Ligas Inoxidaveis

Estudo comparativo entre 0s agos
Inoxidaveis duplex e os inoxidaveis AlSI
304L/316L

Resumo

Os acos inoxidaveis duplex ferriticos-austeniticos
fazem parte de uma classe de materiais com microestrutu-
ra bifasica, composta por uma matriz ferritica e ilhas de
austenita, com fracGes volumétricas aproximadamente
iguais dessas fases. Essa classe de materiais é caracteri-
zada por apresentar interessante combinacdo de eleva-
das propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao
e, por isso, é considerada bastante versatil. Os acos ino-
xidaveis duplex sao, freqlientemente, utilizados nas in-
dustrias quimica e petroquimica, de papel e celulose, si-
derdrgicas, alimenticias e de geragdo de energia. O pre-
sente trabalho estabelece um comparativo entre as pro-
priedades fisicas, mecanicas e de resisténcia a corrosao
dos acos inoxidaveis duplex e os tradicionais agos inoxi-
daveis austeniticos AISI 304L e 316L, largamente utiliza-
dos na industria brasileira. Resultados de ensaios labora-
toriais e dados relevantes de experiéncias praticas des-
ses materiais também sdo apresentados.
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Abstract

Ferritic-austenitic duplex stainless steels are part
of a class of material having a two-phase
microestructure, comprised of a ferritic matrix and
austenitic islands, with the volumetric fractions
approximately the same in these phases. This class of
material is characterized by the presentation of an
interesting combination of high mechanical properties
and corrosion resistance and is therefore considered
quite versatile. The duplex stainless steels are often used
in the chemical, petrochemical, pulp & paper and food
industries, as well as in steel foundaries and energy
power plants. This paper shows a comparison between
the physical, mechanical and corrosion resistance
properties of duplex stainless steels and the traditional
austenitic stainless steels 304L and 316L, largely used
in the Brazilian industry. Results of laboratory tests and
relevant data on practical experiments on these
materials are also presented.

Keywords: Stainless steel, duplex, superduplex,
corrosion.
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1. Introducéo

Aco inoxidavel duplex é o nome
dado a classe de materiais com microes-
trutura bifasica, composta por uma ma-
triz ferritica e ilhas de austenita, com fra-
¢Bes volumétricas de, aproximadamen-
te, 50% de cada fase, sendo que o nime-
ro de contornos de gréo alfa/alfa e gama/
gama é similar ao nimero de interfaces
alfa/gama[1].

Nesse trabalho, estdo descritas as
propriedades mecanicas e fisicas das li-
gas 316L e UNS S32750 (SAF 2507), bem
como é apresentado um estudo da resis-
téncia a corrosdo localizada pelo empre-
go de método eletroquimico, incluindo
medic¢Bes de polarizacdo potenciodinami-
ca e resisténcia a corrosdo sob tensdo em
meios contendo a presenga de cloretos.

2. Composicdo quimica
dos acos inoxidaveis

Na Tabela 1, sdo apresentados 0s
principais tipos de acos inoxidaveis, com
destaque para os diplex UNS S32304,
S31803 e S32750 (SAF - Sandvik
Austenitic Ferritic; 2304, 2205 e 2507) e
suas respectivas composicdes quimicas.

Os diferentes tipos de acos inoxi-
daveis duplex sdo, usualmente, separa-
dos em trés grupos, com relagdo a com-
posicao quimica:

a) Acos inoxidaveis duplex de baixa liga:
devido ao menor teor de elementos de
liga sdo materiais econdémicos, ndo
possuem molibdénio na composicéo

quimica e podem substituir acos ino-
xidaveis austeniticos como TP304L/
316L. Uma qualidade utilizada é 0o UNS
S32304 (SAF 2304).

b) Acos inoxidaveis diplex de média liga:
nessa familia, enquadram-se os ddplex
mais utilizados. A qualidade tipica é o
UNS S31803 (SAF 2205). Apresentam
resisténcia a corrosao intermediaria
entre os austeniticos comuns TP304L/
316L e acos inoxidaveis superausteni-
ticos com 5 e 6% de molibdénio.

c) Acos inoxidaveis duplex de alta liga:
comumente designados por superdu-
plex. O UNS S32750 (SAF 2507) apre-
senta elevada resisténcia a corrosdo
comparavel aos superausteniticos que
possuem entre 5 e 6% de molibdénio.

3. Microestrutura dos
acos inoxidaveis duplex

A microestrutura duplex pode ser
obtida através do balanceamento dos
elementos de liga e de tratamento termo-
mecénico [3]. O balanceamento dos ele-
mentos de liga, nos acos inoxidaveis
duplex tem, por objetivo, controlar os te-
ores de elementos estabilizadores de aus-
tenita, ou gamagénicos, tais como niquel,
carbono, nitrogénio e de elementos es-
tabilizadores da ferrita, ou alfagénicos,
cromo, molibdénio e silicio. Esses ele-
mentos constituem a composicdo qui-
mica dos duplex. O tratamento termome-
canico é, usualmente, realizado em tem-
peraturas entre 1000 e 1250°C. Nessa fai-
xa de temperatura, 0s agos inoxidaveis

Tabela 1 - Composicdo quimica dos principais agos inoxidaveis [2].

apresentam um comportamento muito
préximo do equilibrio estavel e metaes-
tavel, produzindo uma estrutura lamelar
com graos alongados na dire¢do de la-
minacéo e composta por uma matriz fer-
ritica com ilhas de austenita, sendo de
aproximadamente 35-55% de ferrita e 45-
65% de austenita, conforme ilustra a Fi-
gural.

4. Propriedades
mecanicas dos acos
inoxidaveis duplex

A combinacgdo entre os elevados
valores de alongamento da austenita com
o elevado limite de escoamento da ferri-
ta nos agos inoxidaveis diplex, formaum
conjunto de notaveis propriedades me-
canicas. Os agos inoxidaveis diplex
apresentam elevado limite de escoamen-
to, na ordem de duas vezes o valor dos
acos austeniticos. Além disso, apresen-

tam um alongamento minimo em torno
de 25% [4].

O comportamento mecanico dos
acos inoxidaveis duplex esta intimamen-
te relacionado com a caracteristica de
cada fase, por isso o balanceamento en-
tre as fracOes volumétricas de austenita
e ferrita deve estar préximo de 50% para
cada uma das fases, a fim de se maximi-
zar as propriedades mecanicas.

A Tabela 2 compara as proprieda-
des mecanicas dos acos inoxidaveis de
microestrutura diplex com os agos ino-
xidaveis austeniticos.

AISI/UNS [%C max| %Si %Mn %Cr %Ni %Mo %N %Cu | Microestrutura
304 L 0,03 0,5 1,3 18,5 10 - - - Austenita
316 L 0,03 0,4 1,7 17,5 13 2,6 - - Austenita

S 32304 0,03 0,5 1 23 4,5 - 0,1 - Duaplex
S 31803 0,03 1 2 22 55 32 0,18 - Duplex
S 32750 0,03 0,8 1,2 25 7 4 0,3 - Duplex

AISI: American Iron and Steel Institute.
UNS: Unified Numbering System.
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Figura 1 - Microestrutura tipica de um aco inoxidavel austenitico®AISI 316L X 400 e microestrutura tipica de um acgo inoxidavel

duplex @ SAF2205 X 400 [4].

Tabela 2 - Comparacéo entre as propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis de microestrutura diplex com as ligas austeniticas [5].

s | Sessinciose | Reseineiad | Angamento | Bz | piroesmura
304L 210 515-680 45 155 Austenita
316L 220 515-690 40 160 Austenita

S 32304 400 600-820 25 230 Duplex
S 31803 450 680-880 25 260 Duplex
S 32750 550 800-1000 25 290 Duplex

Os agos inoxidaveis duplex apre-
sentam alta resisténcia ao impacto na
temperatura ambiente (25°C). Sua tena-
cidade esta limitada a fracdo volumétrica
e distribuigdo da ferrita. Com uma fracéo
volumétrica de austenita da ordem de
40%, obtém-se prevencdo efetiva do
crescimento de trincas [3]. Dessa forma,
a orientacdo e a morfologia da estrutura
dos diplex sdo importantes na avalia-
¢ao da tenacidade. Resultados de ensai-

os de impacto demostram que 0S agos
duplex possuem boa tenacidade.

A Figura 2 ilustra os resultados ob-
tidos no ensaio de impacto para a liga
316L, bem como para trés qualidades
daplex: UNS S32304 (SAF 2304),
UNS S31803 (SAF 2205) e UNS S32750
(SAF 2507). Nota-se que a temperatura
de transicdo dutil-fragil para os duplex
estad em torno de -50°C, enquanto que a
liga 316L ndo apresenta esse fenébmeno.

A transicdo dtil-fragil dos duplex é ca-
rateristica da fase ferritica.

5. Propriedades
fisicas dos acos
inoxidaveis duplex

A Tabela 3 apresenta as principais

caracteristicas fisicas dos agos inoxida-
veis duplex, estabelecendo um compa-
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rativo com as dos acos inoxidaveis aus-
teniticos e ferriticos. 350 —

Observando a Tabela 3, nota-se que sAF 2205
0s acos duplex apresentam comporta- 300 o
mento intermedidrio entre 0s agos inoxi- - SAH 2304 / /
daveis austeniticos e ferriticos. A con- = 250 ,A F 2507
dutibilidade térmica dos agos inoxidaveis 3 Y /[
daplex é maior do que a dos agos inoxi- g 360L
daveis austeniticos. @ 200 4 /

<
Devido a presenca da fase ferritica, o /
. S o 150

0s agos inoxidaveis duplex possuem 5 /
menor coeficiente de expansdo térmica T /
que os austeniticos, fazendo com que 100 > <
estas ligas apresentem comportamento /% /
préximo ao dos agos carbono. 50 —

A Figura 3 apresenta uma compara-
cdo entre os coeficientes de expansdo _(1’50 %5 100 75 50 25 0 25 %0
term_lca doaco |,r1F)X|daveI diplex com os (-240) (-195) (-150) (-105) (-60) (-15) (32) (75) (120)
das ligas austeniticas AISI 316L e 304L e Temperatura, °C (°F)
um aco carbono. P '

Figura 2 - Resisténcia ao impacto dos acos inoxidaveis duplex e 316L. Ensaio Charpy,
6. Resisténcia a corpos-de-prova de secdo 10 x 10 mm X 50 mm e entalhe em V. Os ensaios foram
- realizados na direcdo transversal a direcdo de laminagéo [6].
corrosao dos acos

inoxidaveis duplex

A resisténcia a corrosdo é determi-
nada pela capacidade que esses materi-
ais tem de se passivar e permanecer nes-
se estado no ambiente a que estiver ex-
posto. Essa propriedade esta relaciona- | Aco Carbono
da, principalmente, aos elementos de liga
presentes na composicao quimica do

aco, embora outros fatores como tama- — Acos Duplex
nho de gréo, distribuicdo e morfologia \ , \ ,

AISI 316L/304L

de inclus()es, prec,ip_)itagéo ,de fases e 0 5 10 1'5 20
qualidade da superficie também exergam
influéncia[2, 8, 9, 10]. Figura 3 - Expans&o Térmica x 10, por °C  (30-100°C) [7].

Tabela 3 - Propriedades fisicas [7].

Calor Especifico J/kg°C Condutibilidade Térmica W/m°C
Material UNS
20°C 200°C 400°C 20°C 200°C 400°C
Ferritico S43000 460 540 580 17 22 23
Austenitico S30400 480 510 540 14 17 20
S32304 490 530 590 16 18 21
Duplex S31803 480 530 590 14 17 20
832750 480 530 580 14 17 20
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Os mecanismos de corrosdo mais
comuns Sa0: COrrosao por pite e corro-
s80 sob tensdo. Em geral, 0s acos inoxi-
daveis diplex apresentam elevada resis-
téncia a todos esses mecanismos.

Nos acos inoxidaveis austeniticos,
assim como nos ferriticos, os elementos
de liga estdo distribuidos em uma Unica
fase, fazendo com que a resisténcia a
corrosdo desses agos seja relativamente
homogénea. Nos duplex, no entanto,
caso uma das fases apresente menor re-
sisténcia & corrosdo, esta determinara o
comportamento do material. Embora a
concentragdo dos elementos de liga seja
diferente nas fases ferrita e austenita, 0s
acos inoxidaveis diplex modernos pos-
suem apurado balanceamento de elemen-
tos de liga em ambas as fases, conduzin-
do a propriedades de corrosdo bastante
equilibradas para as duas fases.

6.1 Corroséao por Pite

O que caracteriza a corrosao por pite
¢ a capacidade que o metal tem de se
passivar, ou seja, formar um filme conti-
nuo e aderente de 6xidos capaz de impe-
dir a penetracéo de oxigénio no metal. A
avaliacdo da resisténcia a corrosao por
pite de um metal pode ser feita de diver-
sas maneiras.

No caso particular dos acos inoxi-
daveis, algumas expressdes matematicas
relacionam a influéncia dos elementos
de liga na resisténcia a corrosao por pi-
tes. Os elementos de liga que ditam o
comportamento sdo Cr, Mo e N [11]. O
equivalente de resisténcia a pite ou PRE
(pitting resistance equivalent) é a for-
mula mais usada industrialmente. Trata-
se de uma expressdo simples que permi-
te comparar, de maneira genérica, a re-
sisténcia a corrosao de diferentes acos
inoxidaveis.

PRE =%Cr+3,3x%Mo+16x %N (1)

A equacdo (1) é indicada para os
acos inoxidaveis austeniticos e pode ser
empregada na comparagéo entre eles e
0s agos inoxidaveis duplex.

Apesar da boa correlagdo entre as
expressdes do PRE e resultados de di-

Versos ensaios de corrosdo, tais expres-
sOes devem ser usadas qualitativamen-
te, visando, somente, a estabelecer um
ranking aproximado entre diferentes
acos. No caso dos acos inoxidaveis di-
plex, é necessario considerar a resistén-
cia & corrosdo por pite das duas fases,
haja vista que ha diferenca dos elemen-
tos de liga presentes na austenita e ferri-
ta. Caso uma das fases apresente menor
resisténcia a corrosao, esta determinara
0 comportamento do material.

A Tabela 4 apresenta o PRE para
alguns agos inoxidaveis.

Nesse trabalho, a resisténcia a cor-
rosao localizada do superdiplex UNS
S32750 (SAF2507) e 316L foi examinada
pelo emprego de método eletroquimico,
incluindo medigdes de polarizacdo po-
tenciodindmica. Os ensaios foram exe-
cutados em uma solucdo neutra de 3%
deNaClepH=7.

Os dois acos inoxidaveis,
UNS S32750 (SAF2507) e 0 316L, foram
cedidos pela AB Sandvik Materials
Technology. Os corpos-de-prova utiliza-
dos no ensaio foram discos com diame-
tro de 20 mm e espessura de, aproxima-
damente, 2 mm. Todas as amostras fo-
ram lixadas a Umido com lixa de carbeto
de silicio, 1200 grana, lavadas com agua
deionizada e etanol puro e, entdo, de-
sengraxadas com acetona, antes do ini-
cio de cada medicéo.

Uma célula eletroquimica de trés
eletrodos contendo 400 ml de solucgéo
neutra de 3% de NaCl foi utilizada du-
rante os exames, a solucéo foi desaerada
com nitrogénio gasoso puro e a tempe-

ratura de ensaio foi de 25°C. A célula foi
feita de Plexiglas e havia um furo circular
(revestido de Teflon) na parede lateral.
As amostras foram comprimidas contra
esse furo e, assim, a superficie de metal
exposta a solucdo foi estipulada em
1. cmz2 Um eletrodo de platina funcionou
como contra-eletrodo e um eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como eletro-
do de referéncia. Todas as medicdes fo-
ram repetidas trés vezes.

O trabalho compreendeu medicGes
de polarizagao poténciodinamica ciclica.
A polarizacdo poténciodinamica ciclica
com uma taxa de varredura lenta e uma
varredura revertida é bastante utilizada
para avaliar a resisténcia a corrosdo por
pite ou por fresta de agos inoxidaveis. O
potencial de ruptura é chamado de po-
tencial de corrosdo critico por pite ou de
potencial de corrosdo por fresta, quan-
do ha a presenca de uma fresta.

O instrumento eletroquimico em-
pregado foi uma interface eletroquimi-
ca Solartron 1286 controlada por um
computador com o programa CorrWare.
Todas as medicdes de polarizacdo foram
iniciadas depois de estabilizado o po-
tencial de circuito aberto da amostra. Nas
medicBes de polarizagdo poténciodina-
mica ciclica, a taxa de varredura foi de
10 mV/min. A varredura de potencial
ascendente comegou em um potencial
-0,2 V abaixo do potencial de circuito
aberto e o sentido da varredura foi in-
vertido, quando a densidade de corren-
te atingiu 10-* A/cm2. A varredura foi con-
cluida, quando se observou o potencial
de prote¢do na varredura descendente.

Tabela 4 - PRE de alguns agos inoxidaveis [8].

AISI/UNS| %Cr %Mo %N PRE | Microestrutura
304L 18 - - 18 Austenita
316L 17 2,2 - 24 Austenita

S 32304 23 - 0,1 25 Duplex
S 31803 22 3,1 0,2 35 Duplex
S 32750 25 4 0,3 43 Duplex
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As curvas de polarizacdo anddica
tipicas obtidas a partir das medicdes
potenciodindmicas ciclicas, na solucéo
neutra com 3% de NaCl, sdo mostradas
na Figura 4, para os acos inoxidaveis su-
perddplex UNS S32750 (SAF 2507) e 0
316L, respectivamente.

Os potenciais de corrosdo por pite
e de passivagdo encontrados nas cur-
vas de polarizagdo anddica estdo apre-
sentados na Tabela 5.

O aco inoxidavel superdiplex UNS
S32750 (SAF 2507) apresentou um com-
portamento eletroquimico bastante es-
tavel com uma ampla faixa de potencial
passivo. O potencial de corroséo por pite
encontrado foi de 1,10 V/ECS e o poten-
cial de passivacao encontrado foi de 0,89
V/ECS.

O valor do potencial de corrosao
por pite esta préximo do da reacdo por
evolucdo de oxigénio. Os resultados do
potencial de passivacdo obtidos mos-
traram valores altos de 0,89 V/ECS para
0 UNS S32750 (SAF2507), indicando uma
forte capacidade de repassivacao.

Um pequeno pico de corrente a
aproximadamente 0,65 V/SCE pode ser
observado para o superdiplex UNS
S32750 (SAF 2507) na Figura 4. Esse pico
de corrente parece ser gerado por uma
reacdo eletroquimica a esse potencial,
possivelmente relacionada ao processo
de oxidacdo transpassiva (Cr3* — Cr¢*).
O mecanismo desse comportamento ul-
trapassa o0 escopo desse trabalho. Mes-
mo assim, 0s materiais ainda permanecem
em um estado passivo acima desse poten-
cial de pico e até mesmo acima do potenci-
al de corroséo por pite de 1,10 V/SCE.

6.2 Corrosao sob tensao

A corrosdo sob tensdo (CST) é um
processo resultante da acdo simultanea
de um meio corrosivo especifico e ten-
sbes de tracdo residuais ou aplicadas.
Nos acos inoxidaveis, este é 0 mecanis-
mo de corrosdo responsavel pelo maior
ntmero de falhas na industria.

Os principais meios corrosivos
onde a CST ocorre sdo: solugdes aque-

1} SAF 2507___ ff
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Figura 4 - Curvas de polarizacéo ciclica tipicas para o super duplex UNS S32750
(SAF2507) e 316L obtidas em solucao neutra com 3% de NaCl e temperatura de 25°C.

Taxa de varredura de 10 mV/min.

Tabela 5 - Potenciais de corrosao por pite e de passivacgéao.

Material PRE Potencial de Pite | Potencial de Passivacao
316L 24 0,36 VIECS -0,16 VIECS
SAF2507 43 1,1 VIECS 0,89 VIECS

cidas neutras ou acidas contendo clore-
to, &cido politidnico, ambientes causti-
cos e meios contendo H,S [12].

Como existem diferencas entre 0s
mecanismos de corrosdo nos diversos
meios e estes sdo bastante complexos,
ndo h4, ainda, um mecanismo universal
estabelecido. Porém o resultado desse
Processo corrosivo é sempre 0 mesmo,
a formacado de trincas (transgranulares
ou intergranulares), geralmente em uma
superficie até entdo aparentemente in-
tacta.

Independente do mecanismo atu-
ante, a corrosdo sob tensdo envolve trés
estagios. O estagio inicial consiste num
ataque corrosivo lento e que ocasiona a
concentracdo de tensdes. O segundo
estagio corresponde ao crescimento len-
to da trinca, a partir dos danos causados
pela corrosao no primeiro estagio. Nes-
se estagio, a propagacao da trinca ocor-
re por efeito combinado da tensdo e da

corrosdo, com conseqiiente aumento na
intensidade de tensdo na extremidade da
trinca. No terceiro estagio, ha continui-
dade da propagacéo da trinca unicamente
pela acdo da tensdo de tragdo, devido a
reducdo de espessura do componente.

Como dito anteriormente, hd uma
variedade grande de mecanismos pro-
postos para explicar a corroséo sob ten-
s80 nos acos inoxidaveis. Entre as teori-
as mais comuns, para meios contendo
cloretos, destacam-se modelos apoiados
em reacgdes de dissolucdo anddica, que
propdem que a CST é causada por al-
gum tipo de penetracdo ou ruptura do
filme passivo, seguida de dissolucéo
anodica do metal exposto.

Porém esses mecanismos referem-
se a a¢cos monofasicos. Para os duplex, o
mecanismo pode ser diferente ou, ainda,
uma combinacao das teorias de dissolu-
¢do anddica e fragilizacdo por hidrogé-
nio.
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O diagrama da Figura 5 apresenta
os resultados de ensaio para as ligas
duplex e agos inoxidaveis austeniticos.
O teste foi realizado com carga constan-
te em uma autoclave pressurizada com
solugdo neutra de cloretos. A pressdo
total da autoclave foi de 100 bar, as solu-
¢Bes de cloreto continham, aproximada-
mente, 8 ppm de oxigénio e a tensao apli-
cada foi equivalente a tensdo de escoa-
mento na temperatura de teste. As amos-
tras foram avaliadas ap6s um periodo de
1.000 horas. Abaixo das curvas, para
cada material, ndo foram observadas trin-
cas de CST.

7. Conclusao

O desenvolvimento dos acos ino-
xidaveis diplex vem contribuindo paraa
solucéo de problemas de corroséo veri-
ficados na industria.

A liga superduplex UNS S32750
(SAF2507) apresentou uma excelente re-
sisténcia ao principio de pite e uma forte
tendéncia a repassivacao.

O potencial de corrosdo por pite
encontrado na solucdo neutra de 3% de
NaCl para o UNS S32750 (SAF2507) foi
de 1,10 V/ECS. Enquanto que o 316L
apresentou um potencial de corrosdo por
pite igual 20,36 VV/ECS.

Para aplicacbes em meios conten-
do cloretos e com risco de ocorréncia de
corrosao por pites, o superduplex
UNS S32750 (SAF2507) é umaalternati-
va econbmica, quando comparada aos
acos inoxidaveis austeniticos de alta liga
com 5 a 6% de molibdénio.

Em meios contendo cloretos e com
risco de ocorréncia de corrosao sob ten-
sdo, o diplex UNS S32304 (SAF2304)
constitui-se interessante alternativa,
quando comparado com o AlSI 304L e
AISI 316L. As ligas diplex UNS S31803
(SAF2205) e superduplex UNS S32750
(SAF2507) sdo alternativas para acos
inoxidaveis austeniticos de alta liga com
5 a 6% de molibdénio.

A altaresisténcia mecénica e a dila-
tacdo térmica proxima a dos acos carbo-
no colocam os duplex em posicao privi-
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Figura 5 - Resisténcia a CST em solugdo neutra contendo cloretos (aproximadamente
8 ppm de oxigénio). Abaixo das curvas nao séo observadas trincas de CST [11].

legiada do ponto de vista de projeto, pois
permitem a utilizacdo de equipamentos
mais leves, mais seguros, isento de ma-
nutencOes, além de propiciarem aumen-
to da vida util.
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