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Resumo

Este trabalho foi realizado com o objetivo de se investigar o comportamento do ago
inoxidavel duplex UNS S32304 em meios contendo ions cloreto. Para tanto, foram
realizados ensaios CST com carga e deformacéo constantes usando meios com
concentracbes distintas de cloreto de magnésio (MgCl,), em ebulicdo. Foram
realizados também andlises quimica, metalogréfica e eletroquimica do material.
ApoOs os ensaios de CST, foi constatada a suscetibilidade a CST deste material,
além da influéncia da concentracdo de ions cloreto na solucéo. Essa constatacédo foi
reforcada apdés a analise microfractografica dos corpos de prova ensaiados. A
andlise eletroquimica do material revelou a evolucdo de pites em potencial de,
aproximadamente, 400mVecs.

Palavras-chave : Corrosdo sob tensdo; Aco inoxidavel duplex; UNS S 32304;
Cloretos.

SUSCEPTIBILITY TO STRESS CORROSION CRACK OF UNS S323 04 STEEL IN
ENVIRONMENTS CONTAINING CHLORIDE, IN DIFFERENT CONCENTRATIONS

Abstract

This work was carried out in order to investigate the duplex stainless steel UNS
S32304 behavior in environments containing chloride ions. Thus, we performed SCC
tests with constant load and constant strain using environments with differents
concentrations of magnesium chloride (MgCl,), boiling. Were also conducted
chemical, metallographic and electrochemical analyzes in the material. After the SCC
tests, it was found the susceptibility to SCC of this material, beyond the influence of
the concentration of chloride ions in the solution. This finding was reinforced after the
microfractographic analysis of specimens tested. The electrochemical analysis of the
material showed the progress of pitting in potential of, approximately, 400mVsce.
Keywords: Stress corrosion crack; Duplex stainless steel; UNS S32304; Chlorides.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo sob tensdo (CST) € um fendmeno onde ocorrem falhas por tenséo
devido & nucleacdo e propagacdo de trincas em ambientes corrosivos. Esse
fendmeno é resultado da interacéo entre esforco mecanico trativo, meios especificos
e um material suscetivel a corrosao [1]. As tensdes necessarias para causar esse
tipo de falha sao inferiores ao limite de escoamento (LE) do material e de natureza
trativa [2]. Suas trincas se propagam no material de forma intergranular ou
transgranular [1]. Meios contendo ions cloreto sdo extremamente propicios a
ocorréncia de corrosdo sob tensdo [3]. Esses ions estdo presentes na agua de
mares, nos fluidos corporais de mamiferos, em processos industriais e em varios
outros ambientes [4].

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo acos muito suscetiveis a CST em meios
cloretados. Até mesmo ambientes com baixas concentracdes podem ser
prejudiciais, uma vez que a solucéo esteja acima de 60°C com pH neutro. Os acos
inoxidaveis ferriticos, de maneira geral, ttm comportamento muito superior aos
austeniticos, na maioria dos meios, em se tratando de CST. Porém, pequenas
guantidades de niquel sédo suficientes para torna-los sujeitos a esse problema.
Entretanto, a auséncia de niquel reduz a resisténcia aos demais tipos de corrosao.
J& os acos inoxidaveis duplex geralmente possuem maior quantidade de cromo, o
que lhes garante resisténcia a corrosao similar aos austeniticos, e pequenas
quantidades de niquel, assegurando a proporcdo entre ferrita e austenitica e
garantindo uma boa resisténcia a CST [3], porém ndo sdo imunes. Essa classe de
acos inoxidaveis ainda apresenta maior resisténcia mecanica, em relacdo aos agos
inoxidaveis convencionais, e boa soldabilidade. O aco inoxidavel duplex UNS
S32304, além das caracteristicas ja citadas anteriormente, possui baixo custo de
producdo, muito em funcdo do seu baixo teor de molibdénio e niquel [5,6]. Em
comparacao ao acgo austenitico ABNT 304, este aco duplex chega a ser 20% mais
barato [7].

Nesse trabalho, foram realizados ensaios de CST com carga constante usando-se
solucbes com 42% e 35%, em massa, de MgCl,, em ebulicdo (143°C e 125°C,
respectivamente), com a aplicacdo de diversas cargas, todas abaixo do limite de
escoamento (LE) do material. Foram também realizados ensaios de CST com
deformacgédo constante do eletrodo com solucdo com 42% (massa) de MgCly,
também em ebulicdo (143°C). Esses ensaios foram realizados com o intuito de se
avaliar a suscetibilidade do mesmo a CST em solucgdes cloretadas e ver a influencia
da concentracdo desses ions em solucdo. Além disso, foram realizados andlises
quimica e microscopia Optica para a caracterizacdo do material, fractograficas dos
corpos de prova (CPs) e ensaios de polarizagcdo, em solugédo contendo 3,5% de
NacCl, afim de avaliar o comportamento do aco UNS S32304 em relacdo a corrosao
por pites. Ao fim dos ensaios de polarizagdo, foram geradas imagens por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) que revelou a presenca da corrosédo por
pites.

2 MATERIAIS E METODOS

A composicdo quimica foi obtida empregando-se um espectrobmetro 6ptico de
luminescéncia, auxiliado pelo “software FE_300". A MO foi realizada em um
microscépio Otico equipado com um “software” analizador de imagens. O reativo
utilizado foi o Behara Il (80mL de agua destilada, 40mL de &cido cloridrico, 4,89 de
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bifluoreto de amoénio e 1g de metabissulfito de potassio) com tempo de imersédo de
10 segundos.

As curvas de polarizacdo potenciodinamica foram obtidas a partir de um
potenciostato/galvanostato  (OMNIMETRIA  Instrumentos  Cientificos  Ltda,
Potenciostato Modelo PG-05). Uma célula eletroquimica é ligada ao potenciostato
que registra os dados. Esta célula era composta por trés eletrodos: eletrodo de
trabalho (o material analisado, UNS S32304), contra eletrodo de platina e um
eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano saturado). A taxa de varredura dos
potenciais foi de 0,17mV/s. Foram tracadas quatro curvas, adotando-se uma solucéo
com 3,5% (massa) de NaCl, a temperatura ambiente.

Para os ensaios de CST foram utilizadas solu¢cées com concentracao de 42% e 35%
de MgCl, em ebulicdo (aproximadamente 143°C e 125°C, respectivamente), de
acordo com a Norma ASTM G36/2013 para ensaios de CST. Os CPs adotados nos
ensaios foram de dois tipos: chapas, para ensaios com deformacao constante, CP
em “U”, de acordo com a Norma ASTM G30/2013, e para 0s ensaios com carga
constante, foram usadas chapas com a geometria de acordo com a Norma ASTM
E468/2004, CPs lisos, para ensaios de fadiga.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O aco estudado apresenta composicdo quimica dentro dos limites estabelecidos
pela Norma ASTM 240/240M/2015, conforme a Tabela 1. O aco, fornecido pela
Empresa APERAM South America se encontra no estado recozido (temperatura de
recozimento na ordem de 1000°C) e decapado.

Tabela 1. Composicdo quimica do aco UNS S32304 utilizado no trabalho (Y%omassa)

Fe C Si Mn P S Cr Mo
68,40 0,036 0,408 1,33 0,037 <0,001 24,00 0,76
Ni Al Co Cu Nb Ti V W
4,13 0,002 0,050 0,481 0,071 0,007 0,081 0,145
Pb Sn B Ca N Se Sb Ta

<0,001 0,002 0,003 0,001 0,139 0,013 <0,003 0,01

As Figuras 1 e 2 ilustram imagens geradas por microscopia optica realizadas no aco.
As micrografias do material revelam uma estrutura bifasica, ferrita (a) e austenita (y),
com propor¢cao de fases correspondente a, aproximadamente, 50% de cada, como
esperado para esse tipo de aco. Observa-se, também, que estas se apresentam em
uma forma bandeada. Este bandeamento é resultante do processo de laminagéo e
pode estar associado também a segregacdo de elementos de liga, sobretudo os
elementos substitucionais, que possuem menor mobilidade atdmica.
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Figura 2 — Mlcrografla do aco UNS 832304 2000X reativo Behara Il.

A Figura 3 mostra a curva média levantada nos ensaios de polarizacao.

S
1200 2
/

Potencial do Eletrodo, E (mV ECS)
I
o
o

Logaritmo da densidade de corrente (JA/cm 2)

Figura 3 — Curva de polarizacao potenciodindmica média do aco UNS S32304; solucédo 3,5%, em
massa, de NaCl a temperatura ambiente; 0,17mV/s.

A Figura 3 indica um aumento substancial na densidade de corrente a partir de um
potencial do eletrodo em torno de 400mVecs. Esse aumento pode ser associado ao
surgimento e evolucdo da corrosdo por pites. O potencial de corrosdo obtido pela
curva foi de, aproximadamente, -36mVecs. O aumento na concentragdo de ions
cloretos provoca uma reducdo do potencial de corrosédo e potencial de pite ou, em
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outras palavras, torna o material mais propicio ao pite [8] [9]. Em alguns casos,
podem ocorrer picos de corrente, associadas a provaveis “pites metaestaveis” [10].
Alguns pites formados durante os ensaios de polarizagdo podem ser vistos pelas
imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), representadas nas
Figuras 4 e 5.

\ VEGA3 TESCAI

(a) (b)
Figura 4 - Aspecto superficial do aco UNS S32304 em solucdes aquosas contendo cloretos, apds

ensaios de polarizacao, evidenciando a presenca de pites (setas); (a) por elétrons secundarios (b) por
elétrons retroespalhados; 4000X, MEV.

VEGA3 TESCAN
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Figura 5 — Aspecto superficial do aco UNS S32304 em solugcdo aquosa contendo cloretos, apds
ensaios de polarizacao, evidenciando a presenca de pites (setas); 4500X; MEV.

A respeito dos ensaios de CST com deformacéo constante do eletrodo (Norma
ASTMG30/2013), foram usados trés CPs em solucdo contendo 42%, em massa, de
MgCl,, em ebulicdo a 143°C. ApoOs lixamento e dobramento dos CPs, eles foram
desengraxados e colocados em uma célula, com aquecimento por resisténcia
elétrica, e emprego de um condensador. Depois de cinco horas, o ensaio foi
encerrado ao verificar-se o surgimento de trincas nos mesmos. A Figura 6 mostra as
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condi¢cdes dos CPs ap0s 0 ensaio. As trincas presentes possuiam comprimentos
gue se estendiam por toda a largura dos mesmos. A profundidade destas equivalia,
praticamente, a toda espessura dos CPs, se estendendo ndo apenas a parte sob
tensdao trativa.

(a) (b)
Figura 6 - Macrofractografias de um CP ensaiado por CST com deformag&o constante do sistema:
aco UNS S32304/42% MgCI2 (143°C); nota-se a evolucao de trincamento de (a) para (b).

Para os ensaios de CST com carga constante, todas as cargas aplicadas foram
abaixo do LE do material, que de acordo com a Cia. APERAM era de 599MPa.
Esses valores de tensdes aplicadas foram de 75%, 50%, 30%, 20% e 15% do LE do
material, para a solucdo com 42% (massa) de MgCl,. A Figura 7 apresenta a
relacdo entre a carga aplicada e o tempo para a ruptura dos corpos de prova.
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Figura 7 — Relacdo entre a carga aplicada nos ensaios de CST sob carga constate e o tempo para a
ruptura dos CPs em meios contendo 42% (massa) de MgCI2, para o aco UNS S32304.
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Pode-se notar que a solugdo aquosa adotada compromete consideravelmente a
integridade do material em tensées bem inferiores ao LE do mesmo, uma vez que
em nenhuma das cargas aplicadas, o material conseguiu resistir, nessas condigoes,
as 1000 horas estabelecidas por norma, para acos, para que este possa ser
considerado imune ao tipo de falha em questdo. Isso se deve ao fato dos ions
cloreto desestabilizarem a camada passiva de 6xido de cromo, grande responsavel
pela passivacao do material, criando falhas onde a corrosao sob tenséo ocorre [1],
além da presenca de pites como concentradores de tensdao. A manutencao da
solucdo em ebulicdo torna a ocorréncia da CST ainda mais propicia. Até mesmo em
solugcdes pouco concentradas, a ebulicio da solucdo cria um aumento de
concentragdo local, sendo muitas vezes suficiente para a iniciagdo da CST [4].
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Foram realizados outros ensaios nessas mesmas condigbes, distinguindo-se,
apenas, a utilizacdo de uma solugdo com concentracao de MgCl, inferior a usada
nos primeiros oito testes, em torno de 35% de cloreto de magnésio, com esta
solucdo também em ebulicdo a uma temperatura em torno de 125°C. As cargas
utilizadas nesses ensaios foram equivalentes a 75%, 50% e 20% do LE do material.
A Figura 8 apresenta relacéo entre a carga aplicada e o tempo de ruptura dos CP’s
nos diferentes meios. Esta curva evidencia a influéncia da concentracdo de ions
cloretos no desempenho do material. O desempenho do material na solucdo
contendo 35% (massa) de MgCl, foi superior do que em solu¢cdo contendo 42%
(massa) de MgCl,, apesar do material ainda se mostrar suscetivel ao fenbmeno de
CST. Deve-se ressaltar que o ensaio realizado com carga equivalente a 20% do LE
do material e meio contendo 35%, em peso, ficou exposto a essas condi¢cdes por
837 horas sem que ocorresse rompimento ou presenca de trincas visiveis.
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Figura 8 — Tensédo aplicada nos ensaios de CST com carga constante em funcdo do tempo de
ruptura para o aco UNS S32304 em solugbes aquosas contendo 35% e 42%, em massa, de MgCI2.

Outra evidéncia do fendmeno pode ser vista nas Figuras 9 e 10, que mostram
microfractografias dos corpos de prova.

Figura 9 — Microfractografia de um CP ensaiado por CST com carga constante para o sistema UNS
S32304/42% MgCI2 (143°C); 1000X; MEV.
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Figura 10 — Fractografia de um corpo e prova submetido ao ensaio de corrosdo sob tensdo com
carga constante; 2000X; MEV.

Nota-se nas Figuras 9 e 10 as regifes caracteristicas do fenébmeno de CST. Apos
dissociacdo anddica nos vértices (pontas) de trincas, o rasgamento interatémico,
caracterizando a fratura fragil, com facetas de clivagem, e o rasgamento final,
mecanico, catastréfico, gerando alvéolos (dimples), caracteristicos da fratura
duactil [11]. Essas trincas formam-se e se propagam perpendicularmente a direcdo da
tensao trativa [12].

4 CONCLUSAO

O aco UNS S32304 é suscetivel a corrosdo sob tensdao em solucbes aguosas
contendo 42% (massa) de MgCls.

* O ago UNS S32304 mostrou-se um pouco mais resistente a corrosao sob tenséo
em solugéo contendo 35% do que em 42% (massa) de MgCI2, apesar de ainda
ser suscetivel ao fenbmeno em questéo;

* O potencial de pite do aco UNS S32304 em solucdo aquosa contendo 3,5%
(massa) de NaCl é de aproximadamente 400mVecs:.

* O aumento da carga aplicada nos ensaios de CST sob carga constante reduziu
drasticamente o tempo de ruptura do material;

» Os ensaios de CST sob deformacao constante do material também indicaram o
trincamento do material em até cinco horas de ensaio;

« Analises microfratograficas indicaram a presenca de facetas de clivagem na
regido da fratura por CST e dimples na regido de arrancamento final por tracao.
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