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Resumo 

Avaliaram-se as características comportamentais em corrosão de dois aços 
inoxidáveis duplex: UNS S31803 (SAF 2205), com molibdênio e UNS S32304 (SAF 
2304) sem molibdênio. Para o estudo dessas características, realizaram-se ensaios 
de polarização potenciodinâmica e cíclica em solução aquosa contendo cloretos 
(3,5% em massa de NaCl à temperatura ambiente), além de ensaios de corrosão 
sob tensão em condições de deformação constante, em soluções com 42% MgCl2 

(143°C). Nos ensaios de polarização, foram utilizadas amostras não tratadas 
termicamente e amostras envelhecidas isotermicamente à 280ºC, 350ºC e 500ºC, 
pelos tempos de 12, 24 e 144 horas. Observou-se que o desempenho do aço UNS 
S31803 foi superior nos ensaios de polarização. Notou-se ainda que a variação dos 
parâmetros tempo e temperatura de envelhecimento não alterou de modo 
significativo o valor do potencial de corrosão das amostras. Já em relação à 
resistência à corrosão por pites, apenas a amostra tratada a 500ºC por 144 horas 
apresentou redução no potencial de pite, devido à precipitação da fase α’. 
Constatou-se, ainda, que os dois aços sofreram corrosão sob tensão. 
Palavras-chave: Aços inoxidáveis duplex; Pites; Ensaios de polarização; Fase α’. 

 
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.% NaCl 
solution and stress cracking corrosion resistance was evaluated for constant 
deformation conditions  in 42% MgCl2 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 α’ phase. Stress corrosion cracking 
was observed in both steels. 
Key words: Duplex stainless steels; Pitting; Polarization experiments; α’ phase. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
A resistência à corrosão em aços inoxidáveis se deve à formação de uma fina 
camada passiva de óxido de cromo, que atua como uma barreira contra a difusão de 
íons metálicos para o ambiente corrosivo, impedindo a deterioração da liga 
metálica.(1-4) 
Dentre os diferentes tipos de aços inoxidáveis, os aços duplex, que possuem 
microestrutura bifásica formada por ferrita e austenita, têm visto crescente aplicação 
nas indústrias marítima, química e petroquímica.(5-6) Isso se deve à sua boa 
resistência à corrosão sob tensão, alta resistência mecânica e custo reduzido devido 
à menor presença de elementos de liga em comparação com outros aços 
inoxidáveis.(2,7,8) Devido ao seu baixo teor de carbono, (inferior a 0,03%) os aços 
inoxidáveis duplex não são suscetíveis à sensitização (a precipitação de carbonetos 
de cromo em contornos de grão é praticamente eliminada) e, portanto, possuem alta 
resistência à corrosão intergranular. 
Um dos elementos de liga de destaque usados em aços inoxidáveis duplex é o 
molibdênio que, em conjunto com cromo, aumenta a resistência contra a formação 
de pites de corrosão, especialmente em aços com teor de cromo superior a 18%, e 
promove a estabilidade e homogeneidade da camada passiva.(9-10). A quantidade de 
molibdênio em aços inoxidáveis duplex é usualmente limitada a aproximadamente 
4% pois sua presença favorece a formação de fases terciárias indesejáveis (α’ ou σ) 
em altas temperaturas, com impacto negativo na resistência à corrosão da     
liga.(9,11-14).  
Os aços inoxidáveis duplex são suscetíveis à corrosão localizada em meios 
contendo halogenetos (cloretos, iodetos, brometos etc).(15) Os mecanismos de 
corrosão mais comuns em aços inoxidáveis duplex são corrosão por pites e corrosão 
sob tensão.(16) A corrosão por pites se caracteriza pelo rompimento localizado da 
camada passiva e, na ausência de repassivação (restabelecimento da integridade 
da camada passiva), pode levar à degradação do material.(17) A resistência à 
corrosão por pites em aços inoxidáveis cresce com o teor de cromo e molibdênio no 
aço.(9,18) 
A Corrosão Sob Tensão (CST) ocorre em materiais resistentes à corrosão uniforme, 
como os aços inoxidáveis e ligas de alumínio. Entretanto, não basta apenas a 
suscetibilidade do material. É necessário que ele esteja em meio corrosivo 
específico, sob tensões (residuais ou aplicadas) e ainda que haja tempo suficiente 
para que a corrosão ocorra no material.(15) Os principais meios corrosivos onde a 
CST ocorre, são: soluções aquecidas neutras ou ácidas contendo cloreto, ácido 
politiônico, ambientes cáusticos e meios contendo H2S

(3). A falha por CST pode ser 
acelerada pela presença de heterogeneidades na superfície do material, as quais 
levam à formação localizada de pites de corrosão que atuam como concentradores 
de tensão, além de aumentarem a concentração de íons corrosivos como o Cl-.(19) 
Diante da importância do estudo da corrosão e da abrangente utilização dos aços 
inoxidáveis duplex, desenvolveu-se este trabalho que teve como principal objetivo 
avaliar (utilizando-se ensaios de polarização) a influência do teor de molibdênio na 
resistência à corrosão por pites de aços inoxidáveis duplex em meios contendo 
cloretos. Um dos aços inoxidáveis ensaiados contém quantidade significativa de 
molibdênio em sua composição 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 formação de fases terciárias na resistência à 
corrosão dos aços, foram realizados ensaios em amostras de aço UNS S31803 
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submetidas a tratamento de envelhecimento isotérmico. A escolha do meio utilizado 
foi feita por saber-se que os íons cloreto são responsáveis por um tipo de corrosão 
localizada (a corrosão por pites) a que estão sujeitos os aços inoxidáveis estudados. 
Foram realizados, por fim, ensaios de CST em condições de deformação constante 
com amostras não tratadas termicamente de ambos os aços.  O objetivo foi avaliar a 
suscetibilidade dos materiais estudados a CST em meios contendo cloretos. 
 
2 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
Foram utilizadas chapas de aços inoxidáveis do tipo UNS S31803 e UNS S32304 
para os ensaios de polarização potenciodinâmica e de polarização cíclica. A    
Tabela 1 apresenta a composição química nominal dos aços citados. No caso das 
chapas de aço do tipo UNS S31803, foram ensaiadas 10 amostras. Uma delas não 
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 ºC, respectivamente por 12, 24 e 144 horas, sendo todas 
resfriadas ao ar.     

 
Tabela 1 – Composição química nominal (%massa) dos aços inoxidáveis analisados(2) 

AÇOS Cmáx Cr Mn Mo Ni N2 P S Simáx 
UNS S32304 

(2304) 
0,03 21,5-24,5 2,50 0,05-0,60 3,0-5,5 0,05-0,2 0,04 0,04 1,00 

UNS S31803 
(2205) 

0,03 21,0-23,0 2,00 2,50-3,50 4,5-6,5 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 álcool. Para os ensaios eletroquímicos de polarização 
utilizou-se um potenciostato PAR (Princeton Applied Research )-modelo 273A e uma 
célula eletroquímica plana com três eletrodos: eletrodo de referência de calomelano 
saturado (ECS); contra-eletrodo de platina e eletrodo de trabalho (corpo de prova). O 
eletrólito utilizado foi solução aquosa de NaCl 3,5% (massa). Os sistemas 
metal/meio foram mantidos por 3600s para que o potencial de corrosão fosse 
estabilizado (Ecorr).  
Nos ensaios de polarização potenciodinâmica, 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. Já nos ensaios de polarização cíclica, a 
varredura também se iniciou abaixo do potencial de corrosão, mas evoluiu até que a 
densidade de corrente atingisse cerca de 10-3 A/cm2. A partir daí, o potencial foi 
revertido e voltou a diminuir até atingir o potencial de corrosão 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 aços UNS 
S31803 e UNS S32304, para os ensaios de corrosão sob tensão em condições de 
deformação constante. Os corpos de prova foram deformados de uma só vez, em 
formato de “U” (Norma ASTM G30/79). Após desengraxados, os CPs foram 
colocados em uma célula eletroquímica acoplada a condensador e a uma resistência 
elétrica para ensaio a quente (aproximadamente 140ºC). O eletrólito utilizado foi uma 
solução aquosa contendo  MgCl2 42% (massa). 
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3 RESULTADOS 
 
A Figura 1 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de polarização 
potenciodinâmica com os aços UNS S31803 e UNS S32304. 
 

 
Figura 1 - Curvas de polarização potenciodinâmica; aços inoxidáveis (a) UNS S31803 e (b) UNS 
S32304; solução aquosa 3,5% (massa) NaCl; 0,167mV/s; temperatura ambiente. 
 
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. 
 

 
 
Figura 2 – Curvas de polarização potenciodinâmica; aço inoxidável UNS S31803; tratamento de 
envelhecimento isotérmico a 280ºC; solução aquosa 3,5% (massa)  NaCl; 0,167 mV/s; temperatura 
ambiente. 
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Figura 3 – Curvas de polarização potenciodinâmica; aço inoxidável UNS S31803; tratamento de 
envelhecimento isotérmico a 350ºC; solução aquosa 3,5% (massa)  NaCl; 0,167 mV/s; temperatura 
ambiente. 
 
 

 
 

Figura 4 – Curvas de polarização potenciodinâmica; aço inoxidável UNS S31803; tratamento de 
envelhecimento isotérmico a 500ºC; (a) 12 horas, (b) 24 horas e (c) 144 horas; solução aquosa 3,5% 
(massa)  NaCl; 0,167 mV/s; temperatura ambiente. 
  
As Figuras 5 e 6 apresentam, respectivamente, os resultados dos ensaios de 
polarização cíclica das amostras de aço UNS S31803 e UNS S32304 sem 
tratamento de envelhecimento isotérmico, em meios contendo cloretos. 
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Figura 5 – Curva de polarização cíclica; aço inoxidável UNS S31803;  solução aquosa 3,5% (massa) 
NaCl;  1,67 mV/s;  temperatura ambiente. 
 

 
 

Figura 6 - Curva de polarização cíclica; aço inoxidável UNS S32304; solução aquosa 3,5% (massa)  
NaCl; 1,67 mV/s; temperatura ambiente. 
 
As Figuras 7 e 8 mostram os CPs fraturados, resultantes dos ensaios corrosão sob 
tensão em condição de deformação constante. 
 

 
Figura 7 -  Fratura por corrosão sob tensão em CPs em U; aço UNS S31803, deformação constante; 
42% (massa) MgCl2 (143°C). 
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Figura 8 - Fratura por corrosão sob tensão em CPs em U; aço UNS S32304, deformação constante; 
42% (massa) MgCl2 (143°C). 

 
4 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
 
Pela observação da Figura 1 pode-se dizer que ambos os aços ensaiados sofreram 
passivação nas condições a que foram submetidos. Isso pode ser notado pelo 
patamar vertical que as duas curvas apresentaram em uma densidade de corrente 
de aproximadamente 10-5 A/cm² (10 A/cm²). Nota-se ainda que o potencial de pite 
do aço inoxidável duplex UNS S31803 foi mais elevado (cerca de 1.000 mVecs) do 
que o do aço UNS S32304 (cerca de 300mVecs), o que demonstra sua maior 
resistência à corrosão por pites. Este resultado se justifica pela presença de 
significativa quantidade de molibdênio presente no aço UNS S31803, visto que este 
elemento químico está diretamente ligado à homogeneidade e estabilidade da 
camada passiva.(10) 
Nas Figuras 2 a 4 encontram-se os resultados dos ensaios de polarização 
potenciodinamica para amostras envelhecidas. Notou-se que as alterações dos 
parâmetros de tratamento térmico avaliados (temperatura e tempo) pouco afetaram 
o potencial de corrosão, resultado também encontrado por Magnabosco.(20) 
Não se constatou diferença significativa em relação ao potencial de pite, que se 
manteve em aproximadamente 1.100 mVecs, para as amostras de aço UNS S31803, 
envelhecidas a 280ºC e 350ºC por 12 horas, 24 horas e 144 horas (Figuras 2 e 3), 
assim como para a amostra envelhecida a 500ºC pelos tempos de 12 e 24 horas 
(Figura 4). Entretanto, um comportamento diferente foi observado para a amostra 
envelhecida a 500ºC por 144 horas cujo potencial de pite foi de aproximadamente 
100mVecs (Figura 4). Isso pode ter ocorrido devido à precipitação de fases terciárias 
(que têm como causa a instabilidade da ferrita) comum entre 300°C e 1.000ºC.(21) 
Sabe-se que entre 280°C e 500ºC pode ocorrer o fenômeno conhecido por 
“fragilização a 475ºC”, assim denominado por ser mais acentuado nesta 
temperatura. O fenômeno resulta da separação da ferrita em uma fase α, rica em 
ferro, e em uma fase α’, rica em cromo. A associação de fases ricas no elemento 
cromo a fases empobrecidas neste elemento pode alterar de modo significativo a 
resistência à corrosão dos aços duplex. Experimentos que avaliaram a resistência à 
corrosão por pites de diversos aços duplex (envelhecidos a 475º por 100 horas) 
atestaram que a precipitação de fase α’ diminui sensivelmente a resistência à 
corrosão por pite dos aços estudados (UR35N, UR45N, UR50, AV2205 e 
3RE60).(20,22,23) 
A observação da Figura 9, diagrama tempo-temperatura-precipitação que pode ser 
utilizado para o aço UNS S31803,(3,24) permite notar que a 500ºC, está presente a 
fase α’. Portanto, pode-se afirmar que a precipitação da fase α’ foi a causa do baixo 
potencial de pite observado na amostra envelhecida a 500ºC a 144h. 
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Figura 9 - Diagrama temperatura-tempo-precipitação para o aço U50.(24) 

 
Nos ensaios de polarização cíclica pôde-se observar que o aço 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 corrosão 
(Ecorr), na região de passivação.(25) Os elevados potenciais de pite e também a 
pequena energia para a repassivação dos pites formados, mostraram que o material 
tem grande resistência a este tipo de corrosão. Resultado semelhante foi encontrado 
por Magnabosco.(20) Já na Figura 6, curva de polarização cíclica do aço inoxidável 
UNS S32304, não se notou a repassivação do material, uma vez que a curva 
reversa não cortou a zona de passivação. 

Nos ensaios de corrosão sob tensão com amostras não tratadas termicamente 
(Figuras 7 e 8) percebeu-se que após aproximadamente 120 horas todos os corpos 
de prova dos aços UNS S31803 e UNS S32304 estavam trincados e/ou fraturados. 
Resultado semelhante foi obtido por Dias, Oliveira e Cândido(15) para o aço UNS 
S31803, ensaiado nas mesmas condições. Não se pôde chegar à conclusão de que 
há uma superioridade de resistência à corrosão de um aço ensaiado sobre o outro, 
pois durante o ensaio houve trincamento simultâneo de amostras de ambos os aços. 
 
5 CONCLUSÕES 
 
 Nos ensaios de polarização, pôde-se verificar que os materiais analisados 

sofreram corrosão por pites em meio contendo cloretos; 
 Observou-se que o desempenho do aço UNS S31803 foi melhor do que o 

desempenho do aço UNS S32304 em ensaios de polarização potenciodinâmica e 
cíclica; 

 Os ensaios de polarização cíclica indicaram que o aço UNS S31803 sofre 
repassivação, o que não ocorre com o aço UNS S32304; 

 Nos ensaios de corrosão sob tensão em condições de deformação constante 
(corpo de prova em U), notou-se trincamento dos dois aços inoxidáveis do tipo 
duplex após 120h; 
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 As análises macrofratográficas dos corpos de provas “em U” indicaram fraturas 
frágeis. 

 Não se notou diferença em relação ao potencial de corrosão das amostras de 
aço UNS S31803 submetidas a tratamento isotérmico no meio contendo cloretos. 
Todas as amostras, com exceção da amostra envelhecida a 500ºC por 144horas, 
apresentaram potencial de pite equivalente (cerca de 1.100 mVecs). A amostra 
correspondente ao aço UNS S31803 tratada termicamente por 144 horas 500ºC 
apresentou redução no potencial de pite para aproximadamente 100mVecs, em 
decorrência da precipitação de fase α’. 
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