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RESUMO

A utilizagao do aco inoxidavel duplex tem-se destacado em relagdao aos outros tipos de acos
inoxidaveis, devido ao seu bom comportamento mecanico e resisténcia a corrosdo. Isso se
deve a interessante combinacdo das excelentes propriedades mecanicas e alta resisténcia a
corrosdo. Em contrapartida temos o desenvolvimento tecnoldgico que cada vez mais demanda
por solu¢des de problemas reais, de forma a desenvolver pesquisas que integrem as
necessidades das industrias ao conhecimento disponivel no meio académico. Neste contexto,
se torna importante o desenvolvimento de pesquisas em corrosdao de materiais, como o aco
inox duplex (DSS), que ¢ um material cotado para uso em situagdes de alto desgaste como em
jazidas de petrdleo em territdrio nacional, sobretudo as da camada pré-sal no qual o material ¢
submetido a severas condi¢des corrosivas. Os resultados do ensaio em névoa salina
evidenciaram a elevada resistentes a corrosdo das amostras do DSSs, o que justifica seu uso
em situacoes em ambientes de severas condigdes corrosivas.

Palavras-chave: A¢o inox duplex. Andlise microestrutural. Corrosdao. Névoa salina.
ABSTRACT

The use of the duplex stainless steel (DSS) has become relevant in relation to other types of
stainless steel, due to its good mechanical behavior and resistance to corrosion. This is due to
the interesting combination of excellent mechanical properties and high corrosion resistance.
On the other hand, we have technological development, increasingly requires greater demand
for solutions to real problems, to develop research that integrates the needs of industries with
the knowledge available in academia. In this context, it is important to carry out research on
the corrosion of materials, such as DSS, which is a material quoted for use in situations of
high wear and tear such as in oil deposits in the national territory, especially those in the pre-
salt layer in the which the material is subjected to severe corrosive conditions. The results of
the salt spray test showed the high corrosion resistance of the DSSs samples, which justifies
their use in situations in environments with severe corrosive conditions.
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1 INTRODUCAO

Acgos inoxidaveis duplex (DSSs), ou seja, aqueles com microestrutura de proporgdes
aproximadamente iguais de austenita e ferrita, existem hé mais de 90 anos. Eles se tornaram
comercialmente disponiveis na producao industrial e de pesquisa realizada inicialmente na
Suécia, Franga e Estados Unidos. A utilizagdo desses agos tem merecido destaque em relagdo
aos outros tipos de agos inoxidaveis, por conta da interessante combinagdo de excelentes
propriedades mecanicas e alta resisténcia a corrosdo (ALVAREZ-ARMAS, 2008;
GAVRILJUK, 2004; NILSSON, 1992; SANTOS, 2008).

Os DSSs s3o agos que possuem microestrutura ferritico-austenitica em que as duas
fases sdo inoxidaveis, ou seja, apresentam teores de cromo de pelo menos 13% em peso. Na
pratica, esse termo ¢ reservado para ligas em que as duas fases estdo presentes em volumes
separados relativamente grandes e em fragdes volumétricas aproximadamente iguais
(ALVAREZ-ARMAS, 2008; NILSSON, 1992).

Considerando a velocidade do desenvolvimento tecnologico, cada vez mais € exigido
demanda de processos tecnologicos que solucionem os problemas reais. Neste contexto,
merece destaque o desenvolvimento de pesquisas em corrosdao de materiais, especialmente
para uso em aplicagdes das atividades industriais, como nos segmentos quimico,
petroquimico, polpa e papel, geracdo de energia e extragdo de petrdleo e gas que buscam
materiais e tecnologias mais eficientes e resistentes mecanicamente para uso em condig¢des
corrosivas as quais os materiais serdo submetidos.

Outro importante fator que solidifica as bases deste estudo ¢ o fato de a cidade de
Ribeirdo Preto estar circundada por cidades como Sertdozinho que possui amplo parque
industrial voltado para a area metal-mecanica, fornecendo pecas, equipamentos € servicos
para grande quantidade de empresas do pais e do exterior. Os principais clientes estdo no setor
de producgdo sucroalcooleira (acucar, alcool e energia) e em varios outros segmentos
industriais o que da a este parque industrial caracteristicas distintas das encontradas na regido
metropolitana.

Uma destas caracteristicas relevantes ¢ a grande necessidade de inovagdo tecnoldgica
e pesquisa aplicada, para atender ao crescimento exponencial do setor nos Ultimos anos, bem
como aos requisitos técnicos para a exportagdo dos produtos. Assim, ¢ importante e urgente
desenvolver pesquisas que integrem as necessidades das industrias ao conhecimento
disponivel no meio académico.

O objetivo do presente estudo ¢ investigar o efeito da corrosdo nas propriedades
mecanicas e microestruturais do DSS. O conjunto de atividades a serem desenvolvidas levara
a um entendimento e aprofundamento ndo s6 das técnicas a serem utilizadas, mas também dos
mecanismos envolvidos em cada processo. Do ponto de vista dos objetivos da formagao, esse
projeto visa capacitar e desenvolver o conhecimento em técnicas investigativas e na tomada
de decisdo de um processo a ser aplicado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os primeiros acos inoxidaveis duplex forjados foram produzidos em Suécia em 1930 e
foram usados na industria de papel sulfite. Foram desenvolvidos pensando em reduzir
problemas de corrosdo intergranular nos primeiros acos inoxidaveis austeniticos de alto
carbono. Duplex fundidos foram produzidos na Finlandia em 1930, e uma patente foi
concedido na Franga em 1936 para o precursor do que viria a ser eventualmente sera
conhecido como Urano 50. Estudos mostraram que o equilibrio de ferrita e austenita teve
melhor resisténcia a corrosao sob tensao do que uma microestrutura totalmente austenitica. Os
engenheiros exploraram essas vantagens dos DSSs sobre o austenitico desde entdo. Na
Franga, o grau UR 50 com 20-35% de ferrita (GUNN, 1997).

Os DSSs sao conhecidos por apresentar alta resisténcia a varias formas de corrosio,
como por exemplo por pite, por frestas, intergranular e sob tensdo (ALVAREZ-ARMAS,
2008; NILSSON, 1992; REICK, 1992).

Outra caracteristica importante ¢ o comportamento mecanico dos acos inoxidaveis
duplex estar intimamente relacionado com a caracteristica de cada fase; por isso o
balanceamento entre as fracdes volumétricas de austenita e ferrita deve estar proximo de 50%
para cada uma das fases, a fim de serem maximizadas as propriedades mecanicas (HAYES,
1990; SCHAEFFLER, 1949).

DSSs modernos estdo no mercado hd muitos anos e devido a estrutura de grao muito
fino, liga de nitrogénio e ferrita e mistura de austenita, sua resisténcia mecanica ¢ muito alta.
Eles podem ser usados em muitos ambientes corrosivos dentro do faixa de temperatura ampla
(CHARLES, 2000). As caracteristicas como alta resisténcia mecanica, boa tenacidade e
soldabilidade adequadas associadas a alta resisténcia a corrosao intergranular, sob tensdo e a
corrosdo e fadiga termomecanica permitem o uso dos acos inoxidaveis duplex em numerosas
aplicacdes nas atividades industriais onde meios agressivos estdo envolvidos, como
dessalinizacdo, segmentos quimico, petroquimico, polpa e papel, geragdo de energia e
extracdo de petrdleo e gas (XIONG, 2013; RYAN, 2002; SANTOS, 2008; GHENO, 2008).
No entanto, em ambientes de dessalinizacdo de agua do mar contendo cloreto, os agos
inoxidaveis sdo suscetiveis a ataques de corrosdo localizados, por exemplo, corrosao por pite,
corrosdo intergranular e trinca por corrosao sob tensdo (XIONG, 2013).

A resisténcia a corrosao ¢ determinada pela capacidade que esses materiais t€ém de se
passivar e permanecer nesse estado no ambiente a que estiver exposto. Essa propriedade estd
relacionada, principalmente, aos elementos de liga presentes na composicao quimica do ago,
embora outros fatores como tamanho de grdo, distribuicio e morfologia de inclusdes,
precipitacdo de fases e qualidade da superficie também exer¢am influéncia. Os mecanismos
de corrosdo mais comuns s30: corrosdo por pite € corrosdao sob tensdo e, geralmente, os agos
inoxidaveis duplex apresentam elevada resisténcia a todos esses mecanismos. (DEGARMO,
2003; SANTOS, 2008).

A excelente combinacao de resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica, tenacidade,
soldabilidade e baixo teor de niquel, que é um elemento de alto custo, torna os agos
inoxidaveis duplex adequados para muitas aplicacdes em varios segmentos industriais
(NILSSON, 1992).

A presenga de microestrutura bifasica nos acgos inoxidaveis € determinada
principalmente pelos teores de Fe, Cr e Ni. Dependendo da composi¢do quimica, a liga pode
solidificar como ferrita ou austenita, o que torna relevante que a quantidade de ferrita na
microestrutura varia com a temperatura. Um material com 65% de Fe, 25% de Cr e 10% de Ni
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solidifica como ferrita ocorrendo a precipitagao de austenita durante o resfriamento. Quanto
mais lenta a taxa de resfriamento, maior a quantidade de austenita formada, pois dessa forma
o sistema pode aproximar-se mais do estado de equilibrio. Comercialmente, ¢ muito
empregado um tratamento térmico no intervalo de 1050-1150°C seguido de resfriamento em
agua para obter proporcdes aproximadamente iguais de ferrita e austenita.

Os elementos de liga sdo adicionados para a obtencao de propriedades especificas. Por
exemplo, Mo melhora a resisténcia a corrosdo em ambientes contendo cloretos, com maior
resisténcia a corrosao por pite, por frestas e sob tensdo. A presenga de C aumenta a resisténcia
mecanica e ao desgaste ¢ a de N melhora a resisténcia a corrosao por pite, além de promover
endurecimento. Os elementos C, N, Ni, Mn, Co, Cu e Al concentram-se preferencialmente na
austenita, enquanto os elementos P, Cr, Si, Mo, W, Nb e Ti concentram-se na ferrita
(ALVAREZ-ARMAS, 2008; REICK, 1992).

2.1 Corrosao dos Acos Inox Duplex

A estrutura bifasica de ferrita e austenita dos agos inoxidaveis duplex leva a alguns
aspectos particulares do comportamento quanto a corrosdo, devido a diferengas de
composicao entre as fases. Cr e Mo tendem a concentrar-se na ferrita, enquanto a austenita
apresenta maiores teores de Ni, C e N. Segundo SOLOMON e DEVINE (1984), o ataque
seletivo a uma das fases ¢ consequéncia dos diferentes comportamentos eletroquimicos da
ferrita e austenita.

Dependendo da composicdo do duplex, do meio corrosivo e do potencial
eletroquimico, pode ocorrer dissolu¢do preferencial da ferrita ou austenita (LO e
colaboradores (2006)).

Os meios de corrosdo em DSSs mais estudados pelos autores, na bibliografia, se
referem a corrosdao em meio acido, filmes passivos sobre acos inoxidaveis duplex e corrosao
por pite.

A resisténcia a corrosdo generalizada, intergranular, sob tensdo e por pites ¢ diminuida
por alteracdes microestruturais, tais como mudangas nas fracdes volumétricas e na
composicao de ferrita e austenita, precipitacdo de intermetalicos como fase G, de nitretos e
carbonetos de cromo, gerando regides empobrecidas nesse elemento (MAGNABOSCO e
ALONSO-FALLEIROS, 2003). Estudos mostram também que fase o aumenta
acentuadamente a dureza e diminuiu a tenacidade ao impacto do ago de teste (ZOU et al.,
2010)

A maioria das ligas metalicas de Engenharia oxida e frequentemente ¢ passivada em
meios aquosos, pela formagdo de filmes de 6xido muito finos, cuja estabilidade ¢ muito maior
que a estabilidade da liga na auséncia de filme. Nesse sentido ¢ preciso lembrar que a
resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis resulta da presenga de um filme de 6xido fino
sobre sua superficie, tipicamente de 1 a 3 nm de espessura. A teoria de OLSSON (2003) ¢ que
a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis pode ser aumentada pela adi¢do de elementos de
liga. Isso ¢ possivel porque a composicao e as propriedades dos filmes passivos dependem da
composicdo — e microestrutura — do inoxidavel. Um filme passivo estd em constante troca de
espécies com o eletrolito, alterando sua espessura e composicado com o ambiente, entretanto,
outros fatores que afetam os filmes passivos sdo potenciais, concentragdo de haletos, pH e
temperatura.

Os filmes passivos dos acos inoxidaveis, em particular os agos inoxidaveis daplex, sdo
suscetiveis a ruptura localizada, por pite que por sua vez podem nao s6 provocar vazamentos
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em tanques, tubulacdes e recipientes, como também levar a outras causas de falha como
corrosao sob tensdo, fragilizagdo ou fadiga associada a corrosao.

A corrosdo por pite ocorre somente na presenca de espécies anidnicas agressivas,
usualmente cloretos (MAGNABOSCO e ALONSO-FALLEIROS, 2003). O ambiente local
dos pites torna-se empobrecido no agente catodico e enriquecido em cations metalicos e
cloretos, que migram para o interior dos pites para manter a eletroneutralidade. Dentro dos
pites, os valores de pH sdo muito baixos, como resultado da hidrélise de cations metalicos.
Assim, forma-se um meio acido e contendo cloretos, que ¢ muito agressivo e tende a propagar
o crescimento de pites.

A corrosdo por pite ocorre em trés estagios como ruptura do filme passivo,
aparecimento de pites metaestaveis e crescimento estavel de pites. A ruptura do filme passivo,
pela ocorréncia extremamente rapida e em escala muito reduzida, ¢ um dos aspectos menos
compreendidos da corrosdo por pite. Nesses sistemas, o crescimento estavel de pites ¢
determinado pela manutencdo de condigdes severas no interior do pite, tais como valores
baixos de pH e alta concentragdo de cloreto. Conforme o sistema metal/meio corrosivo,
combinagdes desses modelos podem ser validas (SATO, 1990).

Pites quase sempre iniciam em alguma heterogeneidade fisica ou quimica na
superficie, como inclusdes, particulas de segunda fase, contornos de grdo com segregagao de
soluto, defeitos mecanicos e discordancias (SYMNIOTIS, 1995).

O papel de inclusdes de sulfeto de manganés em provocar corrosdo por pite €
reconhecido (SATO, 1990). Segundo RYAN (2002), como a evidéncia pratica para agos
inoxidaveis ¢ que pites ocorrem em inclusdes de sulfeto que sdo tipicamente enriquecidas em
MnS, um modelo que ndo considere o efeito de inclusdes de sulfeto ndo fornece uma resposta
adequada ao problema. Essas regides empobrecidas em Cr sdo suscetiveis a alta dissolucao e
provocam corrosao por pite.

Independentemente das linhas de pesquisa, os autores sdo unanimes sobre o quesito de
a resisténcia a corrosdo por pite nos acos duplex solubilizados depender da composi¢ao
quimica. Em geral, C, P, S e inclusdes ndo-metélicas t€ém um efeito negativo na resisténcia a
corrosdo por pite, enquanto Cr, Mo, N, Si e W sdo benéficas. GUO e colaboradores (2016)
verificaram a presenca de pites estaveis todos seletivamente localizados no interior da fase
ferrita, sugerindo que a fase ferrita era uma fase mais fraca em compara¢do com a fase
austenita, entretanto a resisténcia a corrosao por pite depende dos teores de Cr, Mo e N.

Um fator importante para a andlise da resisténcia a corrosdo ¢ o PREN (pitting
resistance equivalent number), que ¢ o indice de pite, e ¢ usado como um parametro
composicional empirico para determinar a resisténcia a corrosdo por pite. Uma vez que a
corrosdao pode ocorrer rapidamente ou lentamente, dependendo das condi¢des expostas, sao
utilizados ensaios em laboratérios que simulam um determinado ambiente e aceleram o
processo de corrosdao. Como exemplo, o ensaio de névoa salina, o qual simula um ambiente
marinho (GENTIL, 2011).

3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS
O material aqui analisado ¢ um ag¢o inoxidavel duplex fornecido pela Engemasa —

Engenharia e Materiais LTDA, na forma de barras. O estudo compreende a andlise quimica,
microestrutural, bem como a resisténcia a corrosdo por meio do ensaio de névoa salina (salt

spray).
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3.1 Analise Quimica

A andlise quimica foi feita utilizando um espectrometro de massas — Marca Termo
Scientific— modelo LTQ. O ensaio foi realizado na Universidade de Sao Paulo, no Instituto de
Quimica de Sao Carlos. O material foi tratado termicamente no laboratério da Fatec-Stz para
obter proporgdes aproximadamente iguais de ferrita e austenita na microestrututra e as
amostras resfriadas em 06leo.

3.2 Caracterizacdo Microestrutural

Para a revelacdo da microestrutura as amostras foram embutidas em baquelite, lixadas,
polidas e a seguir, atacadas com Beraha’s: 90 ml H,O + 10 ml HCI 37% + 0,8 g de
metabissulfito de potéassio, segundo a norma ASTM E407-07 (2015). Os ensaios de
caracterizagdo microestrutural foram realizados em um microscopio Carl Zeiss Axio do
laboratdrio da Fatec-Stz. A metalografia quantitativa foi empregada para avaliar a fracdo em
area de austenita e ferrita nas amostras utilizando o software Image J, conforme a norma
ASTM E1382-97 (2023).

3.3 Corrosao pelo Ensaio de Névoa Salina (Salt-Spray)

O ensaio de exposicdo a névoa salina nas amostras do DSS foi realizado seguindo as
normativas da ABNT NBR 17088 (2023). O ensaio realizado em névoa salina (camara salt
spray) foi realizado em um equipamento da marca Equilam modelo SS 1300 com solucao
salina (cloreto de sodio P.A.) de 5%, do Laboratorio de Corrosdo da Fatec-Stz. Para o ensaio
foram utilizadas 3 amostras de DSSs.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da andlise quimica obtidos por Espectroscopia de Massa estdo
apresentados na Tabela 1, mostrando resultado padrao esperado para o aco inox. Podemos
identificar a auséncia de Mo na composi¢do quimica do material em estudo. Possui, também,
elevado teor de Cr, fator que estabiliza o PRE e diminui a tenacidade do material, sendo o
principal elemento para a resisténcia a corrosao.

Tabela 1 - Composicao quimica (porcentagens em peso) para o AID obtida por Espectroscopia de Massa

Elemento Composicao (%)
Fe 67,81
Cr 24,9
Ni 5,71
Mn 0,68
Si 0,83
C 0,051
P 0,022
S 0,002

Fonte: elaborada pelos autores (2023)
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4.2 Caracterizacio Microestrutural

Os ensaios de caracterizagdo microestrutural, apos os tratamentos térmicos foram
desenvolvidos por microscopias otica (MO).

Analisar e compreender a microestrutura do material ¢ muito importante e, muitas
vezes, se faz necessario, pois permite-se entender as correlagdes entre a microestrutura,
defeitos e propriedades do material. Por MO observam-se microestruturas formadas por
austenita (fase cinza) dispersa numa matriz de ferrita (fase azul) conforme ¢ apresentado na
micrografia da Figura 1.

As fases ferritica e austenitica estdo presentes em fracdes volumétricas
aproximadamente iguais na microestrutura. Observa-se, ainda, que a austenita estd alongada
em algumas regioes, na direcdo de laminagdo, possivelmente devido a deformacao a quente da
estrutura bifasica do aco. A austenita esta distribuida de forma alongada em uma matriz
ferritica com as interfaces muito bem definidas.

A formacdo desta microestrutura ocorre a partir da solidificagdo ferritica do metal
liquido na faixa de temperatura de 1440 a 1490°C, seguida da precipitacdo de austenita no
estado solido (1200°C), por nucleagdo e crescimento. Essas fases sdo geralmente intercaladas,
0 que pode ser explicado pela presenca de elementos de liga. De acordo com a literatura
também, a composi¢do quimica aliada ao tratamento termomecanico favoreceu uma
microestrutura com uma propor¢ao ferrita/austenita bem balanceada.

Figura 1 — Microestrutura do a¢o inoxidavel diplex contendo aproximadamente
50% de ferrita e 50% de austenita; aumento de 1000x.

F
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4.3 Corrosao pelo Ensaio de Névoa Salina (Salt-Spray)

Geralmente os ensaios de corrosdo acelerada para o DSSa incluem ensaios de névoa
salina pois um dos problemas mais comuns associado a corrosdo desse material ¢ a formagao
de pits de corrosao.

Uma vez que esse ensaio ¢ conduzido em uma camara fechada com controle sobre as
condi¢des de exposicdo da amostra ele permite o controle dos fatores que contribuem para a
corrosao, porém sem provocar alteragcdes nos mecanismos de corrosao.

A exposicdo continua dos materiais a solugdo corrosiva de névoa salina ¢ uma
condicdo extremamente critica e leva a graus de corrosao muito elevados em pouco tempo. As
condi¢des de exposicdo de materiais podem ser simuladas através de um ensaio para
oxidagdo, sendo o de névoa salina o ensaio que possibilita analisar a corrosdo dos materiais
sob atmosfera marinha.

Os resultados do ensaio das 3 amostras dos DSSs se mostraram resistentes a corrosao
no ambiente da névoa salina, ¢ ndo apresentaram alteragdes de oxidagdo visiveis, conforme
mostra a Figura 2.

Figura 2 - Imagens das amostras do aco inoxidavel duplex submetidas ao
ambiente de corrosio no ambiente da névoa salina. Antes do ensaio:
(a) amostra 1; (c) amostra 2; (e) amostra 3. Depois do ensaio de 240
horas: (b) amostra 1; (d) amostra 2; (f) amostra 3.
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Fonte: autores (2023)

Como parte integrante das atividades foi feita a pesagem das amostras antes e depois
da exposicdo ao ambiente de névoa marinha. Os resultados da andlise das massas estdo
apresentados na Tabela 2, mostrando que ndo houve variagdes significativas de massa, mesmo
apos 240h de exposicao, o que evidencia a alta resisténcia a corrosdo do ago duplex. As trés
metodologias estudadas apresentaram resultados bastante compativeis antes e apds a
exposicao prolongada.

Tabela 2 — Analise da massa

Amostra Massa (g) Massa (g)
antes da exposicao apos a exposicao de 240h
1 65,2525 65,2516
2 65,6812 65,6803
3 65,5512 65,5505

Fonte: autores (2023)
5 CONSIDERACOES FINAIS

A analise quimica mostrou que o material estudado se trata de um DSSs contendo em
sua estrutura aproximadamente 50% de ferrita e 50% de austenita. Os resultados do ensaio em
névoa salina evidenciaram a elevada resistentes a corrosdo das amostras do DSSs,
Adicionalmente, confirmou-se a resisténcia a corrosao por perda de massa que ¢ uma forma
de avaliagdo feita e que considera toda a amostra testada. Esses resultados justificam o uso do
DSSs em situagdes de alto desgaste como em jazidas de petrdleo em territdrio nacional,
sobretudo as da camada pré-sal no qual o material ¢ submetido a severas condi¢des
corrosivas.
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