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Effect of aging time on the corrosion resistance of duplex
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Resumo

Acos inoxidaveis duplex sao comumente utilizados nas industrias
petroquimicas e de papel e celulose devido a sua alta resisténcia
a corrosao em meios contendo haletos em conjunto com otimas
propriedades mecanicas. No entanto, possui uma fase deletéria
denominada sigma, originada pela difusao do cromo, que fragiliza
localmente a camada passiva gerando corrosao localizada. A fase
sigma € formada pela decomposicdo da ferrita em temperaturas
entre 800 °C e 1000 °C, dependendo do tempo de permanéncia para
que ocorra a difusao. Uma das formas de avaliar a influencia da fase
sigma € por meio da curva de polarizacao que mede a densidade de
corrente em diferentes potenciais, revelando a faixa em que o material
esta ativo ou passivo. Este artigo tem como objetivo a determinagao
da mudanca de comportamento da curva de polarizacdo anddica
do aco inoxidavel UNS S32205 em relacdo ao tempo de tratamento
térmico de envelhecimento a temperaturas de 850 °C.

Abstract

Duplex stainless steels are commonly used in petrochemical industries
due to their good mechanical properties and high corrosion resistance
in environments containing halides. However, it may present a
deleterious phase called sigma, caused by chromium diffusion which
weakens locally the passive layer generating localized corrosion. The
sigma phase is formed by the decomposition of ferrite at temperatures
between 800 °C and 1000 °C, depending on the diffusion-process
time. A way to evaluate the influence of the sigma phase is through
a polarization curve which measures the current density at different
voltages, showing the range that the material is active or passive. This
article aims at determining changes of anodic polarization curves of
this steel as a function of time of aging at 850 °C.
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1 Introducdo

Os acos inoxidaveis duplex, caracteristicos por possuir fases austenita e ferrita, sdo amplamente
utilizados nas industrias petroquimicas e de papel e celulose devido a alta resisténcia a corrosao em
ambientes agressivos contendo ions haletos em solugdo aquosa (GUNN, 1997).

0 aquecimento desses ac¢os inoxidaveis, durante o processo de soldagem, pode gerar fases deletérias
como carbonetos, chi e sigma, devido a grande quantidade de elementos de liga como cromo, niquel e
molibdénio. Ao redor das fases precipitadas, ocorre empobrecimento desses elementos (sensitizacao)
formando areas susceptiveis ao ataque corrosivo (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009).

O empobrecimento das regides adjacentes das fases precipitadas € decorrente da baixa difusividade
dos elementos de liga (principalmente do cromo), pois esses sao substitucionais, e, portanto, ha
dependéncia de componentes difusionais para ocorrer a transformacao de fase. Com a sensitizacao,
o potencial de eletrodo nas regides adjacentes as fases precipitadas cai, causando corrosao galvanica
localizada no seu entorno (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009).

A fase que apresenta maior problema € a fase sigma, fato reportado pela primeira vez por Bain e
Griffiths (1927) que citam a descoberta de uma fase fragil no sistema Fe-Cr, sendo considerada
uma das fases mais estudadas devido a degeneracdo das propriedades mecanicas mesmo com
pouca porcentagem precipitada (ALVAREZ-ARMAS; DEGALLAIX-MOREUIL, 2009). A determinacao da
cristalografia dessa fase foi realizada por Bergman e Shoemaker (1951) que concluiu que se tratava
de um intermetalico com 30 atomos por célula unitaria com composicao aproximada de 52 % Cr
e 48 % Fe. Sua precipitacdo ocorre principalmente no contorno de grdo e o crescimento ocorre
consumindo a ferrita em regime competitivo sequndo oo — o +y (JOUBERT, 2008).

Os processos de soldagem sao rigidamente controlados e determinados em normas AWS e ASME para
que essa fase apareca 0 minimo possivel, tentando evitar a deterioracao estrutural dos equipamentos
construidos.

Para maior compreensao da cinética de transformacgdo da fase sigma, Sieurin e Sandstrom (2007)
determinaram sua curva de precipitacdo TTT? nos acos inoxidaveis duplex UNS $32205, conforme
ilustrado na Figura 1.

2 Transformacéo Tempo Temperatura
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Figura 1 - Curva TTT da precipitacdo da
fase sigma do aco inoxidavel duplex UNS
S$32205.
Fonte: Adaptado de Sieurin e Sandstrom
(2007).
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A resisténcia a corrosao pode ser avaliada a partir das curvas de polarizacdo caracteristicas de cada
material em um determinado meio. Para tanto um potenciostato aplica diferentes potenciais e tem
como resposta valores de corrente. A curva de polarizacdo anodica € a que revela a susceptibilidade
de oxidacdo do material, que varia conforme a temperatura, composi¢cdo quimica e agitacdo da
solugdo (FRANKEL, 2003).

A curva de polarizacdo para materiais que possuem tendéncia a formacdo de camada passiva,
formacdo de oxidos superficiais estaveis e aderentes, possui comportamento distinto, semelhante ao
ilustrado na Figura 2 (BARDAL, 2004). A reacdo anddica confere a materiais, como agos inoxidaveis,
uma faixa de passivacdo na qual a corrente diminui (WOLYNEC, 2003).

E (V, EH)

Figura 2 - Representacdo esquematica de
curva de polarizacdo anddica de materiais com
capacidade de passivacao em condi¢des aeradas.
Fonte: Adaptado de Bardal (2004).

log i (A/em?)
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Essas caracteristicas dependem principalmente do meio, da aeracdo da solucdo e da temperatura
de ensaio. Bhattacharya e Singh (2011) determinaram que, nas mesmas condicdes, o patamar de
passivacdo pode variar conforme a temperatura para a¢os inoxidaveis duplex UNS $32205.

Elevadas concentracoes de ions cloreto presentes em solucao salina desestabilizam a camada
passiva de acos inoxidaveis aumentando a densidade de corrente (WAGNER, 1965). Estudos das
alteracdes na curva de polarizacdo reveladas com a variacao de concentracdo de NaCl no eletrolito
para acos inoxidaveis duplex UNS S32205 mostram que quanto maior a concentracdo salina,
maior a semelhanca com a curva determinada pela equacdo de Butler-Volmer (KOCIJAN; DONIK;
JENKO, 2009).

Apesar de ter sido estabelecido que a precipitacao de fase sigma deteriora o desempenho quanto a
corrosao dos acos inoxidaveis duplex UNS S32205, nao ha relatos de comportamento da curva de
polarizacao anodica em funcdo do tempo de envelhecimento. Assim sendo, este artigo tem como
objetivo principal estudar a relacao do tempo de envelhecimento do ago inoxidavel duplex UNS
S32205 na sua resisténcia a corrosao por meio das curvas de polarizagao.

2 Procedimento metodologico

Foi utilizado ac¢o inoxidavel duplex UNS S32205 laminado com espessura de 12,7 mm e composicao
quimica descrita na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo quimica do aco inoxidavel duplex UNS S32205.

Carbono 0,0170 + 0,0020
Silicio 0,380 + 0,010
Manganés 1,440 + 0,020
Fosforo 0,0260 + 0,0020
Enxofre < 0,002
Cromo 223+03
Niquel 579 + 0,07
Molibdénio 3,08 + 0,03

A microestrutura do aco inoxidavel duplex esta descrita na Figura 3. Nota-se o bandeamento da
ferrita e da austenita na direcao de laminacdo. O ataque eletrolitico em solucdo de KOH foi utilizado
para a diferenciacdo das fases a/y. Esse ataque escurece a ferrita.
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Figura 3 - Micrografia da secdo
transversal a laminacdo do aco
inoxidavel duplex UNS S32205 utilizado
no experimento. Ataque eletrolitico em
solucdo de KOH.

O tratamento térmico de envelhecimento dos corpos de prova foi realizado em um forno de inducéo
a 850 °C, mantidos por 10 min e 20 min e resfriados em agua com agitacdo. Os tempos de exposicdo
a energia térmica foram estabelecidos para que fosse possivel ocorrer as transformaces isotérmicas
descritas na Figura 1.

As curvas de polarizacdo anodica foram obtidas com o uso do equipamento Solartron com eletrodo
de calomelano saturado (ECS) como referéncia e eletrodo auxiliar de tela de platina com dimensoes
de 2,5 cm x 2,5 cm. Os eletrodos de trabalho foram obtidos com amostras de aco inoxidavel UNS
$32205 embutidos em baquelite, lixados e polidos com acabamento de 1 um. A faixa de potencial foi
de 0,25V, ECSa 1,6V, ECS com velocidade de varredura de 1 mV/s. O eletrdlito utilizado foi d4gua do
mar sintética tipo Il com pH de 8,2, cuja composi¢ao atendeu as normas ASTM D1141 e ASTM D1193
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2001; 2003).

Apds cada ensaio de polarizacao, os eletrodos de trabalho foram limpos no ultrassom por 10 min,
secados com ar quente e analisados no microscopio optico modelo Olympus BX51M sem ataque
metalografico para avaliacdo do tipo de corrosao. No caso de ndo se observar nenhum tipo de
ataque, o mesmo exame foi feito em microscopio eletronico de varredura (MEV/FIB) modelo Quanta
3D FEG da FEI Company, para confirmacdo da auséncia de ataque.

Para a identificacao de alguma possivel fase no interior do material, as secdes transversais dos
eletrodos de trabalho foram analisadas no microscopio eletronico de varredura, utilizando detector
de elétrons retroespalhados que diferencia a composicao quimica pelo contraste de tons de cinza da
imagem obtida. Essa caracteristica revela a maior concentracdo de elementos pesados nas regioes
mais claras da imagem.
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As curvas de polarizagcdo anddica do aco inoxidavel duplex UNS $32205 com diferentes tempos
de envelhecimento estdo apresentadas na Figura 4. Nota-se que ha diferencas entre as curvas do
material sem envelhecimento e do material com envelhecimento a tempos diferentes.

o Figura 4 - Curvas de polarizacdo
5 anodica do ago inoxidavel duplex UNS
\E | S32205 sem envelhecimento (curva

preta), envelhecido por 10 min (curva

0

% vermelha) e por 20 min (curva azul)
——UNS 832205 ~ y

I —UNS 32205 10 min a 850 °C em solucao de agua do mar
——UNS 532205 20 min

sintética a temperatura ambiente.
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Pela Figura 4, pode-se observar que a curva de polarizacao do UNS $S32205 sem envelhecimento,
indicado em coloracao preta, apresenta tendéncia de passivacao em uma ampla faixa de potencial.
O potencial de quebra, caracterizado pelo aumento da densidade de corrente, ocorre num valor da
ordem de 1,05 V (ECS). Esse potencial é superior ao potencial de equilibrio a partir do qual ocorre a
decomposicao da agua [2H20 — O2 + 4H* + 4e°). De fato, para as condicdes do ensaio (agua do mar
sintética com pH 8,2, naturalmente aerado (pressao parcial de oxigénio igual a 0,2 atm)), o potencial
de equilibrio £0,/H,0 pode ser calculada pela equagéo de Nernst, a saber:

E, 110=1228+0,0147 p, -0,0591 pH (1)
Ey 10=1,228+0,0147.0,2-0,0591 x 8,2 (2)
Ey 110=0,747TV (EH) = 0,506 V (ECS) 3)

Confirma-se assim, que de fato o potencial de quebra € de 0,54 V acima do potencial esperado para
a ocorréncia da decomposi¢ao da agua.

Observando-se a superficie do eletrodo de trabalho sem envelhecimento apds a polarizacdo ano-
dica no microscopio 6tico, ndo se observou ataque. Por essa razao, foi feita exame em MEV/FIB
que confirmou a auséncia de ataque conforme mostra a Figura 5. Com esse resultado, pode-se
afirmar que o aumento de corrente foi decorrente da reacao de decomposicao de agua. Muito
provavelmente, ao se atingir o potencial de equilibrio £0,/H,0, a decomposicéo da dgua comegou
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a ocorrer, porém com velocidade muito baixa e aumentou com o aumento da polariza¢ao anodica
até ser detectada pela curva. Essa baixa corrente deve ser decorrente da alta resisténcia a corrosao
do aco duplex: a camada passiva formada sobre a liga deve ter polarizado a reacao da decompo-
sicao da agua.

Figura 5 — Imagem de MEV/
FIB do eletrodo de trabalho
sem envelhecimento apds a
e | WD | TG BT Gt | Spot| polarizagdo anddica. Nao se
“5= [ 20.0kV | 9.3 mm |9 967 x |ETD| 6.4 verifica ataque_

Figura 6 - Imagens de microscopia optica do material envelhecido por 10 min (a) e por 20 min (b)
logo apos a polarizagdo anddica. Sem ataque metalografico.

A curva do eletrodo de trabalho envelhecido por 10 min, representado pela curva vermelha da
Figura 4, também apresenta passivacao, porém com uma faixa um pouco inferior ao do material
sem envelhecimento. Nesse caso, o potencial de quebra ocorreu em 0,94 V (ECS), valor esse um
pouco menor do que o potencial de quebra da liga sem envelhecimento, porém ainda superior
ao potencial de equilibrio £0,/H,0. A observagao da superficie desse eletrodo de trabalho apés a
polarizacdo mostrou ataque localizado (ver Figura 6a). No entanto, nada se pode afirmar sobre
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qual foi a razdo do aumento de corrente em 0,94 V (ECS): se foi a reacdo de decomposicdo da
agua ou se foi a quebra localizada da camada passiva. Para isso, dever-se-ia parar a polarizacao
imediatamente apos o potencial de quebra e manter esse potencial por um tempo e, depois, observar
a superficie do eletrodo de trabalho. Como nesse estudo, o objetivo era somente verificar a influéncia
do envelhecimento na curva de polarizacdo, esse procedimento nao foi adotado.

Para a curva do eletrodo envelhecido por 20 min (curva azul da Figura 4), o potencial de quebra
ocorreu em 0,42 V (ECS). Esse potencial é um pouco inferior ao potencial £0,/H,0. Isso sugere que a
quebra da camada passiva ocorreu ja nas proximidades do potencial de quebra. O exame da superficie
desse eletrodo de trabalho por microscopia optica (Figura 6b) mostrou também ataque localizado
com maior intensidade do que aquela observada no material envelhecido por 10 min.

Observando a Figura 6, verifica-se que o ataque localizado ocorreu na ferrita, podendo ser observado,
nas bordas do local de ataque, ainda grdos de austenita (destacadas com setas que indicam os graos
de coloragdo branca, com a mesma morfologia dos gréos de austenita das regides ndo atacadas).
Isso mostra que os graos de austenita resistem mais a corrosao. Além disso, € possivel observar nas
regides sem ataque localizado que os contornos da ferrita/austenita ficaram evidenciados, sugerindo
que pode ter ocorrido corrosao preferencial nessa regiao.

2 HV WD
15.00 kV|11.5 mr 5 15.00 kV|10.0 mm

1Pt

Figura 7 - Imagens de MEV/FIB utilizando feixe de elétrons retroespalhados nas secGes transversais dos agos
inoxidaveis duplex UNS S32205 com 10 min (a) e 20 min (b) de envelhecimento, antes da polarizacdo.

Esses resultados mostram claramente que a liga tornou-se mais susceptivel a corrosao apos o
envelhecimento, sendo essa susceptibilidade tanto maior quanto maior o tempo de envelhecimento.
Para verificar a ocorréncia de alteracdes microestruturais do material e a possivel correlacao delas
com o ataque observado apds a polarizacdo, foram obtidas imagens de MEV/FIB das amostras
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envelhecidas antes da polarizacao. A Figura 7 mostra os resultados obtidos. Pode-se verificar a
presenca de uma fase mais clara nucleada nos contornos de grao ferrita/austenita (Figuras 7a e
7b), mais evidenciada na Figura 7b, que representa o material com maior tempo de envelhecimento.
A coloracdo mais clara revela a presenca de maiores concentracdes de elementos pesados como o
cromo e molibdénio, tipicas de fase sigma. Chama-se a atencao da presenca de algumas regides
com concentracao maior de fase sigma. Esses resultados mostram que o envelhecimento causou a
precipitacdo da fase sigma sendo a quantidade precipitada tanto maior quanto maior o tempo de
envelhecimento.

Com as evidencias coletadas a partir das imagens de MEV/FIB e das micrografias da Figura 6, pode-
se concluir que a polarizagdo causou o ataque preferencial da fase sigma, tanto nos contornos
de grdo ferrita/austenita como de forma localizada que ocorreu em regides de concentracdo de
formacao dessa fase.

Finalmente, cabe mencionar que a nucleacao da fase sigma ocorreu de maneira relatada na literatura,
porém, com menor cinética do que a observada no diagrama TTT, apresentado na Figura 1, pois
segundo a isoterma de 850 °C, em 20 min seriam formados 10 % de fase sigma a partir da ferrita. Os
resultados mostraram que a quantidade da fase sigma nao passou dos 5 9%, portanto possui menor
taxa de transformacao do que a indicada na literatura.

4 Conclusdo

Esse trabalho mostrou que as curvas de polarizagdo potenciodinamicas associadas a observacdo da
superficie do material apds polarizacao € uma ferramenta adequada para avaliar a intensidade da
conhecida acdo deletéria da fase sigma no desempenho dos agos inoxidaveis duplex UNS S32205,
podendo ser uma ferramenta util para verificar a susceptibilidade a corrosao desse tipo de material
submetido a tratamentos térmicos capazes de provocar a formacao da fase sigma.
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