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ABSTRACT

The duplex stainless steels have ferritic-austenitic microstructure consisting of approximately equal fractions of these two phases. These steels are characterized by a reasonable combination of the properties from the ferritic and austenitic steels: high mechanical strength, good toughness and very good corrosion resistance in various media. This combination of microstructure and properties are obtained in a general rule by increasing levels of chromium and molybdenum compared to austenitic steels and with increasing nitrogen content. These steels are employed in semi-submerged platforms for oil extraction in deep waters. "Duplex" steels present corrosion resistance better or equal to the best austenitic steels with the advantage of having yield strength two or more times higher. This results in significant weight reduction and consequently savings in the platform manufacturing. Cylinders of 35mm in diameter and 16.5mm long from a duplex and an austenitic stainless steel were cast in ingots of 1.2 Kg of weight. These steels were subjected to a solubilization heat treatment. The electrochemical parameters of these materials were compared in basic, acidic and saline electrolytes, such as corrosion and pitting potential, corrosion and pitting current density and polarization resistance.

RESUMO
Os aços inoxidáveis duplex ferríticos-austeníticos têm microestruturas que consistem em frações aproximadamente iguais destas duas fases. Estes aços são caracterizados por uma combinação favorável das propriedades dos aços inoxidáveis ferríticos e austeníticos: tem elevada resistência mecânica, boa tenacidade e resistência à corrosão muito boa em diversos meios. Esta microestrutura e combinação de propriedades são obtidas, em geral pelo aumento dos teores de cromo e molibdênio em relação aos aços austeníticos e com o aumento do teor de nitrogênio. São empregados em plataformas semi-submersíveis utilizadas na exploração de petróleo em águas profundas. Os aços “duplex” têm resistência à corrosão melhor ou igual aos melhores aços austeníticos nos meios empregados, mas tem limite de escoamento duas ou mais vezes superiores. Isto resulta em significante redução de peso e, conseqüentemente, economia na fabricação da plataforma. Foram fundidos, cilindros de 35 mm de diâmetro e 16,5 mm de comprimento, massa de 1,2 Kg de um aço inoxidável duplex e de um aço austenítico. Esses aços foram submetidos a tratamento térmico de solubilização. São comparados os parâmetros eletroquímicos desses materiais: potencial de corrosão e de pite, densidade de corrente de corrosão e de pite e resistência de polarização em eletrólitos básico, ácido e salino.
1. INTRODUÇÃO
Os aços inoxidáveis austeníticos, que são ligas de Fe-Cr-Ni, são os mais comuns entre os aços inoxidáveis e são caracterizados por resistência à corrosão muito boa. Têm aplicação na indústria automobilista, naval, aeronáutica, e diversas outras áreas. 1,2 A elevada resistência à corrosão dos aços inoxidáveis austeníticos está relacionada ao alto teor de cromo presente na sua composição química3, 4. O cromo proporciona a esta classe de aços a ocorrência de passivação e aumento da resistência à corrosão em um meio agressivo 5.
Os aços inoxidáveis duplex ferrítico-austeníticos têm microestruturas que consistem em frações aproximadamente iguais destas duas fases. Estes aços são caracterizados por uma combinação favorável das propriedades dos aços inoxidáveis ferríticos e austeníticos: tem elevada resistência mecânica, boa tenacidade, resistência à corrosão muito boa em diversos meios6,7,8. Esta microestrutura e combinação de propriedades são obtidas, em geral pelo aumento dos teores de cromo e molibdênio em relação aos aços austeníticos e com o aumento do teor de nitrogênio. 9,10 
2.  MATERIAIS E MÉTODOS 
Amostras cilíndricas de 35 mm de diâmetro e 2 mm de espessura do aço inoxidável duplex fundido (ASTM A995)  foram retiradas de cilindros (Ø = 35 mm e L = 165 mm), de 1,2 Kg de massa. Amostras do aço inoxidável 316L (AISI 316L), foram retiradas de cilindros (Ø = 35 mm e L = 80 mm tratados termicamente em T= 12000C e resfriados em água. Após lixamento, polimento e limpeza em ultrassom por 10 min. em cada uma das soluções de acetona, álcool etílico e água destilada, as amostras foram submetidas aos ensaios de polarização potenciodinâmica em um potenciostato AUTOLAB-PGSTAT 302. A célula eletroquímica utilizada consta de três eletrodos, sendo o eletrodo auxiliar de Pt e o de referência, um Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS). Os eletrólitos utilizados foram: água do mar natural da Praia de ponta negra (Natal-Rio Grande do Norte), pH= 8,14 em T= 21,6 0C, solução de NaOH (0.5M), pH= 13,07, T= 21,6 0C, pH= 0,36 em T= 21,6 0C. O intervalo de potencial percorrido foi  de -1.0 V a +1.2V, empregando velocidade de varredura de 1mVs-1.  Para a verificação da microestrutura da superfície do aço antes e após os ensaios de corrosão eletroquímica, foi empregado um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), modelo Zeiss-Leica/440 com filamento de tungstênio (IQSC-USP), e Microscópio Ótico Zeiss modelo Axiotech. Para a revelação da microestrutura das amostras 2A e 4A,foi utilizado o reagente de Behara. 
2.1. Informações sobre os materiais.
2.1.1 Propriedades físicas
Tabela1- Propriedades físicas nominais do aço, bruto de fundição.
	Liga
	Norma
	Identificação
	Limite de resistência

(MPa) 
	Limite de escoamento

(MPa)
	Alongamento

(%)
	Redução de área

(%)

	316L
	AISI316L
	2A
	485
	214
	55,2
	64,0

	4A
	ASTM995
	4A
	719
	615
	32,6
	-


2.1.2 Análise química 

Tabela 2- Composição química nominal

	Liga
	identificação
	Cr
	Ni
	Mn
	Mo
	Cu
	N
	PRE

	316L 
	2A
	17,02
	10,89
	1,08
	2,24
	-
	-
	-

	4A
	4A
	22,70
	5,99
	1,08
	2,89
	0,59
	0.22
	35,7


3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
As curvas de polarização potenciodinâmicas para o aço inoxidável 316L (2ATT), após os ensaios de corrosão em água do mar natural, ácido sulfúrico e hidróxido de sódio, estão inseridas na Figura1.
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Figura 1- Curvas de polarização potenciodinâmicas do 316L (2ATT), nos eletrólitos AMN (água do mar natural), ácido sulfúrico (H2SO4(0.5M)) e Hidróxido de Sódio (NaOH(0.5M)).
O inicio da corrosão para esse material, segue a ordem NaOH, H2SO4 e após água do mar, o deslocamento da curva para a direita indica a maior densidade de corrente para o aço em meio de ácido sulfúrico. Em meio básico, ocorre passivação e a densidade de corrente tem seu valor diminuído. A quantificação dos valores pode ser observada na Tabela 3.

As curvas de polarização potenciodinâmicas para o aço inoxidável duplex 4A, nos meios de AMN (água do mar natural), ácido sulfúrico (H2SO4(0.5M)) e Hidróxido de Sódio (NaOH(0.5M)), estão inseridas na Figura 2. 
A curva de coloração verde indica que ocorre passivação no meio básico também para esse aço duplex, embora a densidade de corrente em NaOH, atinja valor muito maior que no caso do aço 316L. O início da corrosão e o deslocamento das curvas seguem a mesma ordem verificada para o aço inoxidável 316L, porém com um potencial maior para a água do mar e ácido sulfúrico, conforme é mostrado na Tabela 3. Quanto à agressividade do meio, medida pela resistência de polarização, o aço duplex, e em seguida o aço inoxidável  em água do mar são os material menos agredidos. O duplex em meio ao NaOH é o material que sofre maior agressividade.
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Figura 2- Curvas de polarização potenciodinâmicas do aço inoxidável duplex 4A, nos eletrólitos AMN (água do mar natural), ácido sulfúrico (H2SO4(0.5M)) e Hidróxido de Sódio (NaOH(0.5M)).

Para uma melhor visualização do comportamento entre ambos os materiais, foi feita a comparação das curvas de polarização potenciodinâmicas para os dois materiais em cada um dos eletrólitos, inserida na Figura 3.
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Figura 3- Curvas de polarização potenciodinâmicas comparando os dois aços inoxidáveis nos eletrólitos AMN (água do mar natural), ácido sulfúrico (H2SO4(0.5M)) e Hidróxido de Sódio (NaOH(0.5M)).

Os parâmetros eletroquímicos, obtidos das curvas de polarização para os dois aços inoxidáveis austenítico e austenítico-ferritico, estão alocados na Tabela3.
Tabela 3- Parâmetros eletroquímicos do aço inoxidável 316 L, denominado 2ATT e do aço inoxidável duplex fundido, denominado 4A.
	Liga/eletrólito
	Ecorr (mV)
	Icorr (A.cm-2)
	Rp (kΩ).cm2

	2ATT - AMN
	-295
	49,68
	48,57

	2ATT - NaOH
	-432
	28,08
	10,89

	2ATT - H2SO4
	-329
	372,31
	2,46

	4A - AMN
	-277
	6,29
	261,50

	4A - NaOH
	-377
	445,56
	3,37

	4A - H2SO4
	-329
	372,31
	5,41


A microestrutura desses dois materiais, observada pelo microscópio ótico, está inserida na Figura 4. Em (a) é visualizada a superfície do aço inoxidável (2ATT), e em (b) a superfície do aço inoxidável duplex (4A), ambos atacados com reagente de Behara.
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Figura 4- microestrutura do aço inoxidável (2A) – esquerda e aço inoxidável duplex-direita ataque, com reagente de Behara.
A Tabela 4 fornece os valores dos potenciais e das densidades de corrente de pite para os materiais: aço inoxidável austenítico- 316L (2A) e aço inoxidável austenítico-ferritico (duplex -4A).
Tabela 4 – Potencial e densidade de corrente de pite para o aço 316L (austenítico) e 4A ( duplex- austenítico-ferritico). 
	Material
(aço inox e duplex)
	Epite

(mV)
	Ipite

(µA.cm-2)

	2ATT - AMN
	480
	25,33

	2ATT - NaOH
	480
	175,78

	2ATT - H2SO4
	922
	50,79

	4A - AMN
	373
	5,61

	4A - NaOH
	565
	636,23

	4A - H2SO4
	919
	47,52


Os maiores valores de potenciais de pite são aqueles do aço inoxidável austenítico e do aço inoxidável austenítico-ferritico em meio de H2SO4, com densidades de corrente de pite, próximas. Em meio de NaOH, embora o aço duplex possua um potencial de pite cerca de 80mV maior que o aço austenítico, a densidade de corrente de pite é quase 4 vezes maior. Em água do mar natural, o aço duplex tem menor potencial de pite do que o austenítico, mas densidade de corrente de pite quase cinco vezes menor. 
Na Figura 5 estão ilustradas as microscopias óticas da superfície do aço inoxidável austenítico, após o levantamento das curvas de polarização em água do mar (esquerda), e em ácido sulfúrico (direita), atacadas  com reagente Behara e  mostrando pites.
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Figura 5- microestrutura do aço inoxidável (2A) – esquerda e aço inoxidável duplex-direita ataque, com reagente de Behara.
A Figura 6 mostra a microestrutura do aço duplex 4A, atacado com reagente de Behara e obtida pelo microscópio eletrônico de varredura, em que são observadas as regiões antes dos ensaios de corrosão (esquerda), após o ensaio de corrosão em água do mar (centro) e após ensaio de corrosão em ácido sulfúrico (direita).
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Figura 6- Microestrutura do aço inoxidável (2A) – esquerda e aço inoxidável duplex-direita, ataque com reagente de Behara, obtida por microscopia eletrônica de varredura.
4. CONCLUSÕES
a) Os menores potenciais de corrosão para o aço inoxidável austenítico e para o aço inoxidável duplex foram obtidos em meio básico e os maiores em água do mar natural.

b) Os maiores potenciais de pite para o aço inoxidável austenítico e para o aço inoxidável duplex foram obtidos em ácido sulfúrico e os menores em água do mar natural. 
c) O meio ácido é mais agressivo para o aço inoxidável austenítico e o meio básico é mais agressivo para o aço inoxidável duplex.
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