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Consideracoes Sobre PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) E Fase Sigma Na
Resisténcia A Corrosdo De Um Aco Inoxidavel Duplex
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Abstract

The localized corrosion behavior of a ferritic-austenitic microstructure of duplex stainless
steels was studied in exposure to environments similar to synthetic seawater containing a high
chloride concentration. The potentiodynamic anodic polarization technique was used to
determine the pitting and selective dissolution potentials of cast and solubilized
microstructures. Potentiodynamic anodic polarization curves demonstrated that the
precipitation of sigma phase influenced the pitting and selective dissolution potentials.
Besides, the susceptibility to corrosive attack increased as the precipitation of sigma phase.
Scanning electron microscopy (SEM) identified that the pit nucleation and growth occurred,
preferably at the o/y interfaces and selective dissolution at the o/c interfaces. Analyses of the
results of PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) values calculated according to the
[PREN = %Cr + 3,3 (%Mo) + (16 and 30) (%N), PRE = %Cr + 3.3 (%Mo + 0.5 %W) + 30
(%N), PRE = %Cr + 3.3 (%Mo + %W) + 2 (%Cu) + 16 (%N) e PREN = %Cr + 1.5 (%Mo +
%W + %Nb) + 30 (%N)] equations indicated that the y-phase is more susceptible to corrosive
attack. Besides, the micrography indicated that the corrosive attack occurred preferentially at
the a-phase at the a/y interfaces.

Keywords: duplex stainless steel, microstructure, PREN, polarization, selective corrosion.

Resumo

O comportamento de corrosdo localizada de uma microestrutura ferritica-austenitica de um
aco inoxidavel duplex foi estudada exposto em um ambiente similar a 4gua do mar sintética,
como eletrdlito, contendo altas concentragdes de cloretos. A técnica de polarizacdo anddica
potenciodinamica foi usada para determinar os potenciais de pite e de dissolugdo seletiva das
microestruturas fundida e solubilizada. As curvas de polarizagdo anodica potenciodinamica
demonstraram que a precipitagdo da fase sigma influenciou nos valores dos potenciais de pite
e de dissolugao seletiva. Além de a suscetibilidade ao ataque corrosivo aumentar com a
precipitacdo da fase sigma. A microscopia eletronica de varredura (MEV) identificou que a
nucleacao e crescimento dos pites ocorreu preferencialmente nas interfaces o/y e a dissolugao
seletiva nas interfaces a/c. A analise dos resultados dos valores dos PREN (Pitting Resistance
Equivalent Number) calculados usando as equagdes [PREN = %Cr + 3,3 (%Mo) + (16 e 30)
(%N), PRE = %Cr + 3,3 (%Mo + 0,5 %W) + 30 (%N), PRE = %Cr + 3,3 (%Mo + %W) + 2
(%Cu) + 16 (%N) e PREN = %Cr + 1,5 (%Mo + %W + %Nb) + 30 (%N)] sugere que a fase
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austenita ¢ mais suscetivel ao ataque corrosivo, contudo, as micrografias revelaram que o
ataque ocorre preferencialmente dentro da fase o nas interfaces a/y e o/c.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex, microestrutura, PREN, corrosao seletiva.

Introducio

A alta resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis duplex (DSSs), combinada com excelentes
propriedades mecanicas ¢ conferida por sua otimizada composi¢do quimica com alto teor de
cromo (Cr) e molibdénio (Mo), e microestrutura de duas fases de aproximadamente 50%
ferrita-a e 50% austenita-y'"" 2. Estas propriedades tém conferido aos agos inoxidaveis duplex,
um grande atrativo para aplicagdes industriais e seu uso tem aumentado nas industrias de oleo,

quimica, petroleo (offshore) e energia nuclear®.

A literatura®® tem vasto reconhecimento dos efeitos benéficos dos teores de cromo,
molibdénio e nitrogénio sobre a resisténcia a corrosdo localizada dos acos inoxidaveis (SSs)
em ambientes contendo cloretos. Isto tem estimulado o desenvolvimento de relagdes
empiricas que vinculam o teor de cromo, molibdénio e nitrogénio da liga com a resisténcia a
corrosdo localizada por pite e fresta. Assim, varias relagdes foram propostas para mensurar o
indice de resisténcia a corrosdo localizada dos agos inoxidaveis®™.

PREN = %Cr + 3,3 (%Mo) + (16 ¢ 30) (%N)® (1)
PRE = %Cr + 3,3 (%Mo + 0,5 %W) + 30 (%N)® )
PRE = %Cr + 3,3 (%Mo + %W) + 2 (%Cu) + 16 (%N)7 (3)
PREN = %Cr + 1,5 (%Mo + %W + %Nb) + 30 (%N)® 4)

Onde os coeficientes 16 e 30 do nitrogénio sdo usados respectivamente para acos inoxidaveis
daplex (DSSs) e para agos inoxidaveis austeniticos (ASSs).

O numero equivalente de resisténcia ao pite (PREN or PRE) € o primeiro pardmetro usado
para medida da resisténcia a corrosao localizada por pite e fresta dos agos inoxidaveis (SSs) e
selecdo destes materiais para aplicagdes diversas.

Quando os acos inoxidaveis sdo selecionados baseados apenas nos valores do PRE, contudo,
0o campo pratico tem mostrado que alguns itens (tubulagdes para evaporagdo de sal e
resfriamento em industrias quimicas, tubulagdes para ambientes contendo CI, HCl em
industrias petroquimicas, dutos de trocadores de calor e de inje¢do em fontes geotérmicas em
industrias de energia nuclear), falham antes de poucos meses de uso, devido & corrosido por
pite, enquanto outros permanecem anos de servigos satisfatorios®. Os agos inoxidaveis
duplex (DSSs), em particular, fazem o processo de sele¢do de agos inoxidaveis com base nos
valores do PRE muito dificil por causa da diferente composi¢do quimica das fases ferrita e
austenita, e consequentemente, diferentes comportamentos eletroquimicos.

Em materiais multifases, como ¢ o caso dos agos inoxidaveis duplex (DSSs), ¢ importante
conhecer também os valores do PRE de cada fase, a e v, além do PRE da microestrutura geral
composta pelas fases a, y € o, visto que a corrosao seletiva preferencial de uma das fases pode
ocorrer devido a grande diferenca dos seus valores de PRE consequente da composi¢ao
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quimica e da solubilidade dos elementos nas fases. O presente trabalho discute o uso do
nimero PRE na selecdo de agos inoxidaveis duiplex usados em ambientes contendo cloretos,
bem como o efeito da fase sigma sobre os potenciais de pite e de dissolucao seletiva.

Procedimento experimental

O material estudado neste trabalho é uma liga ASTM A890 Gr5A, que é um ago inoxidavel
super diplex com uma microestrutura o/y na condi¢do solubilizada. A composi¢do quimica
nominal da liga fundida ¢ mostrada na Tabela 1. As curvas de polarizacdo ciclica
potenciodinimica foram obtidas de acordo com a norma ASTM G 61"'?. As amostras foram
solubilizadas a 1100 °C por 1h seguida de resfriamento rapido em agua e preparadas com uma
area exposta de 1cm?, como recomendado pela norma ASTM G 5"V, Os testes de corrosio
foram conduzidos em 4gua do mar sintética (eletr6lito) com concentracdo de cloreto 2x10*
mg/L, obtido de acordo com a norma ASTM D 1141. A temperatura foi de 25 °C e o pH da
solucdo igual a 8. O eletrodo de trabalho foi imerso 10min antes da varredura do potencial a
uma taxa de ImV/s.

Tabela 1 — Composi¢do quimica nominal da liga (% de massa)
Cr Ni Mn Si Mo Nb w N Cu
2481 7,52 0,62 0,76 4,05 0,062 0,001 030 0,176

Resultados e discussoes

A Tabela 2 mostra os teores de Cr, Mo e N das fases e da microestrutura geral composta pelas
fases o e y na condigdo solubilizada e a, y e o na condi¢do fundida, obtidas via WDS, e os
respectivos valores dos PREs. Pode ser notado que a composicao das fases o e y em ambas as
microestruturas fundida e solubilizada diferem, uma vez que a concentragao de elementos
alfagénicos tais como Cr e Mo ¢ superior na fase ferrita, enquanto que a fase austenita € rica
em elementos gamagénicos como ¢ N. Como resultado, os valores dos PREs das fases sdo
diferentes. Os diferentes valores de PRE, e a composicdo das fases nos acos inoxidaveis
duplex, sugerem uma forca (tendéncia a corrosao) direcionada ao ataque seletivo de uma das
fases que pode ser devido a formacdo de um par galvanico, semelhante a um aco inoxidavel
ferritico e um inoxidavel austenitico imersos em um mesmo eletrolito clorado, embora, de
acordo com Solomon e Devine'?, este tipo de corrosdo localizada resulte do diferente
comportamento eletroquimico das fases a e y.
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Tabela 2 — Valores dos PREs das fases o, y e 6 e da microestrutura

Composi¢iao (% de massa)

Microestrutura Equacio PRE Média
Cr* Mo* N**
1 49,95
2 54,15
Ferrita 27,8 5,5 0,24 49,68
3 50,3
4 44,34
1 40,7
2 449
Austenita 25,2 3,0 0,3 41,56
3 41,06
4 39,59
1 63,45
2 67,65
Sigma 30,6 8,5 0,19 61,84
3 63,81
4 52,44
1 44 .4
2 48,6
Fundida 26,4 4.0 0,3 44 81
3 44,76
4 41,49
1 45,49
2
Solubilizada 26,5 43 0,3 49,69 45,77
3 45,85
4 42,04

*Valores medidos nos centros das fases
**N foi considerado proporcional ao limite de solubilidade nas fases e o mesmo valor
nas microestruturas fundida e solubilizada

A comparagdo entre os valores dos PREs das fases mostrados na Tabela 2, calculados pelas
equacdes 1-4, sugere que a fase sigma ¢ a mais resistente, seguida pela fase ferrita e a
austenita € a mais suscetivel ao ataque seletivo (PRE, > PRE; > PRE, ). Contrariamente, 0s
resultados mostrados nas micrografias da Figura 1, obtidas apos testes de corrosdo, indicam o
ataque seletivo dentro da fase o nas interfaces w/y e /o, ie., (PRE; = PRE, = PREYy).
Nenhuma evidéncia de ataque corrosivo sobre a fase y ¢ notado. O ataque seletivo apds
iniciado nas interfaces cresce primeiro contornando a fase y na microestrutura solubilizada
(Figura la), e as agulhas da fase ¢ na microestrutura fundida (Figura 1b). Depois o ataque
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seletivo cresce para dentro da fase o, mais reativa, nas duas microestruturas. Portanto, a fase a

ndo ¢ mais resistente que a fase y, como evidencia seus valores de PREs. Na microestrutura

fundida o ataque seletivo ocorre a potenciais bastante baixos comparados com os potenciais

da microestrutura solubilizada devido a precipitagdo da fase sigma preferencial nas interfaces

a/y. Para sua formagdo, a fase o consome muito Cr e Mo da interface a/y, deixando esta

regido bastant_e\ empobrecida destes elementos.
R :

\ - -

(b)

Figura 1 — Corrosio seletiva nas interfaces a) a/y solubilizada e b) a/c fundida

O efeito benéfico do teor de Cr, Mo e N sobre a resisténcia ao ataque corrosivo localizado ¢
diferente entre as fases. O Cr e 0 Mo sao elementos alfagénicos, e em solucao sélida na ferrita
sdo responsaveis por sua estabilizacdo e formagao do filme passivo, t€ém dupla fung¢do na
ferrita, ¢ em solugdo so6lida na austenita, estes elementos t€ém funcdo unica de conferir
passividade. Por isso, a eficiéncia destes elementos sobre o ataque corrosivo localizado ¢
maior na austenita do que na ferrita. Em adicdo, o teor de cromo e molibdénio na austenita ¢
maior no contorno do que no centro, devido a rejeicao durante o processo de solidificacao e
da difusdo térmica, gerando um gradiente de concentragdo de Cr e Mo que cresce do centro
para o contorno na fase y e do contorno para o centro na fase a, tornando o filme sobre a fase
v mais resistente do que o filme sobre a fase a. Desta forma, o teor de Cr e Mo medido no
contorno da fase y se aproxima do teor medido no contorno da fase a, em torno de 26,8%Cr
nas duas fases e 5,38%Mo em a e 3,5% Mo em y. A Tabela 3 lista os valores dos potenciais
das fases o e y para diferentes teores de Mo"> '¥. Segundo Bond et al.'", 2%, 4% e 7% Mo
melhora respectivamente o potencial de pite da fase ferrita em ~126,32mV, ~252,32mV e
~442,12mV. E, segundo Horvath e Uhlig"?, 2% e 4% Mo melhoram respectivamente o
potencial de pite da fase austenita em ~260mV e ~450mV. A razdo entre a eficiéncia média
do Mo nas fases ferrita e austenita estd em torno de a/y=0,523. Este resultado sugere que o
valor do coeficiente de correlagdo do molibdénio nas equagdes do PRE, se considerado igual
para diferentes estruturas o(CCC) e y(CFC), pode induzir valores fora do valor real do PRE,
visto que a eficiéncia sobre a resisténcia ao ataque corrosivo do molibdénio ¢ diferente nas
estruturas ferritica e austenitica. As micrografias da Figura 1 evidenciam este resultado,
mostrando o ataque seletivo preferencial nos contornos da fase a, onde os teores de Cr e Mo
sao mais baixos em relagcdo ao restante da microestrutura.
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Tabela 3 — Efeito do teor de Mo sobre o potencial de pite das fases a e y
Teor de Mo

Fase Var’i a?ﬁo Referéncia
2% 4% 7% média
o 126,32 252,32 442,12 0,536 11
Y 260,0 450,0 - 0,577 12
aly 0,486 0,561 - 0,523

Ocorre neste caso, que a austenita ¢ mais resistente a corrosdo por pite do que a ferrita, mas
devido a equagdo do PRE considerar igual eficiéncia do Mo sobre a corrosdo por pite nas duas
fases ferrita e austenita, e como o teor deste elemento ¢ maior na fase ferrita, aparentemente a
ferrita tem maior valor de PRE. Uma reacdo anddica (M, = M™* + &™) ocorre dentro da
fase a nas interfaces a/y, promovida pela formacao de um par galvanico entre as fases a e Y.
Portanto, a partir das consideragdes aqui expostas, sugere-se utilizar estas equacdes apenas
para comparar resisténcia ao ataque corrosivo entre agos inoxidaveis igualmente processados
e de mesma estrutura.

Um valor razoavel para o coeficiente de correlacio do molibdénio baseado na razdo entre a
eficiéncia média do Mo nas fases ferrita e austenita é sugerido na equagdo 5, para calculo do
PRE em microestruturas duplex.

PRE = %Cr + (3,3 € 6,35) (%Mo) + (16 € 30) (%N) (5)

Onde os valores 3,3 e 6,35 sdo utilizados respectivamente para agos inoxidaveis diplex, e
acos inoxidaveis austeniticos. A Tabela 4 mostra os valores dos PREs das fases ¢ das
microestruturas calculados pela equacdo 5. Os resultados dao valores de PREs mais
conformes com a real resisténcia das fases ao ataque localizado como mostrado na Figura 1,
representativo do campo de experiéncia pratica.

Tabela 4 — PREs das fases e da microestrutura geral calculados pela equacio 5

Composicao (% de massa)

Microestrutura PRE
Cr Mo N

Ferrita 27,8 5,5 0,24 49,79

Austenita 25,2 3,0 0,3 53,25

Sigma 30,6 8,5 0,19 61,69

Fundida 26,4 4,0 0,3 44,40

Solubilizada 26,5 43 0,3 45,49

Outro resultado ¢ notado desconforme em relagdo as microestruturas fundida e solubilizada.
De acordo com os valores de PREs as microestruturas fundida e solubilizada tém
aproximadamente a mesma resisténcia (FRE,,,, & PRE_...). Entretanto, a microestrutura
fundida ¢ atacada a potenciais expressivamente baixos, indicando que sua real resisténcia ao
ataque corrosivo € bem inferior ao da microestrutura solubilizada (PRE, . 5 PRE,.). A
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Figura 2 mostra as curvas de polarizagdo anddicas das microestruturas fundida e solubilizada.
Apbs a regido passiva, as duas curvas exibem um moderado aumento na densidade de
corrente a um potencial especifico (Esg), que esta associado com a dissolugao seletiva da fase
o nas interfaces o/y na microestrutura solubilizada e o/c na microestrutura fundida. Na
amostra solubilizada, curva 1 e Figura la, o moderado aumento na densidade de corrente ¢
devido a nucleagdo de pites metaestaveis nas interfaces a/y que geram acumulo de densidade
de corrente durante o processo de corrosdo. Quando o potencial de pite E, ¢ atingido os pites
metaestaveis tornam-se estaveis e crescem provocando acentuado aumento da densidade de
corrente. Na amostra fundida, curva 2 e Figura 1b, além da nucleacdo dos pites metaestaveis
nas interfaces o/y, o potencial de dissolucdo seletiva Eyy estd relacionado também com o
ataque seletivo estdvel nas interfaces a/c. Nota-se, através dos resultados, que ambos os
potenciais de pite e de dissolugdo seletiva sdo fortemente afetados pela precipitacdo de fase c.
A Tabela 5 lista a variagdo dos potenciais de pite E, e de dissolugdo Ey seletiva das
microestruturas fundida e solubilizada em fungao do teor de fase o precipitado. Os resultados
mostram para 3%c que o potencial de pite baixou de E,= 995,5mV para E,= 890,65mV, uma
reducdo de 10,53%, e o potencial de dissolucdo seletiva baixou de Ey=385,5mV para
E=168,52mV, redugdo de 56,36%, indicando que as interfaces o/c sao expressivamente
mais reativas que as interfaces o/y (4E;; »» AE;). Segundo Reick et al., as interfaces o/c

sdo consideravelmente mais pobres de Cr e Mo do que as interfaces o/y, devido a composi¢ao
quimica da fase o altamente rica destes elementos, que torna a regido em seu contorno
esgotada de Cr e Mo, exatamente onde ocorre o ataque. Assim, em microestruturas contendo
fase o, sugere-se que a resisténcia da liga deva ser governada pelo potencial de dissolugao
seletiva nas interfaces o/c.

1200 4 Nucleation potential of stable pit and stable and
1 metastable pit growth in \
1000 + oy interfaces ,

&

. '
&

8004  Nucleation potential } Selective dissolution

of metastable pit in &
600 + afy interfaces

400 { Selective
4 dissolution

200  potential in™~

o/c interfaces

potential in a./y
interfaces

Potential (mV) vs SCE
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Figura 2 — Curvas de polarizacdo anddica obtidas em solucido de dgua do mar
sintética a 25°C. 1) Solubilizada 0% fase ¢ e 2) Fundida 3% fase
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Tabela 5 — Efeito do teor de Mo sobre o potencial de pite das fases a e y

Fase ¢ (% Parameter
volumétrica) E, (mV) AE, (%) Eq (mV) AE (%)
0,0 995,50 - 385,50 -
1,0£0,1 960,35 3,53 315,07 18,27
2,0£0,2 930,25 6,55 245,65 36,28
3,0£0,2 890,65 10,53 168,52 56,36

Conclusoes

As diferentes composi¢des quimicas das fases o e y causam diferentes valores de PRE dentro
das microestruturas dos acgos inoxidaveis duplex (DSSs). Além disso, ¢ gerado um gradiente
composicional de Cr e Mo dentro da fase, tornando a fase o nas interfaces a/y e o/c mais
reativa que no centro do grao.

O gradiente de concentragdo de Cr e Mo gerado dentro das fases e a diferente eficiéncia do
Mo, torna o filme sobre a fase y mais resistente do que o filme sobre a fase a e forma par
galvanico entre as fases.

A microestrutura de duas fases dos DSSs e a precipitacdo de fase ¢ gera nas curvas de
polarizacdo anddica dois potenciais: um potencial de dissolucao seletiva Eqq € um potencial de
pite E,, sendo o potencial de dissolugdo seletiva Eqq mais reativo que o potencial de pite E,

(Bza % E).
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