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Resumo

Os acos inoxidaveis duplex, por apresentarem
ata resisténcia mecanica adém de adta
resisténcia a corrosdo, vém substituindo os acos
inoxidaveis austeniticos para determinadas
aplicacdes como plantas quimicas e industria de
papel e celulose, entre outras. Estes agos podem
sofrer dissolucdo preferencial de uma das fases
dependendo do potencia eletroquimico e da
solugdo a qual o material € exposto, fendbmeno
este que € comumente denominado corrosao
seletiva. Ensaios de imersdo redlizados no
materia estudado em solugdo de 1 mol.L™ HCI
a 60°C em tempos de 1h a 240h indicam a
ocorréncia de dissolucéo preferencial de ferrita,
causando perda de massa do material com
comportamento linear em fungdo do tempo de
imersdo. Foram conduzidos ensaios de
polarizagdo potenciodindmica a 0,1 mV/s. Os
resultados indicam a presenca de dois picos
ativos representando a dissolugéo de ferrita e
austenita, sendo que a primeira ocorre em
potenciais inferiores em relagdo a segunda. A
dissolucdo preferencial  de ferrita  foi
comprovada por analise por microscopia optica
apoés ensaios potenciodinamicos e
potenci ostéti cos. Foi possivel determinar
também potenciais anddicos relacionados a
dissolucéo seletiva das fases ferrita e austenita,
respectivamente a -300mV agagcl e
-241mV Ag/AgCl-
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Abstract

Duplex stainless steels, due to high mechanical
and corrosion resistance, are replacing
austenitic stainless steels in some applications
like chemical plants and pulp and paper
industry. These steels may have preferential
dissolution of one of their phases, depending on
the electrochemical potential and the solution
where they are exposed. Immersion tests in 1
mol.L™ HCI at 60°C for time periods up to 240h
showed ferrite dissolution and mass loss with a
linear behavior with time of exposure.
Potentiodynamic polarization tests were made
in the same solution at 0,1mV/s. The results
showed the presence of two active peaks
indicating ferrite and austenite dissolution.
Preferential ferrite dissolution was proved by
optical microscope after potentiodynamic and
potentiostatic polarization. It was also found
two anodic potentials related to selective
dissolution of ferrite and austenite, respectively
at -300mVAg/Agc| and -241mVAg/AgC|.
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Introducéo

Acos inoxidaveis duplex sdo uma familia dos
acos inoxidaveis que possuem duas fases em sua
estrutura, por isso sdo chamados hifasicos. Suas
fases congtituintes séo a ferita (CCC) e a
austenita (CFC) em fragOes volumétricas
aproximadamente iguais’. Estes agcos por
apresentarem alta resisténcia mecanica além de
alta resisténcia a corrosdo vém substituindo os
acos inoxidaveis austeniticos para aplicacdes
como plantas quimicas, indUstria de papel e
celulose, dleo e gas, entre outras.

Alguns autores afirmam que a substituicdo de
acos inoxidaveis austeniticos por  agos
inoxidaveis duplex para a construcdo de
digestores de polpacdo kraft na industria de
papel de celulose se faz necessaria, a medida
gue o Ultimo se mostra mais resistente a
corrosdo quando em contato com os licores
negro e verde, constituidos principalmente de
hidroxido de sodio (NaOH), e sulfeto de sodio
(NaxS)>. Porém esta substituicdo se torna um
problema medida que se utiliza solucéo de &cido
cloridrico (HCI) como agente de limpeza na
lavagem de digestores de polpacdo kraft na
industria de papel e celulose, sendo esta feita a
uma temperatura maxima de 60°C, visando a
retirada de possivels residuos NaOH e lignina
presentes no equipamento”.

Contudo, como mostra este trabaho, a
utilizacdo de solugdo de HCl em adltas
temperaturas pode causar sérios problemas
relativos a corrosdo, mais especificamente o
fendmeno de corrosdo seletiva.

Para um ago duplex, muitos autores reportam
uma dissolucdo preferencial de uma das fases
dependendo do potencia eletroquimico e da
solucdo onde o material é exposto”, fendmeno
gue €é comumente denominado corrosdo
seletiva. A corrosdo seletiva em um material
multifdsico ocorre quando as fases deste
material possuem diferentes taxas de corrosao’,
sendo a microestrutura de um ago inoxidavel
duplex um fator contribuinte para 0 aumento da
taxa de corrosdo  destes  materiais
independentemente  de outros  fendmenos,
devido a efeitos galvanicos que ocorrem em
funcdo de diferencas eetroquimicas das suas
fases constituintes Estas diferencas
eletroguimicas podem estar relacionadas a
particdo dos elementos de liga nas fases ferritica
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(ricgl em Cr e Mo) e austentitica (rica em Ni e
N) °.

Os estudos realizados até o0 momento reportam a
presenca de corrosdo seletiva em  agos
inoxidaveis diplex em solucbes de écido
sulfdrico (HZSO43 com adicbes de &cido
cloridrico (HCI)**°, contudo o estudo deste tipo
de corrosdo em solucéo contendo apenas HCI
ndo € muito difundido. Verifica-se em solucdes
H,SO,-HCl a existéncia de dois picos de
densidade de corrente nas curvas de polarizacéo
proximos ao potencia de inicio de passivagdo
(Eip)- Segundo os autores citados, o pico mais
ativo corresponde a dissolugdo de ferrita e o
mais nobre a dissolucéo da austenita. Quando se
tem somente um pico em um potencia
intermedidrio aos anteriores ocorre a dissolucdo
simultanea das duas fases supracitadas.

Segundo Symniotis®, ocorre a dissolugdo
preferencial de ferrita proxima ao potencial de
circuito aberto (Ecg), enquanto que a dissolucéo
da austenita ocorreria proximo ao potencial de
inicio de passivagao.

Deste modo, este trabalho procura avaliar o
fenbmeno de corrosdo seletiva no ago UNS
S31803 (SAF 2205) em solucéo 1 mol.L™* HCl
a 60°C, smulando as condi¢bes de limpeza
encontradas na lavagem de digestores de
polpacéo kraft daindustria de papel e celulose.

Material e M étodos

O aco UNS S31803 em estudo foi adquirido sob
a forma de barras, cuja composicdo quimica
segue apresentada na tabela 1. Para os ensaios
de imersdo foram confeccionadas amostras
cilindricas com 19,5mm de didmetro e 5mm de
espessura, que foram solubilizadas por 220
minutos a 1200°C, gerando microestrutura
composta por ferrita e austenita, como mostra a
Figura 1.

As amostras solubilizadas sofreram acabamento
conferido por lixa com granulometria 220 mesh.
Os ensaios de imersdo foram conduzidos em
solucgo de 1 mol.L™? HCl a (60+2)°C em
intervalos de tempo de 1 a 240h. Para andlise do
comportamento  eletroquimico foi utilizado
potenciostato AUTOLAB-20 com célula
eletroguimica encamisada para o controle de
temperatura.

Foram feitos cinco ensaios de polarizagdo
potenciodindmica em solugdo 1 mol.L™ HCl a
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(60+2)°C, com velocidade de varredura de 0,1
mV/s, utilizando-se célula eletroquimica com
eletrodo Ag/AgCl como referéncia e platina
como contra-eletrodo. O potencial de circuito
aberto foi determinado apdés 30 minutos de
imersdo, quando se iniciou a polarizagcdo
anddica. As superficies das amostras apds o
ensaio foram avaliadas por microscopia ptica

Figura 1. Micrografia da se¢do longitudinal do aco UNS
S31803 solubilizada. Ataque: Behara Modificado. Ferrita
(escura) e austenita (clara).

Tabela 1. Composi¢do quimica do ago UNS S31803 em

estudo.
Elemento % massa
Cr 225
Ni 574
Mo 3,20
S 0,35
Mn 1,42
C 0,018
N 0,162
Resultados

A partir dos ensaios de imersdo realizados
obtiveram-se dados de perda de massa em
funcdo do tempo de imersdo na solucdo de 1
mol.L* HCl a 60+2°C. Os dados coletados
geraram o gréfico apresentado na figura 2.
Neste grafico, nota-se que a perda de massa nas
condigdes estudadas possui um comportamento
linear em func&o do tempo de imersdo.

Esta perda de massa pode ser visualizada nas
figuras 3 e 4. Na figura 3 apresenta-se
micrografia de amostra de 72h de imersdo na
solucdo estudada onde se percebe a dissolucéo
da fase ferriticaa Este fendmeno € mais
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claramente observado na figura 4 na qual se
observa uma amostra que ap0s 0 ensaio de
imersdo foi atacada eletroliticamente por 15 s a
6 Vcc com écido oxdico 10%, onde foi possivel
a revelacdo de maclas nos gréos de austenita
néo dissolvidos.

A amostra de 240h de imersdo tornou-se
guebradica devido ao longo tempo de imerséo,
sendo entdo impossivel a determinagdo de sua
perda de massa. Contudo, em andlise feita
através de ferritoscopio, verificou-se a auséncia
de fase magnética (ferrita) no residuo da
amostra analisada, e portanto apenas a presenca
da fase austenitica, comprovando a dissolucéo
seletiva de ferrita no potencia de circuito
aberto.
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Figura 2. Perda de massa das amostras do ago UNS S31803
em func&o do tempo de imersio em solugéio 1 mol.L™? HCl a
60+2°C.

Figura 3. Secdo transversal & superficie exposta por 72 h a
solucdo 1M HCI a 60°C.

116



Nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica
obtiveram-se curvas tipicas de potencial em
funcéo da densidade de corrente como mostra a
figura 5. Nesta figura percebe-se que na regiéo
entre o0 potencia de circuito aberto (Ec) € o
potencial de inicio de passivacdo (Ejp) ha a
ocorréncia de dois maximos de densidade de
corrente que seriam caracteristicos de dissolucéo
de ferrita e austenita. Estes picos séo mostrados
em destaque na figura 6 que corresponde a uma
¢80 de uma curva de polarizagdo
potenciodinamica obtida na solugdo em estudo.
Natabela 2 apresentam-se os vaores médios dos
potenciais correspondentes aos picos de
densidade de corrente citados anteriormente.
Estes dados foram obtidos nos ensaios de
polarizagdo potenciodinamica a partir dos quais
foram feitos ensaios de polaizacdo
potenciostética a -300 MV egcs € -241 mVgcs por
1800s, visando dissolucdo das fases ferritica e
austenitica respectivamente. Curvas de densidade
de corrente em funcéo do tempo de polarizacéo
potenci ostéti ca sdo apresentadas na Figura 7.

Na figura 8 é apresentada micrografia realizada
apos 0 ensaio de polarizagdo potenciostatica a
-240 mVgcs por 1800s, onde percebe-se a
dissolucdo preferencial da austenita.

Tabela 2. Potenciais obtidos a partir das curvas de
polarizagdo potenciodindmica em solucdo 1 mol.L* HCl a
60°+2C.

Potencial MV ag/aqC
Eca -335+25,7
E. -300+8,7
E, -241+2,6
Eip -130+12,6

Figura 4. Amostra de 72h de imersdo demonstrando a
corrosdo preferencial da faseferritica.
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Figura 5. Curva de polarizacdo potenciodindmica do aco
UNS S31803 em solugéo 0,1 mol.L™ HCI a 60°C onde sdo
indicados os potenciais de circuito aberto (E.,) e deinicio de
passivacao (E;p).
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Figura 6. Picos de densidade de corrente correspondentes as
dissolucdes deferrita e austenita.
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Figura 7. Densidade de corrente em fung¢do do tempo de
polarizagéo potenciostatica a -300 MV agagcr € -241 MV agagc
em solucédo 1M HCI a 60£2°C.
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Figura 8. Micrografia de amostra do agco UNS S31803 apds
ensaio de polarizacdo potenciostatica em solucdo 1 mol.L ™
HCl a 60+2°C a -241mV pgagci por 1800s.

Discussdo

Segundo 0s ensaios realizados 0o aco UNS
S31803 quando imerso em solucdo 1 mol.L™
HCl a (60+2)°C sofre perda de massa, a qual é
provocada por dissolucdo de uma fase do
material. Esta perda de massa apresenta
comportamento linear em funcdo do tempo de
Imersio como apresentado nafigura 2.

As micrografias redlizadas nas amostras apos o0
ensaio de imersdo, apresentadas nas figuras 3 e
4, mostram a ocorréncia de dissolucédo
preferencial dafase ferriticado material.

Pelos dados apresentados na tabela 2, percebe-
se que os vaores de E, e Ey,sd8 muito
proximos, considerando o desvio padrdo das
medidas. Sabendo-se que 0s ensaios de imersao
foram realizados em E., e que neste ocorreu
dissolucdo preferencial da fase ferritica, o pico
menos ativo (E,) relaciona-se diretamente com
adissolucéo destafase.

Nos ensaios eletroquimicos observou-se a
formacdo de picos de densidade de corrente
entre Ec; e Ejp confirmando a afirmagéo de
Symniotis”. Estes picos podem entdo ser
relacionados com a dissolucéo de ferrita e
austenita do material como apresentado no
esguema da figura 9, onde se sugere que 0 ago
duplex teria comportamento similar a0 de um
eletrodo composto por duas regides distintas:
uma ferritica, com potencia de dissolucdo
anodica proximo de -300 mVagagc € outra
austenitica, com potencial de dissolucéo
proximo de -241 mVagagc. ASSim, a curva de
polarizacdo do aco duplex seria resultado da
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somatéria de duas curvas de polarizacéo
anodica das fases, como esquematizado na
figura9.
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Figura 9. Picos de densidade de corrente relativos a
dissolugéo deferrita e austenita.

Deste modo, o0 pico correspondente a
-241 mV agagel relaciona-se a dissolugéo da fase
austenitica. De fato, a relagdo entre estes
potenciais e a dissolucdo preferencial de umaou
outra fase puderam ser confirmados nos ensaios
de polarizacdo potenciostética (figuras 7 e 8).
Apbs a polarizagdo em -300 MV agagci , OCorre
dissolucéo de ferrita, com superficie semelhante
aobservada nafigura4.

Conclusao

De acordo com estudos realizados concluiu-se
gue ocorre dissolugédo preferencia de ferrita ou
austenita presentes no aco inoxidavel duplex
UNS S31803 em solucgo 1 mol.L™* HCl a 60°C,
dependendo do potencial aplicado.

Esta dissolucdo, quando no potencia de circuito
aberto, leva a um aumento linear de perda de
massa em funcdo do tempo de imersdo , através
dadissolucdo preferencial dafase ferritica.

Os ensaios e€etroquimicos confirmam a
ocorréncia de dissolucdo seletiva das fases
ferritica e austenitica do ago em estudo a partir
da presenca de dois picos de densidade de
corrente nas curvas de  polarizagdo
potenciodinamica obtidas; estes picos ocorrem
em -300 e -241 mVagagc que correspondem
respectivamente aos potenciais de dissolucéo de
ferrita e austenita.
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