sea no potencial de corroséo é
inconclusiva (vide discusséo deste parametro en), 282que este indicador apresenta, para
qualquer medigcao, um valor de aproximadamente 1C0potencial de protecgéo parece ser o
indicador mais sensivel a presenca de fase sign@ed do ciclo de histerese nédo permite
muitas vezes retirar conclusoes, ja que o ciclbisterese ndo fecha, limitando a analise.

Finalmente, constata-se que a precipitagdo da dapea é detectada com mais
sensibilidade pela aplicacdo da especificagcdo ASIA8-03 que pela aplicacdo da ASTM
G61-96.
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4. Conclusoes

Os resultados obtidos do estudo da influéncia atartrento térmico solubilizacao e

composicao quimica na resisténcia a corrosao padas revelaram as seguintes conclusdes:

1.

O crescente teor em crémio e molibdénio nos AID enta a propensdo a
ocorréncia de fase sigma no estado bruto de vazarfede figuras 23 e 24).

O aumento dos teores em elementos alfagénos expantkrvalo de temperatura
ao qual ocorre a precipitacéo de fase sigma; pagm @7-7-5 foi possivel verificar
a ocorréncia de fase sigma quando este foi sugitbatamento térmico de
solubilizacdo a 1075°C, enquanto 0S outros acgo$engeraturas iguais ou
inferiores, ndo evidenciavam fase sigma.

O aco que apresenta melhores propriedades deéresest corrosao por picadas é
0 aco 27-7-5, quando tratado termicamente a 115@f@orme resulta de todos os
indicadores retirados dos ensaios realizados; o 2gd-3 apresenta uma
resisténcia a corrosdo superior a do aco 25-6-&3o em consideracdo a
composicdo aproximada destes dois acos, parecentwiad efeito benéfico do
tungsténio e do ligeiro aumento do teor em azoteessténcia a corrosao do ago
25-7-3.

Comprova-se a informacédo da literatura acerca goifsiado do PREN global.
Este parametro fornece indicacdes acerca do patequee o material apresenta
para resistir a corrosao por picadas. Um correctegzsamento do AID deve
promover fases com teor e PREN proximos e evitdiormmacdo de fases
secundarias.

A dureza da ferrite € ligeiramente superior a dstemite, apesar da presenca do

azoto que endurece a austenite por efeito de sphdaj#la.

Os resultados do estudo da formacéo e influéncidaga sigma na resisténcia a

corrosao por picadas permitiram concluir:

1. Dos estagios isotérmicos a 900°C (para promovemaaficdo da fase sigma) é possivel

concluir que o aumento do teor de elementos alfmgno AID provoca um aumento

da cinética de precipitacéo; pode verificar-se gyeesenca de 0,5% de tungsténio e

de um teor superior em molibdénio no aco 25-7-&4apde um teor em azoto mais

elevado) provocam um aumento da cinética de fggeasirelativamente ao aco 25-6-

3-3. O ago 27-7-5 para 100 minutos de estagio &®@@resenta uma microestrutura
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completamente isenta de ferrite, tendo esta sidosfiormada segundo a reaccéao
eutéctoide (ferrite> fase sigma + austenite secundaria).

. A presenca de fase sigma evidencia-se prejudioiaoaportamento a corrosao por
picadas do AID para qualquer quantidade de fasenasigos AID no estado
solubilizado n&o apresentam corrosdo com base rmaienG48-03 a 22°C,
contrariamente ao que se verifica quando a faseasagta presente.

. ApOs a transformacdo completa da ferrite em fagenaie austenite secundaria
verifica-se uma ligeira recuperacdo da resistéac@rrosao por picadas, contudo,
nunca comparavel a verificada quando essa fasaestate.

. A presenca de fase sigma eleva a dureza do aco.

5. O procedimento disponivel na especificacdo ASTM -G3d§método A) revelou-se

mais sensivel a presenca de fase sigma que o preoed da especificacdo ASTM
G61-96.

60/70



5. Referéncias bibliograficas

[1] R.W.Revie, Uhlig's Corrosion Handbook, in: Johtiley & Sons, 2000.

[2] H. Santos, J. Leal, Revista APF 235 (2004) 38-3

[3] Kenneth Goransson, Martin Holmquist Eduardo Gonszs)dvik SAF 2707HD (UNS
S32707) - a hyper-duplex stainless steel for sevbieride containing environments, in:
Sandvik Materials Technology, 2007.

[4] British Stainless steel association, Schaeffleagdim. (2008). Disponivel em:

www.bssa.orqg.uk/topics.php?article=121

[5] Henrique Santos, Joana Leal, Laura Ribeiro, Ma¥ieta, Avaliagcdo da susceptibilidade
a corrosao por picada de um aco inoxidavel duplexago, em diferentes estados
microestruturais, in: 61° Congresso anual da ABRMABrasil, Rio de Janeiro, 2006.

[6] H. santos, J.Leal, C. S4, Advanced materials Fohuf2006) 524-528.

[7] International molybdenum associatiBractical Guidelines For The Fabrication Of
Duplex Stainless Steels - Revised EditR01.

[8] R.A.Perren,T.A.Suter,et al., Corrosion Scienced®{) 707-726.

[9] Davis, J.R: Stainless steels, ASM Specialty Hanlb&®&M International, Materials
Park, OH, 2% printing, 1996, 32-34, 54, 133-136, 233-234.

[10] S.W.Jeong, Z.H.Lee,H.M. Lee, Materials ResearahAalvanced Techniques 91 (2000)
494-499.

[11] Outokumpu stainless AB, Duplex Stainless SteelQutoKumpu, 2004, 1-14

[12] Smith, W.F., Principios de ciéncia e engenharia ohateriais, McGraw Hill, Lisboa,
1998, 892.

[13] Fontana, M.G., edCorrosion Engineering3? ed. Materials Science and Engineering
Series, 1987, McGraw-Hill Book Company, Singapb#s.

[14] International, ASM, edCorrosion ASM Vol.13, 1987, Materials Park, OH:ASM
International, 1415.

[15] K. R. Trethewey, J. Chamberlain, Corrosion foreBce and Engineering, in: Longman
Group, Harlow, 2001, 174-176.

[16] K.S. Siow, T.Y.Song, J.H. Qiu, Anti-Corrosion Metlsoand Materials 48 (2001) 31-36.
[17] S. Sharafi, Microstructure of super-duplex staislsteels, in: Department of Materials
Science and Metallurgy; Tesis: Doctor, UniversityCambridge, Cambridge, 1993, 30-41.
[18] G. Lothongkum, S. Morito, T. Furuhara, T. Maki,r@sion Science 48 (2006) 137-153.
[19] J. Glownia,B. Kalandryk, K. Hubner, Materials Chaterization 47 (2001) 149-155.

61/70



[20] S.R.F. Batista, S.E. kuri, Anti-Corrosion Methaasl Materials 51 (2004) 205-208.

[21] R.A.Perren,T.A.Suter,et al., Corrosion sciencé4®1) 727-747.

[22] Garfias-Mesias,J.M.Sykes,C.D.S. Tuck, Corrosioer8® 38 (1996) 1319-1330.

[23] J. H. Cleland, Engineering Failure analysis 3 G)95-69.

[24] Hosni Ezuber, A. El-Houd,F. EI-Shawesh, Desalimag07 (2007) 268-275.

[25] N. Lopez, M. Puiggali, Corrosion Science 41 (1998)5-1631.

[26] Z. Cvijovic, G. Radenkovic, Corrosion Science 28(6) 3887-3906.

[27] Gentil, V., Corroséo, LTC - livros técnicos e difinos, Rio de Janeiro, 2003, 341.

[28] Alonso-Falleiros, N., Wolynec, S., Materials Resbds (2002) 77-84.

[29] Laboratory Corrosion Tests and Standards, in: Rs&dner Haynes (Ed.) Symposium
by ASTM Committee G-1 on corrosion of metal, ASTNspecial technical publication 866,
Bal Harbour, 1983.

62/70



ANEXO |
Tabela 20 — Composi¢des quimicas de ligas AID denfilicdo. [9]

Nome N.eUNS”  %C %Cr %Ni %Mo %N %Cu %W
CD4MCuN J93372  0,0424,5-26,5 4,4-6,0 1,7-2,3 0,10-0,25 2,7-3,3 -
CD3MN J92205 0,0321,0-23,5 4,5-6,5 2,5-3,5 0,10-0,30 - -
CE3MN J93404 0,0324,0-26,0 6,0-8,0 4,0-5,0 0,10-0,30 - -

CD3MWCuN J93380 0,0324,0-26,0 6,5-8,5 3,0-4,0 0,20-0,30 0,5-1,0 0,5-1,0

Tabela 21 — Composicdo quimica e valores de PRENj(acao 8) para

ligas comerciais de AID.[9]

Composicdo, %

Valor de Nomenclatura

Produtor Liga Cr Ni Mo N Cu Outros PREN UNS
Fe-23Cr-4Ni-0,1N
Avesta 2304 23 40 - 0,10 - - 25 S32304
CLI UR 35N 23 40 - 012 - - 25 S32305
Sandvik SAF2304 23 40 - 0,10- - 25 S32306
Fe-22Cr-5,5Ni-3Mo-
0,15N
Allegheny Ludlum Al2205 22 55 3M016 - - 33-35 S31803
Avesta 2205 22 55 3m16 - - 33-35 S31804
Bohler A903 22 55 3,006 - - 33-35 S31805
CLI UR 45N 22 55 3,0016 - - 33-35 S31806
Knupp Falc223 22 55 3Mm16 - - 33-35 $31807
Mannesmann AF22 22 55 3,016 - - 33-35 S31808
Nippon Kokan NKCr22 22 55 3,M0,16 - - 33-35 S31809
Sandvik SAF2205 22 55 3016 - - 33-35 S31810
Sumitomo SM22Cr 22 55 30,16 - - 33-35 S31811
Thyssen Ejg;a”'t 22 55 30016 - - 33-35 S31812
Valourec VS22 22 55 3,0,16 - - 33-35 S31813
British Steel Hyresist22/5 22 55 3,0,16 - - 33-35 S31814
Fe-25Cr-5Ni-2,5Mo-
0,17N-Cu
Bohler A905 255 3,7 23037 - 58Mn 39 -
Carpenter 7-Mo\PLUS 27,54,7 150,25 - - 37 -
CLI UR 47N 25 7,0 3,00,16 0,2 - 38 S31260
CLI UR 52N 25 7,0 3,00,16 15 - 38 S32550
Langley Alloys ggga“”m 26 55 33017 20 - 39 S32550
Mather and Platt Zeron 25 25 40 2315 - - 36 -
Sumitomo DP-3 25 6,5 3,02 05 0,3W 38 -
Fe-25Cr-7Ni-3,5Mo-
0,25N-Cu-W
Krupp-VDM Falc 100 25 7,0 35025 0,7 0,7W 41 S32760
Avesta 2507 25 7,0 4m,28 - - 43 S32750
Sandvik SAF2507 25 7,0 40,28 - - 43 S32750
Weir Materials Lda. Zeron 100 25 6,5 3025 0,7 0,7W 41 S32760
CLI UR 52N+ 25 6,5 3,70,24 1,6 - 41 S32750

3" UNS - Unified Numbering system.
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ANEXO I

Tabela 22 — Especificacbes de composi¢cdo quimicasdigas 25-6-3-3 e
25-7-3 de acordo com as normas EN 10213-4:1995 e EOR83:1998,

respectivamente.
Designacao _
Crnax. Simax. MnNmax. Prax. Shax. Cr
Nome NUmero
GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 1.4517 0,030 1,00 1,50 0,035 ,026 24,50-26,50
GX2CrNiMoN25-7-3 1.4417 0,030 1,00 1,50 0,030 0,0224,00-26,00
Designacéo :
Mo Ni Cu N Outros
Nome Numero
GX2CrNiMoCuN25-6-3-3 1.4517 2,50-3,50 5,00-7,00 %23/50 0,12-0,22
GX2CrNiMoN25-7-3 1.4417 3,00-4,00 6,00-8,00 maxal, 0,15-0,25 Wax:1,00

Tabela 23 — Propriedades mecénicas e recomendac@estratamento

térmico de solubilizacdo das ligas 25-6-3-3 e 2537-conforme

especificacdes pela EN 10213-4:1995 e EN 10283:1998
respectivamente.
Designacao T:g:?nrir::eonto espessurgy. RO, Znn. Rm Anin.  KVmin.
Nome NuUmero (°C) (mm) (MPa) (MPa) (%) (@)
GX2CrNiMoCuN25-6-3-3  1.4517 1120-11¥0 150 455 650-850 22 50
GX2CrNiMoN25-7-3 1.4417 1120-1180 150 480 650 22 50

% Entre o tratamento térmico e o arrefecimento emaA@s especificacbes dos acos 25-6-3-3 e 25-7-3

recomendam o arrefecimento do aco a temperatutas #9840 e 1010 °C e estagio de trinta minutos para

melhoria da resisténcia a corroséo e prevencaisslgds.
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Anexo Il

Tabela 24 — Apresentacdo e descricdo dos reagentds ataque

utilizados para caracterizacdo microestrutural do AD disponiveis em

[9].

Ataques analisados

Descricao

5g de CuCJ, 100 mL dsg
HCI, 100 mL de etanol

Reagente de Kalling n.°2 — Ataque realizado porrsae da
amostra, durante 3-5s, a temperatura ambiente. ritefeé
fortemente atacada e a austenite é atacada ligaitam

30g de KMnQ, 30g dsg
NaOH, 100 mL de kD

Reagente de Groesbeck modificado — Escurece defepor
imersdo do AID por 20s a temperaturas entre 90€L0@P

austenite ndo é atacada.

1,0g de KS,0s, 100 mL
de HO

Reagente de Beraha — Evidencia a austenite, cotsanpor

imersdo a temperatura ambiente durante 30-120s.

40g de NaOH, 100 mL ¢

agua

Ataque electrolitico, utilizando corrente contincem tenséo
entre 1.5-3V por 5 a 60 segundos, revelando a &uca de fase

sigma.

10g de éacido oxalico, 1(
mL de HO

Ataque electrolitico, utilizando corrente contime@an tensdo de
6V entre 45-60s, revelando as fronteiras de grafasA sigma &
fortemente atacada, a austenite € moderadamertadat® a

ferrite ndo é atacada.

56g de KOH, 100 mL d
H.O

Este ataque evidencia a fasee a ferrite, colorindo-as de
vermelho-acastanhado e azulado, respectivamente fr&ourso

a um ataque electrolitico a 3V com duracgéo de 3s.
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ANEXO IV

Figura 38 — Microestrutura do acgo 25-7-3 sujeito atratamento
térmico de solubilizacdo a 1150°C. Verifica-se a oaéncia de
austenite (fase clara) e ferrite (fase escura Ataguelectrolitico a 3V

com NaOH, durante 20s.
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ANEXO V

Figura 39 — Microestrutura do acgo 27-7-5 sujeito atratamento
térmico de solubilizacdo a 1150°C. Verifica-se a oaéncia de
austenite (fase clara) e ferrite (fase escura Ataguelectrolitico a 3V

com NaOH, durante 20s.

Figura 40 — Microestrutura do acgo 27-7-5 sujeito atratamento

térmico de solubilizacdo a 1200°C. Verifica-se a oaéncia de
austenite (fase clara) e ferrite (fase escura Ataguelectrolitico a 3V

com NaOH, durante 20s.
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Anexo VI

Tabela 25 — Evolucdo da determinacéo do intervaloedtemperatura a
gual se verifica a ocorréncia da picada no aco 253, resultante da
aplicacdo do procedimento descrito pelo método E despecificacdo
ASTM G48-03 (P: apresentou picada; NP: n&o apresemtl picada).

Temperatura do
banho isotérmico

Temperatura do
banho isotérmico

Temperatura do

" D N T L ~
banho isotérmico  solubilizacao

Tsolubilizacso Tsolubilizaczo

(°C) 1100 °C (°C) 1150 °C (°C) 1200 °C
1 58 P 58 P 58 P
2 48 P 48 NP 48 P
3 43 NP 51 P 43 P
4 46 P 46 P 38 NP
5 41 P 41 NP 41 NP
6 36 NP 41 NP 41 NP
7 41 P 46 P 43 P
8 36 NP
Tabela 26 — Evolucéo da determinacdo do intervaloedtemperatura a
gual se verifica a ocorréncia da picada no aco 275, resultante da
aplicacdo do procedimento descrito pelo método E despecificacao
ASTM G48-03 (P: apresentou picada; NP: ndo apresemti picada).
Temperatura do .. Temperatura do 1. Temperatura do T
banho isotérmico  SoPlizacde  phanho isotérmico | SOUPIiZa%Ee  hanho jsotérmico - Solubilizacdo
(°C) 1100 °C (°C) 1150 °C (°C) 1200 °C
1 70 P 70 P 70 P
2 60 P 60 NP 60 NP
3 55 NP 65 P 65 P
4 60 P 60 NP 60 P
5 55 NP 65 P 60 P
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Anexo VII

Figura 41 — Microestruturas do aco 25-6-3-3 sujeitoa estagio
isotérmico a 900°C com duracdo de 1 minuto. Verif&cse a ocorréncia
de austenite (fase clara) e ferrite (fase escura &que electrolitico a 3V

com NaOH, durante 20s.

Figura 42 — Microestruturas do aco 25-6-3-3 sujeitoa estagio

isotérmico a 900°C com duragcdo de 10 minuto. Verda-se a

ocorréncia de austenite (fase clara) e ferrite (fas escura Ataque

electrolitico a 3V com NaOH, durante 20s.
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Figura 43 — Microestrutura do ago 25-7-3 sujeito &stagio isotérmico
a 900°C com duragéo de um minuto. A microestrutur& composta por
ferrite (fase escura) e austenite (fase clara). Agae electrolitico a 3V

com NaOH, durante 20s.

70/70



	Início
	Agradecimentos
	Índice geral
	Resumo
	Abstract
	1. Enquadramento teórico
	2. Materiais e métodos
	3. Apresentação e discussão dos resultados
	4. Conclusões
	5. Referências bibliográficas
	Anexo I
	Anexo II
	Anexo III
	Anexo IV
	Anexo V
	Anexo VI
	Anexo VII

