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Resumo
O aco inoxidavel duplex (AID) representa uma classe importante de acos inoxidaveis,
particularmente para aplicacbes que exigem alta resisténcia mecanica e a corrosao.
Sendo assim, o estudo das propriedades eletroquimicas dos filmes passivos formados
em AID tem sido uma contribuicdo importante para a compreensdo do comportamento
protetor contra a corrosao. O objetivo deste trabalho é estudar o filme passivo formado
no aco 2205 laminado a morno utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica,
(EIE), em ambiente de ions de cloreto. Para esse propésito, as chapas como fornecidas
de AID foram laminadas a morno a 600°C até 60% e 80% de reducao na espessura e
submetidas aos testes eletroquimicos. O estudo mostra que o tratamento
termomecanico utilizado nao favoreceu a formacao do filme passivo nessas condi¢cdes e
levou a uma menor resisténcia a polarizacdao. O AID 2205 como fornecido apresentou
uma maior resisténcia a transferéncia de carga na comparacdo com as amostras
laminadas a morno.
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CORROSION RESISTANCE OF PASSIVE FILM FORMED ON WARM ROLLED 2205
DUPLEX STAINLESS STEEL

Abstract

Duplex stainless steel (DSS) represent an important class of stainless steels particularly
for applications requiring high mechanical and corrosion resistance. Therefore, the study
of electrochemical properties of passive films formed in DSS has been an important
contribution to understand the protective behavior against corrosion. The objective of this
work is to study the passive film formed in the warm rolled 2205 DSS using
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in the chlorine ion environment. For this
purpose, the duplex stainless steel were warm rolled at 600°C to 60% and 80%
reduction in thickness and submitted to electrochemical tests. The study shows that the
thermomechanical treatment used did not favor the formation of the passive film under
these conditions and led to a lower polarization resistance. The 2205 DSS as received
exhibited a higher charge transfer resistance compared to the warm rolled samples.
Keywords: Corrosion; Stainless steel; Thermomechanical treatment; Electrochemical
Impedance.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex (AID) estdo sendo amplamente utilizados como
alternativas para acos inoxidaveis austeniticos e ligas a base de niquel [1].
Rrepresentam uma classe importante de acos com uma combinacdo de resisténcia
mecénica e a corrosdo em ambientes contendo ions cloreto [2]. Os AID apresentam
uma microestrutura formada por quantidades aproximadamente iguais de austenita
(y) e ferrita (a) e suas melhores propriedades permitem que sejam muito utilizados
na inddstria quimica, petroquimica, maritima, nuclear e de papel [3,4].

Os elementos de ligas sao os responsaveis pelo equilibrio entre as fases. Os
principais elementos de liga sdo carbono, cromo, niquel, molibdénio, tungsténio,
nitrogénio e cobre, ndo sado distribuidos uniformemente na ferrita e austenita. Cromo,
molibdénio e tungsténio enriguecem na ferrita, enquanto carbono, niquel, nitrogénio
e cobre sao concentrados na austenita [5].

A alta resisténcia a corrosao é devida a formacao espontanea de uma camada de
oxido de cromo sobre a superficie de aco. Embora extremamente fina, esta pelicula
invisivel é firmemente aderida ao metal e é extremamente protetora em uma ampla
gama de ambientes corrosivos. Esta pelicula é rapidamente restaurada, na presenca
de oxigénio, e, assim, danos de abrasdo ou cortes sdo reparados rapidamente [6].
Estudos recentes confirmaram que o filme de 6xido passivo formado em acos
inoxidaveis consiste principalmente de 6xido de cromo, Cr203 e Oxido de ferro,
Fe203, como camadas interna e externa, respectivamente [7,8]. O primeiro atua
como uma camada de barreira contra a transferéncia de cations e o ultimo é uma
camada de troca com o eletrélito. Geralmente, os filmes passivos dos metais sdo
compostos principalmente de Oxidos ou hidroxidos metélicos, que sao
semicondutores [7,8].

A deterioracdo da resisténcia a corroséo resultante de tratamentos termomecanico,
como a laminac&do a morno, € um problema tipico para os utilizadores de AID [9]. O
proposito do processo de laminacdo € reduzir a espessura da pec¢a de trabalho da
espessura inicial para uma espessura final pré-determinada. A medida que a
laminagcdo progride, as propriedades mecanicas do material mudam
acentuadamente [9].

O conhecimento do comportamento eletroquimico desses materiais € imprescindivel
para a sua aplicacdo industrial, uma vez que o0s materiais sdo constantemente
submetidos a ambientes e condi¢cdes agressivas de servico e a vida Uutil de muitos
tipos de equipamentos depende da deteccéo precoce de problemas. A evolucédo da
pesquisa sobre as propriedades eletroquimicas dos filmes passivos formados em
acos inoxidaveis tem sido uma contribuicdo importante para a compreensao do
comportamento protetor contra a corrosdo dessas ligas. Nesse contexto, o objetivo
deste trabalho é estudar o filme passivo formado no aco UNS S32205 laminado a
morno utilizando a técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE).

2 MATERIAIS E METODOS

O aco inoxidavel duplex UNS S32205 foi fornecido pela empresa Aperam South
America na forma de chapas laminadas a quente com 5,1 mm de espessura, 150
mm de comprimento e 100 mm de largura. As chapas do material como fornecidas
foram laminadas a morno a 600°C com reducdo de 60 e 80% de espessura. A
composicao quimica do a¢o se encontra na Tabela 1 abaixo.
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Tabela 1. Composicdo quimica (% em massa do aco inoxidavel UNS S32205
Elemento C Mn Si Cr Ni Mo N P S
% emmassa 0,026 1,83 0,25 22,43 5,44 3,04 0,15 0,03 0,0002

Os testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados em
uma célula convencional de trés eletrodos, sendo utilizado um eletrodo de referéncia
de Ag/AgCl e um contra eletrodo de platina, em solucao de NaCl 3,5% a temperatura
ambiente. Para a confec¢éo do eletrodo de trabalho, chapas de AID foram cortadas
em amostras de dimensfes 10x10 mm e embutidas a frio em resina acrilica. O
contato elétrico foi feito soldando um fio metalico na superficie da amostra. Os testes
foram realizados segundo a Norma ASTM G 106 [10].

Antes de cada experimento, os eletrodos de trabalho foram lixados utilizando as
lixas de 100, 240, 320, 400, 600 mesh, desengordurados com detergente, alcool e
lavados em agua. A regido de contato entre a amostra e a resina foi selada e as
amostras foram armazenadas no dessecador.

Os experimentos foram feitos utilizando um potenciostato PGSTAT302N, acoplado a
um analisador de resposta de frequéncia FRA32M da marca AUTOLAB.

Para os testes de EIE usou-se uma amplitude de perturbacéo no potencial de 10 mV
e 10 pontos por década de frequéncia no intervalo de 100 kHz a 5 mHz. As medidas
foram iniciadas ap6s 1 h de imersdo para estabilizacdo do potencial de circuito
aberto (OCP). Os dados de impedancia foram analisados utilizando circuitos
elétricos equivalentes e ajustados usando o programa ZView (Scribner Assoc.). Os
testes foram feitos em triplicata.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de impedéancia eletroquimica fornecem informacdes relacionadas ao
processo eletroquimico que ocorre no sistema em estudo. A interpretacdo dos dados
de impedéancia é feita através da andlise de circuitos elétricos equivalentes. Neste
trabalho utilizou-se o circuito equivalente constituido pelo arranjo ([Rs (CPE| | Rc)])
(Figura 1), em que o elemento Rs € a resisténcia da solugcdo, CPE é o elemento de
fase constante e Rct € a resisténcia a transferéncia de carga na interface
metal/eletrdlito.

CPE
Rs

Rct

Figura 1. Circuito equivalente usado para modelagem dos dados de impedancia.
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A Figura 2(a-c) mostra o diagrama de Nyquist (a) e Bode (b e c) para as amostras
laminadas a morno e para o aco como fornecido.
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Figura 2. Resultados de EIE: a) Diagrama de Nyquist e Diagrama de Bode: b) Angulo de fase ¢)
Mddulo de Z.

O diagrama de Nyquist (Fig. 2a) mostrou uma diferenca no diametro do semicirculo
obtido para o0 aco CF e as amostras laminadas a morno, que indica um processo
corrosivo mais lento para o aco CF. A Fig. 2b mostra altos valores de angulo de fase
ao longo de uma larga faixa de frequéncia. Segundo Brytan, Niagaj and Reiman [11]
iSso € um comportamento tipico dos acos inoxidaveis que sdo materiais com
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capacidade de passivacao devido a formacédo de uma camada passiva na superficie
dos mesmos.

Como pode ser observado na Figura 2b, o diagrama de Bode apresenta apenas uma
constante de tempo (somente um maximo no angulo de fase na regido de frequéncia
média). Além disso, os valores de angulo de fase proximos de -80 graus indicam a
formacdo e o crescimento de uma camada passiva. Comportamento similar foi
obtido por outros autores em agos inoxidaveis ferriticos em solugé&o 0,1mol/L HNO3
[12].

Os elementos que compdem o circuito elétrico correspondem as propriedades
eletroquimicas do sistema corrosivo, incluindo a resisténcia a transferéncia de carga.
Para obter essas propriedades, os dados experimentais foram ajustados utilizando-
se 0 programa Zview e 0S parametros resultantes estdo apresentados na Tabela 2
abaixo.

Tabela 2. Pardmetros do ajuste dos dados de EIE para o aco 2205 como fornecido e laminado a
morno.

CF 60% 80%
Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio
Rs (Q.cm?) 8,204 0,811 8,557 0,480 7,072 1,128
Ret (kQ.cm?) 1100,0 55,6 734,0 97,6 577,0 162,0
Q (MQ'cm™s") 34,700 0,554 33,90 0,85 40,10 0,83
n 0,8885 0,0028 0,8989 0,0288 0,9183 0,0105

A modelagem de dados de impedancia mais complexos, como no caso de
semicirculos imperfeitos, requer o uso de circuitos com elemento de fase constante
(CPE) para representar a dispersao da capacitancia e este é caracterizado pelos
parametros n e Q O parametro n descreve o desvio do comportamento capacitivo
ideal e Q (UF.cm2.s") é equivalente a capacitancia do filme quando o valor de n se
aproxima da unidade e o comportamento de um capacitor ideal é observado [13].

A resisténcia a transferéncia de carga foi maior para o aco 2205 CF quando
comparado as amostras laminadas a morno (Tabela 2). Isso sugere que o
tratamento termomecanico utilizado prejudicou a resisténcia a corrosdo do filme
passivo. Com relagdo as amostras laminadas, a resisténcia a corrosao diminuiu com
0 aumento da deformacéo.

De acordo Fattah-alhosseini e Vafaeian [12] a alteragcédo do valor de Q para o filme
passivo é um sinal de mudanca na espessura do filme passivo formado, ou seja, ha
uma relacdo entre a espessura do filme passivo e o valor do parametro Q. Como
pode ser observado na Tabela 2, o valor de Q aumenta para uma maior reducéo de
espessura na laminacao, indicando que o tratamento termomecanico utilizado néo
favoreceu a formacéao do filme passivo nessas condicoes.

4 CONCLUSOES

A resisténcia a transferéncia de carga na interface metal/eletrélito (Rct) foi maior para
0 aco inoxidavel duplex 2205 como fornecido quando comparado as amostras
laminadas a morno. Dentre as amostras laminadas a morno, o aumento da
deformacédo de 60% para 80% de reducdo de espessura resultou em menores
valores de Rct para 0 ago UNS S32205.

Os resultados obtidos nos testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) mostraram que o tratamento termomecanico levou a uma menor resisténcia a
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polarizagdo. O tratamento termomecénico utilizado ndo favoreceu a formacgédo do
filme passivo nessas condicdes.
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