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RESUMO

As torres de destilacdo de petroleo sofrem corriqueiramente com problemas
relacionados a corrosao devido ao elevado indice de acidez presente no petréleo exigindo uma
elevada resisténcia a corrosdo por parte dos equipamentos utilizados. Dentre os materiais
empregados na fabricacdo e revestimento dos equipamentos, destacam-se 0s a¢os inoxidaveis
austeniticos da série 300. Os agos inoxidaveis austeniticos sdo largamente utilizados em
componentes que operam em faixas de temperaturas elevadas, tais como caldeiras, super
aquecedores, reatores quimicos e etc. Os acgos inoxidaveis super austeniticos, devido ao
aumento no teor de cromo e molibdénio se comparado aos acos austeniticos da série 300,
apresentam uma excelente resisténcia a corrosdo localizada, principalmente a corrosao por
pites que é uma das mais danosas formas de corrosdo aos equipamentos fabricados por esses
acos. Os acos inoxidaveis super austeniticos tém sido apontados como possiveis substitutos
para a série austenitica 300 para aplicacbes em equipamentos que requerem temperaturas
elevadas e em meios agressivos como o0s encontrados na industria do petréleo. Objetivando
avaliar e comparar a resisténcia a corrosdo por pites do aco comercial inoxidavel super
austenitico AL 6XN PLUS™ com os agos inoxidaveis austeniticos 304L, 316L e 317L para
elevadas temperaturas, amostras desses acos foram submetidas a tratamentos térmicos para as
temperaturas de 500, 700 e 900° C por um periodo de 72 horas. Foram também analisadas as
amostras na condicdo como recebidas. Foram realizados ensaios de polarizacéo ciclica para
avaliar e comparar a resisténcia a corrosao por pites entre os materiais citados utilizando uma
solucdo aquosa de acido sulfurico e cloreto de soédio nas concentra¢bes 0,5 M H,SO4 + 0,5 M
NaCl e 1 M H,SO4 + 2 M NaCl. Os resultados mostraram uma maior suscetibilidade a
corrosdo por pites no ago 304L. Os acos 316L e 317L apresentaram desempenho
intermediario (pites menores a medida que o material tornava-se mais nobre) e também
corrosdo em frestas. O ago super austenitico AL 6XN PLUS™ mostrou o melhor desempenho
em ambos os eletrdlitos utilizados. Somente uma amostra do ago super austenitico e em uma
condicdo extrema de temperatura e meio corrosivo mostrou suscetibilidade a corrosdo por

pites. Esse comportamento € bem desejavel na industria do petrdleo.

Palavras-chave: acos inoxidaveis austeniticos, corrosdo por pites, precipitados, polarizacdo

ciclica.



ABSTRACT

The oil distillation towers routinely suffer problems related to corrosion due to the high level
of acidity present in the oil requiring a high resistance to corrosion of the equipment in use.
Among the materials used in the manufacturing and coating of equipment, we highlight the
Austenitic Stainless Steel of the 300 Series. Austenitic stainless steels are widely used in
components for high temperatures, such as boilers, super heaters, chemical reactors, etc.
Super austenitic stainless steels, due to their high Cr and Mo content, as compared to regular
austenitic types, show a higher resistance to pitting corrosion, which is one of the most
harmful forms of localized corrosion. These steels have been pointed as a possible
replacement for common austenitic steels for applications at high temperatures and aggressive
media, as in the oil industry. In order to evaluate and compare the resistance to pitting
corrosion of AL 6XN PLUS ™ super austenitic stainless steel commercial with the 304L,
316L and 317L austenitic stainless steels for high temperatures, samples of these steels were
subjected to heat treatments at temperatures of 500, 700 and 900 ° C for a period of 72 hours.
Samples in the as-received condition were also analyzed. Cyclic polarization tests were
performed to evaluate and compare the resistance to pitting corrosion of the materials
mentioned using an aqueous solution of sulfuric acid and sodium chloride concentrations in
0.5 M H,SO4 + 0.5 M NaCl and 1 M H,SO4 + 2 M NaCl. The results showed a higher
susceptibility to pitting corrosion in the 304L steel. 316L and 317L steels showed
intermediate performance (smaller pits as the material became more noble) and crevice
corrosion as well. The AL 6XN PLUS ™ super austenitic steel showed the best performance
in both electrolytes used. Only a sample of the super austenitic steel and in an extreme
condition of temperature and corrosive environment showed susceptibility to pitting
corrosion. This behavior is very desirable in the oil industry.

Key-words: Austenitic stainless steels, pitting corrosion, precipitates, cyclic polarization.
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1 INTRODUCAO

1.1 Perspectiva historica

Os materiais tém, desde os primordios, desempenhado um importante papel na
historia da humanidade. O desenvolvimento das sociedades estd intimamente relacionado a
producdo e manipulacdo de materiais para diversos fins. Historicamente, em relacdo aos
materiais, as sociedades antigas foram divididas em Idade da Pedra, Idade do Bronze, ldade
do Ferro cujas datas aproximadas sdo 2,5 milhdes de anos A.C, 3.500 A.C e 1.000 A.C,
respectivamente [1].

Com o surgimento da idade dos metais, o homem descobriu técnicas para a
producdo de materias metalicos com propriedades superiores aos materiais ja existentes na
época (pedra, madeira, argila, etc). Dessa forma, o0 homem aprendeu a selecionar materiais
gue exigiam maior resisténcia para um determinado fim, caracteristica ainda presente na idade

contemporanea.

Com a revolucdo industrial iniciada na Inglaterra no século XVIII, a producéao de
ferro foi ainda mais significativa para a humanidade. A descoberta do aco em 1856
possibilitou um grande avanco nas industrias, pois 0 aco € mais resitente que o ferro fundido e

pode ser produzido em grandes quantidades.

A historia dos acos inoxidaveis comeca em 1912, quando o inglés Harry Bearly ao
tentar realizar uma observacdo metalografica em uma liga Fe-Cr (13%) verificou que a liga
fabricada resistia a maior parte dos reagentes que se utilizavam na época em metalografia.
Devido a esse fato, Bearly deu o nome a essa liga de “stainless steel” que ao pé da letra quer

dizer “ago sem mancha”[2].

Um ano mais tarde na Alemanha, Eduard Maurer estudou uma liga Fe-Cr que,
além de conter os elementos da liga estudada por Bearly, continha 8% de Ni. Ele observou
que a liga resistira muito bem a vapores agressivos do laboratorio onde trabalhava. Hoje
sabemos que os acos descobertos por eles eram, respectivamente, nossos conhecidos AlISI 420
(martensitico) e o AISI 302 (austenitico) [2].

Atualmente os agos inoxidaveis devem seu desenvolvimento principalmente em

funcdo da industria petrolifera e de celulose e papel.



1.2 Posicionamento do problema

Na industria do petroleo, sdo realizas uma série de operacGes nos processos de
separacdo dos derivados do petroleo. Como exemplo podemos citar: producdo, transporte,
destilacdo, craqueamento, etc. O processo de destilacdo €, praticamente, o coracdo da
indUstria de refino. Os diversos produtos derivados desse processo sao destilados levando em
conta a temperatura em funcdo da quantidade de carbono nos produtos finais, conforme o

esquema mostrado na Figura 1.

O petréleo cru tem alto poder corrosivo devido as substancias encontradas no
mesmo, tais como acidos organicos, cloretos e etc. Isso requer materiais cada vez mais
resistentes as diversas formas de corrosdo que podem ocorrer nas torres de destilacdo de
petrdleo, tais como corrosdo por H,S, corrosdo por CO,, corrosdo sob tensdo fraturante,

corrosdo localizada (frestas e pites).

Ao se trabalhar com ligas metalicas em altas temperaturas, ha a precipitacdo de
fases deletérias que podem comprometer o desempenho mecanico e a resisténcia a corrosdo
dos mesmos [3]. Sendo o petr6leo um meio muito agressivo as ligas metélicas, as refinarias
enfrentam corriqueiramente problemas relacionados a corrosdo dos acos utilizados devido as

temperaturas exigidas no processo de refino do mesmo, causando inimeros prejuizos.

Como a corrosdo metalica é praticamente inevitavel, o que se busca atualmente
sd0 materiais que possam resistir por maiores periodos de tempo ao processo corrosivo de tal
forma que aumente o intervalo de tempo de manutencdo e substituicdo das torres de
destilacdo. Estudar novos materiais, testar sua resisténcia a corrosdo e suas propriedades

mecénicas podem auxiliar nessa busca incessante na melhoria da qualidade das refinarias.
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Figura 1 — Esquema de uma torre de refinaria de petrdleo (http://diariodopresal.wordpress.com/o-que-e-o-pre-
sal/torre-de-fracionamento-de-petroleo-2/, acesso em 02/11/2010).

1.3 Desafios na selecdo de materiais para a industria petrolifera

A corrosdo por pites € uma forma agressiva e extremamente danosa as torres de
destilacdo, pois um Unico pite pode vir a causar a perfuracdo completa de uma parede da torre
e causar falha geral no sistema de tubulagcbes paralisado a unidade produtora. Entender essa
forma de corrosao e selecionar materiais mais resistentes tem sido um desafio para a industria

do petroleo.

Dependendo da faixa de temperatura utilizada na indudstria petrolifera, pode haver
a precipitacdo de fases deletérias nos metais comprometendo o desempenho dos mesmaos.
Uma das alternativas de aperfeicoar esses materiais € aumentar o teor de elementos de liga
tais como cromo e molibdénio que garantem maior resisténcia a corrosdo localizada [3]. O
desenvolvimento de novas ligas assim como o estudo de suas propriedades mecanicas e de
resisténcia a corrosdo pode levar a um leque maior de opc¢des quanto a selecdo de materiais
para a industria do petroleo.
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1.4 Objetivos gerais

Esse trabalho visa investigar e comparar através de ensaios de polarizacéo ciclica
a resisténcia a corrosdo por pites do aco inoxidavel austenitico AL 6XN PLUS™ e da série
austenitica AISI 304L, 316L e 317L, assim como sua microestrutura na faixa de temperatura
entre 500 a 900°C.

1.5 Objetivos especificos

» Avaliar a influéncia do tempo e da temperatura de tratamento térmico na resisténcia a
corrosdo por pites dos acos estudados;

» Verificar a influéncia dos elementos de liga cromo e molibdénio na resisténcia a
COrroséo por pites;

» Avaliar a viabilidade do ago super austenitico AL 6XN PLUS™ como provavel

substituto da série austenitica 300 para a industria do petréleo.

1.6 Motivacéo

As torres de destilacdo de petroleo foram inicialmente projetadas para processar
petroleos leves (baixo indice de acidez). Com a necessidade de se processar petréleo pesado
(alto indice de acidez), comegaram a surgir severos problemas de corrosdo nas torres de
destilacdo relacionados a presenca de substancias corrosivas no petroleo, tais como acidos
cloridricos, acidos nafténicos, gas sulfidrico, enxofre. Essas substancias processadas a altas
temperaturas ativam varios processos corrosivos. O presente desafio tem sido a busca por

materiais mais resistentes que atendam as necessidades para a indudstria do petréleo [4].

Os acos mais comercializados no mundo todo sdo 0s acos austeniticos da série
300. Alguns acos dessa série tém sido apontados como de melhor desempenho em aplicacGes
nas unidades de refino por terem molibdénio em teor suficiente (como 0s agos austeniticos
316 e 317) para aumentar a resisténcia a corrosao nafténica, por pites e etc. Em relacdo a
corrosdo em meios contendo cloreto, é desejavel a utilizacdo de acos com consideravel indice
de resisténcia a corrosdo por pites, pois essa forma de corrosdo € muito prejudicial aos

equipamentos e torres de destilagao.



Os agos super austeniticos também ja sdo utilizados em equipamentos que
requerem elevadas temperaturas podendo ser futuramente, os substitutos da série austenitica

300 em algumas aplicacgdes.

Economicamente, em relacdo ao custo x beneficio, os acos inoxidaveis séao,
em muitos casos, a melhor opcéo para o revestimento de equipamentos, pois possuem baixo
custo de manutencéo e melhor performance em meios corrosivos, 0 que pode representar um
aumento no tempo de operacdo da torre de destilacdo, aumentando o intervalo de tempo de
parada para reposicOes. 1sso representa uma redugdo no custo associado & manutencdo e

aumento na seguranca operacional.

Em relacdo a questdo ambiental, sdo ecologicamente corretos, pois sdo
reciclaveis e possuem maior durabilidade. O uso de materiais que garantam a integridade do
meio ambiente é também um papel ecoldgico. A corrosdo por pites pode causar vazamento de
substancias prejudiciais ao meio ambiente como gases, 6leo 0 que pode acarretar em impactos

ambientais.

Estudar e compreender o processo de corrosdo por pites em agos inoxidaveis
austeniticos pode auxiliar na prevencdo de transtornos causados pela corrosdo localizada e

também reduzir custos com materiais para reposi¢do, mao de obra e etc.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos inoxidaveis

Sé&o considerados acos inoxidaveis os acos com teor de cromo superior a 12%,
pois a adi¢cdo desse elemento aumenta a resisténcia a oxidagéo e a corrosdo pela formacéo de
filmes finos de Oxido de cromo na superficie dos acos que isola o substrato metalico dos
meios oxidantes [5]. Sdo também definidos como sendo ligas de ferro e cromo, podendo
conter também outros elementos de liga como o niquel e o molibdénio e outros elementos que
apresentam propriedades fisico-quimicas superiores aos acos comuns [5]. Devido a sua
resisténcia a corrosao, esses acos desempenham um papel importante na engenharia. Também
possuem propriedades mecénicas a temperaturas elevadas (no caso dos inoxidaveis

austeniticos), o que faz com que os acos inoxidaveis tenham grande aplicacdo industrial [5].

A resisténcia a corrosdo nos acos inoxidaveis esta associada ao fenémeno de
passivacao, que consiste na formacao de uma camada de 6xidos mistos (dos elementos Fe, Cr
e de outros elementos de liga), assim como da dissolu¢do dessa camada no meio corrosivo. A
formagéo dessa camada (ou ndo), sua impermeabilidade assim como a sua taxa de dissolucgéo
no meio corrosivo controlardo a resisténcia a corrosdo do material no meio agressivo

considerado [5].

A expressdo aco inoxidavel nos d& uma idéia errbnea de um material que néo
se destrdi em meios agressivos. Na verdade, esse tipo de aco € mais resistente a corrosdao em
meios agressivos em relacdo a outra classe de acos. Os a¢os inoxidaveis sdo classificados em
relacdo a sua microestrutura. As principais classes sdo: martensiticos, ferriticos, austeniticos,

duplex e endurecidos por precipitacdo [5].

2.1.1 Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos foram inicialmente desenvolvidos em Essen,
Alemanha, no inicio do século XX [3]. Desempenham um papel muito importante no mundo
moderno por corresponderem a maior parte da produgdo mundial de acos inoxidaveis [6]. Sua

popularidade se da devido a sua alta resisténcia a corrosdo. Essa caracteristica se da devido a



formagdo de um filme passivo de 6xido de cromo. No entanto, suas caracteristicas mecanicas

séo relativamente baixas [7].

Os acos inoxidaveis austeniticos® sd0 ndo magnéticos de estrutura cubica de
face centrada (CFC) e ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico. Sdo muito ducteis e
apresentam excelente soldabilidade. Podem ser classificados em austeniticos estaveis (0s que
retém estruturas austenitica mesmo ap6s uma deformacéo a frio consideravel) e austeniticos
metaestaveis (0s que transformam a estrutura para martensitica ou acicular, quando sujeitas a

deformacéo a frio) [5].

Constituem uma familia com amplas aplicagdes, tais como: na industria
quimica, alimenticia, farmacéutica, biotecnologia, bioengenharia e nuclear. Também s&o

utilizados em talheres, baixelas, pias, revestimentos de elevadores e outras aplicagoes.

Em determinados meios, principalmente os que contém ions cloretos, esses
acos sao suscetiveis a uma forma de corrosao localizada chamada de corrosdo por pites. A
adicdo de elementos de liga como o molibdénio tem o papel de reduzir a suscetibilidade a essa
forma de corrosdo, pois esse elemento incorpora-se ao filme passivo através de dxidos
complexos e diferentes estados de oxidacdo [3]. O elemento molibdénio também melhora as
ligacbes quimicas do filme passivo através da formacdo de molibdatos [8], aumenta a

espessura do mesmo e diminui os sitios ativos onde a formacao de pites pode ocorrer [9].

A Tabela 1 mostra a composi¢cdo padrdo para a série austenitica classificados

de acordo com a American Iron and Steel Institute (AISI) [3].

! Curiosidade: o termo austenita é uma homenagem ao metaldrgico inglés Sir, William Chandler Roberts-Austen
(1843-1902).



Tabela 1 - Composicédo (em % de peso) do padrédo de acos inoxidaveis austeniticos (Adaptado [10]).

TlpO deslxggx;'éo (c: Mn Si Cr Ni Mo N outros
AISI 201 S20100 <0.15 5.50-7.50 <10 16.00-18.00  3.50-5.50 - 0.25

AISI 202 $20200 <0.15 7.50-100 <100 17.00-19.00  4.0-6.0 - 0.25

AISI 205 S20500 0.12-025 14.0-155 <100 16.50-18.00  1.0-1.75 - 0.32-0.40

AISI 301 S30100 <0.15 <200 <100 16.00-18.00  6.0-8.0

AISI 302 S30200 <0.15 <200 <100 17.00-19.00  8.0-10.0 -

AISI 303 S30300 <0.15 <2.00 <100 17.00-19.00 8.0-10.0 0.6

AISI 304 S30400 <0.08 <200 <100 18.00-20.00  8.0-10.5

AISI 304H S30409 0.04-0.10 <200 <100 18.00-20.00  8.0-10.5

AISI 304L $30403 <0.03 <200 <100 18.00-20.00  8.0-12.0 - -

AISI 304N S30400 <0.08 <200 <1.00 18.00-20.00  8.0-10.5 - 0.10-0.16

AISI 304LN S30451 <0.03 <2.00 <L 13.00-20.00 8.0-12.0 - 0.10-0.16

AISI 308 S30800 <0.08 <200 <100 19.00-21.00  10.0-12.0

AISI 309 530900 <0.20 <200 <L 2200-24.00  12.0-15.0

AISI 310 S31000 <0.25 <200 <100 24.00-26.00  19.0-22.0 -

AISI 316 S31600 <0.08 <200 <100 16.00-18.00 10.0-14.0  2.0-3.0

AISI 316H S31609 <0.08 <200 <100 16.00-18.00  10.0-14.0  2.0-3.0

AISI 316L S31603 <0.03 <200 <100 16.00-18.00 10.0-14.0  2.0-3.0 -

AISI316LN S31653 <0.03 200 LW 16.00-18.00 10.0-140  20-30 0.10-0.16

AISI 316N S31651 <0.08 <200 <100 16.00-18.00 10.0-14.0  2.0-3.0 0.10-0.16

AISI 317 S31700 <0.08 <200 <100 18.00-20.00 11.0-15.0  3.0-4.0 -

AISI317L S31703 <0.03 <200 <100 18.00-20.00 11.0-15.0  3.0-4.0 - -
AISI 321 S32100 <0.08 <200 <100 17.00-19.00  9.0-12.0 - - Ti25 x %C
AISI 321H 532109 0.04-0.10 <2.00 <LW 17.00-19.00 Y.0-12.0 = = Ti25 x %C
AISI 347 S34700 <0.08 <200 <100 17.00-19.00  9.0-13.0 - - Nbz10 x %C
AISI 347H S34709 0.04-0.10 <200 <100 17.00-19.00  9.0-13.0 - - 1.02Nbz10 x %C
654 SMO® §32654 <0.02 200400 <050 240-250 21.0-23.0 7.0-80 0.45-055 Cu=0.30-0.60

2.1.2 AplicacOes dos acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos combinam propriedades de resisténcia mecanica
e resisténcia a corrosdo que os tornam excelentes candidatos para a aplicagcdo no processo de
refino do petr6leo. A partir do aco inoxidavel austenitico 304 surgiram o0s demais acos
austeniticos conforme o esquema da Figura 2. O esquema mostra que 0s a¢os austeniticos 316
e 317 sdo derivados do aco austenitico 304 pelo acréscimo de molibdénio para melhorar a
resisténcia a corrosdo por pites. Esses sao muito utilizados em componentes de refinaria de
petroéleo.
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Figura 2 — Evolucdo dos agos inoxidaveis austeniticos a partir do ago austenitico 304 [11].

Dentre as principais aplicacBes dos agos inoxidaveis austeniticos da série 300
podemos citar:

AISI 304L

Utilizados em utensilios domésticos, fins estruturais, equipamentos para indUstria
quimica e naval, industria farmacéutica, industria téxtil, industria de papel e celulose, refinaria
de petroleo, permutadores de calor, valvulas e pecas de tubulacBes, industria frigorifica,
instalagBes criogénicas, tanques de fermentacdo de cerveja, equipamentos para refino de
produtos de milho, equipamentos para laticinios, clpula para casa de reator de usina nuclear,
tubos de vapor, equipamentos e recipientes para usinas nucleares, pecas para depoésito de
algumas bebidas carbonatadas, condutores descendentes de aguas pluviais, carros ferroviarios,

calhas entre outros [2].
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AISI 316L

Este aco é destinado a fabricacdo de pecas que exigem alta resisténcia a corroséo,
tais como valvulas, tubos, recipientes, equipamentos hospitalares e farmacéuticos, pecas para
a indUstria quimica, petrolifera, téxtil, de laticineos, frigorifica, de tintas, etc. E indicado para
a utilizacdo em ambientes onde exista 0 ataque de substancias corrosivas, tais como acidos

sulfaricos, acidos sulfurosos, banhos clorados, solugdes alcalinas, soluges salinas, etc [2].
AISI 317L

Este aco é utilizado em equipamentos para fabrica de tintas, equipamentos de

secagem e etc [2].

Obs: a letra L ao final do nimero que identifica o aco vem do inglés low carbon.
Significa que o aco em questdo é de baixo carbono (C<0,03) minimizando assim a

sensitizacdo do material.
2.1.3 Acos inoxidaveis super austeniticos

Os acos inoxidaveis super austeniticos sao derivados do aco inoxidavel austenitico
317 através do aumento no teor de niquel, molibdénio e nitrogénio para aumentar ainda mais
a resisténcia a corrosdo, conforme o esquema da Figura 2. Espera-se que essa nova classe de
acos tenha melhor desempenho em relacdo a corrosdo do que 0s acos inoxidaveis austeniticos
da série 300. Os acos inoxidaveis super austeniticos ja sdo hoje utilizados em componentes
que requerem elevadas temperaturas, tais como caldeiras, super aquecedores, reatores
quimicos. O ago comercial super austenitico AL 6XN PLUS™ ¢ uma versdao melhorada da
liga AL 6XN® e surge como uma nova alternativa otimizada no processo de resisténcia a
corrosdo [12]. E utilizado em controle de poluicdo, na indGstria farmacéutica, cervejaria e
Industria do Petréleo [13]. Sdo também empregados em meios sulfurosos, fosforicos,
hidrocldricos, na industria de fertilizantes, instalacbes offshore, industria quimica e
petroquimica, assim como também na producéo de papel e celulose. Sua composi¢do contém
uma maior concentracdo dos elementos de liga (Cr, Mo e N) que promovem a resisténcia a
corrosdo. S&o também conhecidos por terem até 6% em peso de molibdénio. Ja o teor de ferro
fica em torno de 50% [3]. Os teores de elementos de liga conferem aos agos super austeniticos
um bom desempenho na resisténcia a corrosao localizada quando comparados a outros tipos

de agos inoxidaveis.
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Para efeito de ilustracdo, a Figura 3 mostra a superioridade de um ago super

austenitico (AIS1 904L) em relagdo a outros tipos de acos inoxidaveis.
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Figura 3- Comparacéo da perda de massa do aco AISI 904L com outros tipos de agos inoxidaveis em um

meio agressivo de acido fosférico [14].

Como pode ser visto na Figura 3, 0 aco super austenitico 904L de composicao
nominal (% em massa) C = 0,020; Cr = 19-23; Mo = 4-5; Ni = 23-28; N = 0,10 apresenta a
menor perda de massa no meio agressivo considerado para varias faixas de temperatura
diferentes. Isso comprova sua superioridade em relacdo aos demais acos do mesmo

experimento e sob as mesmas condi¢oes.

2.2 Fases deletérias

As trés principais fases intermetalicas encontradas em agos inoxidaveis
austeniticos sdo: fase sigma (o), fase chi (y) e a fase laves (n), além de outras fases
intermetalicas e carbonetos que podem surgir [3]. A precipitagdo dessas fases na austenita esta
geralmente associada ao empobrecimento da matriz em relagéo aos elementos de liga como o
molibdénio, cromo, nidbio assim como perda de propriedades mecanicas (ductibilidade) e

perda de resisténcia a corrosdo [3].

A Tabela 2 traz um resumo das principais fases intermetalicas formadas em

acos inoxidaveis austeniticos.
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Tabela 2 - Essa tabela mostra as fases intermetalicas e os tipos de agos em que elas se precipitam, assim como
seus parametros cristalograficos (Adaptado [3]).

Atomos/

Fase  Célula unitaria célula Parametros de rede (nm) Composicao Ocorréncia
Sigma () tcc 30 a=0,87-0,92; c= 0,4554-0,48 (Fe,Ni),(Cr,Mo), AISI: 304, 304L, 316, 316L, 321, 347
Chi(y) ccc 58 a=0,881-0,895 (Fe,Ni)3gCri,Moyg AISI: 316, 316L, 321
a=0,473-0,483;c =0,772- Fe,Mo; Fe,;Nb; FeTa; Fe,Ti;
Laves (1) hex. 12 0,786 Fe,W AISI: 316, 316L, 321, 347
Ni;sNbgSi7; NiggTigSi7;
G cee 116 a=1,115-1,120 (Ni,Fe,Cr);6(Nb,Ti)Si7 AISI: 308, 310S, 329, Fe-20Cr-25Ni-Nb
53 a=1,090;c=1,934 Fe,,M0,5Cry3; Duplex Fe-22Cr-8Ni-3Mo; Superaustenitico
R hex. (159) (Fe,Ni);oCr5MosSi, UNSS32654; Maraging Fe-12Cr-9Ni-4Mo
(Fe,Co)7(Mo,W)g; Fe-17Cr-14Ni-6W; Fe-15Cr-40Ni-4W-2Mo-
Mu(n)  Romboédrica 13 a=0,4762;c=2,5015 (Cr,Fe);(Mo),(Cr,Fe,Mo), AkTi
Y cfc 4  a=0,3565-0,3601 (Ni,Co,Fe,Cr)3(Al,Ti) Iconle 800 e liga A-286
v tcc 8 a=0,3624; c = 7406 NisNb Iconel 718
n hex. 8 a=0,5109; c =0,8299 Ni;Ti Iconel 800 superenvelhecido A-286
a=0,5116;b =0,4259;c =
3 Ortorombica 8  0,4565 Ni;Nb Iconel 718 superenvelhecido

2.2.1 Fase sigma (o)

A fase sigma € talvez a fase mais indesejavel em acos austeniticos e por esse
motivo, a mais estudada. E um composto intermetalico, de célula unitaria tetragonal (tcc),
duro e ndo magnético [15]. A precipitacdo dessa fase € um problema sério quando se usa acos
austeniticos em elevadas temperaturas, pois essa fase é rica em importantes elementos de liga
como o cromo e molibdénio. Esses elementos sdo retirados da matriz austenitica e

precipitados nos contornos de grdo deixando a matriz austenitica empobrecida.

A fase sigma aparece em Vvarios sistemas binarios, ternarios e quaternarios tais
como Fe-Cr, Fe-Mo, Fe-V, Fe-Mn, Fe—-Cr—Ni, Fe—-Cr—Mo, Fe-Cr—Mn e Fe-Cr—Ni—Mo. Sua
precipitacdo em acos inoxidaveis austeniticos ocorre entre 550 e 900°C. Sua composicao para
acos austeniticos pode ser escrita como (Fe, Ni);(Cr, Mo),. Alguns elementos de liga tais
como cromo, manganés, molibdénio, tantalio, tungsténio, vanadio, silicio, titdnio e nidbio
facilitam a precipitacdo da fase sigma [3]. J& elementos como niquel, cobalto, aluminio,
carbono e nitrogénio dificultam sua precipitacdo. A cinéetica de precipitacdo dessa fase é
muito lenta podendo levar dias ou semanas para ocorrer. Ha trés motivos para isso ocorrer: (1)
carbono e nitrogénio sdo insollveis na fase sigma, fazendo com que essa fase s6 apareca
depois da precipitacdo de carbonetos e nitretos deixando a matriz empobrecida desses
elementos (C e N); (I) a estrutura cristalina da fase é complexa e bem diferente da estrutura

da austenita e (I1) a fase € muito rica em elementos de liga exigindo tempos de difusédo
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prolongado [3]. Além disso, a taxa de precipitacdo da fase sigma na ferrita é 100 vezes mais
rapido do que na austenita [16].

A Figura 4 mostra a fase sigma precipitada em um aco super austenitico AL

6XNT™, Pode-se ver a fase sigma precipitada de forma transgranular na matriz austenitica.

=

I e

Figura 4 - Micrografia dptica do ago AL 6XN mostrando a fase sigma na linha central [17].

Os diagramas de equilibrio de fases representados na Figura 5, Figura 6 e Figura 7

mostram o intervalo de temperatura na qual a fase sigma se forma em funcdo dos teores de
elementos de liga.
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Figura 5 - Diagrama binario de equilibrio Fe-Cr [18].
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Figura 6 - Diagrama de equilibrio de fases tridimensional para o sistema Fe-Cr-N [18].
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Figura 7 — Diagrama de equilibrio de fases para o sistema Fe-Cr-Mo em uma isoterma de 650°C [18].

Esses diagramas sdo complexos e mostram uma variedade de fases em

equilibrio em funcdo da composicdo e temperatura. Em todos pode ser visto a fase sigma em
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equilibrio com outras fases para uma determinada faixa de temperatura. O ferro podera estar
presente na forma de ferrita (o), austenita (y) ou mistura delas.

No diagrama da Figura 5 observa-se o cromo como estabilizador da ferrita (o). Sua
presenca tende a diminuir o campo austenitico. No diagrama da Figura 6 observa-se a presenca
de trés fases sélidas: austenita, ferrita e a fase sigma. A fase sigma estara presente para
temperaturas entre 600 a 900°C. No diagrama da Figura 6, além da fase sigma observa-se
também a presenca da fase chi (). Essa fase ndo é encontrada em diagramas binarios, mas é
frequente a sua presenca durante o envelhecimento de acos inoxidaveis que contenham
molibdénio [3].

2.2.2 Fase Chi(y)

Essa fase de estrutura CCC surge somente na presenca de Mo e Ti na liga
metélica [19]. Ela pode surgir em acos austeniticos, ferriticos e duplex. Sua cinética de
precipitacdo € menor que o da fase sigma [19]. A precipitacdo da fase Chi est4 associada a
efeitos negativos relacionados a corrosdo e as propriedades mecanicas. A fase Chi aparece
somente no sistema Fe-Cr-Mo (como pode ser visto no diagrama de fases da Figura 7) e nos
sistemas Fe-Cr-Ni-Mo e Fe-Cr-Ni-Ti. Ao contrario da fase sigma, a fase Chi pode dissolver o
carboneto e formar-se nos contornos de maclas coerentes e incoerentes assim como nas

discordancias [19].

2.2.3 Fase laves (1)

Essa fase tem estrutura hexagonal e composi¢do quimica do tipo A,B que pode
ser Fe2Mo, Fe2Nb, Fe2Ti ou combinacdo das trés [2]. Pode ser encontrada no aco AlSI 316

com teores de molibdénio entre 2 e 3% tendo estabilidade abaixo de 815°C [19].

2.2.4 Fase Mu ()

A fase Mu (n) tem estrutura romboédrica e surge em diagramas Fe-Cr-Mo e
Fe-Cr-W. Essa fase promove um aumento da resisténcia a fluéncia caso a liga metalica tenha
teores de W acima de 5% [3].
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2.2.5 Carbonetos

Sdo precipitados que apresentam formula quimica do tipo My C, onde M € o
metal considerado na precipitacdo. Estes precipitados diferem na composicdo quimica, na
estrutura cristalina e na sua distribuicdo na matriz metélica.

H& vérios tipos de carbonetos, dentre estes, um merece destaque. Trata-se do
carboneto do tipo M,5C, que se precipita em praticamente todos os agos inoxidaveis de
estrutura CFC, fazendo diminuir o teor de cromo, que € retirado da matriz e precipitado nos
contornos de grdo em um fenbmeno chamado de sensitizacdo. Isso diminui a resisténcia a

corrosdo da liga metalica [3].

A Tabela 3 resume os parametros cristalograficos dos principais carbonetos

encontrados em ASAES.

Tabela 3 - Tabela com os pardmetros cristalograficos dos principais carbonetos presentes em ASAs
(Adaptado [3]).

Parametros de rede Principais elementos

Carboneto Célula unitaria Atomos/célula i Ocorréncia
(nm) metélicos
Praticamente todos 0s a¢os
M,3Cq cfc 116 a=1,057-1,068 Cr, Fe, Mo, Ni inoxidaveis
MC cfc ordenada 8 a=0,4131-0,4698 Ti, Nb, V, e/ouzr AISI:321, 347
MgC cfc 112 a=1,085-1,128 Fe, Mo, Cr AISI: 316, 316L
a=0,6928-0,6963;
M,C, pseudo-hexagonal 40 c =0,4541-0,4511 Cr, Fe HH: 40, HK 40, HP 40

2.3 Corrosao

A corrosdo é um fendmeno no qual ha a deterioracdo dos materiais pela acdo

quimica ou eletroquimica do meio, podendo estar ou ndo associada a esfor¢cos mecanicos [20].

Pode ocorrer em diversos tipos de materiais (metalicos, ceramicos, polimeros),

porém é mais comum ocorrer em materiais metalicos, tais como as ligas metalicas.

No caso dos metais, a corrosdo também pode ser definida como sendo a perda

de massa devido a retirada de elétrons do metal que esta sendo corroido. Também pode ser
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definido como um processo de oxirreducdo, onde o metal que se oxida (perde elétrons) é o

que sofre a corroséo [21].

No processo de corrosdo, 0s metais reagem com os elementos ndo-metalicos
presentes no meio (oxigénio, enxofre, etc.) produzindo compostos semelhantes aos
encontrados na natureza, dos quais foram extraidos. Dai, conclui-se que, nestes casos, a

corrosdo corresponde ao inverso do processo metaldrgico, sendo ilustrado na Figura 8 [20].
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Figura 8 - Ciclo dos metais na natureza [20].

A Figura 8 mostra que 0s metais sofrem corrosdo na tentativa de regressarem ao
minério do qual foram retirados, pois é neste estado que sua energia livre é minima

(argumento termodinamico).

Os processos corrosivos podem ser classificados em dois grupos, dependendo

do tipo de agdo do meio corrosivo.

» Corroséo eletroquimica

» Corrosdo quimica

A Tabela 4 apresenta as principais caracteristicas de cada um dos processos

corrosivos de natureza eletroquimica e quimica.
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Tabela 4 - Caracteristica da corroséo eletroquimica e da corrosdo quimica [20].

Natureza do processo corrosivo Caracteristicas

Presenca de agua liquida
Corrosao eletroguimica (corrosdo ~ Temperatura abaixo do ponto de
aquosa) orvalho

Formacdo de pilhas ou células

eletroquimicas

Corrosdo quimica Auséncia de agua liquida
Temperatura acima do ponto de
orvalho
Interacédo direta entre 0 metal e 0
meio

A importancia da corrosdo estd intimamente ligada ao seu custo. Nos Estados
Unidos, foi realizado um levantamento sobre 0s gastos com corrosao entre 0s anos de 1999 e
2001 pelo CC Technologies Laboratories, inc. sob a supervisdo da U.S Federal Highway
(FHWA) e apoio da NACE (National Association of Corrosion Engineers), por solicitacdo do
congresso de 1999. A quantia gasta com corrosao entre 1999 e 2001 chegou a US$ 276
bilhdes, o que corresponde a aproximadamente 3,1% do PIB desse pais [20].

Ja no Brasil, apesar de ndo haver levantamentos especificos, € comum adotar-se o

indice de 3,5% do PIB para os gastos com corrosédo [20].

Conhecer 0s processos de corrosdo assim como 0S mecanismos basicos de
resisténcia dos materiais metalicos a corrosdo, dos processos de protecdo contra corrosdo e do
monitoramento da taxa de corrosdo pode evitar grandes prejuizos em relagdo aos gastos que

incidem no PIB de um determinado pais.
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Para compreender 0s processos corrosivos e na aplicacdo de medidas adequadas

de protecdo, € necessario conhecer as caracteristicas fundamentais das diferentes formas de

corrosao.

Quanto ao tipo a corroséo pode ser [21]:
Uniforme;
Localizada (por placas, alveolar, por frestas, por pintes)
Intergranular (ou intercristalina);
Intragranular (ou transgranular ou transcristalina);
Filiforme;
Por esfoliacdo;
Grafitica;
Dezinficacao;
Empolamento por hidrogénio;

Em torno de cordao de solda.

A Figura 9 resume, de maneira esquematica, algumas dessas formas.
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Figura 9 - Formas de corrosdo [21].
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2.3.2 Corrosao por pites

A palavra pite vem do inglés pit que significa cavidade. E uma forma de
corrosdo localizada que se processa em pontos ou em pequenas areas na superficie do metal
produzindo pequenos furos. O filme passivo é rompido ocorrendo a exposicdo de uma
pequena area na superficie do metal, cercada por uma extensa area protegida, formando um
acoplamento galvanico [21]. O processo de corrosdo por pites é de natureza eletroquimica,
pois a pequena regido exposta funciona como anodo, a regido protegida funciona como catodo
e 0 meio corrosivo como eletrolito. A corrosdo por pites é muito caracteristica dos materiais
metalicos passivaveis, isto é, formadores de pelicula protetora. Isso resulta da pilha ativa-
passiva dos pontos nos quais a camada passiva € rompida [20].

A corrosdo por pites € de dificil acompanhamento e controle, pois ocorre no
interior de equipamentos e instalagdes. A perda de massa e de espessura do material sujeito a
essa forma de corroséo néo caracteriza o desgaste verificado [20].

Os fatores que influenciam a corrosdo por pites sdo: teor de cloretos, pH e
temperatura [17]. Nos materiais passivaveis, a quebra da passivacdo ocorre pela acdo de
halogenetos (Cl=,Br~,1~,F~). A dissolucgdo localizada do filme passivo gera uma area ativa
que, diante do restante passivada, provoca a corrosdo por pites. O pH no interior do pite se
altera no sentido &cido, dificultando sua restitui¢do [20].

Ha alguns fatores que podem reduzir a resisténcia a corrosdo por pites nas ligas
metalicas como, por exemplo, a precipitacdo de fases indesejaveis (sigma, Chi, etc). Ha
também fatores que melhoram a resisténcia a esse tipo de corrosdo. A adi¢do de molibdénio

em acos inoxidaveis aumenta a resisténcia a corrosdo por pites [3].

A resisténcia relativa a corrosdo por pites pode ser expressa em funcdo de
elementos importantes de liga, tais como Cr, Mo e N. Essa expressdo € conhecida como PRE
(Pitting Resistence Equivalent) e expressa a capacidade da liga de resistir a corrosao por pites.
Em acos inoxidaveis austeniticos o PRE em meio contendo cloreto pode ser expresso pela
equacéo 1[12].

PRE = %Cr + 3.3 %Mo + 30 %N (eq. 1)
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Os coeficientes dessa equagdo estdo ajustados em relacdo ao cromo. Logo, 0
coeficiente 3.3 do molibdénio significa que esse elemento de liga garante 3.3 vezes mais
resisténcia a corrosdo por pites do que a porcentagem referente ao cromo. J& o nitrogénio
como solucdo solida intersticial tem efeito benéfico em relacdo a sensitizacdo nos acos
inoxidaveis austeniticos [22] [23]. O PRE ndo mede a performance da liga em relagdo a
corrosdo por pites, mas estabelece um raking aproximado entre diferentes acos. A Figura 10

ilustra a superficie de um acgo que sofreu corrosao por pites.

Figura 10 - Corrosao por pites em um tubo de ago inoxidavel AlISI 304 [21].

Pela Figura 10 é possivel visualizar os furos na superficie do aco austenitico
caracteristicos desse tipo de corrosdo localizada. A norma G 46-76-ASTM [24] (American
Society for Testing and Materials) apresenta diferentes formas de pites como pode ser visto na
Figura 11. No Brasil, ha uma classificacdo usual que considera o pite como sendo aquele onde
a profundidade da cavidade formada é maior que seu didmetro [21]. Caso o didametro seja
maior que a profundidade da cavidade formada, tem-se um alvéolo e no caso de haver
escavacdes na superficie do metal, tem-se a corrosdo por placas. Para a norma G 46-76-

ASTM, ndo ha diferenca sendo todas as formas na Figura 11 consideradas como pites [21].

Para caracterizar uma superficie corroida por pites, deve ser considerado o
nimero de pites por unidade de area, o didametro e a profundidade dos mesmos. Os dois
primeiros valores sdo de facil determinacdo através de um microscopio. Ja a profundidade de
um pite pode ser medida de forma direta (fazendo um corte transversal na amostra e medindo
diretamente), ou através de um microscopio (primeiro se focaliza no interior do pite e em
seguida, na superficie ndo corroida. A diferenca entre os niveis de foco é a profundidade do
pite) [21].
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Figura 11 — Formas de pite segundo a norma G 46-76 ASTM: a) estreito e profundo; b) eliptico; ¢) largo e

raso; d) subsuperficie; e) subcorte; f) horizontal e vertical [21].
2.4 Curvas de polarizacgao ciclica

Foram introduzidas na deécada de 60 e sdo muito utilizadas em ensaios
eletroquimicos para avaliar se hd ou ndo corrosdo por pites. Esse tipo de curva leva em
consideracdo a formacdo de uma curva de histerese conforme ilustra a Figura 12. Assim como

as curvas de polarizacdo linear, apresentam ramo catddico e anodico similar as curvas de

Tafel [25].
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Figura 12 - Curvas de polarizagdo ciclica. A curva | apresenta uma histerese positiva, enquanto que a curva Il
apresenta uma histerese negativa [25].
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O potencial do eletrodo de trabalho (metal usado no ensaio eletroquimico)
aumenta na direcdo do ramo anddico até atingir o valor de aproximadamente +1000mV a
partir do potencial de circuito aberto (potencial de corrosdo). O filme passivo dos acos
inoxidaveis nesse tipo de polarizacdo é quebrado quando o potencial aumenta na regido
transpassiva da curva de polarizacdo ciclica, e os pites podem iniciar quando o filme é
rompido em locais discretos na superficie do metal [25].

Os gréaficos da Figura 12 apresentam dois possiveis resultados para um ensaio de
polarizagdo ciclica. No gréfico I, temos a formacdo de uma histerese positiva. A seta
pontilhada indica o sentido da polarizagdo. No eixo das ordenadas temos o logaritmo da
densidade de corrente elétrica em ampeéres e no eixo das abscissas temos o potencial em volts.
E,, significa potencial primario de passivacdo, E, potencial de quebra de passivagéo

(breakdown potencial) e E;.,, significa potencial de repassivacao[25].

A formacdo de uma histerese positiva (grafico I) indica que houve corrosdo por
pites, pois a densidade de corrente final € maior que a densidade de corrente inicial. Nesse
tipo de ensaio, o filme passivo é quebrado e os ions cloretos conseguem atacar locais discretos
na superficie do metal causando a corroséo por pites. Quando mais ampla for a area da curva
de histerese, mais corroida sera a amostra nesse tipo de ensaio[25]. No gréfico Il temos a
formacdo de uma histerese negativa. Pode-se observar que nessa curva, a densidade de
corrente final € menor que a inicial indicando que ndo houve corrosdo por pites. Nesse caso,
mesmo havendo a quebra do filme passivo apds E},, sua reposi¢do por si s6 € bem sucedida,

ndo havendo possibilidade dos ions cloretos penetrarem no filme [25].

2.5 Parametros eletroquimicos

Quando um potencial E diferente do potencial de corrosdo Ecor € imposto a um
metal atraveés de uma fonte externa (potenciostato), hd um sobrepotencial 1o descrito pela

equacao neor = E — Eeq . (eq.2). A esse fenbmeno chamamos de polarizacéo.
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Butler —\Volmer deduziu a relacdo entre a corrente e a sobretensdo de ativacao
para casos de equilibrio eletroquimico. Tafel deduziu empiricamente, para o caso de corroséo,

uma analogia as equacdes de Butler —\VVolmer representada pelas equacdes abaixo.

Na=aa+ Balog la (€q.3)
Ne=ac- PBclog lc (eq4)

sendo as constantes de Tafel:

aa= - Palog icorr (0.5) Pa=2,303 RT/ a nF (eq.7)

ac=fc log icorr (€0.6) Be= 2,303 RT / (1-a)nF (eq.8)

onde: R, F e a, sdo respectivamente a constante dos gases ideais, a constante de Faraday e o
coeficiente de transferéncia de carga, T é a temperatura de trabalho em Kelvin e n 0 nimero

de oxidacdo da espécie eletroativa [21].

Essas equacgdes tém a forma y = mx + n (funcdo de 1° grau) e mostra uma relacao
linear entre o sobrepotencial neor € 0 Log (i) resultando em duas retas de inclinagdes . A

Figura 13 € uma representacdo esquematica de um diagrama de Tafel.

O diagrama de Tafel € uma poderosa ferramenta para avaliar parametros cinéticos
de corrosdo. A partir do ramo catddico e anddico séo tracadas duas retas tangentes as curvas
de polarizacdo. A extrapolacdo dessas retas tem como resultado a corrente de corrosdo (leor).
As relacdes de Tafel sdo aplicadas apenas em corrosdo uniforme, pois sdo dependentes de

processo de ativagdo de transféncia de cargas [26].

E Ramo anodico

Inclinacao de Tafel: B.

Inclinacéo de Tafel: B.

Ramo catédic

Log Loy Log i

Figura 13 — Representacdo esquematica de um diagrama de Tafel [26].



25

2.6 Trabalhos j& publicados em relagdo a acos inoxidaveis austeniticos envolvendo

corrosao

ALAMR at al.[27] estudaram a influencia da concentracdo de cloreto até o nivel
0,2 M em acos AISI 304, 316 e 904L. Concluiram que a composi¢do quimica dos acos
influencia na quebra do filme passivo na regido onde o potencial é estavel. Como resultado, o
aco AISI 316 obteve menor desempenho ao passo que 0 aco 904L obteve melhor desempenho.
Chegaram a conclusdo que, quanto maior for a fracdo de Fe no filme, menor serd sua

resisténcia.

OLEFJORD at al. [28] estudaram a influencia do Mo em AlAs com e sem adicéo
de N em solugdes de 0,1M HCI e 0,4 NaCl nas temperaturas de 22 e 65°C. Analisaram curvas
potenciodindmicas e cromoamperimetria e chegaram a conclusdo que o N melhora a
resisténcia a corrosdo por pites desses materiais. Atribuiram essa melhora ao fato de que o N
segrega anodicamente na interface metal/6xido. Concluiram também que N reagiria com ions
H* para formar NH3z" e NH," impedindo a queda de pH. Descobriram também um efeito entre
o N e 0 Mo que melhora a protecdo na interface metal/eletrolito.

LIM at al [29] estudaram um ago 316LN e uma modificagdo do mesmo tendo
este adicdo de 20% de Mn empregando teores crescentes de N em solucdo de 1M de KCI para
a série 316LN e 0,1 M KCI para a série modificada. Observaram as curvas de polarizacdo
potenciodindmica e utilizaram uma célula com solucdo de 0,1 M de KCI acoplada a um
microscopio de sonda com varredura para a observacdo dos locais de pites. Concluiram que o
alto teor de N melhorava a resisténcia a corrosdo e que altos teores de Mn para o0 ago 316 era
prejudicial, pois este produzia uma quantidade consideravel de inclusdes de MnS dando

condicdes aos pites de se iniciarem nessas inclusoes.

GHANEM at al [30] estudou a substituicdo de Ni por N em AIAS em duas
solugdes diferentes. Uma solucdo contendo 1M de NaCl e outra contendo NaCl com
substituicdo parcial por FeCl;. A medida que a concentracdo de N aumentava, retardava a
formacéo de pites até um certo valor para combinagdes de N e Ni. Chegaram a concluséo que

N promove a repassivacao, porém esse fendmeno ndo ocorreu para a solugéo de NaCl.

SHIEU at al [31] examinaram o filme passivo formado sobre a superficie do aco

316L submetidas a tratamentos térmicos de 500°C por 5 min e exposi¢cdo a um eletrolito de
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30% de H,SO4 em ebulicdo. Através da técnica de espectroscopia de perda de energia de
elétrons concluiram que o filme passivo era formado por multicamadas sendo a camada
externa nano graos de y-Fe;O3 (uma mistuda de o- Fe,O3; e Fe3O4). Observaram um

empobrecimento de Cr e Mn no metal.

LAYCOCK & NEWMAN [32] realizaram experimentos de corrosao para 0s agos
304, 316 e 904L para temperaturas superiores a temperatura critica de pite. Destacaram a
diminuicdo do potencial de pite que seria causado pela diminuicdo da sobrevoltagem de
ativacdo. Descobriram que, com o aumento da temperatura o filme passivo fica mais espesso,

porém mais poroso o que compromete o papel protetor do filme passivo.

VERA CRUZ at al [33] simularam ciclos de ambientes Umidos e secos atraves de
um aparato para os acos AlSI 304 e 430 em solucdo de 1M NaCl a temperatura ambiente e
humidade do ar de 67%. Concluiram que a corrosdo por pites ocorria na parte seca do ciclo,

pois haveria queda de potencial nessa parte do ciclo.

LEWIS at al [17] estudaram a microestrutura do aco super austenitico AL 6XN
PLUS de forma tridimensional para observar a relacdo existente entre a matriz austenitica e a

fase sigma dando énfase na estrutura tridimensional do material.

CUNHA BELO at al [34] examinaram as estruturas semicondutoras dos filmes
passivos do ago 316L para pHs basicos e neutros. Examinaram o filme passivo em solucao de
borato de sddio, NaCl e ambas as solugbes misturadas realizando técnicas de
cromopotenciometria e a metodologia de Mott-Schottky. Baseada nas propriedades do 6xido

de ferro eles puderam identificar quatro regiGes de potenciais distintos que podem ser vistos

na Figura 14.
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Figura 14 — As quatro regiGes de potenciais diferentes com base a susceptibilidade a corrosdo por pites [34].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados nessa pesquisa sd0 0 aco super austenitico AL 6XN
PLUS™ cedido pela empresa americana Allegheny Ludlum Corporation e a série austenitica
AISI 304L, 316L e 317L cedidas pelo laboratorio de caracterizacdo de materiais da UFC

(LACAM). As tabelas abaixo trazem a composicdo dessas ligas metélicas.

Tabela 5- Composi¢do nominal do aco super austenitico AL 6XN PLUS em % m/m [13].

Ni Cr Mo N P Si Cu C Fe

25,3 21,8 6,7 0,24 0,02 0,35 0,2 0,02 Bal.

Tabela 6 — Composicao da série austenitica AlSI 300.

Ligas C Mn Si Cr Ni Mo
304L 0,03 1,16 0,4 18,7 8,2
316L 0,036 1,55 0,33 17,2 10,8 1,6
317L 0,011 1,56 0,39 19 13,3 3,1

A Tabela 7 mostra os indices de resisténcia a corrosdo por pites em funcdo dos
elementos Cr, Mo e N para as ligas 304L, 316L, 317L e para a liga super austenitica AL 6XN
PLUS™, Observa-se que a liga super austenitica apresenta 0 maior PRE dentre as demais

indicando sua superioridade em relacdo a corrosao localizada.

Tabela 7 - PRE das ligas investigadas calculadas pela equagéo 1.

Liga PRE
304L 19,8
316L 249
317L 30,5

AL 6XN PLUS™ 01,1
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3.2 Metodologia

Cada etapa na realizacdo desse trabalho teve uma finalidade especifica. O estudo
termodinamico para as temperaturas desejadas previu as fases deletérias que poderiam
formar-se durante os tratamentos térmicos. Os tratamentos térmicos simularam as
temperaturas semelhantes as encontradas nas torres de destilacdo de petréleo quando em uso
no processo de refino. A caracterizagdo micro estrutural da superficie das amostras revelaram
a micro estrutura dos materiais estudados assim como sua superficie ap0s 0s ensaios de
polarizacdo. Os ensaios de polarizacao ciclica em meio aquoso contendo cloreto simularam o
processo de corrosdo nas amostras estudadas. Esses ensaios deram como retorno os pites na

superficie das amostras que, posteriormente, foram analisadas ao microscépio 6tico.
A metodologia empregada seguiu as seguintes etapas:
1° Etapa: Estudo termodindmico das ligas metalicas;

2° Etapa: Tratamentos térmicos (solubilizacdo, 500, 700 e 900°C);
3° Etapa: Preparacdo metalogréfica das amostras;

5° Etapa: Ensaios eletroquimicos de monitoramento;

>

>

>

» 4° Etapa: Caracterizagdo microestrutural das amostras;
>

» 6° Etapa: Ensaios eletroquimicos de polarizacao ciclica;
>

7° Etapa: Caracterizacao p6s-ensaio de polarizagdo ciclica.

3.2.1 1° Etapa - Estudo termodinamico das ligas

Para essa etapa, foi utilizado um software chamado Thermo-Calc® [35] para
determinar as fases previstas na faixa de temperatura entre 500 e 900°C, faixa essa

considerada com sendo de altas temperaturas para a¢os austeniticos [36].

3.2.2 2° Etapa - Tratamentos térmicos

O primeiro tratamento térmico realizado em cada material foi o tratamento
térmico de solubilizacdo objetivando obter somente a fase matriz (austenita). As temperaturas

de solubilizacdo para cada aco estudado foram retiradas da simulagdo termodindmica. O
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tempo de permanéncia das amostras no forno durante o processo de solubilizagdo foi de 30
minutos. Apds a solubilizacdo, os tratamentos térmicos foram realizados. As temperaturas
selecionadas para os tratamentos térmicos conforme a simulagédo foram 500, 700 e 900°C. Por
ndo haver dados simulados de tempo e se tratando de um trabalho experimental, o tempo de
permanéncia das amostras no forno foi de 14 horas para 0 aco super austenitico e de 72 horas
tanto para o ago super austenitico como para 0s a¢os austeniticos da série 300. Depois de cada
tratamento, as amostras eram retiradas do forno e resfriadas rapidamente em &gua a

temperatura ambiente.

3.2.3 3°Etapa - Preparacdo metalografica das amostras

As amostras foram embutidas em baquelite e lixadas com papel de carbeto de
silicio com granulagdes de 100, 220, 320, 400, 600 e 1200um. Logo em seguida foram
polidas com pasta de diamante (6pum, 3um e 1um) para a aquisi¢do de micrografias de suas

superficies.

3.2.4 4° Etapa — Caracterizagéo microestrutural das amostras

Para a caracterizacdo micro estrutural das amostras, o reagente utilizado no ataque
quimico foi o acido oxalico 10%. Foi também utilizado o reagente K(OH) 20% na tentativa de
revelar fases como a fase sigma conforme literatura [37]. A aquisigdo das imagens foi
realizada com o uso de um microscopio ético conectado a um micro computador através do
software Image-Pro Plus® [38]. No caso do aco super austenitico, também foi utilizado o
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) para uma maior riqueza de detalhes na aquisi¢éo

das imagens.

3.2.5 5°etapa - Ensaio eletroquimico de monitoramento

As amostras foram imersas em um eletrélito de concentracdo 0,5 M H,SO,4 + 0,5
M NaCl durante duas horas e monitoradas a cada 5 minutos. Para esse monitoramento foi
utilizado um multimetro. O eletrodo de referéncia utilizado nessa etapa foi o eletrodo de prata
cloreto de prata (Ag/AgCI). O ago super austenitico leva 20 minutos para estabilizar seu
potencial de circuito aberto ao passo que 0s agos da série 300 levam em média meia hora para

a mesma estabilizagéo.
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3.2.6 6°Etapa — Ensaio de polarizagao ciclica

Os ensaios de polarizacdo ciclica seguiram a norma ASTM G61-86 [39]. Foi
utilizado uma célula classica de 3 eletrodos (de referéncia, de trabalho e auxiliar) conforme a
Figura 15 sendo o eletrodo de trabalho as amostras estudadas, contra eletrodo o de platina (de
area 93 mm?) e o eletrodo de referéncia utilizado foi o prata cloreto de prata (Ag/AgCl) .
Foram utilizados dois eletrdlitos de concentragdes diferentes. Para 0 ago super austenitico foi
utilizado o eletrolito 0,5 M H,SO,4 + 0,5 M NaCl e o eletrélito 1 M H,SO4 + 2 M NaCl de pHs
0,76 e 0,28 respectivamente. Para os acos austeniticos da série 300 foi utilizado somente o
eletrolito 0,5 M H,SO,4 + 0,5 M NaCl objetivando a formacéo de pites nas amostras devido a
presenca de cloreto na composicdo dos eletrdlitos. As dimensdes das amostras para 0 ago
super austenitico foram de 12 mm x 10 mm x 6 mm. Para 0s acos austeniticos da série 300, as
dimens@es foram, em média, 5,8 mm x 5,5 mm x 3,3 mm com area média de exposicdo de 37
mm?2. Foi utilizado um potenciostato modelo AUTOLAB conectado a um PC. O software
utilizado foi o General Purpose Electrochemical System (GPES) [40] para a obtencdo dos
dados para a formacéo da curva de polarizacdo ciclica. A varredura das curvas de polarizacdo
foi de -0,4 a 1,0 V para o0 aco super austenitico e de -0,5 a 1,0 V para os demais acos. A

velocidade de varredura utilizada foi de 1 mV/s.

Trabalho  Auxiliar

=
-

Referéncia

Figura 15 - Esquema de uma célula classica de 3 eletrodos.
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3.2.7 7°Etapa - Caracterizacdo pos-ensaio de polarizacao ciclica.

Apos os ensaios de polarizacdo ciclica, as amostras foram lavadas com &gua e
borrifadas a alcool para limpeza da superficie. As amostras foram analisadas ao microscopio
Otico com um aumento de 100X para posterior quantificacdo dos pites formados (area e

diametro).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo termodinamico das ligas

Inicialmente foi feito o estudo termodindmico de cada liga separadamente para a
obtengédo das temperaturas de solubilizacdo de cada material utilizando o software Thermo-
Calc®. Esse tratamento térmico inicial teve como objetivo submeter os acos estudados a uma
temperatura suficientemente elevada para dissolver os precipitados oriundos do processo de
fabricacdo. As amostras passaram cerca de 30 minutos no forno e ap6s serem retiradas,
passaram por resfriamento rapido para manter a estrutura austenitica. A Tabela 8 indica os
valores das temperaturas utilizadas nesse processo segundo simulacdo termodinadmica e que

estdo de acordo com a literatura [41].

Tabela 8 — Temperaturas de solubilizacdo das ligas estudadas segundo Thermo Calc®.

Ligas Temperatura de solubilizacéo (C°)
304L 1000
316L 1000
317L 1100
ASA 1150

As simulagfes também previram as fases que poderiam estar presentes nos
acos nas temperaturas dos tratamentos térmicos. A Figura 16, a Figura 17, a Figura 18 e a

Figura 19 mostram os diagramas de quantificacao de fases para cada liga estudada.



32

A Figura 16 e a Figura 17 s&o diagramas de quantificacdo de fases para 0s agos

304L e 316L respectivamente e nos permite prever quais as fases deletérias estardo presentes

nas temperaturas selecionadas. Observa-se que a fase sigma e o carboneto M,3Cs estdo

presentes nessas simulacdes.
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Figura 16 — Diagrama de quantificacdo de fases para o aco 304L obtido pelo Thermo-Cacl®.
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Figura 17: Diagrama de quantificacdo de fases para 0 aco 316L obtido pelo Thermo-Cacl®.
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A Figura 18 e a Figura 19 também sdo diagramas de quantificacdo de fase para os

acos 317L e AL 6XN PLUS™, Observa-se, assim como nas simulagdes anteriores, a presenca

de fase sigma e do carboneto M,3Cg para as temperaturas selecionadas.

THERMO- CALCC 2é)11 .10.07:11. 33)

DATABASE

P=1.01325E5, N=1, W
W(MO)=3.06E-2, w Sl

|5

1E-4, W(C
9E3

)=0.1905, W(MN)=3.06E-2, W(NI)=0.1328,

1.0
0.9+
0.8+
0.7
0.6+
0.5+
0.4
03/
0.2+

014 |
ol l8

Fragdo em massa das fases

1: CFC_A1, M23C6, FASE SIGMA
L 2: CFC_Al, FASE SIGMA

3: CFC Al

" 4: CCC_A2, CFC_Al

" 6: FASE LIQUIDA, CCC A2

8: CFC_Al, FASE LAVES,
™ M23C6, FASE SIGMA
| 8506C" A2 CFC AL
M23C6, FASE LAVES

.10.07:11.33

A 400

Figura 18: Diagrama de quantificacdo de fases para o aco 317L obtido pelo Thermo-Cacl®.
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Figura 19: Diagrama de quantificacio de fases para o ago AL 6XN PLUS™ obtido pelo Thermo-Cacl®.
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Apo6s a solubilizagdo, as amostras passaram por tratamentos térmicos nas
temperaturas de 500, 700 e 900°C. No caso do ago super austenitico, foi realizado tratamentos
térmicos de 14 e 72 horas. As amostras dos acos austenitico da série 300 passaram por
tratamentos térmicos somente no tempo de 72 horas. Todas as simulacdes termodinamicas
mostraram a fase sigma e o carboneto Mj3Cs presentes nas temperaturas selecionadas
conforme a Tabela 9. Espera-se uma maior suscetibilidade a corrosdo por pites nessa faixa de

temperatura.

Tabela 9 — Percentual (%) em massa de duas fases secundarias segundo simulacéo do Thermo-Calc®.

Temperatura M23Cs Fase Sigma

304L 500°C 0,53 10,9
304L 700°C 0,44 6,5
304L 900°C 0 0
316L 500°C 0,70 15,7
316L 700°C 0,66 9,6
316L 900°C 0,15 0
317L 500°C 0,24 24,9
317L 700°C 0,22 18,2
317L 900°C 0 6,1
ASA 500°C 0,44 18,6
ASA 700°C 0,39 18,5
ASA 900°C 0,10 10,4

A Tabela 9 mostra que os teores de carboneto M,3Cs que podem formar-se nos
tratamentos térmicos sdao baixos (menores que 1%), o que estd de acordo com a natureza dos
materiais estudados (ligas de baixo carbono). Espera-se uma maior resisténcia a sensitizacéo
(precipitacdo de carbonetos) nas temperaturas dos tratamentos térmicos. Ja os teores de fase
sigma sdo maiores se comparados aos teores do carboneto M,3Cs. Isso indica que pode haver
precipitacdo de fase sigma para as temperaturas utilizadas. Os teores de fase sigma
apresentados na Tabela 9 decrescem conforme o aumento de temperatura, indicando que a
fase sigma esta se dissolvendo a medida que cada aco aproxima-se de sua temperatura de

solubilizag&o.
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A Figura 20 mostra a micro estrutura do ago super austenitico AL 6XN
PLUS™ apo6s o tratamento térmico de solubilizagdo. Para revelar os contornos de grdo foi
feito um ataque eletrolitico de tensdo 3 V com o reagente acido oxalico 10% com tempo
médio de 50 s. O mesmo procedimento foi repetido para os demais acos. E possivel visualizar

0s contornos de grdo e as maclas caracteristicas da fase austenitica.
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Figura 20 — Imagem obtida por microscopio otlco com aumento de 100X do ago super austenitico apds
solubilizagdo.

A Figura 21 mostra as micrografias dos agos 304L e 316L ap6s o tratamento
térmico de 500°C por 72 horas onde é possivel visualizar os contornos de grdo (ataque

intergranular com acido oxalico 10%).
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Flgura 21 — Imagens obtidas por microscépio 6tico com aumento de 500X dos agos a) 304L e b) 316L
tratados termicamente a 500°C por 72 horas.

A Figura 22 mostra fases secundarias que se formaram durante os tratamentos

térmicos em amostras dos acos 304L, 316L e 317L. Para revelar as fases, foi realizado um
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ataque eletrolitico de tensdo 3 V com o reagente hidroxido de potassio 20% em todas as
amostras. As fases reveladas podem ser a fase sigma.

a)
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Figurén22 - Imageﬁs obtidas por microscopio 6tico com aumento de 500X das fases sebﬁndérias reveladas
nas superficies das amostras dos acos a) 304L a 700°C, b) 316L a 700°C, c) 317L a 700°C e d) 317L a
900°C.

A Figura 23 mostra fases secundarias reveladas nos contornos de grdo para a
amostra do aco 316L tratada a 900°C.

Figura 23 — Imagem obtida por microscdpio 6tico com aumento de 500X das fases secundarias reveladas
nos contornos de grdo da amostra do aco 316L tratada a 900°C.
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Escriba at al. [42] conseguiram precipitar fase sigma em um aco inoxidavel
austenitico 316L tratado a 550°C conforme ilustra a Figura 24. E possivel observar a fase

sigma precipitada no ponto triplo do contorno de gréo.

AccV  Spot Magn Dot WD Exp
20.0 kv 25 20000x SE 101 O 316 B

Figura 24 — Precipitagdo de fase sigma no ponto triplo do contorno de grdo em um aco inoxidavel
austenitico 316L tratado a 550°C [42].

Lewis at al. [17] conseguiram precipitar fase sigma em um ago super austenitico
AL-6XN®. A Figura 25 mostra a fase sigma precipitada tanto nos contornos de grdo como no
interior do gréo austenitico. O autor também defende que a fase sigma forma-se na interface
ferrita delta/austenita (8/y). Essa fase seria a responsavel por uma maior suscetibilidade a

corrosao do aco super austenitico.

austenita

Figura 25 — Precipitacéo de fase sigma em um ago super austenitico AL 6XN® tanto nos contornos de grao
como no interior do gréo [17].
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4.2 Ensaios de polarizagao ciclica

Os ensaios de polarizacao ciclica tém por finalidade avaliar a corrosdo por pites
através do surgimento de curvas de histerese durante a polarizagdo. Tém também a finalidade
de comparar a suscetibilidade a corrosdo localizada em materiais metélicos passivaveis [25].
A Figura 26 mostra as curvas de polarizacdo ciclica para as amostras do ASA solubilizadas e
tratadas a 500, 700 e 900°C por um periodo de 14 horas assim como para a amostra na
condicdo como recebida. A varredura de potencial foi de -400 mV a +1000 mV com uma taxa
de varredura de 1 mV/s. O eletrolito utilizado nesse ensaio foi uma solucdo aquosa de
concentra¢do 0,5M H,SO4 + 0,5M NaCl onde o &cido sulfurico ajudaria na passivacdo das

amostras e o cloreto de sddio na quebra de passivagéo [43].
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Figura 26 — Curvas de polarizacdo ciclica para as amostras do ASA tratadas a diferentes temperaturas e imersas
em um eletrélito de concentragdo 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl.

O comportamento eletroquimico apresentado pelas amostras do aco comercial AL
6XN PLUS™ no meio considerado mostra uma excelente resisténcia a corrosdo por pites
devido a auséncia de histerese em todas as curvas obtidas. Essa alta resisténcia pode ser
atribuida tanto ao teor de molibdénio como ao teor de nitrogénio que aumentam a resisténcia a
corrosdo por pites. O potencial critico de pite ndo foi atingido em nenhuma das curvas. A
regido passiva atingida pelas ligas é bem estavel (praticamente uma reta paralela ao eixo das

abscissas) mostrando uma Otima resisténcia do filme passivo. As curvas reversas (que
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ocorrem no potencial de +1000 mV) também mostram uma diminuicdo na densidade de
corrente, indicando a ndo formacao de pites. Segundo Pulino [44], a reducdo na densidade de
corrente anddica esta associada a eficiéncia do filme passivo como barreira de protecao contra
a corrosao. O autor também defende que a espessura do filme passivo é tanto maior quanto
maior for o teor de molibdénio nos acos inoxidaveis. Nas proximidades de +900 mV é
observado um aumento na corrente anddica para todas as amostras do ASA. Esse aumento de
densidade de corrente é devido a dissociacdo da agua (formacdo do gas oxigénio) segundo a
equacdo 9. Com a liberacdo do gas oxigénio da molécula de agua, ha a continuacdo do
processo de oxidagdo na superficie das amostras. Segundo Bandy & Cahoon [45], com esse
tipo de reacdo ocorrendo, é impossivel distinguir a corrente proveniente da corrosdo do metal
daquela proveniente da reacdo de dissociacdo da agua, o que torna os ensaios limitados para

potenciais muito elevados (nesse caso, acima de +1000 mV).

2H,0 - O, + 4H" +4e  (eq.9)

A Figura 27 mostra o fendmeno descrito acima. Trata-se de uma amostra do ASA
tratada a 500°C por 14 horas. Nesse ensaio, a varredura de potencial foi de -300 mV até
+2000 mV.
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Figura 27 — Curva de polarizagdo ciclica para a amostra do ASA tratada a 500°C durante 14 horas.

Eletrélito utilizado nesse ensaio 1M H,SO, + 2M NacCl.
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E também observado nos graficos da Figura 26 que todas as amostras tém
praticamente 0 mesmo comportamento eletroquimico. Os potenciais de corrosdo e a corrente

anodica possuem valores aproximados.

Como nenhum pite foi registrado para o ensaio de polarizacéo ciclica utilizando o
eletrolito de concentracdo 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl, as mesmas amostras nas mesmas
condi¢cBes de tratamento térmico passaram por um novo ensaio de polarizacdo ciclica
mudando somente a concentragdo do eletrélito que passou a ser 1M H,SO4 + 2M NaCl. A
Figura 28 mostra as curvas de polarizagao para esse ensaio.
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Figura 28 - Curvas de polarizagdo ciclica para as amostras do ASA tratadas a diferentes temperaturas e imersas
em um eletrélito de concentragcdo 1M H,SO, + 2M NaCl.

A varredura de potencial continuou a mesma dos ensaios anteriores. Os resultados
mostram novamente uma étima resisténcia a corrosdo por pites mesmo em um meio mais
agressivo. Nao ha a formagao de histerese em nenhuma das curvas. O potencial de pite néo foi
atingido novamente. Apdés atingirem o potencial de +1000 mV, as curvas de polarizacdo
mostram uma diminuicdo na densidade de corrente, indicando que o filme passivo ndo foi
guebrado pelo ion cloreto (CI"). A amostra tratada a 900°C durante 14 horas apresentou dois
picos de corrente (1,13x10™ A/lcm? e 6,42x10™° A/cm?). O primeiro pico é o de passivacéo, o
segundo pico pode estar associado a dissolugéo de fases deletérias. A diferenca entre os dois
ensaios realizados esta basicamente na corrente anddica. A ordem de grandeza da corrente

anodica aumenta de 10° A/cm2 para 10° A/cm2 para o segundo ensaio eletroquimico
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mostrando que para o eletrélito 1M H,SO4 + 2M NaCl a cinética de corrosdo é maior do que
no caso anterior. J& 0s potenciais de corrosdo permanecem por volta de -200mv em ambos 0s

ensaios.

Apdbs os ensaios de polarizacdo ciclica para o0 ASA, micrografias das amostras
foram tiradas em um microscopio de varredura eletrdnica (MEV) para observar a ndo
existéncia de pites prevista pelas curvas de polarizagcdo. A Figura 29 mostra as micrografias
das amostras tratadas a 500°C logo ap0s 0s ensaios de corroséo.

Magn AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 200pm
SE 62

1 ASA 600 72h

S,
20.0kV 6.0 250x SA500 14h _ 200KV 6.0 250x

Figura 29 — Micrografias das amostras apds os ensaios de corrosdo: a) ASA a 500°C por 14h no primeiro
ensaio e b) ASA 500°C por 72h no segundo ensaio. MEV (250X).

As superficies das amostras observadas ao microscopio revelaram somente 0s
contornos de gréo devido a corrosao intergranular causada pelo ataque do acido sulfarico. As
mesmas estdo intactas em relacdo & corrosdo por pites confirmando os resultados obtidos
pelas curvas de polarizagdo. As superficies das demais amostras apresentaram 0 mesmo

padréo.

Como nenhum pite foi observado para o tratamento térmico de 14 horas em
ambos os eletrélitos e considerando que a cinética de precipitacdo de fases deletérias na
austenita € lenta [10], novas amostras do ASA foram submetidas a um novo tratamento
térmico nas mesma temperaturas dos tratamentos anteriores mudando somente o tempo de

permanéncia no forno que passou a ser de 72 horas (3 dias).

Ap0s os tratamentos térmicos de 72 horas, novos eletrodos foram confeccionados

e 0s ensaios de polarizacédo ciclica foram refeitos para ambos os eletrolitos (0,5M H,SO4 +
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0,5M NaCl e 1M H,SO4 + 2M NaCl). A Figura 30 mostra os ensaios de polarizagdo ciclica
para as amostras imersas no eletrolito de concentra¢éo 0,5M H,SO,4 + 0,5M NaCl.

Embora o tempo de tratamento térmico tenha sido aumentado, as amostras do
ASA para os ensaios de polarizacdo ciclica utilizando o eletrolito de concentracdo 0,5M
H,SO,4 + 0,5M NaCl continuaram exibindo uma excelente performance em relacéo a corroséo
localizada devido a auséncia de histerese nas curvas de polarizagdo. A regido passiva das
amostras continua bem estavel mostrando que em nenhum momento houve a quebra do filme
passivo. A amostra na condi¢gdo como recebida mostrou um potencial de corrosdo mais nobre.
Ja a amostra tratada a 500°C mostra a menor corrente anodica. Esse padrdo se repetiu também
para 0s ensaios eletroquimicos das amostras tratadas durante 14 horas para 0 mesmo
eletrolito. Por ndo haver potencial de pite e, ap6s a curva reversa a corrente anddica diminuir,
conclui-se que mais uma vez o agco comercial AL 6XN PLUS™ foi resistente a corrosao por

pites.
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Figura 30 — Curvas de polarizagdo ciclica para as amostras do ASA tratadas a diferentes temperaturas por
um periodo de 72h. Eletrélito utilizado 0,5M H,SO,4 + 0,5M NaCl.

Novamente as mesmas amostras dos ensaios anteriores passaram por um novo
ensaio de polarizagdo ciclica, dessa vez imersas em um eletrélito de concentragdo 1M H,SO,
+ 2M NaCl. Os ensaios seguiram 0s mesmos parametros dos ensaios anteriores. A Figura 31

mostra as curvas obtidas para esse novo ensaio. As amostras tratadas a 500°C, 900°C e na
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condicdo como recebida mostraram novamente uma 6tima resisténcia a corrosdo por pites
devido a auséncia de histerese em suas curvas de polarizagdo. J& a amostra tratada a 700°C
mostrou-se suscetivel a corrosdo por pites por haver formacgédo de histerese em sua curva de
polarizacdo. O potencial de pite dessa amostra foi de +526 mV. Mesmo ndo apresentando
histerese, as amostras tratadas a 500 e 900°C apresentaram uma certa instabilidade na regido
passiva. Ha& a presenca de um “ziguezague” na regido passiva dessas curvas. Esse aspecto
caracteriza a quebra localizada do filme passivo (nucleacdo do pite) e seu pronto
restabelecimento (repassivacdo) [46]. Segundo Grabke [46], 0 nitrogénio em solugdo no ago
favorece a repassivacdo do filme passivo. O autor ainda defende que o efeito benéfico do
nitrogénio é atribuido principalmente a cinética de repassivacao e nao de nucleacdo de pites.
Grabke também sugere que imediatamente a quebra do filme passivo, a interacdo repulsiva
entre o nitrogénio negativamente carregado segregado da interface metal/filme passivo e o ion
agressivo cloreto repelem os ions CI” responsaveis pela quebra do filme passivo e formagéo de
pites. Ainda segundo o autor, esse efeito pode facilitar a pronta repassivacdo de pites

nucleados em acos contendo apreciavel concentracdo de nitrogénio em solucéo.
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Figura 31 - Curvas de polarizagdo ciclica para as amostras do ASA tratadas a diferentes temperaturas por
um periodo de 72h. Eletrdlito utilizado 1M H,SO, + 2M NaCl.

Para 0s agos inoxidaveis austeniticos 304L, 316L e 317L, 0s ensaios
eletroquimicos de polarizacéo ciclica foram feitos somente para o eletrdlito de concentracdo
0,5M H,SO,4 + 0,5M NaCl, pois 0 mesmo é considerado muito agressivo. Os parametros dos

ensaios anteriores foram mantidos exceto o potencial inicial que foi alterado para -450 mV. A
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Figura 32 mostra os resultados dos ensaios eletroquimicos para as amostras do ago 304L
tratadas nas temperaturas de 500, 700 e 900°C por 72 horas e na condi¢cdo como recebida.
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Figura 32 - Curvas de polarizacéo ciclica para as amostras do aco 304L tratadas a diferentes temperaturas
por um periodo de 72h. Eletrdlito utilizado 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl.

O comportamento eletroquimico do a¢o 304L é bem diferente do comportamento
eletroquimico do ASA. As amostras passivaram no meio corrosivo, porém a protecdo do
filme passivo nédo foi téo eficiente. Todas as curvas apresentaram histerese indicando que as
amostras do aco 304L sofreram corrosdo por pites. A regido passiva das curvas tem 0 mesmo
comportamento. Das amostras tratadas termicamente, a amostra tratada a 700°C tem o0 menor
potencial de pite (+304 mV) indicando uma menor resisténcia do filme passivo. A Figura 33
mostra 0 comportamento eletroquimico para as amostras do aco 316L tanto na condi¢cdo como
recebida como para as amostras tratadas termicamente. As amostras do aco 316L também
mostraram suscetibilidade a corrosdo localizada. Ha a formacdo de histerese em todas as
curvas indicando ataque localizado nas superficies das amostras. O comportamento na regido
passiva para as amostras tratadas a 500, 900°C e na condi¢do como recebida é semelhante. A
corrente anddica tem a mesma ordem de grandeza (10° A/cm?). J4 a amostra tratada a 700°C
exibe um comportamento diferente. Ha ruido eletroquimico na regido passiva indicando uma
maior instabilidade no filme passivo [46]. A corrente anOdica para essa amostra tem ordem de
grandeza maior (10° A/cm?) indicando uma maior cinética no processo corrosivo. Esse
comportamento para a amostra tratada a 700°C pode indicar a influéncia de fases deletérias

(fase sigma) agindo no material conforme a simulagdo termodindmica prevista pelo Thermo-
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Calc®. A amostra do ago AL 6XN PLUS™ também tratada a 700°C para o tempo de 72
horas apresentou um comportamento diferenciado em relagcdo as demais amostras do mesmo
grupo da Figura 31 (imersas em um eletrdlito de concentracdo 1M H,SO,4 + 2M NaCl). Nesse
caso, a corrosao por pites ocorreu devido a uma combinacdo de fatores: temperatura de
tratamento térmico, tempo de permanéncia no forno e da concentracdo de cloreto no eletrélito
ja que, para as amostras do mesmo aco tratadas a 700°C tanto no tempo de 14 horas como no
tempo de 72 horas ndo apresentaram histerese para o eletrolito de menor concentracdo (0,5M
H,SO, + 0,5M NaCl).
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Figura 33 - Curvas de polarizacéo ciclica para as amostras do aco 316L tratadas a diferentes temperaturas
por um periodo de 72h. Eletrdlito utilizado 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl.

A Figura 34 mostra 0 comportamento eletroquimico para as amostras do aco 317L
tratadas termicamente durante 72 horas e na condi¢cdo como recebida. Apesar da formacéo de
histerese na curva de polarizacdo para as amostras tratadas a 700°C, 900°C e na condicéao
como recebida, houve uma maior resisténcia a corrosdo por pites do a¢o 317L se comparado
aos acos 304L e 316L. A amostra do aco 317L tratada a 500°C sofreu corrosdo generalizada,
pois sua densidade de corrente é da ordem de 10* A/cm2. O comportamento aparentemente
passivo no potencial +64 mV em diante significa que a densidade de corrente esta controlada
por difusdo (corrente limite). Como n&o h& ataque localizado, ndo ha histerese em sua curva

de polarizagdo. Mesmo a amostra tratada a 700°C exibiu uma pequena curva de histerese
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indicando ndo ter sido muito atacada pelo ion cloreto. As amostras na condi¢cdo como recebida
e tratadas a 900°C exibiram uma maior area em suas histereses indicando terem sido mais
corroidas para o eletrolito 0,5M H,SO4 + 0,5M NacCl.
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Figura 34 - Curvas de polarizacéo ciclica para as amostras do ago 317L tratadas a diferentes temperaturas
por um periodo de 72h. Eletrdlito utilizado 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl.

Os acos 304L, 316L, 317L e AL 6XN PLUS™ exibiram comportamentos
eletroquimicos que estdo de acordo com seus respectivos PREs. Como o0 a¢o 304L ndo possui
molibdénio em sua composicdo, foi 0 mais suscetivel a corrosdo por pites para o eletrélito
0,5M H,SO,4 + 0,5M NaCl. O aco AL 6XN PLUS™ apresenta o maior PRE e maior teor de
molibdénio entre os acos estudados sendo 0 mais resistente a corrosdo por pites no meio
considerado. A Figura 35 mostra a comparacdo para 0s quatro acos estudados em um ensaio
de corrosdo onde todos foram submetidos as mesmas condi¢cBes (nesse caso, 0S agos na

condigdo como recebido).

Pela Figura 35, € possivel observar que os a¢os avaliados no ensaio de polarizacdo
ciclica imersos no eletrdlito de concentracdo 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl apresentam
comportamentos bem diferentes. Nos extremos desse grupo temos 0 aco 304L exibindo o pior
comportamento (menor potencial de corrosdo e maior area de histerese) e 0 ago AL 6XN

PLUS™ exibindo o melhor comportamento (maior potencial de corrosdo e a auséncia de
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histerese). Os agos 316L e 317L tém comportamentos intermediarios. A medida que o
material torna-se mais nobre, o potencial de corrosdo tende a aumentar, indicando que é
necessaria uma maior energia para ativar o processo corrosivo e a area da histerese tende a

diminuir indicando uma maior resisténcia a corrosdo por pites.

10

——304L CR
1 ——316L CR

——317L CR
——ASA CR

0,1

0,01

1E-3

1E-4

i/Acm”

1E-5

1E-6

1E-7

1E-8 1 T T T T v T T T ' D T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
E/(V vs Ag/AgCl)

Figura 35 — Comparagdo entre as curvas de polarizacdo dos agos estudados. Todas as amostras na condicdo

como recebida imersas em um eletrélito de concentragdo 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl.

A Figura 36 exibe a comparacdo das curvas de histerese para 0s acos tratados
termicamente nas temperaturas de 500, 700 e 900°C no o tempo de 72 horas. Todas as
amostras foram imersas no eletrdlito de concentragio 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl. E observado
que o comportamento eletroquimico das amostras tratadas termicamente manteve 0 mesmo
padrdo das amostras como recebida para cada material. O ago 304L sempre exibindo o menor
potencial de corrosdo e maior area de histerese e 0 ago AL 6XN PLUS™ exibindo o potencial
de corrosdo mais nobre e auséncia de histerese. O a¢o 316L exibe uma histerese menor e um
potencial de corrosdo um pouco mais nobre que o aco 304L. Essa diferenca se da devido a
adicdo de molibdénio no ago 316L fazendo com que o mesmo exiba uma maior resisténcia a
corrosdo por pites. Dos acos da série 300 aqui estudados, o agco 317L apresentou as menores
histereses e 0s maiores potenciais de corrosdo. Essa liga metalica tem um teor de Cr, Mo e Ni
maior que suas sucessoras 304L e 316L. O ago super austenitico AL 6XN PLUS™ apresentou
o melhor desempenho em todos os grupos de comparagdo (maior potencial de corroséo,

menor corrente anddica, auséncia de histerese, auséncia de potencial de pite).
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Figura 36 - Comparacdo entre as curvas de polarizacdo ciclica dos acos estudados para as amostras tratadas

a) a 500°C, b) a 700°C e c) a 900°C durante 72 horas. Eletrélito utilizado para esse ensaio de corrosao

0,5M H,SO, + 0,5M NaCl.
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A Tabela 10 mostra os parametros eletroquimicos (potenciais) dos acos estudados
para o eletrolito de concentragdo 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl. Os potenciais foram medidos em

relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl.

Tabela 10 — Potenciais de corrosdo, de passivacdo e de pite para 0s acos imersos no eletrélito 0,5M H,SO, +
0,5M NacCl. Os potenciais estdo medidos em relacdo ao eletrodo de referencia Ag/AgCI.

Ligas Ecorr (MV) Epass (MV) Epit (MV)
304L CR -387 -289 420
304L 500°C 72h -407 -321 471
304L 700°C 72h -413 -318 304
304L 900°C 72h -411 -331 561
316L CR -318 -250 504
316L 500°C 72h -340 -283 459
316L 700°C 72h -340 -278 585
316L 900°C 72h -329 -270 461
317L CR -282 -209 599
317L 500°C 72h =277 -218 0
317L 700°C 72h -288 -215 488
317L 900°C 72h -285 -212 139
ASA CR -156 -2 0
ASA 500°C 72h -225 -118 0
ASA 700°C 72h -218 -87 0
ASA 900°C 72h -185 -15 0

Os valores obtidos na Tabela 10 foram retirados das curvas de polarizacéo ciclica
dos resultados anteriores confirmando os resultados qualitativos ja discutidos anteriormente.
E observado que os potencias de corrosdo estdo aumentando de acordo com a nobreza dos
materiais. Os potenciais de pite para as amostras do ago 304L s&o os mais bem definidos (da
série 300). Embora passivando, a camada protetora de Oxido formada na superficie das
amostras do aco 304L ndo é muito eficiente, pois logo apds a quebra do filme passivo, hd um
aumento expressivo da densidade de corrente. Ja os potenciais de pite para as amostras dos
acos 316L e 317L sdo apenas estimados. Seus potenciais de pite foram obtidos através do
encontro das retas da extrapolacdo linear da regido passiva com a extrapolacdo linear da

regido transpassiva. O a¢o super austenitico apresenta os maiores potenciais de passivacao.

A Tabela 11 mostra uma relacdo entre as areas media de histerese para as
amostras imersas no eletrolito de concentracdo 0,5M H,SO4 + 0,5M NaCl e os teores de Cr,
Mo e Ni de cada liga. O principal elemento responsavel pela passivacdo em agos inoxidaveis
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é o cromo [43], porém a presenga de molibdénio reforca a resisténcia do filme passivo criando

uma barreira aos ions cloreto [47].

Tabela 11 — Relagdo entre os teores de Cr, Mo e Ni e os valores médios das areas de histerese para cada aco

estudado.
Valor médio das areas de histerese
Ligas Teor de Cr Teor de Mo Teor de Ni Area (mW/cm?)
304L 18,7 0 8,2 98,5
316L 17,2 1,6 10,8 1,79
317L 19 3,1 13,3 0,033
ASA 21,8 6,7 25,3 0

A Tabela 11 confirma de maneira quantitativa os resultados qualitativos das areas
das histereses analisadas nos graficos de polarizagdo. A area média de histerese do aco 304L é
cerca de 55 vezes maior que a area média de histerese do aco 316L e 2.984 vezes maior que a

do aco 317L. Ja a &rea média de histerese do aco 316L € 54 vezes maior que a do aco 317L.

E conhecido pela literatura que o elemento Mo confere maior resisténcia a
corrosdo localizada por meio da formacdo de molibdatos que incorporam ao filme passivo
melhorando sua estrutura [48]. O elemento Mo no filme passivo também pode mudar as
propriedades eletrénicas invertendo a seletividade i6nica na estrutura do filme passivo
dificultando a migragdo dos ions CI" através do filme [49]. O Mo também reforca o filme
passivo aumentando a espessura do mesmo [50]. llevbare e Burstein [47] estudaram a
resisténcia a corrosdo por pites de dois agos inoxidaveis SS304GF e SS316GF em uma
solucdo de 1M HCI. O aco SS316GF exibiu uma maior resisténcia a corrosdo por pites do que
0 aco SS304GF. Os autores chegaram a conclusao de que o fator decisivo para essa diferenca
de comportamento estava no teor de Mo (0 ago SS304GF néo apresentava o elemento Mo em
sua composicdo, ja 0 aco SS316GF apresentava um de teor 2,4 em peso de Mo). Schneider at
al [51] estudaram a suscetibilidade a corrosao por pites dos acos 304L e 316L em um meio de
5% NaCl a temperatura ambiente. Os autores constataram uma maior resisténcia a formagéao
de pites para o0 aco 316L. Os autores também defendem que a presenga do elemento Mo em
ligas Fe-Cr leva a formacdo de filmes de sais insolUveis no interior do pite. Alguns sais de
cloreto de molibdénio possuem baixa solubilidade em solugdo aquosa enguanto que o0s

cloretos de ferro e cromo sdo soliveis. A formagéo de cloretos complexos e estaveis pode
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diminuir a concentracdo de ions CI livres dentro do pite permitindo a repassivacao da liga
[51].

Pardo e Merino [52] estudando a resisténcia a corrosdo generalizada dos agos 304
e 316 em um meio aquoso de 30% de H,SO,4 propuseram um modelo de filme passivo que
pode ocorrer no aco 316. A Figura 37 representa 0 modelo tedrico do filme passivo para uma

liga que contenha molibdénio em sua composicao.

30 wt% H,SO4
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Figura 37 — Formacéo de MoOs no filme passivo de acos inoxidaveis que possuem Mo em sua composigdo [52].

Pela Figura 37, observa-se a formacdo de um filme passivo de 6xidos de cromo e
molibdénio. O aco 304L estudado nesse trabalho ndo possui o elemento molibdénio. Mesmo
passivando para o0 meio 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl devido a formagédo de CrOs, a protecdo
logo é rompida pelo ion CI” por encontrar regides sem o auxilio da protecdo do Mo. Isso
explica o elevado valor da &rea média de histerese na Tabela 11. O aco 316L possui 0
elemento Mo em sua composicdo. Pelo modelo descrito na Figura 37, 0 Mo age como barreira
auxiliando na protecéo da superficie da liga. Os agos 317L e AL 6XN PLUS™ possuem 0S
maiores teores de Mo dentre as ligas analisadas. O aumento no teor de Mo aumentaria a
espessura do filme passivo diminuindo a probabilidade de ions cloreto penetrarem no filme.
Isso explica porque o aco 317L obteve as menores histereses em relagcdo aos agos 304L e
316L. O ago AL 6XN PLUS™ possui tanto Cr como Mo em maiores quantidades deixando o
filme praticamente impenetravel para os ions CI" no eletrolito utilizado (0,5M H,SO4 + 0,5M
NaCl). Isso explica o valor zero (auséncia de histerese) na Tabela 11 em relacdo a &rea média

de histerese. Os ensaios de polarizacéo ciclica foram realizados em duplicata.
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A Tabela 12 mostra as densidades de corrente de corrosdo para as amostras dos
acos 304L, 316L, 317L e AL 6XN PLUS™ retiradas das curvas de polarizagdo ciclica através
da intersecdo da extrapolacdo linear do ramo catddico com a extrapolacao linear do potencial
de corrosdo. Na Tabela 12, 0 aco super austenitico exibe as menores densidades de corrente
de corrosdo indicando que sua cinética de corrosdo é mais lenta que a dos outros acos. O aco
316L apresenta as maiores densidades de corrente de corrosdo indicando que sua cinética de
corrosdo foi maior que nos demais acos. Dos agos austeniticos da série 300 estudados nessa
pesquisa, 0 aco 317L apresentou as menores densidades de corrente de corrosdo, mostrando

que sua cinética de corrosdao também e lenta.

Tabela 12 — Densidade de corrente de corrosdo para os agos estudados.

Amostra leorr (MA/CM?)

304L CR 41
304L 500°C 72h 51
304L 700°C 72h 31
304L 900°C 72h 39
316L CR 95
316L 500°C 72h 183
316L 700°C 72h 96
316L 900°C 72h 112
317L CR 21
317L 500°C 72h 38
317L 700°C 72h 22
317L 900°C 72h 21
ASA CR 11
ASA 500°C 72h 4,7
ASA 700°C 72h 5,9

ASA 900°C 72h 1,0
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4.3 Caracterizacdo pos-ensaio de polarizagao ciclica

Micrografias das ligas foram obtidas antes e depois de cada ensaio de polarizacao
ciclica. A Figura 38 mostra as superficies dos agos 304L, 316L, 317L ¢ AL 6XN PLUS™
antes dos ensaios de polarizagdo ciclica.

b)

Figura 38 — Micrografias das superficies das amostras dos a¢os a) 304L, b) 316L, c) 317L e d) AL 6XN
PLUS™ na condigdo como recebida lixadas até a granulometria de 1200 um antes dos ensaios de corrosao
(Microscopia 6tica com aumento de 100X).

Pela Figura 38 pode-se observar nas superficies das amostras somente 0S riscos
deixados pela lixa de granulometria 1200 pm e alguns pontinhos pretos (falhas de lixamento).
As amostras tratadas termicamente também apresentaram superficies semelhantes as
superficies das amostras na condicdo como recebida antes dos ensaios de corrosdo. As

micrografias foram obtidas em um microscopio 6tico utilizando um aumento de 100X.

Apbs os ensaios de polarizacdo ciclica, foram obtidas micrografias para a

avaliacdo dos pites. A Figura 39 exibe as superficies das amostras dos acos 304L, 316L, 317L
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e AL 6XN PLUS™ na condi¢do como recebida apds o ensaio de polarizagdo ciclica tendo

como eletrolito 0,5M H,SO,4 + 0,5M NaCl.
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Figura 39 — Micrografias dos acos a) 304L, b) 316L, c¢) 317L e d) AL 6XN PLUS™ na condi¢do como
recebida ap06s ensaio de polarizagdo ciclica. As amostras foram imersas em um eletrélito de concentracéo
0,5M H,SO,4 + 0,5M NaCl (Microscopia 6tica com aumento de 100X).

A Figura 39 apresenta o resultado das analises realizadas em um microscépio
Otico com aumento de 100X apds os ensaios de polarizacdo ciclica. As micrografias
constatam a presenca de pites nas superficies das amostras dos acos 304L e frestas nos acos
316L e 317L na condigdo como recebida. Por outro lado, ha a auséncia de pites e frestas na
superficie do ago super austenitico AL 6XN PLUS™. Essa constatacdo confirma as
suposicgdes ja preditas pelas curvas de polarizacdo ciclica. Segundo Rondelli e colaboradores
[53], a presenca de histerese na curva de polarizacao ciclica confirma a formacao de pites. A
auséncia de histerese confirma a auséncia de pites na superficie das amostras. O aco 304L
apresentou pites maiores e mais arredondados. A regido escura ao redor dos pites indica 0
ataque generalizado a amostra devido ao acido sulfarico. Também pode ser observado que na

medida em que os pites cresciam na superficie do aco 304L, novos pites maiores formavam-se
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devido ao encontro entre os pites vizinhos. O aco 304L exibiu o pior resultado em relacéo a
corrosdo por pites conforme indicado pelas curvas de polarizacdo ciclica. O aco 316L
apresentou frestas entre a regido atacada e a regido protegida por uma pelicula de esmalte. As
frestas na superficie do aco 316L assemelham-se a pites. 1sso explica porque suas histereses
tém area menor que as histereses do ago 304L e um formato geométrico mais eliptico para a
mesma condi¢do de ensaio de polarizacdo. O ago 317L, assim como 0 a¢o 316L também
sofreu corrosdo por frestas. Esse resultado esta coerente com sua curva de polarizacdo que
apresentou padrdo de corrosdo por frestas (curvas elipticas sem um aumento repentino de
densidade de corrente). A amostra do aco 317L tratada a 500°C sofreu corrosdo generalizada.
Sua curva de polarizagdo tem densidade de corrente da ordem de 10*A/cm2. H4 auséncia de
histerese indicando que ndo houve ataque localizado. O ago super austenitico AL 6XN
PLUS™ apresentou uma superficie intacta. Nao ha formagao de pites em sua superficie. Esse
resultado j& era previsto conforme sua curva de polarizagdo ciclica por haver auséncia de

histerese.

Figura 40 - Micrografias dos agos a) 304L, b) 316L, ¢) 317L e d) AL 6XN PLUS™ tratados a 700°C por
72h. As amostras foram imersas em um eletrélito de concentra¢do 0,5M H,SO, + 0,5M NaCl (Microscopia
otica com aumento de 100X).
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A Figura 40 apresenta as micrografias das amostras dos agos 304L, 316L, 317L e
AL 6XN PLUS™ tratadas a 700°C por 72 horas apds os ensaios de polarizagéo ciclica. E
observado 0 mesmo padréo de formacéo de pites e frestas da Figura 39. O aco 304L continua
exibindo os maiores pites e em toda a extensdo de sua superficie. O a¢o 316L exibe pites e
frestas menores e mais localizadas conforme pode ser visto na Figura 40 b) (pite no centro da
superficie da amostra). O aco 317L exibe novamente corrosédo por frestas. O aco 317L apesar
de ser o mais resistente a corrosao por pites dos acos da série 300 aqui estudados é também o
mais suscetivel a corrosdo por frestas [54]. J& 0 aco super austenitico AL 6XN PLUS™
continua exibindo uma superficie limpa e livre da influencia de pites. As micrografias

analisadas na Figura 40 estdo de acordo com as curvas de polarizagdo ciclica ja discutidas.

O aco 304L apresentou uma baixa resisténcia a corrosdo por pites em todas as
condigdes (500, 700, 900°C e na condigdo como recebida). A Figura 41 mostra as dimensoes

de um pite na superficie do aco 304L na condi¢cdo como recebida.

Figura 41 — Pites arredondados na superficie do aco 304L na condi¢do como recebida (Microscopia 6tica

com aumento de 100X).

O pite mostrado na Figura 41 tem formato aproximado de uma circunferéncia.
Sua éarea é de 800.251,7um? e seu raio mede 504,7um. Essas dimensdes foram medidas

usando do software Image-Pro Plus® [38].
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O ago 316L apresentou suscetibilidade a corrosdo por pites e frestas para todas as
condicBes aqui estudadas (500, 700, 900°C e na condigdo como recebida), porém apresenta
sempre pites e frestas menores em relacdo ao aco 304L. A Figura 42 mostra as dimensdes de

uma fresta na superficie do aco 316L tratado a 700°C por 72h.

Figura 42 — Frestas na superficie do ago 316L tratado a 700°C (Microscopia 6tica com aumento de 100X).

A fresta destacada na Figura 42 tem éarea de 227.993,7um2 e raio de 269,3um. Foi
a maior fresta encontrado dentre as micrografias do aco 316L. As demais frestas e pites sdo

menores assim como as frestas vistas nas proximidades da fresta destacada na Figura 42.

A suscetibilidade a corrosdo por pites do aco 317L foi a menor dentre os acos da
série 300 aqui estudados. Nao houve praticamente corrosdo por pites no aco 317L, porém o
mesmo mostrou-se muito suscetivel a corrosdo por frestas. As frestas na superficie do ago
317L sdo menores que as frestas formadas na superficie do aco 316L. A amostra do ago 317L
tratada a 500°C ndo sofreu corrosdo localizada, porém sofreu corrosao generalizada. A Figura
43 mostra a superficie do ago 317L na condicdo como recebida. A fresta destacada na
superficie € uma das maiores encontradas em todas as amostras do a¢o 317L analisadas. Suas

histereses foram as menores registradas.
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Figura 43 - Frestas na superficie do aco 317L na condigdo como recebida (Microscopio 6tico com aumento
de 100X).

A fresta destacada na Figura 43 tem area de 1.917,5um? e raio de 49,4um. As

outras amostras do aco 317L exibem frestas menores.

O ago super austenitico AL 6XN PLUS™ apresentou o melhor desempenho em
relacdo aos demais agos estudados nesse trabalho. Seu estudo foi realizado separado dos
demais. Em quase todas as condi¢des de temperatura, tempo de tratamento térmico e eletrolito,
0 ago super austenitico mostrou um bom desempenho em rela¢do a corrosdo por pites. SO
houve uma condi¢cdo em que foi registrado pites para 0 aco super austenitico AL 6XN
PLUS™, A amostra do ASA a 700°C tratada por 72 horas e imersa em um eletrolito mais
agressivo (1M H,SO, + 2M NaCl) nos ensaios de polarizacéo ciclica, foi a Gnica a apresentar
pites em sua superficie. Esse foi um caso bem particular de corroséo por pites para esse aco.
Os fatores que influenciara na formacdo de pites para essa amostra foram a temperatura,
tempo de permanéncia no forno e concentracdo do eletrélito. A Figura 44 mostra resultados
que sdo combinacOes desses fatores. Pelas curvas de polarizacéo da Figura 44, observa-se que
a corrosdo por pites observada no ASA se da em condices bem adversas. Esse

comportamento é bem desejavel para a industria do petroleo.
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Figura 44 — Curvas de polarizagdo ciclica para o ASA tratado a 700°C combinando fatores de tempo de

tratamento térmico e concentragdo de eletrélito.

A Figura 45 mostra a superficie da amostra do ASA tratada a 700°C durante 72
horas e imersa em um eletrdlito de concentracdo 1M H,SO,4 + 2M NaCl.

Figura 45 - Pites na superficie do ASA tratado a 700°C durante 72 horas (Microscopio 6tico com aumento
de 100X).

O pite destacado na Figura 45 tem &rea de 893um? e raio 33,7um. Mesmo em
condicBes extremas de temperatura e concentragdo do eletrolito (1M H,SO,4 + 2M NaCl), os
pites do ASA sdo 0s menores em comparacdo aos demais acos. E observado na Figura 45 a
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revelacdo de alguns contornos de grdo devido ao ataque generalizado do &cido sulfurico na

superficie do metal.

A Figura 46 mostra uma imagem por microscopia de varredura eletrénica (MEV)
da superficie da amostra do ASA tratada a 700°C durante 72 horas e imersa em um eletrolito
de concentracdo 1M H,SO, + 2M NacCl.

AccV Spot Magn Det WD Exp ——— 2pm
20.0kV 3.9 16000x SE 86 1  ASA70072h

Figura 46 — Pite na superficie do ASA tratado a 700°C durante 72 horas (MEV com aumento de 16000X).

O pite mostrado na Figura 46 tem 4rea de 3,49um? e raio 1,05um. E tio pequeno
que é praticamente imperceptivel ao microscopio Otico com aumento de 100X. O MEV

confirmou a presenca de micro pites na superficie do ASA.

A Figura 47 mostra a corrosdo intergranular para a amostra tratada a 700°C
durante 72 horas e imersa no ensaio eletroquimico em um eletrdlito de concentragdo 1M

H,S0, + 2M NaCl. E possivel observar os contornos de gréo na superficie da amostra.
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Figura 47 — Corrosdo intergranular na superficie do ASA tratado a 700°C durante 72 horas (MEV com
aumento de 2000X).

A Tabela 13 mostra a quantificacdo dos pites e frestas (area e diametro) para
todas as ligas. Essas dimensbes foram medidas através do software Image-Pro Plus®. Na
Tabela 13 temos uma média aritmética dos valores das areas e didmetros para os pites e

frestas que mais se aproximaram de uma circunferéncia.

Tabela 13 — Valores médios dos didmetros e areas para os pites e frestas das ligas estudadas.

Quantificacdo dos pites e frestas

Ligas Tipo de corrosao didametro médio (um) area média (um2)
304L por pites 492 236.015
316L por pites e frestas 218 32.564
317L por frestas 79 4.552

ASA 700°C 72h por pites 32 706

Os pites para 0 aco 304L sdo, em média, 7 vezes maiores que 0s pites e frestas
formadas na superficie do aco 316L, 51 vezes maiores que as frestas do aco 317L e 334 vezes
maiores que os pites formados no ASA. O ago 316L apresentou pites e frestas 7 vezes maiores
que as frestas do ago 317L e 46 vezes maiores que os pites formados no ASA. O aco 317L
apresentou frestas 6 vezes maiores que os pites formados no ASA. Os resultados da

Tabela 13 estdo de acordo com as areas de histerese ja apresentadas.
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5 CONCLUSAO

O aco 304L apresentou a maior suscetibilidade a corrosao por pites dentre 0s acos
estudados. As amostras desse aco apresentaram as maiores histereses para 0s ensaios de
polarizagdo ciclica assim como os maiores pites em toda a superficie das amostras. Houve
precipitacdo de fases deletérias para as amostras tratadas termicamente o que pode ter

ocasionado uma maior suscetibilidade a corrosdo localizada.

O aco 316L sofreu corrosdo por pites e frestas. Sua resisténcia a corrosao por pites
foi maior em relacdo ao aco 304L. Suas amostras apresentaram histereses menores indicando
que o ataque pelo ion cloreto ndo foi tdo intenso. Os pites ndo estdo distribuidos
uniformemente na superficie das amostras desse ago e sd0 menores que 0s pites encontrados
no aco 304L. As frestas estdo distribuidas ao longo das bordas das amostras do aco 316L.

Houve a precipitacao de fases deletérias nas superficies das amostras tratadas termicamente.

O aco 317L apresentou uma maior resisténcia a corrosdo por pites, porem foi
muito suscetivel a corrosao por frestas. Suas amostras apresentaram histereses menores que as
histereses das amostras dos acos 304L e 316L. As frestas encontradas nas superficies das
amostras do aco 317L sdo bem menores que as frestas encontradas nas amostras dos agos
316L. A presenca de fases deletérias nas amostras tratadas termicamente pode ter facilitado a

acao do ion cloreto o que ocasionou pequenas frestas semelhantes a pites nesse aco.

O ago super austenitico AL 6XN PLUS™ foi o mais resistente a corrosao por
pites dentre os acos aqui estudados. Quase todas as amostras desse aco resistiram muito bem a
polarizagdo. Apenas a amostra tratada a 700°C durante 72 horas e utilizando o eletrélito mais
agressivo (1M H,SO,4 + 2M NaCl) apresentou suscetibilidade a corrosdo por pites. Os pites
formados na superficie dessa amostra sdo tdo pequenos que praticamente sdo considerados

micro pites.

Os resultados evidenciaram também que o elemento de liga molibdénio (Mo) tem
um papel importante na resisténcia a corrosdo por pites. O aco 304L por ndo conter Mo em
sua composicdo foi 0 mais corroido por pites. O a¢o 316L por ser derivado do ago 304L pelo
acréscimo de Mo em sua composi¢do exibiu uma maior resisténcia a corroséo por pites do que
0 aco 304L. O aco 317L por ser uma modificagdo do aco 316L atraves do aumento no teor de

Mo exibiu uma maior resisténcia a corrosao por pites do que seus antecessores. Mesmo sendo
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suscetivel a corrosdo por frestas, esse aco apresentou frestas pequenas em relacdo as frestas
encontradas nas superficies das amostras do aco 316L. O aco super austenitico AL 6XN
PLUS™ tem os maiores teores de Cr, Mo e Ni que todos os agos aqui estudados. Por conter
duas vezes mais Mo que 0 aco 317L, apresentou uma maior resisténcia a corrosdo por pites
mostrando ser um Otimo material que pode substituir futuramente os agos inoxidaveis

austeniticos da série 300 na industria do petroleo.
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6 ANEXO A - REPLICAS PARA AS CURVAS DE POLARIZACAO CIiCLICA DOS
ACOS 304L, 316L, 317L E AL 6XN PLUS™,

——304L CR
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——304L 700°C
0014 |——304L 900°C
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Figura 48 — Réplica dos ensaios de polarizacéo ciclica para o aco 304L. Eletrdlito utilizado 0,5M H,SO, +

0,5M NacCl.
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Figura 49 - Réplica dos ensaios de polarizacdo ciclica para o aco 316L. Eletrélito utilizado 0,5M H,SO, +

0,5M NaCl.
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Figura 50 - Réplica dos ensaios de polarizacdo ciclica para o ago 317L. Eletr6lito utilizado 0,5M H,SO, +

0,5M NaCl.
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Figura 51 - Réplica dos ensaios de polarizacdo ciclica para 0 ASA imerso no eletrélito de concentracao
0,5M H,SO, + 0,5M NacCl.
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Figura 52 - Réplica dos ensaios de polarizacdo ciclica para 0 ASA imerso no eletrélito de concentragdo 1M

H,SO, + 2M NaCl.
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Figura 53 - Réplica dos ensaios de polarizacdo ciclica para 0 ASA imerso no eletrélito de concentracéo

0,5M H,SO,4 + 0,5M NaCl.
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Figura 54 - Réplica do ensaio de polarizagéo ciclica para 0 ASA imerso no eletrélito de concentragdo 1M

H,SO,4 + 2M NaCl (somente para as amostras tratadas termicamente).
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Figura 55 - Segunda réplica do ensaio de polarizagdo ciclica para 0 ASA imerso no eletrélito de

concentragdo 1M H,SO, + 2M NaCl (somente para a amostra com pite).



68

1E-3
: ASA 700°C 72h
1E-4 -
'E  1E54
S E
<
1E6 -
1E-7 4
T T T T T T T T T T T T T
-0,4 0.2 0,0 02 04 06 0.8 1,0
E /(V vs Ag/AgCl)

Figura 56 — Terceira réplica do ensaio de polarizacdo ciclica para o ASA imerso no eletrélito de

concentragdo 1M H,SO, + 2M NaCl (somente para a amostra com pite).
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Figura 57 — Quarta réplica do ensaio de polarizagdo ciclica para o ASA imerso no eletrélito de

concentragdo 1M H,SO, + 2M NaCl (somente para a amostra com pite).
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7 ANEXO B - TABELAS COMPLETAS COM O PERCENTUAL (%) EM MASSA
DAS FASES QUANTIFICADAS SEGUNDO SIMULACAO DO THERMO-
CALC®.

Tabela 14 — Percentual (%) em massa das fases simuladas para o aco 304L.

Temeratura (°C) Fase liquida CCC_A2 CFC_A1 M»3Csg Fase sigma
903 0 0 100 0 0
893 0 0 100 0 0
883 0 0 100 0 0
873 0 0 100 0 0
863 0 0 100 0 0
853 0 0 100 0 0
853 0 0 100 0 0
844 0 0 100 0,047 0
834 0 0 99,9 0,095 0
824 0 0 99,9 0,14 0
814 0 0 99,8 0,18 0
804 0 0 99,8 0,22 0
794 0 0 99,7 0,25 0
784 0 0 99,7 0,28 0
774 0 0 99,7 0,31 0
774 0 0 99,7 0,31 0
767 0 0 98,9 0,33 0,73
757 0 0 97,9 0,35 1,7
747 0 0 96,9 0,38 2,7
737 0 0 95,9 0,39 3,7
727 0 0 94,9 0,41 4,7
727 0 0 94,9 0,41 4,7
717 0 0 94,0 0,43 5,6
707 0 0 93,0 0,44 6,5
697 0 0 92,1 0,45 7,5
687 0 0 91,2 0,46 8,4
677 0 0 90,3 0,47 9,2
667 0 0 89,4 0,48 10,1
657 0 0 88,6 0,49 11,0
657 0 2,9E-10 88,6 0,49 11,0
647 0 9,6 80,1 0,50 9,8
637 0 18 72,1 0,51 9,0
627 0 26 64,7 0,51 8,4
617 0 33 57,9 0,52 8,1
607 0 40 51,7 0,52 8,0
597 0 45 46,3 0,53 8,0
587 0 49,9 41,4 0,53 8,2
577 0 54,0 37,1 0,53 8,4




Temeratura (°C) Fase liquida CCC_A2 CFC_A1 M3Cg Fase sigma

567 0 57,5 33,3 0,53 8,7
557 0 60,4 30,0 0,53 9,0
547 0 63,0 27,2 0,53 9,4
537 0 65,1 24,7 0,53 9,7
527 0 66,8 22,5 0,53 10,1
517 0 68,3 20,7 0,53 10,5
507 0 69,5 19,1 0,53 10,9

Tabela 15 - Percentual (%) em massa das fases simuladas para 0 agco 316L.

Temperatura (°C) Fase liquida CCC_A2 CFC_Al M,3Ce Fase sigma
908 0 0 99,8 0,15 0
898 0 0 99,8 0,21 0
888 0 0 99,7 0,27 0
878 0 0 99,7 0,32 0
868 0 0 99,6 0,36 0
858 0 0 99,6 0,40 0
848 0 0 99,6 0,44 0
848 0 0 99,6 0,44 0
847 0 0 99,5 0,44 0,076
837 0 0 98,8 0,47 0,75
827 0 0 98,1 0,50 14
817 0 0 97,4 0,53 2,1
807 0 0 96,7 0,55 2,8
797 0 0 95,9 0,57 35
787 0 0 95,2 0,59 4,2
777 0 0 94,5 0,60 49
767 0 0 93,8 0,61 5,6
757 0 0 93,1 0,63 6,2
747 0 0 92,4 0,64 6,9
737 0 0 91,7 0,65 7,6
727 0 0 91,0 0,65 8,3
727 0 0 91,0 0,65 8,3
717 0 0 90,3 0,66 9,0
707 0 0 89,6 0,67 9,7
697 0 0 89,0 0,67 10,4
687 0 0 88,3 0,68 11,0
677 0 0 87,6 0,68 11,7
667 0 0 86,9 0,68 12,4
657 0 0 86,3 0,69 131
647 0 0 85,6 0,69 13,7
637 0 0 84,9 0,69 14,4
627 0 0 84,3 0,69 15,0




Temperatura (°C) Fase liquida CCC_A2 CFC_A1 M,3Ce Fase sigma

617 0 0 83,6 0,69 15,7
609 0 0 83,1 0,70 16,2
609 0 0 831 0,70 16,2
599 0 8,7 74,9 0,70 15,7
589 0 16,3 67,6 0,70 154
579 0 23,0 61,0 0,70 15,3
569 0 28,9 55,2 0,70 15,2
559 0 34,0 50,1 0,70 15,2
549 0 38,4 45,6 0,70 15,2
539 0 42,3 41,7 0,70 15,3
529 0 45,6 38,3 0,70 154
529 0 45,6 38,3 0,70 154
519 0 48,5 35,3 0,70 15,6
509 0 50,9 32,7 0,70 15,7
Tabela 16 - Percentual (%) em massa das fases simuladas para o ago 317L.
Temperatura (C°) Fase liquida CCC_A2 CFC_A1 Fase Chi Mx3Csg Fase sigma
906 0 0 93,8 0 0 6,2
896 0 0 93,2 0 0 6,8
886 0 0 92,6 0 0 7,4
876 0 0 92,0 0 0 8,0
866 0 0 91,4 0 0 8,6
866 0 0 91,4 0 0 8,6
857 0 0 90,8 0 0,027 9,2
847 0 0 90,2 0 0,051 9,8
837 0 0 89,6 0 0,079 10,4
827 0 0 88,9 0 0,10 11,0
817 0 0 88,3 0 0,12 11,6
807 0 0 87,7 0 0,14 12,2
797 0 0 87,1 0 0,15 12,8
787 0 0 86,4 0 0,17 134
77 0 0 85,8 0 0,18 14,0
767 0 0 85,2 0 0,19 14,6
757 0 0 84,6 0 0,20 15,2
747 0 0 83,9 0 0,20 15,8
737 0 0 83,3 0 0,21 16,5
727 0 0 82,7 0 0,22 17,1
727 0 0 82,7 0 0,22 171
717 0 0 82,1 0 0,22 17,7
707 0 0 81,5 0 0,23 18,3
697 0 0 80,9 0 0,23 18,9
687 0 0 80,3 0 0,23 19,5
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Temperatura (C°) Fase liquida CCC_A2 CFC_A1 Fase Chi M»3Csg Fase sigma
677 0 0 79,7 0 0,24 20,1
667 0 0 79,1 0 0,24 20,7
657 0 0 78,5 0 0,24 21,3
647 0 0 77,9 0 0,24 21,9
637 0 0 773 0 0,24 225
627 0 0 76,7 0 0,24 23,0
617 0 0 76,2 0 0,24 23,6
617 0 0 76,2 8,66E-13 0,24 23,6
607 0 0 75,5 0,34 0,24 239
597 0 0 74,9 0,68 0,25 24,2
587 0 0 74,3 1,0 0,25 245
577 0 0 73,7 1,3 0,25 248
567 0 0 73,0 1,7 0,25 25,0
566 0 0 73,0 1,7 0,25 251
566 0 0 73,0 1,7 0,25 25,1
556 0 6,8 66,6 1,4 0,25 249
546 0 12,9 60,9 1,0 0,25 25,0
536 0 18,2 56,0 0,4 0,25 25,2
531 0 20,5 53,8 0 0,25 254
531 0 20,5 53,8 0 0,25 254
521 0 248 497 0 0,25 25,2
511 0 28,6 46,1 0 0,25 251
501 0 31,9 42,9 0 0,25 24,9

Tabela 17 - Percentual (%) em massa das fases simuladas para o ago AL 6XN PLUS™,

Temperatura (°C) CFC_A1 HC_A3 M3Csg Fase sigma
901 87,0 2,5 0,11 10,4
891 86,4 2,6 0,14 10,9
881 85,8 2,6 0,16 11,4
871 85,2 2,7 0,19 11,9
861 84,7 2,7 0,21 12,4
851 84,1 2,7 0,23 12,9
841 83,6 2,8 0,25 13,4
831 83,0 2,8 0,27 13,9
821 82,5 2,8 0,28 14,4
811 82,0 2,9 0,30 14,9
811 82,0 2,9 0,30 14,9
809 81,9 2,9 0,30 15,0
799 81,3 2,9 0,31 15,5
789 80,8 2,9 0,32 16,0
779 80,3 2,9 0,33 16,4
769 79,8 2,9 0,34 16,9
759 79,3 2,9 0,35 17,4
749 78,8 2,9 0,36 17,9
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Temperatura (°C) CFC_A1 HC_A3 M»3Csg Fase sigma
739 78,3 3,0 0,37 18,3
729 77,8 3,0 0,38 18,8
729 77,8 3,0 0,38 18,8
727 77,7 3,0 0,38 18,8
727 77,7 3,0 0,38 18,8
717 77,6 3,0 0,38 18,7
707 774 3,0 0,39 18,6
697 77,2 3,0 0,40 18,5
687 77,0 3,0 0,40 18,4
677 76,8 3,0 0,41 18,3
667 76,6 3,0 0,41 18,2
657 76,4 3,0 0,41 18,1
647 76,2 3,0 0,42 18,1
637 75,9 3,0 0,42 18,0
627 75,7 3,0 0,42 18,0
617 75,5 3,0 0,43 18,0
607 75,2 3,0 0,43 18,0
597 75,0 3,0 0,43 18,0
587 74,7 3,0 0,43 18,0
577 74,5 3,0 0,44 18,0
567 74,2 3,0 0,44 18,1
557 73,9 3,0 0,44 18,1
547 73,6 2,9 0,44 18,2
537 73,3 2,9 0,44 18,3
527 73,0 2,9 0,44 18,4
517 72,7 29 0,44 18,5
507 72,4 2,9 0,45 18,7
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