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ANALISE COMPORTAMENTAL EM CORROSAO DE ACOS
INOXIDAVEIS DUPLEX, COM E SEM MOLIBDENIO, EM
MEIOS CONTENDO CLORETOS!
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Resumo

Avaliaram-se as caracteristicas comportamentais em corrosdo de dois acos
inoxidaveis duplex: UNS S31803 (SAF 2205), com molibdénio e UNS S32304 (SAF
2304) sem molibdénio. Para o estudo dessas caracteristicas, realizaram-se ensaios
de polarizagdo potenciodinamica e ciclica em solugdo aquosa contendo cloretos
(3,5% em massa de NaCl a temperatura ambiente), além de ensaios de corrosao
sob tensdo em condi¢cdes de deformacao constante, em solu¢gdes com 42% MgCl,
(143°C). Nos ensaios de polarizagdo, foram utilizadas amostras nao tratadas
termicamente e amostras envelhecidas isotermicamente a 280°C, 350°C e 500°C,
pelos tempos de 12, 24 e 144 horas. Observou-se que o desempenho do ago UNS
S31803 foi superior nos ensaios de polarizacdo. Notou-se ainda que a variagao dos
parametros tempo e temperatura de envelhecimento nao alterou de modo
significativo o valor do potencial de corrosdo das amostras. Ja em relagédo a
resisténcia a corrosao por pites, apenas a amostra tratada a 500°C por 144 horas
apresentou reducdo no potencial de pite, devido a precipitagdo da fase a'.
Constatou-se, ainda, que os dois agos sofreram corrosao sob tensao.
Palavras-chave: Acos inoxidaveis duplex; Pites; Ensaios de polarizagdo; Fase o'

ANALYSIS OF CORROSION BEHAVIOR OF DUPLEX STAINLESS STEELS WITH
AND WITHOUT MOLIBDENIUM IN CHLORIDE ENVIROMENT
Abstract
The corrosion behavior of duplex stainless steels UNS S31803 (SAF2205), with
molybdenum, and UNS S32304 (SAF 2304), without molybdenum, was studied. Both
steels were evaluated by applying potentiodynamic polarization in a 3.5wt.% NacCl
solution and stress cracking corrosion resistance was evaluated for constant
deformation conditions in 42% MgCl, solutions at 143°C. In the polarization
experiments samples aged at 280, 350 and 500°C for 12, 24 and 144h, as well as
untreated samples, were used. The UNS S31803 steel exhibited superior
performance in the cyclic and potentiodynamic polarization experiments. It was
observed that variations in aging time and temperature did not alter the corrosion
potential. However, the sample treated at 500°C for 144h exhibited a decrease in the
pitting corrosion resistance due to precipitation of a’ phase. Stress corrosion cracking
was observed in both steels.
Key words: Duplex stainless steels; Pitting; Polarization experiments; a’ phase.
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1 INTRODUCAO

A resisténcia a corrosdo em acgos inoxidaveis se deve a formacdo de uma fina
camada passiva de 6xido de cromo, que atua como uma barreira contra a difusdo de
ions metalicos para o ambiente corrosivo, impedindo a deterioracdo da liga
metalica."™

Dentre os diferentes tipos de acgos inoxidaveis, os agos duplex, que possuem
microestrutura bifasica formada por ferrita e austenita, tém visto crescente aplicacao
nas industrias maritima, quimica e petroquimica.(S'G) Isso se deve a sua boa
resisténcia a corrosdo sob tenséo, alta resisténcia mecanica e custo reduzido devido
a menor presenca de elementos de liga em comparagdo com outros acgos
inoxidaveis.*”® Devido ao seu baixo teor de carbono, (inferior a 0,03%) os agos
inoxidaveis duplex ndo sao suscetiveis a sensitizagao (a precipitagdo de carbonetos
de cromo em contornos de grao € praticamente eliminada) e, portanto, possuem alta
resisténcia a corrosao intergranular.

Um dos elementos de liga de destaque usados em agos inoxidaveis duplex € o
molibdénio que, em conjunto com cromo, aumenta a resisténcia contra a formagao
de pites de corrosao, especialmente em agcos com teor de cromo superior a 18%, e
promove a estabilidade e homogeneidade da camada passiva.(g'm). A quantidade de
molibdénio em acgos inoxidaveis duplex é usualmente limitada a aproximadamente
4% pois sua presencga favorece a formagao de fases terciarias indesejaveis (a’ ou o)
em altas temperaturas, com impacto negativo na resisténcia a corrosdo da
Iiga.(g‘”'M)

Os acos inoxidaveis duplex sao suscetiveis a corrosdo localizada em meios
contendo halogenetos (cloretos, iodetos, brometos etc).(15) Os mecanismos de
COorrosao mais comuns em acgos inoxidaveis duplex sao corrosao por pites e corrosao
sob tensdo0.'® A corrosio por pites se caracteriza pelo rompimento localizado da
camada passiva e, na auséncia de repassivagéo (restabelecimento da integridade
da camada passiva), pode levar a degradagdo do material.'"” A resisténcia a
corrosao por pites em acgos inoxidaveis cresce com o teor de cromo e molibdénio no
ago.(9‘18)

A Corrosao Sob Tensao (CST) ocorre em materiais resistentes a corrosdo uniforme,
como os acgos inoxidaveis e ligas de aluminio. Entretanto, ndo basta apenas a
suscetibilidade do material. E necessario que ele esteja em meio corrosivo
especifico, sob tensdes (residuais ou aplicadas) e ainda que haja tempo suficiente
para que a corrosdo ocorra no material."® Os principais meios corrosivos onde a
CST ocorre, sao: solugdes aquecidas neutras ou acidas contendo cloreto, acido
politiénico, ambientes causticos e meios contendo H,S®. A falha por CST pode ser
acelerada pela presenga de heterogeneidades na superficie do material, as quais
levam a formacéao localizada de pites de corrosdo que atuam como concentradores
de tensao, além de aumentarem a concentragao de ions corrosivos como o cr.t9
Diante da importancia do estudo da corrosdo e da abrangente utilizagdo dos agos
inoxidaveis duplex, desenvolveu-se este trabalho que teve como principal objetivo
avaliar (utilizando-se ensaios de polarizagdo) a influéncia do teor de molibdénio na
resisténcia a corrosdo por pites de acos inoxidaveis duplex em meios contendo
cloretos. Um dos agos inoxidaveis ensaiados contém quantidade significativa de
molibdénio em sua composicdo UNS S31803 (SAF 2205), enquanto o outro UNS
S32304 (SAF 2304) possui uma quantidade menor deste elemento. Além disso,
como forma de avaliar o impacto da formacédo de fases terciarias na resisténcia a
corrosao dos acos, foram realizados ensaios em amostras de agco UNS S31803
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submetidas a tratamento de envelhecimento isotérmico. A escolha do meio utilizado
foi feita por saber-se que os ions cloreto sao responsaveis por um tipo de corrosao
localizada (a corrosao por pites) a que estao sujeitos os agos inoxidaveis estudados.
Foram realizados, por fim, ensaios de CST em condi¢des de deformacao constante
com amostras nao tratadas termicamente de ambos os agos. O objetivo foi avaliar a
suscetibilidade dos materiais estudados a CST em meios contendo cloretos.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas chapas de acgos inoxidaveis do tipo UNS S31803 e UNS S32304
para os ensaios de polarizagdo potenciodinamica e de polarizagado ciclica. A
Tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica nominal dos acos citados. No caso das
chapas de ago do tipo UNS S31803, foram ensaiadas 10 amostras. Uma delas n&o
foi submetida a tratamento térmico. Das outras 9 amostras, cada 3 delas foram
submetidas a tratamentos de envelhecimento isotérmico nas temperaturas de
280°C, 350°C e 500 °C, respectivamente por 12, 24 e 144 horas, sendo todas
resfriadas ao ar.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica nominal (%emassa) dos agos inoxidaveis analisados®?

ACOS Cu Cr Mn 1 Mo | Ni N, 3 S Sine
UNZ?gfﬁ“ 003 [215245 250 [0.05-0,60[3.0-5.5|005-02| 0,04 | 0,04 1,00
UN(szggg)sos 003 [21,0-23.0 2,00 |2.50-3,50}4.5-65/0.08-0.20] 0,03 | 0,02 1,00

As chapas inicialmente foram lixadas até a lixa de granulometria 600 e
desengraxadas com acetona e alcool. Para os ensaios eletroquimicos de polarizagéo
utilizou-se um potenciostato PAR (Princeton Applied Research )-modelo 273A e uma
célula eletroquimica plana com trés eletrodos: eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS); contra-eletrodo de platina e eletrodo de trabalho (corpo de prova). O
eletrolito utilizado foi solugdo aquosa de NaCl 3,5% (massa). Os sistemas
metal/meio foram mantidos por 3600s para que o potencial de corrosdo fosse
estabilizado (Ecorr).

Nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica, de um modo geral, iniciou-se a
varredura a 250 mV abaixo do potencial estabilizado atingindo-se 1600mV em uma
taxa de varredura igual a 0,167mV/s. J&4 nos ensaios de polarizagdo ciclica, a
varredura também se iniciou abaixo do potencial de corrosdo, mas evoluiu até que a
densidade de corrente atingisse cerca de 10™ A/cm? A partir dai, o potencial foi
revertido e voltou a diminuir até atingir o potencial de corrosdo do material. Neste
caso, utilizou-se taxa e varredura igual a 1,67mV/s.

Foram utilizados, ainda, corpos de prova (CPs) dobrados “em U” dos agos UNS
S31803 e UNS S32304, para os ensaios de corrosao sob tensdo em condi¢cbes de
deformacgao constante. Os corpos de prova foram deformados de uma sé vez, em
formato de “U” (Norma ASTM G30/79). Apos desengraxados, os CPs foram
colocados em uma célula eletroquimica acoplada a condensador e a uma resisténcia
elétrica para ensaio a quente (aproximadamente 140°C). O eletrdlito utilizado foi uma
solugao aquosa contendo MgCl; 42% (massa).
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3 RESULTADOS

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de polarizagao
potenciodinamica com os agos UNS S31803 e UNS S32304.

1600
1200

800
400 1

o |
A0 | e —--‘_N‘x .

1,0E-09 1,0E07 1,005 1,0E-03 1,0E-

Demsidade de corrente (Adom®)

Figura 1 - Curvas de polarizagao potenciodinamica; agos inoxidaveis (a) UNS S31803 e (b) UNS
S32304; solugéo aquosa 3,5% (massa) NaCl; 0,167mV/s; temperatura ambiente.

Fotencial de eletmdo, E (mVIECS)

As Figuras de 2 a 4 mostram as curvas obtidas a partir de ensaios com as amostras
que foram submetidas a tratamentos de envelhecimento isotérmico nas
temperaturas de 280°C, 350°C e 500°C, respectivamente, por 12 horas, 24 horas e
144 horas.
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500
1,0E09  10E07  10E-05 10203 1,0E-)

Fotencial de eletrodo, E (mWECS)

Cocnsidade de corrente (Acem®)
Figura 2 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica; aco inoxidavel UNS S31803; tratamento de

envelhecimento isotérmico a 280°C; solugdo aquosa 3,5% (massa) NaCl; 0,167 mV/s; temperatura
ambiente.
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Figura 3 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica; ago inoxidavel UNS S31803; tratamento de

envelhecimento isotérmico a 350°C; solu¢cdo aquosa 3,5% (massa) NacCl; 0,167 mV/s; temperatura
ambiente.
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Figura 4 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica; aco inoxidavel UNS S31803; tratamento de
envelhecimento isotérmico a 500°C; (a) 12 horas, (b) 24 horas e (c) 144 horas; solugédo aquosa 3,5%
(massa) NaCl; 0,167 mV/s; temperatura ambiente.

As Figuras 5 e 6 apresentam, respectivamente, os resultados dos ensaios de

polarizagdo ciclica das amostras de ago UNS S31803 e UNS S32304 sem
tratamento de envelhecimento isotérmico, em meios contendo cloretos.
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Figura 5 — Curva de polarizagéo ciclica; ago inoxidavel UNS S31803; solugdo aquosa 3,5% (massa)
NaCl; 1,67 mV/s; temperatura ambiente.
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Figura 6 - Curva de polarizagéo ciclica; ago inoxidavel UNS S32304; solugdo aquosa 3,5% (massa)
NaCl; 1,67 mV/s; temperatura ambiente.

As Figuras 7 e 8 mostram os CPs fraturados, resultantes dos ensaios corrosao sob
tensdo em condicido de deformacgao constante.

Figura 7 - Fratura por corrosédo sob tensdo em CPs em U; agco UNS S31803, deformagéo constante;
42% (massa) MgCl, (143°C).

2054



CONGRESSO
ABM

66" ABM Congress

Figura 8 - Fratura por corrosao sob tensdo em CPs em U; agco UNS S32304, deformacgao constante;

42% (massa) MgCl, (143°C).
4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Pela observacao da Figura 1 pode-se dizer que ambos os agos ensaiados sofreram
passivacao nas condicdes a que foram submetidos. Isso pode ser notado pelo
patamar vertical que as duas curvas apresentaram em uma densidade de corrente
de aproximadamente 10 A/cm? (10 pA/cm?). Nota-se ainda que o potencial de pite
do aco inoxidavel duplex UNS S31803 foi mais elevado (cerca de 1.000 mVe.s) do
que o do agco UNS S32304 (cerca de 300mVecs), 0 que demonstra sua maior
resisténcia a corrosdo por pites. Este resultado se justifica pela presenca de
significativa quantidade de molibdénio presente no agco UNS S31803, visto que este
elemento quimico esta diretamente ligado a homogeneidade e estabilidade da
camada passiva.'?

Nas Figuras 2 a 4 encontram-se o0s resultados dos ensaios de polarizagao
potenciodinamica para amostras envelhecidas. Notou-se que as alteragées dos
parametros de tratamento térmico avaliados (temperatura e tempo) pouco afetaram
o potencial de corrosdo, resultado também encontrado por Magnabosco.?”

Nao se constatou diferenga significativa em relagdo ao potencial de pite, que se
manteve em aproximadamente 1.100 mVec, para as amostras de aco UNS S31803,
envelhecidas a 280°C e 350°C por 12 horas, 24 horas e 144 horas (Figuras 2 e 3),
assim como para a amostra envelhecida a 500°C pelos tempos de 12 e 24 horas
(Figura 4). Entretanto, um comportamento diferente foi observado para a amostra
envelhecida a 500°C por 144 horas cujo potencial de pite foi de aproximadamente
100mVecs (Figura 4). Isso pode ter ocorrido devido a precipitagao de fases terciarias
(que t&m como causa a instabilidade da ferrita) comum entre 300°C e 1.000°C.?"
Sabe-se que entre 280°C e 500°C pode ocorrer o fendbmeno conhecido por
“fragilizacdo a 475°C”, assim denominado por ser mais acentuado nesta
temperatura. O fendmeno resulta da separacao da ferrita em uma fase a, rica em
ferro, e em uma fase a’, rica em cromo. A associacao de fases ricas no elemento
cromo a fases empobrecidas neste elemento pode alterar de modo significativo a
resisténcia a corrosdo dos acos duplex. Experimentos que avaliaram a resisténcia a
corrosdo por pites de diversos agos duplex (envelhecidos a 475° por 100 horas)
atestaram que a precipitagdo de fase a’ diminui sensivelmente a resisténcia a
corrosdo por pite dos agos estudados (UR35N, UR45N, URS0, AV2205 e
3RE60).(20’22’23)

A observacdo da Figura 9, diagrama tempo-temperatura-precipitacédo que pode ser
utilizado para o ago UNS S31803,%%* permite notar que a 500°C, esta presente a
fase a’. Portanto, pode-se afirmar que a precipitacdo da fase o’ foi a causa do baixo
potencial de pite observado na amostra envelhecida a 500°C a 144h.

2055

ISSN 1516

il LA
FEWETRIRERIA,
A B M s s



CONGRESSO
ABM

66 ABM Congress

1100 —
Uso
1060 - MGy
P
_‘_'_._,_I—'__"_,—l—"
= " Lo
2, M50y
o -
5 800 Ty
E MGy
[+ "'hq_:_ g L
g e v %ﬂt R
— 600 B S
500 T
1 2 & B B0 min Fragilizacio de 4750 {w)
U{:I | S PSR U | I.JLI.J 1 i
& - 1 | - ] L B 18 L 1 i 1 i i Q
om 01 1 10 100
Tempo {h)

Figura 9 - Diagrama temperatura-tempo-precipitagao para o ago u50.@

Nos ensaios de polarizagao ciclica péde-se observar que o aco UNS S31803 foi
capaz de reconstituir o filme passivo (Figura 5), pois houve o cruzamento da curva
reversa com a curva inicial, em um potencial superior ao potencial de corrosao
(Ecorr), Na regido de passivacdo.?® Os elevados potenciais de pite e também a
pequena energia para a repassivagao dos pites formados, mostraram que o material
tem grande resisténcia a este tipo de corrosdo. Resultado semelhante foi encontrado
por Magnabosco.(zo) Ja na Figura 6, curva de polarizagao ciclica do aco inoxidavel
UNS S32304, ndo se notou a repassivacdo do material, uma vez que a curva
reversa nao cortou a zona de passivagao.

Nos ensaios de corrosdo sob tensdo com amostras ndo tratadas termicamente
(Figuras 7 e 8) percebeu-se que apos aproximadamente 120 horas todos os corpos
de prova dos acos UNS S31803 e UNS S32304 estavam trincados e/ou fraturados.
Resultado semelhante foi obtido por Dias, Oliveira e Candido™® para o ago UNS
S31803, ensaiado nas mesmas condi¢gdes. Nao se pdde chegar a conclusdo de que
ha uma superioridade de resisténcia a corrosdo de um ago ensaiado sobre o outro,
pois durante o ensaio houve trincamento simultdneo de amostras de ambos os agos.

5 CONCLUSOES

e Nos ensaios de polarizacdo, pdde-se verificar que os materiais analisados
sofreram corrosao por pites em meio contendo cloretos;

e Observou-se que o desempenho do ago UNS S31803 foi melhor do que o
desempenho do ago UNS S32304 em ensaios de polarizagao potenciodinamica e
ciclica;

e Os ensaios de polarizagdo ciclica indicaram que o ago UNS S31803 sofre
repassivagao, o que nao ocorre com o0 aco UNS S32304;

e Nos ensaios de corrosao sob tensao em condicdes de deformacgao constante
(corpo de prova em U), notou-se trincamento dos dois agos inoxidaveis do tipo
duplex apés 120h;
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As analises macrofratograficas dos corpos de provas “em U” indicaram fraturas
frageis.

Nao se notou diferenca em relagcdo ao potencial de corrosdo das amostras de
aco UNS S31803 submetidas a tratamento isotérmico no meio contendo cloretos.
Todas as amostras, com excecido da amostra envelhecida a 500°C por 144horas,
apresentaram potencial de pite equivalente (cerca de 1.100 mVes). A amostra
correspondente ao aco UNS S31803 tratada termicamente por 144 horas 500°C
apresentou reducdo no potencial de pite para aproximadamente 100mVes, em
decorréncia da precipitacdo de fase a’.
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