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RESUMO: Este trabalho foi desenvolvido com o objectivo de estudar o efeito de alteragdes da composi¢do quimica na
resisténcia a corrosao por picadas de acos inoxidaveis duplex vazados. O trabalho foi realizado em colabora¢do com a
Ferespe — Fundicao do ferro e aco, Lda, que cedeu o material utilizado no estudo e maquinou as amostras para 0s ensaios
realizados de acordo com a especificacio ASTM G48-03. Para concretizagdo dos objectivos foram realizados
recozimentos de solubiliza¢do entre 1050°C e 1200°C sobre dois acos com diferentes PREN, no estado bruto de
vazamento, com as composicdes quimicas 25Cr-7Ni-3Mo-0,21N-0,03C e 27Cr-7Ni-5Mo-0,4N-0,02C, adiante designados
por 25-7-3 e 27-7-5 respectivamente. Foi utilizado como referéncia um terceiro aco com a composicao 25Cr-6Ni-3Mo-
3Cu-0,17N-0,02C, adiante designado por 25-6-3-3, hd longo tempo produzido pela Ferespe. Sobre amostras sujeitas aos
referidos recozimentos de solubilizagdo foi avaliada a resisténcia a corrosdao por picadas, aplicando os procedimentos
descritos na especificagdo ASTM G61-96 e nos métodos A e E da especificacio ASTM G48-03. Os resultados obtidos
mostram que o aumento das adi¢des de cromio, molibdénio e azoto (27-7-5) provoca um aumento da resisténcia a corrosao
por picadas, com excepgdo do tratamento térmico efectuado a 1050°C, que resultou num aparecimento de fase sigma nas
interfaces ferrite/austenite. A determinacio da temperatura de solubilizacdo que maximiza as propriedades de resisténcia a
corrosao por picadas para os acos 25-7-3 e 27-7-5 foi possivel através do método E da norma ASTM G48-03.

Foram avaliadas as alteracdes microestruturais, nomeadamente a formagao de fase sigma, dos agos sujeitos a estigios
isotérmicos a 900°C com duragdes de um, dez e cem minutos; sobre as amostras sujeitas ao referido estagio isotérmico foi
realizada a avalia¢do da resisténcia a corrosao por picadas através dos procedimentos expressos nas normas ASTM G61-96
e ASTM G48-03 (método A). Os resultados evidenciaram a degradac¢do das propriedades de resisténcia a corrosao por
picadas de todos os agos e para qualquer duracdo do estdgio promotor de fase sigma.

Palavras-chave: Aco inoxiddvel duplex vazado, corrosao por picadas, microestrutura, tratamento térmico de solubilizacao,
fase sigma.

ABSTRACT: The present work was developed in collaboration with Ferespe - Fundi¢dao do ferro e aco Lda, with the
purpose of studying the effect of chemical composition changes in the microstructural and pitting corrosion resistance
parameters, in cast duplex stainless steels.

To accomplish the objective, solution annealing in a range of temperatures between 1050 and 1200°C was carried out in two
steels with different chemical composition and different PREN, both in the as cast state, whose chemical composition was
25Cr-7Ni-3Mo-0,21N-0,03C and 27Cr-7Ni-SMo-0,4N-0,02C; in this paper these steels will be called 25-7-3 and 27-7-5
respectively. A third steel with a composition 25Cr-6Ni-3Mo-3Cu-0,17N-0,02C, from now on designated 25-6-3-3, produced
long ago by FERESPE, was used as a reference. Pitting corrosion resistance was evaluated in the samples submitted to the
above-mentioned heat treatments, using the procedures of the ASTM G 61-96 specification, and the A and E method of the
ASTM G48-03 specification. The results show that the alloying elements increase, essentially chromium, molybdenum and
nitrogen (27-7-5), leads to a raise in the pitting corrosion resistance, with the exception of the material solution annealed at
1050°C, which showed sigma phase appearance in the austenite/ferrite interface. The determination of the solution annealing
temperature that maximizes the pitting corrosion resistance for the 25-7-3 and 27-7-5 steels was possible through the
application of method E of the ASTM G 48-03 standard.

Microstructural modifications of the steels, namely sigma phase presence, were evaluated after submitting the steels to
isothermal stages at 900°C, with durations of 1, 10, and 100 minutes; the evaluation of the pitting corrosion resistance was
carried out in the samples submitted to the isothermal stage, with the application of the procedures expressed in the ASTM
G61-96 and ASTM G48-03 (A method) standards. The results showed the degradation of the pitting corrosion resistance
in all the steels at all durations of isothermal stages.

Keywords: cast duplex stainless steel, pitting corrosion, microstructures, solution annealing treatment, sigma phase.
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1. INTRODUCAO
1.1. Processamento e caracterizacio mecanica dos AID

Os agos inoxidaveis duplex (AID) sdo definidos como agos
com microestrutura constituida por austenite e ferrite, com
pelo menos 25 a 30% da fase em menor quantidade. Esta
familia de materiais representa um compromisso entre 0s
acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos, evidenciando
melhor resisténcia a traccdo e a corrosdo por picadas,
intersticial e sob tensdo que os austeniticos e maior
resisténcia ao impacto que os ferriticos.[1,2]

1.1.1.Solidificacao dos AID

O modo de solidificagio de um AID depende,
essencialmente, da composicio quimica. A figura |1
apresenta o diagrama de Schaeffler que fornece uma
indicacdo da previsdo da microestrutura com base na nogio
de crémio equivalente e niquel equivalente.[3]

Fig. 1. Diagrama simplificado de Schaeffler para previsdo
da microestrutura de agos inoxidaveis.

O aco inoxiddvel duplex no estado bruto de vazamento
(figura 2) apresenta uma microestrutura constituida por
ferrite e austenite primdria (intergranular grosseira) e
austenite secunddria (intergranular ou intragranular).[4]

A austenite intergranular, com morfologia alotriomorfica e
de Widmanstitten, forma-se a elevadas temperaturas, desde
cerca de 1300°C, por transformagdo da ferrite no estado
solido e € designada na literatura por austenite primadria.
Assim a austenite nucleia e cresce inicialmente nas
fronteiras de grdo da ferrite e avanga, de seguida, em
direccdes cristalograficas preferenciais desta mesma
fase.[2,4]

A austenite secunddria pode apresentar duas morfologias
diferentes, dependendo das condi¢des de formacao:

a) intergranular, nas interfaces ferrite/austenite, resultante do
crescimento da austenite pré-existente;
b) acicular e intragranular, resultante de um processo de
nucleagao e crescimento auténomos.[4]

1.1.2.Tratamento térmico de solubilizacio

Os AID produzidos por fundig@o exigem tratamento térmico
de solubilizagdo com dois objectivos principais:

a) Ajuste da proporcao das fases, austenite e ferrite

A obtencdo da melhor propor¢do de fases num AID ao nivel
de propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo €
conseguida quando as percentagens relativas de cada fase
sao proximas de 50%. Este balanco € atingido
principalmente pelo controlo muito apertado dos elementos
estabilizadores da austenite (carbono, niquel, azoto e
manganés) e ferrite (crémio, molibdénio, tungsténio e
silicio).[1]

O azoto € o elemento mais importante na determinagdo do
balanco adequado de fases pelo seu forte poder estabilizador
da austenite e pela sua elevada difusividade, pois é um
elemento intersticial.[5]

Fig. 2. Microestrutura tipica de um AID no estado bruto de
vazamento. Verifica-se a ocorréncia de austenite primadria
(fase clara) e ferrite (fase escura), apds ataque electrolitico
com NaOH. [2,4]

b) Solubilizar as fases secundarias formadas durante o
arrefecimento na moldacao e evitar a sua re-precipitacao
durante o arrefecimento rapido executado apos
tratamento térmico de solubilizacio

Na solidificacdo dos AID, devido a lei de arrefecimento ser
lenta, formam-se frequentemente fases secunddrias (vide
figura 3) danosas ao nivel da resisténcia mecanica e
quimica, nomeadamente: fase o, austenite secunddria e
nitretos de crémio (Cr,N). A fase sigma € rica em crémio e
molibdénio e os nitretos de crémio consomem crémio,
conduzindo a perda de inoxibilidade; a ocorréncia dessas
fases, devido a sua fragilidade, degrada a resisténcia ao
impacto. A austenite secunddria apresenta teores em créomio
e molibdénio inferiores a austenite primdria, conduzindo a
uma resisténcia a corrosdo por picadas inferior a desta.[6]

Fig. 3. diagrama TTT evidenciando a temperatura de
formacdo das fases secunddrias e o efeito dos elementos de
liga nas reacgdes de precipitagdo nos AID.

A fase sigma € a fase secunddria mais nefasta ao AID; o
consumo do crémio e molibdénio por esta fase, provoca o
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empobrecimento da vizinhanga nesses elementos, tornando
essas zonas mais susceptiveis a formacao de picadas; forma-
se a temperaturas entre 1000 e 600°C (figura 4), quer por
conversdo directa (a fase sigma € mais estdvel que a ferrite
que a origina), quer através de uma reacgdo eutectéide. Na
equacdo 1, a ferrite (a) decompde-se em fase sigma (o) e
austenite secunddria (y,).[6]
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A formagdo de fase sigma €& retardada nos AID pela
presenca do azoto (reducdo do enriquecimento em cromio e
molibdénio na ferrite e pelo aumento da solubilidade desses
elementos na austenite) e promovida para altos teores em
cromio e molibdénio (estes elementos aumentam a cinética
de formacdo da fase sigma).[6]
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Fig. 4. Seccao do diagrama de fase calculado para o ago Fe-
xCr-7Ni-1,5Mo-0,25N acima dos 800°C: estdo salientados
as campos de fase correspondentes a formagao de fase sigma
(cinza claro), relativamente ao campo de fase “duplex”
(cinza escuro).[6-7]

1.1.3. Propriedades mecinicas e aplicacoes

As propriedades principais dos AID sdo a elevada
resisténcia mecanica (tabela 1), elevadas resisténcias a
corrosdo por picadas, intersticial e a corrosdo sob tensdao em
ambientes com cloretos. Apresentam uma boa resisténcia a
erosdo e a fadiga, elevada absorcdo de energia ao impacto,
baixa expansao térmica e boa soldabilidade.[6,8]

Tab. 1 — Propriedades mecanicas a temperatura ambiente
dos AID seleccionados na norma ASTM A790.[6]

Extensao apds

RO,2 0, Rmyg, Dureza

I\I.0 UNS I'UPtUI‘amm.
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 tensdo limite convencional de proporcionalidade
a 0,2% (Rop) permite a fabricacdo de componentes de

parede fina com alta resisténcia mecanica, possibilitando
uma reducdo de massa e de tempos de soldadura. Os AID
apresentam uma ligeira transi¢do ductil-fragil, todavia esta
transi¢do ndo € tdo marcada como para a maioria dos
materiais com estrutura CCC.[6]

Estas propriedades permitem que os AID apresentem um
elevado desempenho numa grande diversidade de industrias,
essencialmente em ambientes humidos, ambientes com
presenca de ides cloreto e como substitui¢do dos acos
inoxiddveis austeniticos, quando apresentam corrosio sob
tensdo em ambientes com cloretos ou corrosdo por picadas;
sdo frequentemente utilizados em permutadores de calor,
dispositivos de armazenamento e transporte de quimicos,
reactores quimicos, equipamentos da inddstria do petrdleo e
do gés, sistemas marinhos e de evaporagio salina, etc.[1,8]

1.2. Resisténcia a corrosao por picadas

1.2.1.
quimica

Parametros de previsao baseados na composi¢cao

Para prever a resisténcia a corrosdo por picadas oferecida
pelo material, com base na composicdo quimica, o
pardmetro mais utilizado é o PREN.[1]

PREN =Cr+3,3x (Mo +0,5x W)+ 16 x N )

O PREN (Pitting Resistance Equivalent Number ou numero
equivalente de resisténcia a corrosdo por picadas) permite a
hierarquizagdo dos AID em funcdo da sua resisténcia a
corrosdo por picadas, com base na influéncia dos elementos
de liga mais preponderantes para o efeito: o crémio,
molibdénio e azoto. Quanto maior o valor do PREN, melhor
o comportamento do material & corrosdo por picadas, se
devidamente processado.[6]

A determinaciio do PREN com base nos teores ponderais de
cada elemento de liga a partir da composicdo quimica do
material base pode conduzir a interpretagdes ilusérias. De
facto, o material apresenta uma estrutura bifdsica, composta
por austenite e ferrite, cada uma com composi¢do quimica
distinta, devido a tendéncia dos elementos se repartirem de
diferente forma entre a austenite e a ferrite; deste modo,
cada fase apresentara diferentes valores de PREN, e
consequentemente, diferentes resisténcias a corrosio por
picadas, sendo entdo o desempenho do ago determinado pela
fase com um PREN menor. Assim, idealmente, o PREN
devera apresentar um valor aproximadamente igual entre a
ferrite e a austenite, maximizando a resisténcia a corrosiao
por picada de ambas a fases. Entdo, pode afirmar-se que um
AID apresenta trés valores de PREN: o PREN global, o
PREN da ferrite e o PREN da austenite. [9-11]

O CPT (CPT - Ceritical Pitting Temperature ou temperatura
critica de picada) € outro parametro utilizado para prever o

comportamento a corrosdo por picadas da liga, cujo valor
pode ser estimado a partir da relacdo:

CPT (°C)=25xCr+7,6 xMo+31,9x N-41,0 3)

Este parametro € baseado na composicdo quimica do

N

material e indica a temperatura a qual se formam as
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primeiras picadas num ensaio em que amostras do material
sd0 imersas em tricloreto de ferro. Assim, quanto maior a
CPT, maior a resisténcia a corrosdo por picadas oferecida
pelo aco, ja que a temperatura aumenta o potencial corrosivo
da solugdo.

1.2.2. Influéncia do tratamento térmico

As condi¢des de tratamento térmico de solubilizagdo vio
definir a microestrutura do AID, isto €, nimero, natureza e
propor¢do entre as fases. Tratamento térmico de
solubilizagdo a temperaturas mais baixas (1050°C) implica
uma reparticdo mais intensa. Esta tendéncia pode ser
explicada com base na fraccdo volimica das fases de
equilibrio, a ferrite e a austenite. A fraccdo volumica da
ferrite diminui com a diminui¢do da temperatura de
tratamento térmico, causando um aumento na concentragao
de cromio e molibdénio na fase ferritica, elevando o PREN
dessa fase. Consequentemente, a fraccdo de austenite mais
elevada provoca uma diminui¢do da concentracio em
crémio, molibdénio e azoto nessa fase, resultando numa
diminuicdo do PREN da austenite (figura 5). Entdo, tendo
em conta que a variagdo no PREN da ferrite e da austenite
t&ém uma evolucdo contrdria, em fun¢do da temperatura do
tratamento  térmico de solubilizacdo, haverd uma
temperatura em que o PREN das duas fases serd
aproximadamente igual, a qual € maximizada a resisténcia a
corrosdo de ambas as fases, e consequentemente, da liga.
Assim, um recozimento de solubilizagdo acima dessa
temperatura torna previsivel que a picada surja na ferrite,
enquanto que um recozimento de solubilizacio a
temperaturas inferiores faz da austenite a fase mais
susceptivel ao aparecimento da picada.[10,12]

50 T ‘

PREN ()

1000 1100 1200 1300

T(C)

1400 1500

Fig. 5. Variagdo do PREN da austenite e da ferrite em
fungdo da temperatura de solubilizagdo do AID de [5].

2. MATERIAIS E METODOS

Para realizacdo deste estudo utilizaram-se dois AID
comercializados pela Ferespe, Lda: GX2CrNiMoCuN25-6-
3-3 em conformidade com EN 10213—4:1995',
GX2CrNiMoN25-7-3 em  conformidade com EN
10283:19982. Para além destes acos, utilizou-se um terceiro
aco, nao normalizado, com maiores teores ponderais em

! EN 10213-4:1995: Technical delivery conditions for steel castings for
pressure purposes. Austenitic and austenitic-ferritic steel grades.
2 EN 10283:1998: Corrosion resistant steel castings.

crémio, molibdénio e azoto, relativamente aos primeiros, no
sentido de aumentar a resisténcia a corrosd@o por picadas
(PREN). A nomenclatura® a adoptar para estes materiais no
documento serd, respectivamente, a de 25-6-3-3, 25-7-3 e
27-7-5.

A elaboragdo dos AID foi efectuada nas instalacGes da
FERESPE num forno eléctrico com um revestimento
silicioso ligado com 4cido bérico. As composi¢des quimicas
dos AID deste estudo estdo disponiveis na tabela 2
(determinada num espectrometro SpectroLabMS$).

Tab. 2 — Valores médios da composicdo quimica (em %
ponderal) dos AID vazados e o respectivo PREN.

Designacio C Cr Mo Ni Cu N  Outros PREN
25-6-3-3 0,022 25,57 255 57 3,05 0,17 37
25-7-3 0,028 24,70 338 6,37 0,65 021 05W 40
27-7-5 0,024 26,62 4,74 6,88 0,12 0,37 0,7Co 48
2.1. Procedimento experimental

O procedimento aplicado no desenvolvimento deste trabalho
experimental pode ser dividido em duas etapas:

2.1.1. Estudo da influéncia dos parametros
microestruturais, em funcio da temperatura de
recozimento solubilizaciao, na resisténcia a corrosao por
picadas

Num conjunto de amostras no estado “as cast” *, dos acos
25-7-3 e 27-7-5, realizaram-se tratamentos térmicos de
solubilizagio (em fornos eléctricos TERMOLAB com
controladores Shimaden FP21 e Shimaden SR24) com
durag@o de trés horas entre 1050 a 1200°C, de 50 em 50°C (a
taxa de aquecimento aplicada foi de aproximadamente
10°C/minuto); o meio de arrefecimento utilizado foi a dgua a
temperatura ambiente; as amostras do ago 25-6-3-3 ndo
foram sujeitas ao referido procedimento, pois foram
recebidas ja sujeitas a tratamento térmico de solubilizacdo a

1075°C  (temperatura resultante de estudos similares
realizados pela Ferespe).
Findos os tratamentos térmicos as amostras foram

desbastadas com lixas de SiC e polidas com suspensdo de
diamante em base aquosa até um acabamento superficial de
lum; as microestruturas foram reveladas com recurso a
ataques quimicos e electroliticos.

Para caracterizacdo microestrutural observaram-se e
registaram-se as microestruturas com recurso a uma camara
digital AXIOCAM MRCS Zeiss acoplada a um microscépico
optico Zeiss — Axiovert 100A, e foram medidas as frac¢oes
volimicas da austenite e ferrite por andlise quantitativa de
imagem no software Pagqi: Processamento e Andlise
Quantitativa de Imagem, desenvolvido pelo CEMUP
(Centro de Materiais da Universidade do Porto).
Realizaram-se microandlises num microscépio electrénico
de varrimento equipado com um sistema de microandlise

3 XX-X-X-X — Teores em créomio, niquel, molibdénio e cobre.

4Amostras com forma de prisma quadrangular e cilindricas, destinadas &
realizag¢@o dos ensaios de corrosao em conformidade com os procedimentos
das especificacdes ASTM G48-03 e G61-96, com dimensdes aproximadas
de 25x25x5 mm e 13 mm de diametro e 4 mm de altura, respectivamente.
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por raios-X SEM/EDX (FEI Quanta 400 FEG ESEM/EDAX
Pegasus X4M); foram utilizados padrdes internos e tensodes
de aceleracdo de 15 KeV durante 50 segundos; analisaram-
se 6 a 10 regides diferentes em cada amostra para avaliacio
da composicdo quimica das fases. Finalmente, mediram-se
macrodurezas (306,5N) e microdurezas Vickers (981,2 mN)
com a maquina de ensaios de dureza Frank Welltest 38505 e
com o microdurimetro Duramin-1 Struers.

N

Foi avaliada a resisténcia a corrosdo por picadas dos
materiais nas referidas condicdes submetendo as amostras’
aos procedimentos estabelecidos pelas normas ASTM G61-
96° (figura 6) ¢ ASTM G48-03" [métodos A — 50°C e E
(inicialmente realizou-se o ensaio a 22°C com o ago 25-7-3,
do qual ndo se obteviveram resultados, pelo que se decidiu
avangar o estudo a uma temperatura de 50°C, de acordo com
a norma)]. O método E desta norma foi também aplicado, ja
no final da execugdo pritica aos acos 25-7-3 e 27-7-5 em
amostras sujeitas ao tratamento térmico de solubilizacdo a
1100, 1150 e 1200°C, na tentativa de diferenciar o impacto
do tratamento térmico de solubilizagdo na resisténcia a
corrosdo por picadas, para completar os resultados obtidos

pelas préticas anteriormente mencionadas.

Eléctrodo de

Calomelanos

Fig. 6. Imagem da célula de polarizacdo (a esquerda) e porta
amostras (2 direita) aplicadas na realizagdo do ensaio em
conformidade com ASTM G61-96.

2.1.2.Estudo da influéncia da composicio quimica e
duracio do tratamento isotérmico, a 900°C, na cinética
de precipitacdo de fase sigma e respectivo impacto na
resisténcia a corrosao por picadas

Para este estudo realizaram-se tratamentos isotérmicos de
precipitacdo de fase sigma a temperatura de 900°C
(temperatura a qual a cinética de precipitagdo de fase sigma
€ mais elevada, de acordo com [4,14,23]) com estdgios de
duracdo de um, dez e cem minutos. Para o ago 25-6-3-3 este
estdgio foi realizado em amostras sujeitas a tratamento de
solubilizagdo a 1075°C; para o ago 25-7-3 utilizaram-se

5 As amostras utilizadas no ensaio em acordo com a norma G48-03 tinham
um acabamento superficial a 120 mesh, enquanto que as amostras utilizadas
no procedimento da G61-96 eram polidas até 6um; os valores resultantes
destes procedimentos correspondem a média da andlise de duas amostras.

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

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

amostras tratadas a 1150°C® e para o aco 27-7-5 trataram-se
termicamente as amostras a 1125°C (os resultados obtidos
dos ensaios de corrosdo até ao inicio da actividade ndo
revelaram a degradagdo das propriedades de resisténcia a
corrosdo por picadas para as temperaturas de tratamento
térmico de solubilizaciao de 1100, 1150 e 1200°C; tendo em
conta que se verificou a ocorréncia de fase sigma, nas
amostras sujeitas a tratamento térmico de solubilizacdo a
1075°C, que degrada a resisténcia a corrosio por picadas, foi
decidido realizar o tratamento térmico de solubilizagdao a
1125°C.)

A detecg@o da presenca de fase sigma nestas amostras foi
avaliada com base no método A da especificacdo da norma
ASTM A923-01°, com recurso ao ataque electrolitico (1-3
V) com hidréxido de sédio a 40%, apds desbaste das
amostras com lixas de SiC e polidas com suspensdo de
diamante em base aquosa até um acabamento superficial de
Tpm.

Realizaram-se medi¢cdes de macrodureza em todas as
amostras e microdurezas em amostras do aco 27-7-5
expostas cem minutos a 900°C (nesta amostra a ferrite
transformou-se completamente em fase sigma).

N

Foi avaliada a resisténcia a corrosdo por picadas dessas
amostras no sentido de determinar a influéncia da
precipitacdo da fase sigma em conformidade com os
procedimentos da norma ASTM G48-03 (Método A — 22°C)
e ASTM G61-96.

3.  APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS

3.1. Caracterizacdo dos AID em funcido do tratamento
térmico de solubilizacao 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 térmico de
solubilizagdo a 1075°C. A microestrutura resultante (figura
7) € constituida por austenite e ferrite, em que teor relativo
de austenite € de 33%-67% = 8 (resultante da analise de 30
campos com ampliagio de 100x).

8 Temperatura recomendada pela EN 10283:1998, devido aos resultados
obtidos na data de inicia¢@o da tarefa ndo permitir definir uma temperatura
adequada para maximizacao das propriedades de corrosao.

® A923 - 01: Detecting Detrimental Intermetallic Phase in Wrought Duplex
Austenitic/Ferritic Stainless Steels.
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Fig. 7. Microestruturas resultantes do tratamento térmico de
solubilizagao a 1075°C do AID 25-6-3-3, revelada com
ataque electrolitico a 3V em solucdo de NaOH, durante 20s;
a fase clara corresponde a austenite e a fase escura a ferrite

3.1.1.2. Dureza

A dureza do material € de 265 HV = 5 (resultado de cinco
identacdes com carga de 306,5N). Na medi¢do da
microdureza das fases (20 identagdes por fase) verificou-se
que a fase austenitica (270+15HV) apresenta uma dureza
ligeiramente inferior a fase ferritica (290+15HV).

3.1.2.A¢o 25-7-3

3.1.2.1. Microestrutura

As amostras do aco 25-7-3 foram recebidas no estado bruto
de vazamento. Na figura 8 pode verificar-se a ocorréncia de
austenite intergranular grosseira e de Widmanstitten
disposta na matriz ferritica. Essas amostras foram sujeitas a
tratamentos térmicos de solubilizagdo a 1050, 1100, 1150 e
1200°C; as microestruturas resultantes sdo constituidas por
ferrite e austenite (figura 9).

Verificou-se que o teor relativo de fases (medicdo de 30
campos a ampliagdo de 100x), em funcdo das temperaturas
de tratamento de solubilizagdo, estd dentro dos limites
referidos por [1,6] (60%-40%); o teor relativo de austenite
(figura 10) apresenta uma ligeira diminui¢do com a
temperatura, em conformidade com [5,10].

Figuras 8 e 9 — Microestruturas do aco 25-7-3. Em cima, no
estado bruto de vazamento, sujeita a ataque electrolitico com
solucdo de dcido oxdlico, onde se verifica a ocorréncia de
ferrite (fase cinza escuro) e austenite primdria (fase cinza
claro). Em baixo, ap6s tratamento térmico de solubilizacio a
1100°C, verifica-se a ocorréncia de austenite (fase clara) e
ferrite (fase escura), apds ataque com solu¢ao de NaOH

Parece assim verificar-se a concretizacdo dos pressupostos
do tratamento térmico de solubilizac@o, a obtengdo de uma
propor¢do féasica adequada e a eliminacdo de fases
secundadrias, para qualquer temperatura associada.
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Fig. 10 — Variacdo da percentagem volimica da austenite no
aco 25-7-3 em fungdo da temperatura de solubilizac@o.

3.1.2.2. Composicao quimica das fases (PREN)

Foram realizadas microandlises as amostras sujeitas a
tratamento térmico de solubilizacdo a 1050 e 1150 °C. A
tabela 3 apresenta os resultados do conjunto de medigdes
efectuadas (valores adquiridos através de dez medi¢des por
amostra) e a figura 11 um exemplo dos espectros obtidos
por EDX as fases ferritica e austenitica da amostra sujeita a
tratamento térmico de solubilizacdo a 1050°C; verifica-se
uma maior concentraciao de crémio, molibdénio e silicio na
ferrite e uma maior concentracio de niquel na austenite,
denunciando o caricter alfagéneo e gamagéneo,
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respectivamente, dos elementos de liga. O tungsténio
(elemento alfagéneo) apresenta um comportamento dibio,
que pode ser explicado pelo baixo rigor da microandlise
associado ao baixo teor deste elemento.

Estas medi¢des permitem calcular a reparticio dos
elementos de liga no ago (tabela 4), com base em [5], pela
seguinte expressao:

KoF = 9% X na faseF
= ="/
% X na amostra

4)
Kx — coeficiente de reparticio do elemento X na fase F
(obtida pela microandlise);

%X: teor do elemento calculado pelo balanco de materiais;

Tab. 3 — Valores médios dos teores em cromio, molibdénio,
tungsténio e niquel na austenite e ferrite, do ago 25-7-3,
analisados por EDX.

T Cr Mo w Ni
0 o Y o b a Y o i
1050 25,10 2246 434 295 0,064 083 4,65 696

1150 23,88 2191 4,17 296 1,76 1,15 5,15 7,55

Os coeficientes de reparticdo parecem comprovar a
informacdao de [4,5,10] que afirmam que a reparticdo
diminui com o aumento da temperatura.
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Fig. 11. Imagens dos espectros EDX resultantes de uma das
analises efectuadas na ferrite (em cima) e na austenite (em
baixo) do aco 25-7-3 sujeito a tratamento térmico de
solubilizag@o a 1050°C.

O calculo do teor em azoto das fases foi efectuado com base
em [5] e [10], admitindo que o limite de solubilidade do

azoto na ferrite € de 0,05% e que o restante se dissolve na
austenite até ao limite de solubilidade (0,77%). A tabela 5
apresenta os resultados do cdlculo com base nos
pressupostos referidos.

Tab. 4 — Calculo do coeficiente de reparticdo dos elementos
de liga principais na austenite (y) e na ferrite (o), em
amostras sujeitas a tratamento térmico de solubilizacdo do
aco 25-7-3.

Coeficiente de Reparticdo (KxH

Tsolubilizacﬁo

Fase Cr Mo W Ni

O

Y 093 078 1,15 125
1050 o 1,04 1.5 089 0.83

Y 095 080 075 125
1100

a 103 102 115 085

O célculo do PREN das fases, com base na equacdo (2), estd
disponivel na tabela 6; pode confirmar-se a tendéncia de
crescimento do PREN da austenite, em conformidade com a
informacdo da literatura (vide 1.2.1.); este resultado deve-se
essencialmente a variacdo das fracgdes relativas das fases
em fungdo da temperatura de tratamento térmico de
solubilizagdo; assim, esse aumento da temperatura conduz a
um aumento da frac¢do de ferrite, e consequentemente, a
diminuicdo da fracgdo de austenite; isto resulta numa
diminuicdo da concentracdo dos elementos de liga na ferrite
(diminuindo o PREN) e a um aumento da concentragdo
desses elementos na austenite (aumentando o PREN).

A literatura afirma que as inclusdes sdo locais potenciais de
iniciag@o as picadas; no sentido de perceber a sua natureza e
presumir a sua origem analisaram-se por EDX algumas
inclusdes. A figura 12 apresenta um exemplo de uma
inclusdo sujeita a microandlise e os respectivos espectros;
foi possivel verificar a presenca 6xido de silicio, 6xido de
aluminio e sulfuretos de manganés.

Tab. 5 — Resultados do célculo do teor em azoto disponivel
para de dissolver na austenite (Ny) em funcdo da
temperatura do tratamento térmico de solubilizacdo do aco
25-7-3.

T (0O fy fou (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

Nota: fy e fo sdo as fraccdes de austenite e ferrite, (Ny) € o teor em
azoto disponivel para ser dissolvido na austenite ¢ Ny é o azoto
presente na austenite, admitindo o limite de solubilidade do azoto
na austenite a 0,77%.[5]

A presenga dos 6xidos pode ser origindria do revestimento
do forno e de frac¢des de areia que se soltem da moldacgdo
no vazamento. A presenga do sulfureto de manganés deve-se
a elevada afinidade quimica entre o manganés e o enxofre; a
bibliografia [6-7] atribui a estes precipitados uma influéncia
negativa na resisténcia a corrosao por picadas.
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Tab. 6 — PREN da ferrite e da austenite em fungdo da
temperatura de tratamento térmico de solubilizacdo das
amostras microanalisadas do a¢o 25-7-3.

T (°C) 1050 1150

PRENerite 41,3 41,3
% Ferrite 61 62
PREN,usenite 40,4 41,1
% Austenite 39 38

AR A S FRF Py (P
LSS e = = =

(%]
-
| | "
Y -
- . —
Bl s bE N Al AN AN RS AR AN Am A
(R

[ i e e B ey G R
CHE P PO i |
1 -

L]

. o -

- i il

P T e e S P N SR . P - =
.

Fig. 12. Resultados da andlise de uma inclusdo presente no
aco 25-7-3, composta por duas zonas.

3.1.2.3. Dureza

A variagdo da temperatura de tratamento térmico de
solubilizagdo ndo parece exercer uma influéncia
significativa na dureza do ago; assim, o ago apresenta uma
dureza de cerca de 280HV (média de cinco identa¢des com
carga de 306,5N) para as temperaturas de tratamento
térmico de solubilizagao testadas.

A microdureza das fases (figura 13) evidenciou um ligeiro
aumento em funcdo da temperatura de tratamento de
solubilizagdo em ambas as fases, presumivelmente por
efeito de solucdo sdlida, resultante do aumento da
solubilidade do azoto com o aumento da temperatura do
tratamento térmico de solubilizagdo. Os valores obtidos
correspondem a média de dez identacdes por fase.

3.1.3.A¢o 27-7-5

3.1.3.1. Microestrutura

A microestrutura no estado bruto de vazamento estd exposta
na figura 14, sendo constituida por austenite primdria
disposta numa matriz ferritica e fase sigma, que germina na
interface austenite/ferrite e cresce massivamente na ferrite;
presume-se que a presenga da fase sigma se deva aos

elevados teores de cromio e molibdénio, que aceleram a
formacdo dessa fase, favorecida pelo arrefecimento lento
durante a solidifica¢@o no interior da moldacao (vide 1.1.2.).

Fig. 13. Microdurezas Vickers da ferrite e austenite do aco
25-7-3 em fungdo da temperatura de tratamento de

solubilizagdo; as linhas representadas correspondem a
dispersao das medicdes.

O tratamento térmico de solubiliza¢do a 1050°C revelou
uma microestrutura composta por ferrite, austenite e fase
sigma (figura 15).

Fig. 14. Microestrutura de vazamento do ago 27-7-5 onde se
pode verificar a presenga de fase sigma (fase negra),
austenite primdria (fase clara) e ferrite (fase escura). Ataque
electrolitico a 3V com NaOH, durante 20s.

Este resultado confirma a informacao da literatura [4,6,7,13]
que sustenta que o aumento do teor em crémio e
molibdénio, assim como a generalidade dos elementos
alfagéneos nos AID, conduzem ao aumento da
susceptibilidade a formacdo de fase sigma (vide figura 3 e
4).

As microestruturas obtidas nas amostras sujeitas as
temperaturas de solubilizacdo de 1100 (figura 16), 1150 e
1200°C nao evidenciaram a presenga de fase sigma,
apresentando uma microestrutura composta unicamente por
ferrite e austenite.

Em virtude destes resultados, foi realizado um tratamento
térmico de solubilizacdo a temperaturas entre 1050 e
1100°C, no sentido de verificar a temperatura a qual se
verifica a ndo ocorréncia de fase sigma (limitada as trés
horas de estdgio). Assim, conduziu-se um tratamento
térmico a 1075°C em amostras do ago 27-7-5, que revelaram
a ocorréncia de fase sigma (figura 17), embora em menor
volume que o tratamento térmico realizado a 1050°C.
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Figs. 15 e 16. Microestruturas resultantes do tratamento
térmico de solubilizacdo a 1050°C (em cima) e 1100°C (em
baixo), do aco 27-7-5; na primeira pode verificar-se a
presenca de elevadas fracgdes de fase sigma (rectingulos).

A variagdo do teor relativo de fases em funcdo da
temperatura térmico de solubilizagdo (figura 18) demonstra
que o aumento desta diminui o volume de austenite presente
na microestrutura. Pode verificar-se que para qualquer
temperatura de tratamento térmico de solubilizagdo as
amostras apresentam um volume de austenite dentro dos
limites recomendados (60%-40%)

3.1.3.2. Composicio quimica das fases (PREN)

Foram realizadas microandlises as amostras sujeitas a
tratamento térmico de solubilizacdo a 1050, 1100 e
1200°C,no sentido de estudar a influéncia desse tratamento
térmico na composi¢do fasica do AID. Na tabela 7 estdo
langados os resultados da microandlise, cujos valores
resultam da média de trés medigdes por fase.

A figura 19 apresenta um exemplo dos espectros obtidos na
referida microandlise e os respectivos locais da medi¢do. A
ocorréncia de fase sigma verificada nas amostras sujeitas a
tratamento térmico de solubiliza¢do a 1050°C apresenta uma
relacdo entre o teor em créomio (39,09%) e molibdénio
(10,71%) na ordem de trés; este resultado estd de acordo
com os resultados de [13].

Fig. 17. Microestruturas resultantes do tratamento térmico
de solubilizagdo a 1075°C,do ago 27-7-5, onde se verifica a
presenca de fase sigma na inteface ferrite/austenite
(rectangulos). Ataque electrolitico a 3V com NaOH, durante
20s.
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Fig. 18. Variacdo da percentagem voltimica relativa de
austenite em funcio da temperatura do tratamento térmico
de solubilizagdo aplicado ao aco 27-7-5.

Tab. 7 — Valores médios das microandlises do crémio,
molibdénio e niquel na austenite e ferrite, em amostras do
aco 27-7-5.

Cr Mo Ni
T (°O) a y oy a y
1050 26,54 2424 520 3,64 540 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 observacdo da tabela 7 e da figura 19 permite constatar,
mais uma vez, a tendéncia alfagénea do crémio, molibdénio
e silicio e da tendéncia gamagénea do niquel.
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Fig. 19. Microestrutura do ago 27-7-5 sujeito a tratamento
térmico de solubilizacdo a 1050°C com as zonas analisadas e
0s respectivos espectros obtidos por EDX; em cima a
direita, verifica-se o espectro correspondente a austenite
(Z1), em baixo a esquerda, o da ferrite (Z2) e em baixo a

direita, o espectro da fase sigma (Z3).

Foram calculados os coeficientes de reparti¢do, aplicando a
equagdo 4, cujos resultados comprovaram a informacao
fornecida em [4,5,14], que suportam que a reparti¢do € mais
intensa para temperaturas de tratamento térmico de
solubilizagdo inferiores, e que essa reparti¢do é maior para o
molibdénio que para o crémio.

O célculo do azoto que permite o cdlculo do PREN, de
acordo com [5] e [10], estd disponivel na tabela 8 (vide
célculo o azoto no ago 25-7-3).

Tab. 8 — Cdélculo do teor em azoto disponivel para se
dissolver na austenite (Ny) do aco 27-7-5, em funcdo da
temperatura do recozimento de solubilizacio.

T O fy fo (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

Nota: fy e fo s@o as frac¢des de austenite e ferrite, (Ny) € o teor em
azoto disponivel para ser dissolvido na austenite e Ny é o azoto
presente na austenite, admitindo o limite de solubilidade do azoto
na austenite a 0,77% [6]; o excesso de azoto fica disponivel para
precipitar na ferrite na forma de nitretos de crémio.

A literatura indica que a melhor resisténcia a corrosdo por
picadas € obtida quando o PREN das fases se iguala. Pode
verificar-se na tabela 9 que as amostras sujeitas a tratamento
térmico de solubiliza¢do a 1100°C conduzem a um PREN da
austenite superior ao da ferrite, o que permite concluir que a
obtengdo de um PREN igual entre as fases acontece a
temperaturas de tratamento térmico inferiores a essa
temperatura, ja que o aumento temperaturas de tratamento
de solubilizacdo provoca o aumento do PREN da austenite e
a diminui¢do do PREN da ferrite. Apesar disso, a condugdo
de um tratamento térmico a temperaturas inferiores a

1100°C nao € exequivel jd que se verifica a ocorréncia de
compostos secunddrios, a saber fase sigma (vide figuras 15 e
17).

Foram realizadas microandlises a algumas inclusdes, que
evidenciaram a mesma natureza que inclusdes presentes no

aco 25-7-3, isto €, 6xidos de aluminio e de silicio e
sulfuretos de manganés.

Tab. 9 — PREN da ferrite e da austenite em funcdo do
tratamento térmico de solubilizagdo das amostras
microanalisadas do ago 27-7-5.

T (°C) 1100 1200
PRENferiie 48,1 475
% Ferrite 57 64
PREN.ustenite 51,0 51,1

% Austenite 43 36

3.1.3.3. Dureza

A dureza do material ndo apresenta grandes alteragdes em
funcdo da temperatura de solubilizacio (300HV); de
salientar o ligeiro aumento da dureza verificado na medicdo
a 1050°C (320HV), supostamente devido a ocorréncia de
fase sigma. Os valores resultam de cinco identagdes com
carga aplicada de 306,5N.

As medicdes de microdurezas efectuadas na ferrite e na
austenite (figura 20), resultantes de dez identacdes por fase,
denunciaram um ligeiro aumento em funcio da temperatura
do tratamento térmico de solubiliza¢do, presumivelmente
devido ao efeito de solucdo sélida; esta constatacio € apenas
contrariada pelas microdurezas medidas nas amostras
sujeitas a tratamento térmico de solubiliza¢do a 1050°C; tal
como na medicdo da dureza, essa variacdo supde-se que se
deva a ocorréncia de fase sigma nessas amostras.

Fig. 20 — Microdurezas Vickers medidas as fases austenitica e
ferritica do aco 27-7-5 em funcdo da temperatura de tratamento
de solubilizacdo. As linhas evidenciam a dispersao.

3.2. Avaliacio da resisténcia a corrosao por picadas dos
acos em funcio da temperatura de solubilizacio e da
composicio quimica

A avaliagio da resisténcia a corrosio por picadas'® foi
efectuada com base nas normas G48-03 e G61-96. Os

% Todos os resultados dos procedimentos de andlise de corrosio presentes
no documento correspondem a média de duas medigdes.
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resultados provenientes da aplicacdo do método A da norma
G48-03 e da norma ASTM G46-94 evidenciaram que o aco
27-7-5 apresenta uma resisténcia a corrosdo por picadas
superior aos outros agos em andlise, desde que ndo se
verifique a ocorréncia de fase sigma na microestrutura (vide
tabela 10); as amostras sujeitas a tratamento térmico de
solubilizagdo a 1100, 1150 e 1200°C ndo apresentaram
corrosdo. Os agos 25-7-3 (tabela 11) e 25-6-3-3 (tabela 12)
sujeitos a esse procedimento apresentam uma resisténcia a
corrosao por picadas idéntica.

Tab.10 — Resultados da avaliacdo metalografica do aco 27-
7-5 resultantes da aplicagdo do método A da norma ASTM
G48-03 a 50°C.

. Profundidade  Profundidade Diametro
Densidade ‘1 L. .
Tsotubitizagio de picad: média de maxima de maximo de
e picada B . .
picada picada picada
) (dm?) (um) (um) (pm)
1050 71 606 1536 3328

E curioso verificar que as amostras do ago 27-7-5 sujeitas a
tratamentos térmico de solubilizacdo a 1050°C (vide figura
15) apresentam uma resisténcia a corrosdo por picadas
similar aos acos 25-7-3 e 25-6-3-3; o consumo de crémio e
molibdénio das zonas adjacentes a fase sigma conduz a uma
degradacdo das propriedades de resisténcia a corrosdo por
picadas [14,15]; apesar disso, verifica-se que os teores em
cromio e molibdénio remanescentes nessas zonas, no aco
27-7-5, sdo suficientes para manter um desempenho, ao
nivel de resisténcia a corrosdo por picadas, semelhante ao
aco 25-7-3 e 25-6-3-3, que apresentam menores teores em
crémio e molibdénio nas suas composicdes quimicas.

Tab. 11 — Resultados da avaliagdo metalografica do ago 25-
7-3 resultantes da aplicagdo do método A da norma ASTM
G48-03 a 50°C.

. Profundidade  Profundidade o i
Densidade 1 PR Didmetro maximo
Towubilizaio . média de maxima de .
de picada B . de picada
picada picada
(°C) (dm™) (um) (um) (pm)
1050 90 888 1501 5680
1100 25 514 1563 2930
1150 167 629 1431 2820
1200 142 940 1608 2555

A figura 21 apresenta um exemplo dos graficos obtidos na
aplicacdo do procedimento descrito pela norma ASTM G61-
96.

Tab. 12 — Resultados da avaliagdo metalografica do ago 25-
6-3-3 resultantes da aplicagdo do método A da norma
ASTM G48-03 a 50°C.

Sabendo que a diferenca entre o potencial de corrosio (Ec) e
o potencial de protec¢do (Ep) corresponde ao intervalo de
potencial no qual se verifica a propagacdo das picadas
iniciadas em Ec, pode deduzir-se que o ago 25-6-3-3
apresenta uma resisténcia a corrosdo por picadas inferior aos
acos 25-7-3 e 27-7-5 (vide tabela 13), j4 que apresenta um
intervalo de potencial maior; as amostras dos agos 25-7-3 ¢
27-7-5 apresentam um intervalo de potencial entre Ec e Ep
muito pequeno, revelando uma boa resisténcia a corrosio
por picadas, ndo sendo evidente, entre eles, uma resposta
diferenciada a corrosdo por picadas.

Fig. 21. Curvas de polarizagdo ciclica. Em cima, obtida no
ensaio realizado sobre amostras do aco 25-6-3-3 (1075°C),
em baixo, em amostras do ago 27-7-5 (1150°C).

A drea do ciclo de histerese do ago 25-6-3-3 ¢€
garantidamente superior a 0,3 mVA/cm®, contudo, poderd
ndo ser superior aos 0,4 mVA/cm® medidos para os outros
dois agos, consequentemente, ndo se podem retirar
conclusdes com base neste indicador.

A andlise dos resultados com base no método A da norma
ASTM G48-03 e da norma ASTM G61-96 permite concluir
que o ago mais resistente a corrosao por picadas € o aco 27-
7-5, favorecido pelos altos teores em cromio, molibdénio e
azoto; 0 aco 25-7-3 apresenta uma resisténcia a corrosao por
picadas superior ao ago 25-6-3-3, que presumivelmente se
deve a presenga de 0,5% de W.

. Profundidade  Profundidade Diametro
Densidade 1 L. .
Tiotubilizacio . média de maxima de maximo de
de picada . . .
picada picada picada
O (dm?) (pm) (pm) (pm)
1075 115 306 1518 3345
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Tab. 13 — Valores dos potenciais de corrosdo e protecgdo e
da drea do ciclo de histerese para os agos em estudo obtidos
pela aplicagdo do procedimento da norma ASTM G61-96.

T Potencial Pote(:lr;mal Area do ciclo
Liga solubilizagio e corrosio - de histerese
protec¢do
(°C) (V) (V) mVA/cm?
25-6-3-3 1075 1,0 <0,0 >0,3
1050 1,0 0,9 0,4
25.7.3 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
27-7.5 1100 0,9 0,8 0,3
1150 0,9 0,9 0,4
1200 0,9 0,9 0,3

Finalmente, pode verificar-se que resultados das aplicacdes
dos procedimentos descritos nas especificacdes ASTM G48-
03 e G61-96 funcionam de forma complementar, permitindo
a diferenciacdo dos acos, que ndo seria possivel com a
aplicacdo de apenas um dos procedimentos.

Os ensaios realizados aos agos 25-7-3 e 27-7-5 sugerem que
para as temperaturas de tratamento térmico ensaiadas, os
acos apresentam uma boa resisténcia a corrosdo por picadas,
j4 que nenhum aco revelou alteracdes da resisténcia a
corrosdo por picadas em funcdo da temperatura de
tratamento térmico. Devido a esse facto, foi aplicado o
procedimento disponivel no método E da norma ASTM
G48-00 em amostras, dos agcos 25-7-3 e 27-7-5, sujeitas a
tratamentos térmicos de solubilizacdo a temperaturas de
1100, 1150 e 1200°C, e determinou-se a temperatura critica
de picada (CPT).

As amostras do aco 25-7-3 sujeitas a tratamento térmico de
solubilizagcdo a 1100°C revelaram uma CPT no intervalo de
temperaturas entre 36 e 41°C. As amostras sujeitas a
tratamento térmico de solubilizacdo a 1150 e 1200°C
evidenciaram uma CPT entre 41 e 46°C e 41 e 43°C,
respectivamente; isto permite concluir que a temperatura de
tratamento térmico de solubiliza¢do mais vantajosa ao nivel
da resisténcia a corrosdo por picadas € a temperatura de
1150°C. Os resultados obtidos nas amostras do aco 27-7-5
revelaram a temperatura de 1150°C como a temperatura de
tratamento térmico de solubilizagdo que maximiza as
propriedades de resisténcia a corrosdo por picadas,
apresentando uma CPT entre 60 e 65°C; as amostras sujeitas
a tratamento térmico de solubilizagdo a 1100 e 1200°C
revelaram uma CPT entre 55 e 60°C e inferior a 60°C
respectivamente''.

3.3. Estudo da formacdo da fase sigma e da sua
influéncia na resisténcia a corrosao por picadas dos AID

O conhecimento da susceptibilidade a formagdo de fase
sigma € de extrema importancia para os AID no sentido de
prever as condi¢cdes de formagdo dessa fase em operacdes
que exponham o aco a aquecimentos e/ou estdgio de

" Nio foi obtido um intervalo de temperatura (CPT) por insuficiéncia de
material, por uma previsdo errada do material.

temperaturas intermédias (como por ex. soldadura, trabalho
mecanico, etc.) e prever o impacto da sua presenca nas
propriedades de resisténcia a corrosdo por picadas (a fase
sigma degrada a resisténcia & corrosdo por picadas e a
resisténcia mecanica).[16]

3.3.1.Anaélise microestrutural do aco 25-6-3-3

As amostras sujeitas a tratamento térmico de solubilizagdo a
temperatura de 1075°C foram expostas ao estagio isotérmico
a temperatura de 900°C, com duracdes de um, dez e cem
minutos.

Nas amostras sujeitas a estdgio isotérmico com as duragdes
de um e dez minutos ndo foi detectada a presenca de fase
sigma. As amostras sujeitas a estdgio isotérmico com
duracdo de cem minutos evidenciaram uma precipitacido
abundante de fase sigma (figura 22), que germina na
interface ferrite/austenite, crescendo de forma massiva para
a ferrite; juntamente com a fase sigma detectou-se a
ocorréncia de austenite secunddria; a presenca desse
constituinte denuncia a ocorréncia da reaccdo eutectdide,
segundo a qual a ferrite se transforma em fase sigma e
austenite secunddria (vide equagdo 1).

3.3.2.Anélise microestrutural do aco 25-7-3

As amostras do ago 25-7-3 foram inicialmente sujeitas a um
tratamento térmico de solubilizacdo a 1150°C e de seguida
foram expostas ao estdgio isotérmico.

Nas amostras submetidas a estdgio isotérmico com duracgio
de um minuto ndo foi detectada a ocorréncia de fase sigma.
As amostras sujeitas a estagios isotérmicos com duracdo de
dez e cem minutos revelaram a ocorréncia de fase sigma;
nas primeiras, a fase sigma apresentou uma precipitagdo
continua na interface austenite/ferrite (figura 23, a
esquerda), nas segundas, verificou-se precipita¢cdo massiva
de fase sigma (e austenite secunddria) na ferrite (figura 23, a
direita).

Estes resultados, comparativamente com os resultados do
aco 25-6-3-3, sugerem que presumivelmente o maior teor
em molibdénio e a presenga de 0,5%p. de tungsténio do aco
25-7-3 provocam o aumento da cinética de formacgao da fase
sigma, em acordo com a bibliografia [4,6,7,13].

Fig. 22. Microestrutura do ago 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.
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Fig. 23. Microestruturas do aco 25-7-3 sujeito a estigio
isotérmico a 900°C com duracdes de 10 minutos (em cima) e
de cem minutos (em baixo); verifica-se em ambas a
presenca de fase sigma (rectdngulos). Ataque electrolitico a
3V com NaOH, durante 20s.

Fig. 24. Microestrutura do aco 27-7-5 sujeito a estdgio
isotérmico a 900°C com duracdes de um minutos; verifica-se
a ocorréncia descontinua de fase sigma (rectdngulos).
Ataque electrolitico a 3V com NaOH, durante 20s.

3.3.3.Analise microestrutural do aco 27-7-5

As amostras do ago 27-7-5 foram sujeitas a um tratamento
térmico de solubilizacdo a 1125°C e de seguida foram
expostas ao estdgio isotérmico.

A microestrutura das amostras sujeitas ao estigio isotérmico
com duracdo de um minuto estd exposta na figura 24; pode
verificar-se a ocorréncia descontinua de fase sigma na
interface ferrite/austenite.

As amostras sujeitas a estdgios isotérmicos de dez minutos
evidenciaram uma ocorréncia massiva de fase sigma (figura
25, a esquerda); por sua vez, as amostras sujeitas ao estagio
de cem minutos apresentaram uma microestrutura
aparentemente constituida por austenite primdria, austenite
secunddria e por fase sigma (figura 25, a direita),
evidenciando a transformacao total da ferrite (vide equacao

1).

Fig. 25. Microestruturas do aco 27-7-5 sujeito a estagio
isotérmico a 900°C; em cima, a amostra sujeita a duracdes
de dez minutos, onde se verifica a abundante precipitagdo de
fase sigma; em baixo, a amostra sujeita a cem minutos de
estdgio, onde se pode verificar a ocorréncia de austenite
secunddria (rectingulo) e fase sigma. Ataque electrolitico a
3V com NaOH, durante 20s.

Estes resultados sugerem que o aumento dos teores em
cromio e molibdénio aumenta a intensidade da precipitagao
de fase sigma do aco para as mesmas condicdes de
temperatura e duracdo do estdgio, de acordo com [4,6,7,18].

3.3.4.Dureza

Foi determinada a microdureza da fase sigma, em amostras
do ago 27-7-5 sujeitas a tratamento isotérmico de cem
minutos (vide figura 25), sendo obtido um valor de
720HV+70 (valor médios de 10 identagdes com carga de
981,2 mN).

Na figura 26 pode verificar-se o aumento das durezas das
amostras dos acos 25-7-3 e 27-7-5 em funcdo da duragdo de
exposi¢do ao estdgio isotérmico; tendo em conta a variagao
da frac¢do volimica de fase sigma em fun¢do da duragdo da
exposicdo das amostras ao estigio isotérmico, é possivel
prever que o aumento da dureza verificado se deve a
presenca de fase sigma. A dureza do ago 25-6-3-3 nido
apresenta uma variagao significativa, em fungdo da duracdo
do estdgio isotérmico, devido a baixa frac¢io de fase sigma
verificada, mesmo para o estdgio isotérmico com duracio de
cem minutos. Estes resultados sugerem que a dureza
denuncia a ocorréncia de fase sigma, a partir de determinado
teor critico dessa fase.
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Fig. 26. Durezas Vickers dos trés acos de estudo, sujeitos a
tratamento de precipitagdo de fase sigma, em funcdo do
tempo de estagio.

3.4. Avaliacao da influéncia da presenca de fase sigma
na resisténcia a corrosao por picadas

A avaliagdo da resisténcia a corrosdo por picadas foi
realizada com base nos procedimentos descritos nas
especificacdes ASTM G48-03 e ASTM G61-96.

Os resultados da aplicacdo do procedimento disponivel no
método A da norma ASTM G48-03 nas amostras sujeitas a
estagio isotérmico a 900°C, evidenciaram o caracter
pernicioso da fase sigma (tabela 14).

Tab. 14 — Resultados obtidos no ensaio realizado conforme
o método A da especificacio da ASTM G48-03, a 22°C,
sobre os AID sujeitos ao tratamento isotérmico a 900°C.

~ . Profundida Profundida  Didmetro
Duragdo  Densidade Py P .
estdoio de picada de média  de mdxima  maximo
stag P de picada de picada  de picada
(minutos)  (dm™) (um) (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 corrosdo para
qualquer duracdo do estdgio isotérmico, e a intensidade da
corrosdo evidencia-se proporcional ao aumento do teor em
fase sigma; estes resultados conduzem a hipétese de que as
amostras sujeitas a estagios isotérmicos com duracdes de um
e dez minutos apresentam a ocorréncia de fase sigma,
embora ndo tenha sido detectada na observacao efectuada ao
microscépio optico.

O aco 25-7-3 apresenta a degradacdo das suas propriedades
de resisténcia a corrosdo por picadas nas amostras sujeitas a
estdgios isotérmicos com dura¢do de dez minutos e de cem
minutos; € possivel verificar que, da mesma forma que aco
25-6-3-3, a corrosdo € proporcional ao aumento da duracio
do estagio isotérmico, isto €, maiores duragdes desse estagio
conduzem a uma menor resisténcia a corrosao por picadas.

O ago 27-7-5 apresenta corrosdo nas amostras sujeitas a
tratamento isotérmico com duracdo de dez e cem minutos.
Contrariamente ao verificado para os outros acos em estudo,
0 aco 27-7-5 nado apresenta uma perda de propriedades
proporcional a duracdo do estdgio isotérmico; constata-se
entdo uma melhoria relativa da resisténcia a corrosdo por
picadas do ago 27-7-5 apds estdgio de cem minutos a 900°C;
como interpretar este resultado? A transformacdo total de
ferrite em fase sigma e austenite secundaria produz uma fase
muito rica em crémio e molibdénio (fase sigma) e outra
pobre nesses elementos (austenite secundaria); o resultado
obtido pode entdo explicar-se assumindo a migracdo do
azoto para a austenite secunddria, provocando um aumento
do seu PREN, melhorando a resisténcia a corrosdao por
picadas global do aco. O azoto que migra para a austenite
secunddria € origindrio dos nitretos de cromio da ferrite e do
azoto dissolvido nessa fase, entdo transformada.

Os resultados da aplicagdo do procedimento em
conformidade com a norma ASTM G61-96 confirmam o
caracter nefasto da fase sigma, ao nivel de resisténcia a
corrosdo por picadas (vide tabela 15). O aco 25-7-3
apresentou uma degradagdo clara das propriedades de
resisténcia a corrosdo por picadas em amostras sujeitas ao
estdgio isotérmico com duracdo de cem minutos, ji que
apresenta um Ep consideravelmente menor que as amostras
sujeitas a tratamento térmico de solubilizacdo a 1150°C; a
area do ciclo de histerese também revelou um forte aumento,
relativamente aos resultados das amostras sujeitas a
tratamento de solubiliza¢do, denunciando uma resisténcia a
corrosdo por picadas inferior. Para tempos de estigio com
duragdes de um e dez minutos, ndo se verificaram alteracdes
significativas relativamente as amostras sujeitas ao
tratamento térmico de solubilizacdo (vide tabela 13).

Os resultados do aco 27-7-5 revelam a perda de
propriedades de resisténcia a corrosdo por picadas para as
amostras sujeitas a duracdes de dez e cem minutos de
estdgio isotérmico; isto pode verificar-se pelo menor
potencial de proteccdo quando comparada com o potencial
de protec¢do das amostras sujeitas a tratamento térmico de
solubilizacdo (vide tabela 13). A um minuto de estdgio,
apesar de na andlise metalogréfica ser evidente a ocorréncia
de fase sigma, este procedimento nio revela a degradacdo
das propriedades de resisténcia a corrosao por picadas.

Os resultados do ago 25-6-3-3 ndo permitem retirar
conclusdes acerca da influéncia da presenga de fase sigma,
pois as amostras com ocorréncia de fase sigma apresentam
um comportamento similar as amostras sujeitas a tratamento
térmico de solubilizac¢do a 1075°C.
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Tab. 15 — Valores dos potenciais de corrosdo e protec¢do e
da drea do ciclo de histerese obtidos na aplicacdo do
procedimento proporcionado pela ASTM G61-96 sobre
amostras dos agos em estudo sujeitos a um tratamento
isotérmico a 900°C.

Potencial ~ Potencial Area do
Li Duragaogsgio de de ciclo de
iga ~ - .
COITOSA0 proteccao histerese
(minutos) V) V) mVA/cm’
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
25-1-3 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

A andlise da resisténcia a corrosdo por picadas com base no
potencial de corrosdo € inconclusiva, ja que este indicador
apresenta, para qualquer medi¢do, um valor de
aproximadamente 1,0V. O potencial de protec¢@o parece ser
o indicador mais sensivel a presenca de fase sigma. A drea
do ciclo de histerese ndo permite muitas vezes retirar
conclusdes, jd que o ciclo de histerese ndo fecha, limitando a
andlise.

Finalmente, constata-se que a precipitagdo da fase sigma €
detectada com mais sensibilidade pela aplicagio da
especificacio ASTM G48-03 que pela aplicacdo da ASTM
G61-96.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos do estudo da influéncia do tratamento
térmico solubilizacdo e composicdo quimica na resisténcia a
corrosdo por picadas permitiram retirar as seguintes
conclusoes:

1. O crescente teor em créomio e molibdénio nos AID
aumenta a propensdo a ocorréncia de fase sigma no
estado bruto de vazamento.

2. O aumento dos teores em elementos alfagénos
expande o intervalo de temperatura ao qual ocorre a
precipitagdo de fase sigma; para o aco 27-7-5 foi
possivel verificar a ocorréncia de fase sigma quando este
foi sujeito a tratamento térmico de solubilizagdo a
1075°C, enquanto nos outros acos, para temperaturas
iguais ou inferiores, n@o foi observada fase sigma.

3. O ago que apresenta melhores propriedades de
resisténcia a corrosio por picadas € o ago 27-7-5, quando
tratado termicamente a 1150°C, conforme resulta de
todos os indicadores retirados dos ensaios realizados; o
aco 25-7-3 apresenta uma resisténcia a corrosio superior
a do ago 25-6-3-3; tendo em consideracdo a composi¢ao
aproximada destes dois agos, parece evidente o efeito
benéfico do tungsténio e do pequeno aumento do teor em
azoto na resisténcia a corrosao do ago 25-7-3.

4. Comprova-se a informacdo da literatura acerca do
significado do PREN global. Este parimetro fornece
indicacdes acerca do potencial que o material apresenta

para resistir a corrosdo por picadas. Um correcto
processamento do AID deve promover fases com teor e
PREN préximos e evitar a formacdo de fases secundarias.

5. A dureza da ferrite € ligeiramente superior a da
austenite, apesar da presenga do azoto que endurece a
austenite por efeito de solugdo sélida.

Os resultados do estudo da formagdo e influéncia da fase
sigma naresisténcia a corrosdo por picadas permitiram
concluir:

1.  Dos estagios isotérmicos a 900°C (para promover a
formacdo da fase sigma) € possivel concluir que o
aumento do teor de elementos alfagéneos no AID
provoca um aumento da cinética de precipitacio; pode
verificar-se que a presenca de 0,5% de tungsténio e de
um teor superior em molibdénio no ago 25-7-3 (apesar
de um teor em azoto mais elevado) provocam um
aumento da cinética de fase sigma, relativamente ao ago
25-6-3-3. O aco 27-7-5 para 100 minutos de estagio a
900°C apresenta uma microestrutura completamente
isenta de ferrite, tendo esta sido transformada segundo a
reac¢do eutéctoide (ferrite = fase sigma + austenite
secundaria).

2. A presenga de fase sigma evidencia-se prejudicial ao
comportamento a corrosdo por picadas do AID para
qualquer quantidade de fase sigma; os AID no estado
solubilizado ndo apresentam corrosdo com base no
ensaio G48-03 a 22°C, contrariamente ao que se verifica
quando a fase sigma estéd presente.

3. Ap6s a transformagdo completa da ferrite em fase
sigma e austenite secunddria verifica-se uma ligeira
recuperacdo da resisténcia a corrosdo por picadas,
contudo, nunca compardavel a verificada quando essa fase
estd ausente.

4. A presenca de fase sigma eleva a dureza do ago.

5. O procedimento disponivel na especificacio ASTM
G48-03 (método A) revelou-se mais sensivel a presenca
de fase sigma que o procedimento da especificacdo
ASTM G61-96.

Este artigo resulta da tese de conclusio do mestrado
integrado em engenharia de metaldrgica e de materiais;
deixa-se um agradecimento especial a Ferespe, Lda., pela
cedéncia do material em estudo.
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