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Resumo

O presente trabalho teve o objetivo de verificar a resisténcia a corrosao por pite do
aco inoxidavel duplex UNS S31803 (SAF 2205) com pequenas fragdes volumétricas
de fase sigma, determinando a maxima fragéo volumétrica de fase sigma admissivel
para que nao se comprometa a resisténcia a corroséo por pite. O material em estudo
foi adquirido como chapa laminada a quente e solubilizada com 3 mm de espessura.
Foram produzidas cinco séries de amostras, envelhecidas por tempos de 1 a 10
minutos em banho de aluminio fundido a 850°C, visando o rapido aquecimento.
Observou-se que fragbes volumétricas de fase sigma inferiores a 2% (obtidas com
aproximadamente 8 minutos de envelhecimento a 850°C) ndo reduzem o potencial
de pite em solucédo 3,5% NaCl, e portanto ndo reduzem a capacidade do material
resistir a nucleacdo destes. No entanto, o potencial de protecao sofre reducao
mesmo com fragdes volumétricas de sigma de 0,2% (obtidas com 1 minuto de
envelhecimento a 850°C), prejudicando a capacidade de repassivagao apos a
nucleacao de pites. A ocorréncia de pequenos maximos de densidade de corrente
anodica ao longo do trecho passivo das curvas de polarizagdo das amostras
envelhecidas por 5 e 8 minutos a 850°C, com fragdes volumétricas de fase sigma de
até 2%, levam a tendéncia de quebra da pelicula passiva e nucleacdo de pites
instaveis nas regides empobrecidas em cromo e molibdénio adjacentes a fase
sigma.
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1 INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis duplex sao frequentemente utilizados em aplicagdes onde é
necessaria grande resisténcia mecanica combinada a resisténcia a corrosaol'™. O
UNS S31803 (ou SAF 2205), apresentando composi¢gédo quimica tipica 22% Cr - 5%
Ni - 3% Mo - 0,15% N — 0,02% C'?, tem limite de escoamento proximo de 515 MPa
(praticamente o dobro do encontrado em agos inoxidaveis austeniticos como os AlSI
304 e 316[2]) aliada a resisténcia a corrosdo superior a dos acos austeniticos,
mesmo os de baixo teor de carbono. O elevado teor de nitrogénio, que em sua
maioria se encontra em solugdo solida intersticial na austenita, e de elementos
substitucionais, como cromo, niquel e molibdénio, levam as propriedades
citadas®®®. A estrutura tipica é composta em média por 40 a 45% de ferrita e 55 a
60% d[eelaustenita, obtidas apds solubilizagdo entre 1000°C e 1200°C e resfriamento
brusco™.

No entanto, durante envelhecimento isotérmico, ou determinadas sequéncias de
tratamento térmico ou soldagem, pode ocorrer nos agos inoxidaveis duplex a
precipitacdo de fases indesejaveis, que causam tanto redugdo de propriedades
mecénicas quanto afetam a resisténcia a corrosdo. Particularmente entre 700°C e
900°C, pode ocorrer a formagao de fase sigma, ou como produto da decomposi¢cao
eutetoide da ferrita original, gerando também austenita secundaria, ou através da
precipitacdo a partir da austenita e ferrita presentes®”.

De modo geral, afirma-se ] que a resisténcia a corros&o por pite nos acos duplex
solubilizados &, sem duvida, funcdo da composicao quimica; de fato, a resisténcia a
corrosdo por pite (ou a modificagdo do potencial de inicio destes para valores mais
nobres) cresce com o aumento do “indice de pite”, dado normalmente por IP = (%Cr
+ 3,3.%Mo + 16.%N) ®l. Quando da precipitacdo de fases ricas em cromo (como
sigma), a presenga de regides pobres neste elemento é fator preponderante na
perda de resisténcia a formacao de pites.

Em estudo!'” de determinacdo de potencial de pite em dois acos inoxidaveis duplex
(UNS S31500 e UNS S32404, ambos sem adicdo de nitrogénio), foi constatado que
se o potencial de pite estiver acima de 800 mVecs”, 0 mecanismo de nucleacao de
pite envolve tanto a agdo de ions cloreto quanto a presenga de bolhas de oxigénio.
Os pites, quando da evolugdo de oxigénio, nucleariam na interface tripla metal-
solugédo-gas. De fato, polarizagdo ciclica em solugédo 3,5% (0,6 M) NaCl de acgos
inoxidaveis duplex levam a valores de potencial de pite (Epite) entre 1000 mVgcs e
1200 mVecs!'""2. Por vezes, os pites formados nestes acos apresentam morfologia
‘rendilhada”, explicada através de processo de passivagao e corrosao interna ao
pite, préxima da “boca” dos mesmos !'>13!,

A austenita secundaria formada nas diversas transformacgdes de fase ocorridas na
zona termicamente afetada de acos duplex soldados é mais suscetivel ao ataque por
pite que as fases ferrita e austenita originais devido ao seu baixo teor de
nitrogéniol', cromo e molibdénio™!.

Polarizagdo ciclica em solugdo 3,5% NaCl de aco UNS S31803 (SAF 2205)
envelhecido a 850°C por tempos entre 10 minutos e 100 horas mostra que a
presenga de fase sigma apds envelhecimento a 850°C reduziu o potencial de pite de
1050 mVecs na condigao solubilizada para valores em torno de -220 mVgcs nas
amostras envelhecidas. Além disso, constatou-se que os pites observados
ocorreram através de corrosao seletiva de fases ou regides empobrecidas em cromo

* neste trabalho, os potenciais relativos ao eletrodo de calomelano saturado s3o indicados pela sigla “ECS”.



e molibdénio, como as interfaces entre fase sigma e matriz, que contém ferrita e
austenita secundarias."®!

O presente trabalho tem o objetivo de verificar a resisténcia a corrosdo por pite do
aco inoxidavel duplex UNS S31803 (SAF 2205) com pequenas fragées volumétricas
de fase sigma, determinando a maxima fragdo volumétrica de fase sigma admissivel
para que nao se comprometa a resisténcia a corrosao por pite.

2 MATERIAL E METODOS

A partir do material solubilizado, fornecido na forma de chapas de 3 mm de
espessura, com composi¢cdo quimica dada pela Tabela 1, cinco séries de amostras
foram produzidas através de envelhecimento isotérmico 850°C por tempos de 1, 3,
5 8 e 10 minutos e posterior resfriamento em agua. Os tratamentos foram
conduzidos em amostras de tamanho reduzido imersas em banho de aluminio
fundido, acondicionado em cadinho refratario, num forno Carbolite BFL 18/8; tal
procedimento foi necessario para garantir o rapido aquecimento das amostras até a
temperatura de tratamento.

Tabela 1. Composigéo quimica (% em massa) do ago em estudo.

Cr Ni Mo Mn Si V N C P S Fe
222 57 298 160 044 0,07 0,6 0,016 0,02 0,001 balanco

O material solubilizado e os cinco grupos de material envelhecido foram embutidos
em resina termofixa de cura a quente (baquelite), gerando corpos-de-prova
metalograficos onde a superficie de observagao corresponde a sec¢ao longitudinal da
chapa, com relagao a direcdo de laminacao.

Para a revelagao da microestrutura utilizou-se o reativo de Behara modificado, cuja
composicao é 20 mL de acido cloridrico, 80 mL de agua destilada e deionizada e 1 g
de metabissulfito de potassio; a esta solugdo de estoque sdo adicionados 2 g de
bifluoreto de amdnio, e o ataque pode entdo ser conduzido, durante um minuto de
imersao. As amostras assim preparadas foram observadas num microscopio LEICA
DMLM, identificando as fases presentes.

A fracdo volumétrica de fase sigma (%oc) foi determinada por estereologia
quantitativa: as amostras polidas, apdés o ataque eletrolitico em solugédo 10% de
hidroxido de potassio, a 2 V de diferenca de potencial em corrente continua, durante
um minuto, foram submetidas a analise de imagens através do software QMetals,
parte integrante do sistema de analise de imagens LEICA Q500/W, conectado ao
microscopio LEICA DMLM anteriormente citado. Foram analisados 144 campos por
amostra, colhidos sequencialmente por toda a espessura da chapa, em sua se¢ao
longitudinal, equivalente a segao utilizada nos ensaios de polarizagao ciclica, a
seguir descritos

Os ensaios de polarizagao ciclica foram conduzidos em solugéo 3,5 % em massa de
cloreto de sdédio, preparada com reagente padrdo analitico e agua destilada e
deionizada, sendo utilizadas na condicdo naturalmente aerada. Apos no maximo
cinco ensaios a solucao era descartada, para evitar contaminagdes.

Com o auxilio de um potenciostato, pdde-se realizar a polarizagdo ciclica das
amostras. Imediatamente apds o polimento até obter-se superficie com o
acabamento propiciado por diamante de 1 um de granulometria, as amostras



(idénticas as utilizadas na caracterizagdo microestrutural) foram lavadas com agua
destilada e deionizada e secas com alcool etilico absoluto e jato de ar quente; em
seguida, foram imersas na solucao 3,5% de cloreto de sédio, naturalmente aerada,
iniciando a polarizagdo apds 5 minutos de imersdo a partir do potencial de circuito
aberto (ou de corrosao), realizando varredura continua e ascendente do potencial,
ocorrendo a reversao do sentido de varredura quando a densidade de corrente
anddica atingia 10 A/cm?;, o ensaio era encerrado quando se atingia novamente o
potencial de circuito aberto inicial. Ao final dos ensaios de polarizagao, os corpos-de-
prova foram lavados com agua destilada e deionizada, sendo entdo secos com
alcool etilico absoluto e jato de ar quente para posterior observagao por microscopia
optica (MO). Os ensaios foram conduzidos com uma velocidade de varredura de 1
mV/s e repetidos no minimo 5 vezes por condicdo de tratamento térmico, para
garantir reprodutibilidade estatistica dos resultados. A temperatura de ensaio foi
mantida em (224+2)°C. Destes ensaios foi possivel a determinacdo do potencial de
corrosédo (Ecorr, assumido como o potencial de circuito aberto apés 5 minutos de
imersao, ou o potencial de inicio da polarizagao), o potencial de pite (Epite, onde
ocorre drastico aumento de densidade de corrente) e potencial de protegédo (Eprot,
determinado quando a densidade de corrente passa de valores anddicos para
catddicos, apds a reversao do sentido de varredura).

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A Figura 1(a) traz a microestrutura da amostra na condi¢do solubilizada (como
recebida), apresentando bandas alternadas de ferrita e austenita; analise em
ferritoscopio indicou 39,8 + 0,8% de fracdo volumétrica de ferrita (o, apresentada
como fase escura na micrografia) e portanto de 60,2 + 0,8% de austenita (y). Apds o
envelhecimento a 850°C nota-se a formagao de fase sigma (o) como mostrado nas
Figuras 1(b), (c) e (d), sempre nas interfaces a / o ou o / y, com crescimento sobre a
fase ferrita; esta ocorréncia foi comum a todas as condi¢cdes estudadas.

Os valores de fracdo volumétrica de fase sigma em funcdo do tempo de
envelhecimento a 850°C, obtidos por estereologia quantitativa apdés ataque
eletrolitico em solugdo 10% de hidréxido de potassio, sdo mostrados na Figura 2.
Também na Figura 2 podem ser encontrados os valores dos potenciais de corroséo
(Ecorr), pite (Epite) e protecdo (Eprot), determinados em curvas de polarizagao
ciclica como as mostradas nas Figuras 3 e 4.

Na Figura 5 tem-se o aspecto tipico das superficies dos corpos-de-prova apds a
polarizagao ciclica, com a formacdo de pequenos e esparsos pites em toda a
superficie. Tal comportamento € tipico para todas as amostras em estudo.



Figura 1. Microscopia optica das amostras apos ataque metalografico com reativo de Behara
modificado: (a) amostra solubilizada, com [ (escura) e [ (cinza); amostra envelhecida a 850°C por

(b) 3 minutos, (c) 5 minutos e (d) 10 minutos, com [ (escura), [ (cinza) e [ (branca).
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Figura 2. Valores de fragdo volumétrica de fase sigma e dos potenciais de corrosdo (Ecorr), pite
(Epite) e protecéo (Eprot) em funcdo do tempo de envelhecimento a 850°C.
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Figura 3. Curvas de polarizagao ciclicas em 3,5% NaCl tipicas do aco UNS S31803 nas condi¢des
solubilizada e envelhecida a 850°C por 10 minutos. Para a condigdo solubilizada, s&o indicadas as
definicdes dos potenciais de corrosao (Ecorr), pite (Epite) e protecao (Eprot).

4 DISCUSSAO

Na Figura 2 é possivel perceber que fragdes volumétricas de fase sigma inferiores a
2% (obtidas com aproximadamente 8 minutos de envelhecimento a 850°C) nao
reduzem o potencial de pite do material em estudo. Contudo, o potencial de protecéo
das amostras sofre reducdo mesmo com fragdes volumétricas de sigma de 0,2%
(obtidas com 1 minuto de envelhecimento a 850°C). Assim, nota-se que fragdes
volumétricas de sigma de até 2% nao reduzem a capacidade do material resistir a
nucleacdo de pites, mas no entanto prejudicam sua capacidade de repassivagao
apods a nucleagao de pites.

A analise das curvas de polarizagdo mostradas na Figura 4 indica que a presenga de
fase sigma em fragdes volumétricas de até 2% néao afeta os potenciais de pite e de
corrosao obtidos para o agco em estudo. No entanto, a ocorréncia de pequenos
maximos de densidade de corrente anddica ao longo do trecho passivo das curvas
de polarizagdo das amostras envelhecidas por 5 e 8 minutos (Figuras 4(c) e 4(d))
indicam a existéncia de varios pontos susceptiveis a corrosao por pite,
provavelmente devido a maior fragdo volumétrica de fase sigma, e de regides
empobrecidas em cromo e molibdénio préximas a fase sigma. Nestas amostras ha
tendéncia de quebra da pelicula passiva, sem crescimento estavel dos pites
formados, antes do potencial de pite observado. Apds 10 minutos de envelhecimento
a 850°C, quando se atinge 4,4% de fragdo volumétrica de fase sigma, ocorre grande
reducao do potencial de pite (Figura 2), indicando a perda da resisténcia a corrosao
por pite do material.
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Figura 4. Curvas de polarizagao ciclicas em 3,5% NaCl tipicas do ago UNS S31803 envelhecido a
850°C por (a) 1 minuto, (b) 3 minutos, (c) 5 minutos e (d) 8 minutos. Em (a) tem-se a definicdo dos
potenciais de corrosao (Ecorr), pite (Epite) e protegao (Eprot).

(@)
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Figura 5. Superficie dos corpos-de-prova observadas em MO apés polarizagao ciclica em 3,5% NacCl.
Amostras envelhecidas a 850°C por (a) 5 minutos e (c) 8 minutos, com pites caracteristicos formados
(regides escuras).

5 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:

» Fracdes volumétricas de fase sigma inferiores a 2% (obtidas com

aproximadamente 8 minutos de envelhecimento a 850°C) ndo reduzem o
potencial de pite do aco UNS S31803 em solugao 3,5% NaCl, e portanto ndo
reduzem a capacidade do material resistir a nucleacéo de pites.

O potencial de protegcdo aco UNS S31803 em solucado 3,5% NaCl sofre
redugdo mesmo com fragdes volumétricas de sigma de 0,2% (obtidas com 1



minuto de envelhecimento a 850°C), prejudicando a capacidade de
repassivagao apos a nucleacao de pites.

» A ocorréncia de pequenos maximos de densidade de corrente anddica ao
longo do trecho passivo das curvas de polarizagdo das amostras
envelhecidas por 5 e 8 minutos a 850°C, com fragcbes volumétricas de fase
sigma de até 2% sugere a nucleagéo de pites instaveis, provavelmente nas
regides empobrecidas em cromo e molibdénio adjacentes a fase sigma.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ERBING M. L.; GROTH H. L, L’acciaio inossidabile, 2 10-3, 1993.

2. ECKENROD J. J.; PINNOW K. E., “Effects of chemical composition and

thermal history on the properties of alloy 2205 duplex stainless steel”, New

developments in stainless steel technology, Detroit, 77-87, 1984.

NORDSTROM J.; RUNG B., L’acciaio inossidabile, 2 7-12, 1995.

LEFFLER B., Materials performance, 4(1990): p. 60.

AGARWAL D. C., Key Eng. Mater., 2, v. 20-28, 1677-92, 1988.

NILSSON J. O., Materials science and technology, 8(1992): p. 685-700.

MAGNABOSCO, R.; ALONSO-FALLEIROS, N.; MONTAGNA, L. S;

BENEDUCE-NETO, F.; KOBAYASHI-RANZINI, D. Y. , “Transformaces

de fase durante o envelhecimento a 850°C do aco inoxidavel UNS

S31803”, 57° Congresso Internacional Anual da ABM — 22 a 25 de julho de

2002 — Sao Paulo (anais em midia eletrénica, “CD-ROM”).

8. SOLOMON, H. D. DEVINE Jr., T. M. “Duplex stainless steels — a tale of
two phases.” In: Duplex stainless steels — conference proceedings. ASM
Metals Park : Ohio 1982 p. 693-756.

9. SEDRIKS, A. J. Corrosion, 42, 7(1986): p. 376.

10.ALONSO-FALLEIROS, N.; HAKIM, A.; WOLYNEC, S.; Corrosion, 55, 5
(1999): p. 443

11.POTGIETER, J. H.; British corrosion journal, 27, 3 (1992): p. 219.

12.NEWMAN R. C., Corrosion, 57, 12 (2001): p.1030.

13.MEGUID, E. A. A. El; Corrosion, 53, 8 (1997): p. 623.

14.NILSSON, J. O.; KARLSSON, L.; ANDERSSON, J.-O., L’acciaio
inossidabile, 1(1994): p. 18.

15.NILSSON, J. O.; KARLSSON, L.; ANDERSSON, J.-O., Materials science
and technology, 11, 3(1995): p. 276.

16.MAGNABOSCO, R., ALONSO-FALLEIROS, N., Morfologia de pite em
aco UNS S31803 (SAF 2205) envelhecido a 850°C e relagdo com
microestrutura. 58° Congresso Internacional Anual da ABM — 21 a 24 de
julho de 2003 — Rio de Janeiro p.324-332

Nookow



PITTING CORROSION OF UNS S31803 DUPLEX
STAINLESS STEEL AFTER FAST AGING AT 850°C".

Rodrigo Magnabosco®
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Abstract

This work studied the pitting corrosion resistance of UNS S31803 (SAF 2205) duplex
stainless steel with small amounts of sigma phase, determining the maximum
admissible volume fraction of sigma phase that cannot reduce pitting corrosion
resistance. The studied material was received as solution-treated 3 mm thick sheet.
Five samples were isothermically aged 1 to 10 minutes at 850°C in a liquid aluminum
bath, to ensure fast heating. It was found that volume fractions of sigma phase up to
2% did not reduced the pitting potential in 3.5% NaCl aqueous solution, maintaining
the pit nucleation resistance of the studied material. However, protection potential
was reduced with volume fractions of sigma phase lower than 0.2%, reducing the
repassivation ability after pitting nucleation. Small current density peaks were
observed in the passive range of the polarization curves of samples aged for 5 or 8
minutes at 850°C (with volume fraction of sigma phase up to 2%), suggesting the
nucleation of instable pits in the chromium and molybdenum impoverished regions
near sigma phase.

Key-words: Duplex stainless steel; UNS S31803; Pitting corrosion; Sigma phase.
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