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Resumo

O objetivo deste trabalho compreende o estudo da influéncia da temperatura de
ensaio na corrosdo seletiva do aco inoxidavel duplex UNS S31803 (SAF 2205) em
solucdo 1M HCI. Para realizacao deste trabalho, amostras do aco em estudo foram
solubilizadas por 4 horas a 1150°C, das quais foram preparados corpos-de-prova
para a caracterizacdo microestrutural, que foi realizada por meio de ataques
metalogréficos, andlise por microscopia Optica e microscopia eletrbnica de
varredura. Para analise do comportamento eletroquimico do material, foram obtidas
curvas de polarizagcédo potenciodindmica nas temperaturas de 22, 30, 40, 50 e 60°C
em solucdo 1M HCI. Nestas foi observada a existéncia de dois maximos de
densidade de corrente, para todas as temperaturas estudadas, associados a
dissolucéo ferrita e austenita que foram posteriormente comprovados por ensaios
potenciostéticos realizados nos potenciais de dissolucdo de cada uma das fases. O
estudo do comportamento eletroquimico mostra que potencial de equilibrio da
dissolucéo de ferrita € inferior & austenita, e a energia de ativacdo do processo de
dissolucéo austenita é mais elevada em relacéo a ferrita indicando maior resisténcia
a corrosdo da austenita em relacao a ferrita no meio em estudo.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Corrosdo Seletiva; Temperatura de ensaio.

STUDY OF TEMPERATURE INFLUENCE ON SELECTIVE CORROSION OF UNS
S31803 STEEL IN SOLUTION 1M HCL

Abstract

This work comprises the study of temperature influence on selective corrosion of
duplex stainless steel UNS S31803 (SAF2205) in 1M HCI. For this, samples were
solution treated at 1150°C for 4 hours, which were prepared for microstructural
characterization, performed by metallographic etching followed by optical microscopy
and scanning electron microscopy. To analyze the electrochemical behavior of
material, potentiodynamic polarization curves were raised at temperatures of 22, 30,
40, 50 and 60° C in 1M HCI. It was observed the presence of two maximum current
density for all temperatures studied related to the dissolution ferrite and austenite,
which were subsequently confirmed by potentiostatic tests carried out in dissolution
potential of each phase. The electrochemical behavior shows that the ferrite
dissolution potential is lower than austenite potential, and the activation energy of the
austenite dissolution process is higher in relation to ferrite probably indicating
improved corrosion resistance of the austenite to ferrite in the studied solution.
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1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis duplex apresentam duas fases diferentes em sua estrutura,
austenita e ferrita. A combinacdo destas duas fases confere ao material
propriedades mecanicas caracteristicas de ambas as fases, resultando em um
material com propriedades mecanicas superiores aos acos inoxidaveis constituidos
de apenas uma das fases.®”) Estes materiais tém sido aplicados principalmente em
industrias quimicas, de papel e celulose e petroquimicas, em funcdo da combinacgéo
de suas elevadas propriedades mecanicas com a alta resisténcia a corros&o.®

Na industria de papel e celulose, especificamente nos digestores do processo kraft
de obtencédo do papel, sdo feitas lavagens do equipamento com &cido cloridrico a
aproximadamente 60°C, para remoc¢ado de compostos organicos formados na parede
do digestor resultantes da deslignificacdo da madeira.®* Porém, quando os acos
inoxidaveis duplex sdo expostos a esta solu¢cdo, podem apresentar corrosao seletiva
inviabilizando sua utilizacéo para estas aplicacoes.®

A corroséo seletiva ocorre quando ha a dissolucéo preferencial de uma das fases do
material, devido aos efeitos galvanicos provocados pela diferenca de composicao
quimica das fases. Numa curva de polarizacdo potenciodindmica a dissolucao
preferencial é verificada pela presenca de um méaximo de densidade de corrente
observado no trecho ativo. Para um material bifasico, como os acos inoxidaveis
duplex, se ambas as fases apresentam dissolucdo em diferentes potenciais,
verificam-se dois maximos de densidade de corrente em diferentes potenciais.®
Estudos demonstram que no aco duplex SAF 2205, a ferrita € constituida por teores
mais altos de cromo e molibdénio do que a austenita, em contrapartida, esta
apresenta maiores fracdes de niquel, manganés e nitrogénio.*® O nitrogénio
favorece a estabilizacdo da austenita, e influencia de forma benéfica na resisténcia &
corrosao do material.

Estudos®*?relatam o comportamento do aco UNS S31803 numa solugdo 1M HCl a
60°C, onde a ferrita € dissolvida, preferencialmente, em potenciais inferiores a
austenita, respectivamente -300mVAg/AgCI e -241 mVAg/AgCI.

No estudo da resisténcia a corrosdo dos materiais, deve-se também levar em conta
a concentracdo e temperatura do meio, onde o aumento da temperatura leva a um
aumento na densidade de corrente de passivacdo e reducdo do potencial de
corrosdo do material.®® Outros trabalhos®® mostram que o aco inoxidavel
superduplex, de composicdo 24,81%Cr — 7,72%Ni — 4,01%Mo - 1,24%Mn -—
0,022%C - 0,222%N, tem seu processo corrosivo acelerado de forma que até 60°C
foi observado o processo de passivacao, e em temperaturas mais altas nao.

A cinética das reacOes eletroquimicas pode ser explicada pela equacdo de
Arrhenius, representada na equacdo 1, onde a velocidade é representada pelo
consumo ou formacdo de carga elétrica, portanto, expressa como densidade de
corrente ().

. —-Ea*

i = Bexp( o ) (2)
Com base nestes estudos e em fun¢do da préatica de lavagem do digestor a 60°C, o
presente trabalho estuda o comportamento do aco UNS S31803 na presenca de

acido cloridrico quando submetido a diferentes temperaturas.
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2 MATERIAIS E METODOS

O aco UNS S31803 utilizado neste trabalho, possui a composicdo quimica
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica do aco UNS S 31803 em estudo.

%Cr %Ni %Mo %Mn %N %C %Si %Cu %Fe

22,48 5,74 3,20 1,42 0,162 0,018 0,35 0,15 Bal.

Com o objetivo de obter uma estrutura homogénea de ferrita e austenita, corpos de
prova com dimensdes de 30 x 60 mm obtidos a partir de chapa com 3 mm de
espessura foram solubilizados sob vacuo a 1150°C por 4 horas no forno tubular. Em
seguida, o material foi submetido a um lixamento a granulometria de 80 mesh, para
retirar o 6xido formado na superficie em decorréncia da solubilizacéo.

As amostras foram cortadas em dimensfes aproximadas de 10 x 15 mm, e
embutidas em resina termofixa de cura a quente e preparadas metalograficamente
de forma que as amostras foram lixadas até a granulometria de 600 mesh e polidas
até um acabamento de 1um, utilizando &lcool etilico como lubrificante.

Para a revelacdo da microestrutura da amostra solubilizada foi realizado um ataque
de Beraha modificado, de composicdo 1g de metabissulfito de potassio e 2 g de
bifluoreto de aménio sdo dissolvidos em 20 ml de acido cloridrico e 80ml de agua
destilada e deionizada.. Para o registro das imagens fez-se uso de um software de
analise de imagens Olympus Analysis Doku acoplado a um microscopio Olympus
BX60M que permitiu a quantificacdo das fases com 20 imagens analisadas por
amostra. Os ensaios eletroquimicos foram realizados a 22, 30, 40, 50 e 60°C,
utilizando solucdo aquosa de HCI 1M. Para o levantamento das curvas de
polarizacdo potenciodinamica foi utilizado o potenciostato Autolab PGSTAT 12
sendo a Polarizacdo se iniciada ap6s 5 minutos de imersédo, com velocidade de
varredura de 1mV/s a partir do potencial de circuito aberto. Foram realizados
ensaios potenciostaticos por 1800 segundos nos maximos de dissolucéo registrados
nos ensaios de polarizacdo potenciodindmica para verificacdo da dissolugdo das
fases.

Apébs os ensaios de polarizagdo, a superficie das amostras foi analisada com auxilio
de microscopio Olympus BX60M, e de microscopio eletrdnico de varredura Camscan
CS3200LV que permitiu também a realizacdo do EDS com auxilio do software
Oxford-INCA para verificar a composicao quimica localizada nas amostras.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O ataque de Beraha modificado revelou a microestrutura apresentada na Figura 1,
sendo a regido escura a ferrita, e a regido clara a austenita. A quantificacao fases
realizadas com o software Olympus Analysis Doku demonstra que a amostra
solubilizada apresenta 44,6 + 2,58% de ferrita e 55,4 + 2,58% de austenita. Observa-
se ainda a auséncia de fases intermetalicas. Sendo assim, as dissolucdes
exploradas neste trabalho referem-se apenas as fases ferrita e austenita.
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Figura 1: Micrografia obtida apos ataque de Beraha modificado.

As curvas tipicas de polarizacao ciclica estdo apresentadas na Figura 2, onde foi
observada a existéncia de dois maximos de densidade de corrente de corrosao,
indicando o comportamento caracteristico de corrosdo seletiva, onde cada maximo
representa a dissolucédo de uma fase.

Figura 2: Curvas obtidas por meio do ensaio potenciodindmico do aco UNS S31803 em solucdo 1M
HCI.

As microestruturas obtidas por meio da analise no microscopio eletrénico de
varredura apos ensaios de polarizacdo potenciodindmica nas temperaturas de 22,
30, 40, 50 e 60°C sao apresentadas na Figura 3. Observa-se a dissolucdo
preferencial de uma das fases do material, e essa dissolucéo torna-se mais intensa
com o aumento de temperatura.

As curvas de polarizacao potenciodinamica permitiram a identificacdo dos potenciais
referentes a cada maximo de densidade de corrente registrado (Tabela 2).
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Tabela 2: Potenciais de realizacdo dos ensaios de polarizacdo potenciostatica

Temperatura(°C) Potencial 1 (mV) Potencial 2 (mV)
22 -234 + 6,89 -283 £ 1,70
30 -233 + 6,22 -288 + 3,98
40 -246 £ 8,85 -297 + 2,88
50 -263 + 9,60 -311+7,23
60 -298 + 8,97 -240 + 23,97

(a) N B0 ©
Figura 3: Imagens de elétrons secundarios das amostras de aco UNS S31803 apo6s ensaio de polarizagéo
potenciodinamica em solugédo 1M HCI a (a) 22°C; (b) 40°C; (d) 60°C.

Estes potenciais foram utilizados para realizacdo do ensaio de polarizagédo
potenciostética, visando o estudo da dissolucdo das fases, cujas curvas
caracteristicas estdo apresentadas na Figura 4.

@) (b)

(c) (d)

3140



0
68 21 s ar o)

Zl

abm international annua fl.ZII][ﬁf

(e)
Figura 4: Curvas obtidas por meio do ensaio de polarizacdo potenciostatica do aco UNS S31803 em
solucdo 1M HCI, em (a)22°C, (b) 30°C, (c) 40°C (d)50°C e (e) 60°C.

A microestrutura observada com o microscépio eletrénico de varredura apés a
realizacdo dos ensaios potenciostaticos mostra a dissolucdo preferencial de uma
das fases do material, como o previsto (Figura 5). Analises por EDS realizadas nas
fases dissolvidas e ndo dissolvidas das amostras comprovam a dissolucéo da ferrita
num potencial inferior e da austenita em potencial mais elevado para todas as
temperaturas de ensaio. Desta forma, 0 maximo de densidade de menor potencial
observado nas curvas de polarizacdo (Figura 2) € correspondente a dissolucédo de
ferrita e o de maior potencial referente a dissolugéo da austenita.

A composicdo quimica média da ferrita e da austenita realizadas por EDS segue
apresentada na Tabela 3.

Tabela 3: Composicéo quimica média obtida por EDS das amostras de polariza¢éo ciclica a 40, 50 e
60°C

% a % vy
Si 0,40 + 0,03 0,41+ 0,03
Cr 21,87 +£0,12 24,69 0,3
Mn 1,64+0,16 1,45+ 0,08
Fe 66,49 + 0,29 64,7 £ 0,27
Ni 6,95+ 0,18 4,59+ 0,16
Mo 2,72 £0,15 4,28 +0,16
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Figura 5: Micrografias do agco UNS S31803 analisadas no MEV ap@s polarizacdo potenciostatica a
22°C, -234mV (a) e -283mV (b), a 50°C -263mV (c) e -311mV (d), e a 60°C -240mV (e) e -298mV (f).

A partir dos maximos de densidade de corrente registrados no ensaio de polarizacédo
potenciodindmica foram obtidos os valores de densidade de corrente de dissolucéo
da ferrita e da austenita em funcdo da temperatura de ensaio, apresentados na
Figura 6(a). Nesta nota-se que com o aumento na temperatura ha um aumento
significativo na densidade de corrente de dissolucdo das amostras. O aumento da
densidade de corrente mostra que com o0 aumento da temperatura ha um aumento
na cinética da reacao eletroquimica de dissolucao das fases. A partir da linearizacédo
da equacao de Arrhenius apresentada na equagdo 2, estima-se a energia de
ativacao da dissolucdo das fases do material. Esta linearizacdo é apresentada na
Figura 6(b).
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(@)

(b)
Figura 6: (a) relacdo da densidade de corrente de dissolucdo das fases em funcédo da temperatura e
(b) da linearizacao da densidade de corrente em fun¢éo do inverso da temperatura de ensaio

In(i) = In(4) — °= 2

As equacOes apresentadas no gréafico da Figura 6(b) permitem estimar a energia de
ativacdo para que ocorra o processo de corrosao de cada fase do material. Assim,
foi determinado que a energia de ativacdo do processo de dissolucéo da ferrita € de
77,41 kd/mol.K, e a dissolucao da austenita € de 88,32 kJ/mol.K. Isto demonstra que
guanto maior resisténcia a corrosdo da austenita em relacao a ferrita.

Este efeito pode estar relacionado a presenca de nitrogénio dissolvido na austenita,
gue influencia positivamente a resisténcia a corrosdo desta fase, uma vez que o
nitrogénio € essencial na composicdo dos a¢os duplex, pois dentre outras hipoteses
diminui a segregacdo de cromo e molibdénio para a ferrita, aumentando a
resisténcia a corrosdo da fase austenitica.™ Outros estudos relatam que a reacédo
do nitrogénio do metal com o hidrogénio do meio favorece a formacédo de aménia
que aumenta o pH da solucédo e promovendo repassivacéo do material.*?
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Embora existam desvios, a utilizacdo da equacdo de Ahrrenius pode levar a uma
estimativa proxima da variacao da densidade de corrente em funcéo da temperatura
de ensaio. Isto pode ser observado no grafico apresentado na Figura 7 onde se
compraram as densidades de corrente experimentais as calculadas com auxilio da
equacao de Arrhenius.

Figura 7: Gréfico da densidade de corrente em funcdo da temperatura de ensaio para os valores
experimentais e calculados da austenita e ferrita.

Nesta figura observa-se que a utilizacdo da equacédo de Ahrrenius para a precisao
da densidade de corrente de dissolucdo da ferrita e austenita € valida até
aproximadamente 40°C. Acima desta temperatura, particularmente a 50 e 60°C
nota-mse descios entre os valores experimentais e os calculados, mesmo levando
em conta o desvio padrdao das medidas. Isto provavelmente se deve ao ataque
intenso as amostras logo apdés a imersdo do material nas solucbes a altas
temperaturas.

Cabe ressaltar ainda que ndo s6 a densidade de corrente é afetada pela
temperatura, mas também a o potencial de equilibrio das reacdes eletroquimicas
(Eo) se alteram com a variacdo de temperatura. Este comportamento foi avaliado
com base na equacao de Nersnt (equacéo 3). Determinando-se o0 coeficiente linear
da equacao, obtém-se o potencial de equilibrio de cada uma das fases, onde se
verificou que o potencial padréo da austenita é -70,493mV e da ferrita -128,58mV.

E=E"-nk 3)
ZF
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Figura 8: Potenciais de dissolu¢do encontrados para cada fase em funcdo da temperatura.

Entretanto o modelo ndo foi satisfatério, observando-se o0s coeficientes de
correlacdo obtidos pelo ajuste das curvas e em comparacdo a determinacdo da
densidade de corrente. Este desvio foi observado, particularmente para a
temperatura de 60°C, onde a dissolucdo das fases é bastante intensa, tendo inicio
logo apds a imersdo. Sugere-se em continuidade a estre trabalho a realizacéo de
novos experimentos, a fim de verificar os motivos dos desvios para esta
temperatura. Apesar erro apresentado pelas equacbOes descritas na Figura 8,
levando em conta a tendéncia dos valores de potencial em fungcdo da temperatura
nota-se que o aumento de temperatura provoca uma diminuicdo no potencial de
equilibrio de dissolucéo das fases do material, facilitando o processo corrosivo. Além
disso, este estudo confirma os menores potenciais de equilibrio da ferrita, em
relacdo a austenita.

5 CONCLUSOES

Este trabalho permitiu verificar o fendmeno de corroséo seletiva do ago duplex UNS
S31803 em diferentes temperaturas de ensaio em uma solucao de 1M HCI.

1. O fenbmeno de corrosdo seletiva foi observado no aco UNS S31803 em
solucdo 1M NaCl nas diferentes temperaturas estudadas neste trabalho,
sendo observado também na estrutura observada pelas micrografias apés os
ensaios de polarizacéao.

2. As curvas de polarizacao potenciodinamica estudadas mostram dois maximos
de densidade de corrente, caracteristicos de dissolucdo das fases
constituintes deste material. O maximo de densidade de corrente de menor
potencial € associado a dissolucédo da ferrita, e consequentemente 0 maximo
de maior potencial é associado a dissolucéo da austenita.

3. Foi registrada a diminuicdo nos potenciais de dissolucdo com a elevacao da
temperatura de ensaios. Em contrapartida os valores dos maximos de
densidade de corrente sofrem aumento em funcéo da temperatura.

4. O estudo da cinética das reacdes eletroquimicas de dissolugdo das fases
baseado na Lei de Arrhenius mostram que a energia de ativacdo do processo
eletroquimico de dissolucdo da austenita é mais elevado em relagéo a ferrita,
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0 que provavelmente se relaciona a possivel maior resisténcia a corrosao
desta fase em relacdo a ferrita pela presenca de nitrogénio.

5. Apesar de verificado que o potencial padrdo da austenita € mais nobre que o
da ferrita conforme esperado, os valores de energia de ativacdo estimados
neste trabalho ndo s&o precisos devido aos desvios apresentados.
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