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Resumo

Acos inoxidavels austeniticos sdo
amplamente  utilizados em inUmeras
aplicacdes. No entanto, quando uma elevada
resisténcia a corrosdo € exigida, 0 aumento
do teor de Ni e Mo, tem um forte impacto no
preco final dos materiais. Agos inoxidaveis
ferriticos, sGo normalmente livres de niquel
e representam uma boa alternativa para
aplicagbes quando a corrosdo ambiente €
moderada, como na indlstria automotiva.
Quando é exigido resisténcia mecanica, 0s
acos martensiticos podem ser uma boa
opcao, especialmente quando os niveis de

corrosilo nd  sdo  demasiadamente
agressivos. Os  agos  martensiticos

endureciveis por precipitacdo oferecem uma
resisténcia a corrosdo um pouco melhor,
mas guando ambos, resisténcia mecanica e
corrosdo sdo criticos, como nas industrias
guimica e de processo ou aplicacdes “off
shore”, 0s agos inoxidaveis duplex
representam um bom equilibrio entre as
propriedades requeridas e 0s custos do
material. Neste trabalho, é mostrado que
podemos substituir o niquel, a fim de obter
microestruturas contendo cerca de 50% de
ferrita e 50% de austenita. E feito uma
comparacdo entre o 1.4404 (316) e 1.4301
(304) com dois duplex PT 1.4362 (UNS
S32304) e EN 14062 (UNS S32202)
contendo 2 e 4% de niquel, elevado teor de
nitrogénio e muito baixo teor de molibdénio,
considerando as propriedades fisicas e
mecénicas, bem como a resisténcia a
COrrosao.
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Abstract

Austenitic stainless steels are widely
used for a large number of applications.
However when a high corrosion resistance is
required the increase in the level of Ni and
Mo has a strong impact in the final price of
the material. Ferritic stainless steels are
normally nickel free and represent a good
aternative for applications when the
corrosion environment is moderate like in
automotive industry. When mechanical
resistance is required, martensitic steels can
be a good choice specialy when the
corrosion media is not too aggressive.
Precipitation hardening martensitic steels
offers a dightly better corrosion resistance
but when both corrosion and mechanical
resistance are critical asin chemical, process
industries or off shore applications, duplex
stainless steels represent a good balance
between the properties required and the cost
of the material. In this work we will show
that nitrogen can replace the nickel in order
to obtain  microstructure  containing
approximately 50% of ferrite and 50% of
austenite. A comparison between 1.4404
(316) and 1.4301 (304) and two lean duplex
grades EN 1.4362 (UNS S32304) and EN
1.4062 (UNS S32202) containing 4 and 2%
of nickel, high nitrogen content and very
low molybdenum is done, considering
mechanical and physical properties, as well
as corrosion resistance.
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Introducéo

Os acos inoxidaveis austeniticos, tais
como os do tipo 1.4301 (18Cr8Ni) e 1.4401
(17Cr10Ni2Mo) sdo responsaveis por 60%
dos acos inoxidaveis usados em todo o
mundo. Isso certamente € resultado de suas
propriedades de resisténcia a corroséo, mas
também a sua versatilidade e facilidade de
fabricac8o. As suas principais desvantagens
S80 sua baixa resisténcia mecanica e a sua
exposicdo as variagdes dos custos de liga

Os ferriticos (17Cr, 17CrTi) tém larga
aplicacdo nas bitolas finas. Porém em
relacdo as barras e chapas grossas esses ndo
podem facilmente substituir os austeniticos,
devido a sua inerente tendéncia ao
crescimento de grdos (especialmente na
zona termicamente ativada da solda). Além
disso, a série 200 com Mn est4 limitada a
uma resiténcia a corrosdo muito baixa,
devido a0 seu teor relativamente baixo de
Cr.

Gragas aos avangos na metalurgia do ago
desde a década de 70, na familia dos duplex
0 1.4462 (2205) é reconhecido agora como
uma solucdo econdmicamente viavel e
técnicamente eficiente’. Por exemplo, o
1.4462 substituiu o 1.4439 (317LMN) em
equipamentos de controle da poluicdo do ar
e 0 1.4429 (316LN) ou 1.4404 (316L) em
tanque quimicos’. Embora 0 1.4362 (2304)
tenha sido desenvolvido ha 20 anos, ele
nunca conseguiu desafiar a supremacia do
1.4462 em periodos em gue o preco do Ni e
do Mo estiveram sob controle. No entanto,
0S precos das maté&ias-primas tém
aumentado a diferenca de precos entre
austeniticos e duplex. Consegquentemente, o
tipo 1.4362, livre de Mo constitui, nesse
momento uma excelente aternativa com
relacdo ao austenitico 1.4404 que tem um
custo superior, explicando a aceleracéo do
crescimento dos 1.4362 desde 2003, como,
por exemplo, na indastria  de
dessalinizacdo®, aplicacdes maritimas ou
industrias de processamento”.
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A nova classe de duplex 1.4062 (UNS
S32202), apresentada neste trabalho, foi
desenvolvida com o intuito de obter-se
equivalente resisténcia a corrosdo dos
austeniticos 1.4301 ou 1.4307 a temperatura
ambiente, e com duas vezes mais resisténcia
mecanica. A composi¢cdo quimica nominal
desta classe € de 22% Cr, 2% Ni € 0,2% N
com balanceamento de ferro. Foi concebido
ndo sO para obter propriedades mecanicas e
de resisténcia a corrosdo, mas também
estabilidade estrutural e boa resisténcia
térmica nas zonas térmicamente afetadas
pela solda. O teor de Cr, elemento que é
conhecido por ser benéfico no combate
contra todas as formas de corrosdo, foi
mantido superior a 21,5%. O teor de Ni foi
otimizado para obter-se resisténcia a
corrosdo galvanica e tenacidade, sem
aumentar os precos do material. O teor de N
foi gustado para obter-se  uma
microestrutura contendo aproximadamente
guantidades iguais de ferrita e austenita apos
um tratamento térmico de recozimento na
faixa de 980 - 1100 ° C. Essa classe € livre
de Mo de modo a oferecer uma melhor
estabilidade estrutural e econdémica. Por
ultimo o teor de Mn foi mantido abaixo dos
2%, a fim de limitar o seu efeito negativo
sobre a resisténcia a corrosdo por pitting,
devido a formacdo de sulfetos de manganés
ou oxissulfeto de manganés, mas também a
resisténecia a corrosdo uniforme em solucéo
de &cido sulfdrico®.

Materiaise M étodos

ApGs um primeiro teste em laboratério,
corrida com 25 kg, véarias corridas foram
realizadas nas aciarias da Industed e
Ugitech e, em seguida, transformados em
chapas, barras, vergaldes, fio-maquina ou
fios trefilados a frio. Este trabalho apresenta
as propriedades mecanicas e de corroséo
obtidas sobre estes produtos industriais. As
composicoes dos materiais  testados,
incluindo a referéncia das classes
austeniticas e duplex sdo apresentadas na
Tabela 1.
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A corrosdo por Pitting é avaliada por meio
de um teste acelerado eletroquimico que
determina o potencial pitting: quanto maior
o potencial pitting, melhor sera a resisténcia
a corrosdo pitting. Dois tipos de amostras
das classes 1.4062 e 1.4404 foram testadas:
- fio-méquina com didmetro de 55
milimetros; as amostras foram testadas apés
um polimento mecanico (lixa SIC 1200) e
depois um envelhecimento ao ar por
passivacdo natural (durante 24 horas).
- arames estrudados a frio, com 1 e 2,3
milimetros de didmetros. As amostras foram
testadas com sua superficie natural, apenas
sofreram  um curto desengorduramento.
Usou-se uma solucdo contendo cloretos
(NaCl 0.86M ou 5% do peso) a35° C e pH
neutro; este meio € a solucdo para o “salt
test” (ASTM B1177).

As caracterizacdes da corrosdo por pitting
foram redlizadas em amostras polidas
retiradas em 7 milimetros de espessura da
chapa laminada a quente. Os testes
eletroquimicos comecaram 24 horas apés a
preparagdo da amostra, a fim de que
certamente o filme de passivagéo tenha se
formado naturamente, como resultado de
reaces eletroquimicas com a atmosfera.
Apbs 5000s livre de potencial, curvas
potenciodinamicas foram tracadas em uma
taxa de varredura de 900mV/hour para
50mV/de potencia livre na direcdo anddica
até atingir a densidade de corrente de 500
pA / cm? O potencial pitting foi medido a
uma densidade de corrente de 100 pA / cm?.
ApGs a conclusdo dos testes e etroquimicos,
as amostras de aco inoxidavel foram
observadas por meio de um microscopio
optico.

Tabela 1. Composi¢bes quimicas tipicas e
valores de PREN para os agos inoxidaveis
testados (PREN = Cr % + 3.3 Mo% +16

NYG).
EN AlSI C Cr Ni Mo N
1.4301 304 <0.07 18.5 9
1.4307 304L <0.03 18.5 10.5
1.4404 316L <0.03 17 11.5 2.1
14571 316Ti <0.08 17 11 2.1
1.4429 316LN <0.03 17.5 11.5 2.6 0.15
1.4062 2202 <0.03 22.5 2 0.3 0.20
1.4362 2304 <0.03 23 4 0.3 0.10
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Os potenciais de corrosdo pitting também
foram medidos em meos sintéticos,
alcalinos, carbonetados e em solugdes
contendo cloretos para simular ambientes
agressivos como as condi¢des marinhas nas
guais os agos inoxidaveis para reforco sdo
selecionados. Os meios sintéticos foram
definidos de modo a levar-se em conta a
evolugdo no tempo da solucdo intersticia
nas proximidades do reforgo com o
concreto. A solugdo representa uma
composicdo concreta modificada ao longo
do tempo, com um elevado teor de cloreto
de sodio.

A resisténcia a corrosdo galvanica nos 7
milimetros da chapa laminada a quente foi
investigada por uma técnica eletroquimica.
Varias curvas potenciodindmicas foram
tragcadas com valores de pH diminuindo de
3 a 0,5 (controlada pelo HCI), a fim de
medir a densidade de corrente maxima
sobre os picos ativos e para determinar o
pH de depassivacdo. Estes testes foram
realizados a 20°C em uma solugdo 2M
NaCl (70 g / L cloretos), as quais
correspondem as concentracfes cloridricas
geralmente aceitas dentro de uma célula
galvanica. Uma hora antes do inicio do
ensaio e durante este ensaio, a solucéo e as
células sdo desaeradas com N,. Depois de
15 minutos livre de potencial, um potencial
fixo de -750mV/SCE foi aplicado durante 2
minutos, a fim de reduzir a qualidade da
superficie.  Em  seguida, a curva
potenciodinamica foi tracada na direcédo
anddica a uma taxa de varredura
600mV/hour de -750mV/SCE até a
densidade de corrente atingir 500 uA/cm’,

Resultados

Propriedades mecanicas

A Tabela 2 apresenta os limites de
resisténcia a tracdo (UTS) e limite de
escoamento (Y S0.2%) medidos em chapas
laminadas a quente com espessuras ha faixa
de 7 a 20 milimetros. A partir destes
resultados, 450 e 650MPa podem ser
considerados como vaores minimos para
Y S0.2% e UTS respectivamente. O objetivo
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de se obter propriedades de tracdo duas
VEZES superior aos agos  austeniticos
convencionais € acancado através da
combinacdo da microestrutura duplex com
alto teor de N.

Tabela 2: Dados de tracdo a temperatura
ambiente de chapas laminadas a quente
do 1.4062

Espessura | Y.S. o2, (MPa) | U.T.S(MPa) | E (%)
7 548 725 36
12 532 750 36
20 475 689 40

Resisténcia a corrosao
Resisténcia a corrosdo por pitting defios
extrudados a frio em meios clor etados.

Os resultados sdo apresentados na Figura 1.
A classe duplex 1.4062 apresenta potenciais
de pitting mais elevados do que os que
foram medidos nos fios-méaquina e nos fios
extrudados a frio em aco austenitico 1.4404.
Além disso, deve sdientar-se que a
diferenca de resisténcia a corrosdo entre 0s
fios extrudados a frio de 1.4062 nos
didmetros 2,3 e 1 milimetro é devido a
diferenca de rugosidade (os fios com 1
milimetro de didmetro sdo mais lisos).

500

400 1
300 u
200
100
0 ‘ 3 : :

1.4404 Rod 1.4062 Rod 1.4404 Cold 1.4062 Cold 1.4062 Cold
wire 5.5mm  wire 5.5mm drawn drawn drawn
wire 2.5mm  wire 2.3mm  wire Tmm

Pitting potential (mV/SCE)

Figura 1. Potencia pitting para varias
classes em meios neutros com um acréscimo
de cloreto de sodio de 50 g/L a35°C.

Resisténcia a corrosdo por pitting de
chapas grossas em solucdes que
contenham cloreto

Primeiramente, foranmn  medidos as
potencialidades pitting em uma solucéo
contendo 250mG / L de cloretos (NaCl 7.10-
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3M) apH 55+ 01e25+01°C.O
gletrdlito foi elaborado a partir de agua
deionizada (R = 18.2MW). Essas condig¢des
experimentais s80 as mas severas, com
relacdo a0 pH e teores de cloretos,
encontrados para a agua fresca. Com relacéo
aos 250mG / L é a m&xima concentracdo
entre vérios padrdes de agua potavel®* e
55 € o vaor do pH tomado para fontes
naturais de dgua doce. Com estas condicdes
experimentais, as classes 1.4307 e 1.4404
tém potencial pitting em torno 800mV/SCE,
valores nos quais nenhum pit foi observado
para ambas as classes de duplex 1.4062 e
14362 ap6s a redizacdo do ensao
eletroquimico (ver figura 2). Isto indica que
a nova classe de duplex, com uma
resisténcia a corrosao por pitting superior ao
da classe 1.4307, serd adequada para
ambientes contendo teores limitados de
cloretos como na &gua potével.

15 No pits
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1.4307 1.4404 1.4429 1.4062 1.4362
Figura 2: Potencia pitting em uma solucéo
contendo 250g / | de cloretos com pH de 5,5
e25°C.

Pitting potential (mV/SCE)

A temperatura critica pitting (CPT) foi
medida segundo a norma ASTM G150-99™.
A amostra foi exposta a uma solucéo 1M
NaCl (35.5g / L cloretos) e aguecida a partir
de 1 £ 1°C até a CPT, a uma taxa de 1
°C/min. Um minuto antes do inicio do
aguecimento, a amostra é anodicamente
polarizada com 700mV/SCE. A corrente é
monitorada durante o aquecimento, e a CPT
€ definida como a temperatura na qua a
densidade de corrente excede 100 pA/cm2
em 60s. A corrosdo por pitting na amostra €
confirmada através de um exame visua
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realizado no final do ensaio. A CPT para a
nova classe duplex 1.4062 € mais elevada
gue 0s convencionails acos inoxidaveis
austeniticos 1.4307 e 1.4404, e perto de um
dos mas ligados agos inoxidaves
austeniticos, o 1.4429 (ver Figura 3). Na
familia dos austeniticos, os beneficios do Cr,
Mo e de N no vaor da CPT sdo
incrementados. Para o duplex, o valor mais
elevado foi medido na amostra do 1.4362
que indica o efeito benéfico do Ni também.

30

g1 Il
NI B

1.4307 1.4404 1.4429 1.4062 1.4362

Critical pitting temperature (°C)

Figura 3: Valores tipicos da CPT de acordo
com anorma ASTM G150 (as setas verticais
indicam que a CPT é menor do que 5°C).

Resisténcia a corrosdo por pitting de

ver galhGes em condicdes severas do
concreto

Os resultados obtidos em meio contendo
cloretos e carbonetos com pH = 8 sio
mostrados na Figura 4. Os valores dos
potenciais de pitting dos acos inoxidaveis
s80 maiores do que aqueles medidos sob a
mesma condi¢cdo para os acos tradicionais (-
350 mV/ECS). As classes dos acos
inoxidaveis duplex 1.4362 e 1.4062 os quais
possuem baixos teores de Ni e Mo,
apresentam potenciais de pitting maiores
gue agueles austeniticos testados, 1.4301,
1.4404 e 1.4571. Adicionalmente, deve ser
notado a boa relacdo obtida com o PREN
(Pitting Resistance Equivalent Number)
nessas solugdes alcalinas.
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Figura 4: Potenciais de Pitting para varias

classes de agos em meo sintético

carbonetado com pH = 8 e com adicdo de 21
g/L decloretos.

Resisténcia a corrosdo galvanica

De todas as curvas plotadas para cada classe,
a maxima densidade de corrente em meio
ativo foram plotadas em fungdo do valor do
pH, e o pH de depassivacdo determinado em
10pA/cm? (Figura 5). Para as quatro classes
testadas, o valor do pH de depassivacéo foi
muito similar e aproximadamente igua a
1.6. Considerando um mecanismo de
galvanizagdo inicial baseado na corroséo
uniforme, significa que o elevado teor de Cr
da classe dos agos duplex ligados obtiveram
uma resiténcia para esse mecanismo inicial
similar aquele com teor de 2% de Mo da
classe austenitica. Por outro lado, para
valores de pH menores que o pH de
depassivagdo, a densidade de corrente
diminui com o aumento dos teores de Ni e
Mo. Isso confirma o efeito benéfico desses
elementos de liga na ressténcia a
propagacao da corrosdo galvanica.

600

-+1.4062
==1.4362
1.4307
1.4404

500

400 -

activity <« > passivity

300 -

200 -
100 4
\\C = T L

0,5 1 1,5 2 25
pH

Figura 5: Densidade de corrente méximana
em meio ativo versuso pH a20°Cem 2 M
NaCl.

domain (pA/cm?)

Maximum current density in the active
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Resisténcia a corrosdo uniforme

Os corpos de prova retirados de placas
laminadas & quente foram imersos por 48h
em &cido sulfurico. A taxa de corroséo foi
avaliada através da perda de peso das
amostras ensaiadas. A curva de corrosdo
uniforme plotada na Figura 6 para ambas as
classes de duplex e para a classe austenitica
1.4404 contendo Mo s&o muito semelhantes.
Isto confirma o efeito benéfico do alto teor
Cr sobre a resisténcia a corrosdo uniforme
em solugdes de acido sulfarico diluido.
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Figura 6: Curvas de corrosdo uniforme em

solugdes diluidas de acido sulfurico (Taxa

de corroséo = 0.2mmly).

Resisténcia a corrosio atmosférica

Os corpos de prova retirados de placas
laminadas a quente de 1.4062 foram
soldados e preparados com diferentes
tratamentos de superficie mecanicos:
jateamento com granalha, jateamento com
areia e polido. As amostras foram expostas
as atmosferas urbano-industrial e rural. A
agressividade dessas duas localidades estéo
classificadas como C2 de acordo as taxas de
corrosdo medidas em amostras padrdes de
aco, zinco, cobre e aluminio (ver norma 1SO
9226)". Até 0 momento, nenhuma evidéncia
de corrosdo localizada tém sido observada
nessas amostras ap0s mais de um ano de
€Xposi ¢ao.

Conclusdo
Através da combinacdo de baixos teores de

Ni, com adigdes de N e sem o aumento do
teor de Mn, uma nova classe na linha duplex

Duplex

EN 1.4062 (UNS S32202) foi desenvolvido
pela Industeel e Ugitech.

Essa classe com baixo teor de Ni e livre de
Mo é menos sensivel as flutuagdes nos
precos de mercado que a linha austenitica.
Teores de Cr superiores a 21,5% apresentam
melhores resisténcia a corrosdo por pitiing,
galvanica ou uniforme gue as classes 1.4301
ou 1.4307 e as vezes similar ao 1.4404 ou
1.4571.

Além da microestrutura duplex e a adicéo de
0,2% N, a resisténcia a tracdo também é
bastante elevada e aproximadamente duas
vezes aquela resisténcia a tracdo padrdo da
linha austenitica. Finamente, a classe
1.4062 esta disponivel hoje nas formas de
chapas laminadas a quente, barras,
vergalhdes e fios extrudados a frio. Ele
representa  uma  interessante  relagéo
custo/beneficio e aparece como uma
promissora alternativa com relagdo aos
materias da linha austenitica, cementado,
aco carbono galvanizado ou revestidos
aplicados em construgdes (armazeéns,
arquitetura, pontes...) ou transportes.
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