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Resumo

O presente trabalho estuda a corrosdo seletiva em chapas de aco inoxidavel daplex
UNS S31803 (SAF 2205) imerso em solucéo de 1 mol. L't HCIl a 60°C, com o intuito
de extrair a fase ferrita, para se obter austenita e entdo criar padrées desta fase,
gerando resultados mais confiaveis na sua quantificacdo, através das técnicas de
difratometria de raios-X (DRX) e de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Este estudo foi realizado com 6 amostras, nas quais a temperatura de solubilizacéo
variou de 1.000°C até a 1.250°C, a fim de se obter diferentes fracbes volumétricas
de ferrita, podendo assim avaliar o comportamento de extracdo desta fase de cada
amostra pela sua perda de massa em funcédo do tempo de imersdo. Os produtos de
corrosdo obtidos no ataque seletivo foram analisados pelas técnicas de DRX e EDS,
onde se constatou o fenébmeno de corrosdo seletiva. Nas amostras solubilizadas
foram feitas quantificacBes de fases pelas técnicas de DRX, estereologia quantitativa
e ferritoscopio e verificou-se que todas apresentaram resultados distintos sendo que
a que mais se aproximou da condicdo de equilibrio calculada por Thermo-Calc foi a
técnica de estereologia quantitativa.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Corrosao seletiva; Caracterizacao de fases.

EVALUATION OF THE SELECTIVE CORROSION FOR PHASE EXTRACTION ON
1M HCL SOLUTION AT 60°C IN UNS S31803
Abstract
This work studies the selective corrosion in duplex stainless steel UNS S31803 (SAF
2205) sheets during immersion in a 1 mol.L* HCI solution at 60°C, in order to extract
the ferrite phase to obtain austenite, creating patterns of this phase to produce more
reliable results of X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive spectroscopy (EDS)
analysis. This study was conducted in 6 samples, solution heat treated at
temperatures from 1,000°C to 1,250°C, in order to obtain different fractions of ferrite,
evaluating the behavior of phase extraction of each sample by its weight loss as a
function of immersion time. Corrosion products obtained after selective corrosion
were analyzed by XRD and EDS techniques, where it was found the phenomenon of
selective corrosion of ferrite. Solution-treated samples had their ferrite phase
guantified by techniques of XRD, quantitative stereology and ferritoscope, and was
verified that all samples presented different results, being the values closest to the
equilibrium calculations by Thermo-Calc the ones obtained by quantitative
stereology.
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis duplex (AID) séo ligas ferro-cromo-niquel-molibdénio-nitrogénio,
apresentando microestrutura contendo fragbes volumétricas aproximadamente
iguais de ferrita (CCC) e austenita (CFC), obtidas por meio do tratamento térmico de
solubilizacdo. Na Figura 1 tem-se simulagdo de Thermo-Calc com a composicéo
tipica de um aco UNS S31803, quantificando as fases presentes em funcédo da
temperatura. Como caracteristicas apresentam resisténcia a corrosdao melhor ou
igual aos melhores acos austeniticos empregados e limite de escoamento duas ou
mais vezes superior, o que resulta na reducdo da espessura de parede de vasos de
pressdo e trocadores de calor, gerando menor peso, e consequentemente, maior
economia de material e méo de obra na fabricagéo destes equipamentos [1].

Por conta destas propriedades, o aco inoxidavel duplex (AID) passou a ser
empregado em industrias quimicas, petroquimicas, siderargicas, alimenticias, papel
e celulose e de geracao de energia [2].
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Figura 1. Simulacé@o por Thermo-Calc®, utilizando a base de dados TCFe7, das possiveis fracdes em
massa das fases do aco em estudo.

No entanto, na industria de papel e celulose, notou-se que no processo kraft ha
problemas de corrosdo seletiva entre as fases constituintes do AID UNS S31803,
quando simulada a limpeza do digestor com solucdo de acido cloridrico (HCI) 1M a
60°C [3].

A corrosao seletiva é observada em ligas em que o mecanismo da corrosdo implica
na dissolugcdo do componente mais ativo da liga (regido anddica), enquanto que o
metal mais nobre (material ndo atacado) atua como catodo, dando origem a pilha
galvéanica [4].

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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O fendbmeno de corrosdo seletiva foi observado no estudo de um aco
UNS S31803 [5] num ago imerso na solugéo de 1 mol.L't HCIl a 60°C. Notou-se que
houve dissolucéo preferencial da fase ferritica, provocando perda de massa em
funcdo do tempo de imersdo na solucdo. Na andlise do comportamento
eletroquimico, feita pelos autores do referido trabalho, constatou-se a formacéo de
dois picos de maxima densidade de corrente, em que um corresponderia ao
potencial de dissolucdo da ferrita e o outro da austenita, caracteristicos da
dissolucdo seletiva das duas fases; no entanto, a ferrita é dissolvida em potenciais
inferiores a austenita, confirmando o ataque preferencial a esta fase.

Quanto aos meétodos de quantificacdo de fases para avaliar o efeito de corrosao
seletiva, estudos anteriores [6,7] mostraram que técnicas de medicdo magnética,
estereologia quantitativa, difracdo de raios-X e simulacdo termodindmica de
equilibrio apresentam distintos resultados de fracdo volumétrica da ferrita; e que a
orientacdo cristalogréfica preferencial impede a quantificagdo de fases, gerando
resultados ndo confiaveis, sendo a estereologia quantitativa a técnica que mais se
aproxima dos resultados teoricos esperados.

Considerando tais fatos, o presente projeto de pesquisa tem como objetivo promover
a corrosao seletiva de ferrita de um aco UNS S31803 imerso em uma solucdo de
1 mol. L-1 HCI a 60°C, obtendo-se assim apenas a fase austenitica, permitindo a
criacdo de padrdes desta fase para andlises de difratometria de raios-X (DRX) e
analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), podendo entdo gerar
resultados mais confiaveis de quantificacao.

2 MATERIAL E METODOS

O aco UNS S31803 (SAF 2205) em estudo foi adquirido no formato de barras
cilindricas com 20 mm de diametro, laminadas a quente e tratadas termicamente na
temperatura de 1100°C durante 30 minutos, sendo estas resfriadas em agua.

A composi¢ao quimica deste aco esta demonstrada na tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica (% em massa) do aco em estudo.
Material Cr Ni Mo N C Mn Si P S bal.
SAF 2205 2221 54 3,15 0,178 0,015 0,76 0,45 0,02 0,005 Fe

Estas barras foram cortadas na secao transversal, obtendo-se 36 corpos de prova,
de modo que estes ficaram no formato de discos com espessura de 5 mm.

Todos os corpos de prova foram laminados a frio, no laminador de produtos planos,
até atingirem uma espessura entre 0,5 a 0,7 mm de espessura, ou seja, sofreram
reducdes da ordem de 85 a 90%, permitindo a mesma microestrutura de partida
para a solubilizagao posterior.

Apo6s a laminagéo, os 36 corpos de prova foram divididos em 6 amostras, e cada
amostra foi submetida a tratamento térmico de solubilizacdo, durante 6 horas nas
temperaturas de 1000°C, 1050°C, 1100°C, 1200°C e 1250°C. Em seguida, as
amostras foram resfriadas rapidamente em agua.

O objetivo da solubilizacao foi obter 6 diferentes fracdes volumétricas de austenita e
ferrita para facilitar o processo de corrosdo seletiva e total extracdo de uma das
fases da amostra.

Depois da solubilizacédo foram medidas a quantidade de ferrita presente em cada
corpo de prova por meio do ferritoscopio, realizando-se medidas em cada amostra.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Em seguida, um corpo de prova de cada amostra foi cortado na secao transversal e
foi realizada a preparacdo metalografica, de modo que foi possivel fazer as
micrografias apos ataque eletrolitico de acido oxalico 10% a 6 Vcc por 30 s e apos
ataque de Beraha modificado; apds o ataque de Beraha, foi possivel quantificar a
ferrita por meio de estereologia quantitativa, medindo-se campos por amostra.

Os demais corpos de prova foram destinados ao ensaio de corroséo seletiva, em
gue as amostras foram imersas na solucao de acido cloridrico (HCI) 1M a 60°C até
que toda a ferrita fosse consumida. Para tal, foi utilizado um im&, para detectar a
presenca de ferrita nas amostras, assim quando estas ndo eram mais atraidas pelo
im&, eram substituidas por novos corpos de prova, e a amostra removida seria entdo
composta apenas pela fase austenita (produto de corroséo).

Obtidos os produtos de corroséo foram feitas analises de EDS no MEV e DRX.

Na técnica de DRX para determinar a quantidade de ferrita (% o), fez-se a seguinte
relacéo:

o —( A )100
““=\a+B/)

Em que, A é referente a somatéria das areas dos picos de ferrita, e B € a somatoria
das areas dos picos de austenita; detectados pelo espectro de DRX.

O célculo da area de cada pico foi feito multiplicando o valor da intensidade do pico
pela altura total a meio do pico (FWHM - full witdh at half maximum), fornecido pelo
DRX.

Também foram realizadas simulacdes de equilibrio com o software Thermo-Calc,
utilizando a base de dados TCFEG6, considerando a composi¢cédo quimica do AID SAF
2205 da Tabela 1, para prever a quantidade dos elementos de liga na fase
austenitica em funcdo da temperatura de solubilizacdo de cada amostra,
comparando estes resultados com a composicdo quimica obtida pelo EDS. A
porcentagem de ferrita de cada amostra solubilizada também foi calculada para
compara-las com os resultados obtidos pelas técnicas de ferritoscopio, DRX e
estereologia quantitativa, e entdo verificar se a fase ferrita atingiu ou nao o equilibrio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 2 apresenta as micrografias das amostras solubilizadas, com ataque oxalico
e com Beraha modificado. Nota-se que quanto maior a temperatura maior é o
tamanho de gréo observado. Para as amostras com ataque de Beraha a regido
escura representa a ferrita e a clara a austenita. Nao se observam outras fases que
ndo austenita e ferrita nas amostras, como confirmou a difratometria de raios-X
realizada e posteriormente discutida, e 0s pontos mais escuros nas micrografias de
acido oxalico representam pites de ataque, oriundos da necessidade de intenso
ataque para ressaltar os contornos de grdo e contornos ferrita-austenita, objetivo
deste procedimento.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Figura 2. Micrografias da sec¢éo transversal do AID UNS S31803 sofubilizado a (a) 1000°C, ataque
oxalico. (b) 1250°C, ataque oxalico. (c) 1000°C, ataque Behara. (d) 1250°C, ataque Behara.

A figura 3 apresenta as técnicas utilizadas para medicdo volumétrica da fase
ferritica. Nota-se que a técnica mais préxima da condicdo de equilibrio é a
estereologia quantitativa, mas ainda assim nenhuma das técnicas apresentou
tendéncia ao valor de equilibrio calculado.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 3. Gréfico do percentual de ferrita versus a temperatura de solubilizagdo do aco AID UNS
S$31803.

A figura 4 apresenta o grafico da perda de massa do 1° corpo de prova de cada
amostra em funcéo do tempo de imersado na solucdo de HCI 1M a 60°C. Nota-se que
as amostras apresentam o0 mesmo comportamento de perda de massa, como
mostram as equacdes que relacionam a perda de massa com o tempo de imersao,
descritas na Tabela 2.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Figura 4. Gréfico da perda de massa em funcdo do tempo das amostras solubilizadas, imersas na
solucdo de HCI 1M a + 60°C.

Tabela 2. Equagéo da linha de tendéncia para cada amostra solubilizada.

Temperatura de ~ : A )
Solubilizagdo (°C) Equacdes da linha de tendéncia R
1000 1,3300t 98209 0,9985
1050 1,6418t 98113 0,9986
1100 1,6797t 08589 0,9931
1200 1,3910t 08168 0,9900
1250 1,6579t 07745 0,9925

Por meio dos resultados obtidos pela técnica DRX, figura 5, foi possivel detectar as
fases presentes nas amostras. As amostras solubilizadas apresentam picos de
intensidade relacionados as duas fases, austenita e ferrita, enquanto que nos
produtos de corroséo os picos de intensidade presentes foram apenas da austenita,
resultando em um ataque preferencial da ferrita. A figura 5 mostra o espectro
caracteristico da amostra solubilizada a 1000°C; difracdo de raios-X das demais
amostras geraram picos semelhantes.

As tabelas 3, 4 e 5 apresentam os valores do célculo do parametro de rede a,
atraves dos resultados obtidos pelos espectros.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

695



699 congresso,
anual da abm

tional annt

., TMS DGM 57—

Intensidade (u.a.)

700

600

500

400

300

200

100

30

o (110)

40 50

60

v (220)

70
20

80

920

110

120

(b)

Intensidade (u.a.)

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800

600

400

200

20

30

v (111)

v (200)

40 50

60

v (220)

70
26

80

v (311)

S0

100

110

120

ISSN 1516-392X

Figura 5. Espectro de difracdo de raios-X para o0 ago UNS S31803 solubilizado a 1000°C por 6 horas.
(a) Amostra original solubilizada. (b) Ap6s ataque seletivo na solugcdo de HCI 1M a 60°C.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Tabela 3. Pardmetro de rede da fase ferrita (o) em funcdo da temperatura de solubilizacdo das
amostras.

Temperatura (°C) 1000 1050 1100 1200 1250
a(A)-a 2,88 2,88 2,88 2,88 2,87
Desvio padrdo  0,0035  0,0010  0,0003 0,0008  0,0016

Tabela 4. Parametro de rede da fase austenita (y) em fungdo da temperatura de solubilizacdo das
amostras.

Temperatura (°C) 1000 1050 1100 1200 1250
a(A) -y 3,60 3,60 3,60 3,61 3,59
Desvio padréo 0,0056 0,0010 0,0005 0,0026 0,0059

Tabela 5. Parametro de rede da fase austenita (y*) apds corroséo seletiva, em fun¢éo da temperatura
de solubilizacdo das amostras.

Temperatura (°C) 1000 1050 1100 1200 1250
a(A) - y* 3,60 3,60 3,60 3,59 3,60
Desvio padrdo  0,0023  0,0031  0,0009 0,0073  0,0034

v* = Austenita ap0s ensaio de corrosdo seletiva.

Pode-se notar que quase nao houve alteragcdo do parametro de rede a da fase
austenita apds corrosao seletiva, ou seja, ndo houve melhora no resultado de
caracterizacao da estrutura cristalina desta fase.

A figura 6 apresenta as micrografias dos produtos de corrosdo, obtidas no MEV.
Nota-se, que embora o ataque preferencial seja da fase ferrita, a austenita também
sofreu corroséao.

SEI20.00 kV
Figura 6. Micrografia obtidas no MEV da amostra solubilizada a 1000°C, ap6s corroséo seletiva.

A figura 7 apresenta o espectro da amostra solubilizada a 1000°C apds ataque
seletivo (produto de corroséo) e a tabela 6 apresenta a sua composicdo quimica,
obtida pela técnica de EDS. Nota-se que os teores dos elementos quimicos
presentes no produto de corrosao correspondem ao esperado para a fase austenita,
validando os resultados previamente apresentados de DRX.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 7. Espectro tipico de EDS da amostra solubilizada a 1000°C apds ataque seletivo.

Tabela 6. Composicdo quimica dos pontos analisados pelo espectro de raios-X, do aco AID SAF
2205 solubilizado a 1000°C, ap6s corrosao seletiva.

Elementos Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3
(% peso) (% peso) (% peso)

Si 0,65 £+ 0,07 0,78 £ 0,07 0,38 £ 0,06
Cr 21,56+0,14 | 21,16 +0,14 21,69+ 0,15
Mn 0,64 +0,11 0,94+0,11 0,87+0,11
Fe 67,47 £0,22 | 67,07 +£0,22 67,99 + 0,22
Ni 6,66 + 0,15 6,82 + 0,15 6,46 + 0,15
Mo 3,03+0,16 3,24 +£0,16 2,6 £0,15

4 CONCLUSOES

Verificou-se ser possivel a extracdo da fase ferrita do aco UNS S31803 para as
amostras solubilizadas entre 1000 e 1250°C.

No ensaio de corrosdo seletiva, observou-se que todas as amostras apresentaram o
mesmo comportamento em relacdo a perda de massa em funcdo do tempo de
imerséo na solucéo de HCI 1M a 60°C.

Nas micrografias da secdo transversal das amostras solubilizadas, obtidas pelo
microscépio Optico, observa-se que quanto maior a temperatura de solubilizacéo,
maior € o crescimento dos graos.

As andlises de DRX das amostras solubilizadas (sem corrosao) e dos produtos de
corrosao mostrou o efeito de corrosao seletiva em todas as amostras, apresentando
ataque preferencial a ferrita, uma vez que apenas a fase austenitica foi detectada
nas amostras corroidas.

Nas micrografias dos produtos de corroséo, obtidas no MEV, notou-se que embora o
ataque preferencial seja da ferrita, a austenita também sofreu corrosdo. Contudo,
nao houve melhora significativa na quantificacdo desta fase, pois os picos de
austenita detectados pelo DRX, antes e ap0s corrosdo seletiva, mostraram que a
fase austenita manteve a mesma orientacgéo cristalografica.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
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Ja quanto as técnicas empregadas para quantificacdo de fases, todas apresentaram
resultados distintos, sendo que a que mais se aproximou da condi¢cdo de equilibrio
foi a técnica de estereologia quantitativa.
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