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A corrosao de agos inoxidaveis em solugdes alcalinas contendo complexantes
organicos representa um desafio em diversas aplicagdes industriais. Nesta tese,
avaliou-se o efeito da microestrutura e da temperatura na resisténcia a corrosdo
dos acos inoxidaveis AISI 316L, 2205 e 430 em meio contendo iminodiacetato
dissodico. Ensaios eletroquimicos foram realizados para investigar a estabilidade
da pelicula passiva, complementados por analises microestruturais para
identificagcao de fases e alteragdes morfoldgicas. Os resultados indicam que o ago
duplex 2205 apresentou comportamento superior, com maior estabilidade da
pelicula passiva mesmo sob temperaturas de 80°C e 100 °C. Por outro lado, o
316L e o 430 demonstraram maior suscetibilidade a corrosdo localizada e a
formacado de microfissuras e porosidade. Este estudo aprofunda o entendimento
sobre o papel da microestrutura e da temperatura nos mecanismos de corrosao e
oferece informagcdes relevantes para a selecdo de materiais e mitigacdo de

mecanismo de corrosdo em meios alcalinos.
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The corrosion of stainless steels in alkaline solutions containing organic
complexing agents represents a challenge in various industrial applications. In this
thesis, the effect of microstructure and temperature on the corrosion resistance of
AISI 316L, 2205, and 430 stainless steels in a medium containing disodium
iminodiacetate was evaluated. Electrochemical tests were carried out to investigate
the stability of the passive film, complemented by microstructural analyses for phase
identification and morphological changes. The results indicate that the duplex
stainless steel 2205 exhibits superior behavior, with greater passive film stability
even at temperatures of 80°C and 100°C. On the other hand, 316L and 430
showed higher susceptibility to localized corrosion and the formation of microcracks
and porosity. This study deepens the understanding of the role of microstructure and
temperature in corrosion mechanisms and provides relevant information for material

selection and mitigation of corrosion in alkaline media.
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1. Introducgao

A populagdo mundial vem apresentando, desde o século passado, um
crescimento continuo e acelerado e deve atingir cerca de 10,3 bilhdes de pessoas nas
proximas décadas [1]. Esse fato traz, entre outros problemas, o alto consumo de
alimentos, levando os paises a aumentar a producdo deste setor que, segundo a
Organizagédo das Nacgdes Unidas para a Alimentagdo e a Agricultura, cuja sigla
popularmente conhecida como (FAO), sofrera um acréscimo de 70% em 2050 [2].
Diante dessa demanda, o uso de defensores agricola se torna cada vez mais
necessario, pois 0os mesmos controlam o crescimento de ervas daninhas que
competem com o cultivo de diferentes produtos na lavoura, permitindo um maior
controle da producéo.

Dentre os muitos defensores agricolas, o glifosato €, sem duvida, um dos
herbicidas mais utilizados mundialmente, devido a sua elevada eficiéncia, baixo custo
e estabilidade fisica e quimica [3], devendo ser cuidadosamente controlado durante
sua etapa de producao [4], que pode seguir diferentes formulacbes e conter como
constituinte principal, o iminodiacetato dissédico (DSIDA). Nesse aspecto, deve-se
ressaltar que tais defensores agricolas sao fluidos corrosivos, portanto, os materiais
utilizados em suas plantas quimicas precisam ser devidamente selecionados e
constantemente monitorados a fim de minimizar problemas relacionados a falha
precoce. Neste cenario, tem-se como materiais amplamente utilizados, os agos
inoxidaveis, uma vez que possuem propriedades mecanicas excelentes e elevada
resisténcia a corrosdo em virtude da sua capacidade de formar éxidos com natureza
protetora [4-5]. No entanto, estes agos nao sdo totalmente imunes, desde que o
ambiente industrial normalmente impde condicdes operacionais que podem
potencializar a severidade do meio, como vistos has mudangas de temperatura [6, 7].

Para este estudo, o meio corrosivo utilizado foi um fluido de processo a base
de DSIDA fornecido pela unidade da Bayer, localizada em Camacari-BA. Este produto
tem carater alcalino e é estocado em tanques e transportado por tubulagdes de aco
inoxidavel do tipo 316L. Nessas condi¢des, o material metalico € também submetido
as variacdes de temperatura impostas durante o processo de formulagcido. Aqui, &
importante destacar que, na literatura, é dificil encontrar estudos avaliando a
resisténcia a corrosdo de agos inoxidaveis em fluidos com caracteristicas fisico-
quimicas e condi¢cdes operacionais préximas ao DSIDA, embora alguns estudos
possam ser encontrados em sistemas igualmente alcalinos [8-9].

Desde que o ago inoxidavel 316L é utilizado nos equipamentos responsaveis

pelo processamento, armazenamento e transporte deste fluido, tal liga foi considerada



como material de partida para analise dos processos corrosivos. E evidente que n&o
s6 o0s acos inoxidaveis austeniticos, como também os duplex e ferriticos dividem a
maior parte das aplicacdes industriais. Dessa forma, é de grande importancia, definir e
detalhar o comportamento desses materiais em fluidos utilizados na producdo de
defensores agricolas, como o DSIDA, mantendo as condicdes de operacdo o mais
préximo possivel da situagao real.

Além disso, cabe salientar que o fator microestrutural é crucial na iniciacdo de
diversos processos corrosivos, como naqueles vistos em falhas ocasionadas pela
corrosdo sob tensdo [10], corrosdao acelerada por fluxo [11] e no trincamento por
hidrogénio induzido por tensdo [12]. Para materiais passivaveis, os locais mais
provaveis sdo os pontos considerados como ativos, tais como inclusées, particulas de
segunda fase e contornos dos graos [13-14]. CONEJERO et al. [15], por exemplo,
analisaram uma placa de ago inoxidavel 316L submetida a um ambiente de acido
sulfurico e identificaram que a falha foi devido ao efeito deletério da precipitagdo das
fases 8 e o, as quais foram responsaveis por remover o Cr e Mo da matriz austenitica.
ARIFIN et al. [16], por sua vez, investigaram a falha de tubos soldados de aco
inoxidavel 304 utilizados na transmissao de CO, em uma fabrica petroquimica. A falha
intergranular foi motivada pela sensitizagdo nos contornos dos graos, que foi
evidenciada pela existéncia de carbonetos. Em outra planta petroquimica,
MOHAMMADI ZAHRANI et al. [17], mostraram que a causa da falha do tubo de ago do

tipo 316L foi a corrosao por pites, a qual foi oriunda da presenca de ferrita 6 e de altos
niveis de inclusdes ricas em Al, Si e S nas regides soldadas.

No que diz respeito a corrosao por pites, esta é frequentemente vista em acos
inoxidaveis e pode apenas configurar como um ponto de partida para atuagdo de
outros modos de corrosdo [18-19]. Nestes materiais, a taxa de corrosao por pites pode
sofrer um aumento acentuado, se o potencial, a concentracdo da solugdo ou a
temperatura forem apenas ligeiramente alterados [6]. Nesse caso, convém ressaltar
que as temperaturas criticas de pite para muitos acos inoxidaveis se situam no
intervalo de 10 a 100°C [20]. Para o presente estudo, foram analisadas as
temperaturas de 80 e 100°C, as quais sao condizentes com situacdes experienciadas
em sistemas de recirculacao de fluido a base de DSIDA.

Dessa forma, é importante conhecer o comportamento corrosivo dos materiais
para evitar que vazamentos ocorram com possiveis perdas de material toxico, o que
causaria graves problemas para a saude de trabalhadores, além das questdes
ambientais. Muito embora as tecnologias de monitoramento vém sendo otimizadas ao
longo dos anos, existem ainda mecanismos de corrosdo que nado sao de facil

identificagdo ou, quando sao encontrados, estdo em estagios avancados, logo o



entendimento das caracteristicas da corrosdo associado ao fluido de processo e as
condi¢cbes operacionais s&o determinantes para um correto mapeamento, o que torna
possivel a criagdo de estratégias de acompanhamento customizadas para cada tipo de
corrosdo existente numa unidade industrial. Portanto, neste estudo, foram avaliados o
comportamento de trés acos inoxidaveis: 316L (austenitico), 2205 (austeno-ferritico) e
430 (ferritico), com o intuito de compreender a influéncia das microestruturas e da
temperatura no mecanismo de corrosdo atuante, bem como de sua evolugéo ao longo
do tempo. As analises microestruturais foram realizadas com o objetivo de interpretar

€ apoiar os mecanismos eletroquimicos observados.



2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

Investigar de forma sistematica os processos corrosivos que ocorrem em

diferentes grupos de agos inoxidaveis 316L (austenitico), 2205 (austeno-ferritico) e

430 (ferritico) em meio de fluido a base de DSIDA, a fim de avaliar o efeito

microestrutural e das temperaturas a 80°C e 100°C, alcancadas em condigbes

operacionais no ambiente industrial.
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Objetivos especificos

Compreender o ambiente industrial através da analise de amostras extraidas
de componentes de ago inoxidavel que operaram por longos anos, a fim de
mapear os danos causados pelo fluido de DSIDA;

Avaliar as microestruturas dos acos inoxidaveis 316L, 2205 e 430 para
identificar o aspecto dos graos cristalograficos e verificar se ha ocorréncia de
fases secundarias;

Comparar o desempenho dos trés tipos de ago, quanto a resisténcia a corrosao
em meio DSIDA sob variacdo de temperatura;

Investigar as morfologias dos Oxidos formados sobre as superficies dos
materiais apds ensaios eletroquimicos, correlacionando-as com as
caracteristicas microestruturais e os parametros encontrados nas curvas de
polarizagdo e voltametria;

Avaliar a estabilidade da camada passiva e sua evolugédo ao longo tempo
através de ensaios de cronoamperometria, identificando os tipos de 6xidos
formados;

Investigar a ocorréncia de perda de massa em ambiente industrial através de

ensaios de imersao.



3. Revisao Bibliografica

3.1 Corrosao dos agos inoxidaveis em meios alcalinos

Essa sec¢édo trata de alguns modos de corrosdo que podem ser identificados em
acos inoxidaveis austeniticos, duplex e/ou ferriticos, os quais podem trazer aspectos
relevantes na busca de respostas para o comportamento dos materiais investigados.
Nesse sentido, vale ressaltar que os estudos foram direcionados para meios alcalinos
em pHs iguais ou proximos ao fluido a base de DSIDA, de aproximadamente 11,7,
cujo numero de publicagbes é mais reduzido, uma vez que o ataque em meios acidos

€ a forma comum de corrosao.

3.1.1 Corrosao intergranular

A corrosao intergranular € um ataque localizado que ocorre ao longo dos
contornos dos gréos, sendo geralmente associada as diferentes concentracdes de
elementos de liga existentes nessas regides ou em consequéncia da formagéo de
eutéticos, os quais possuem baixos pontos de fusdo, podendo ser originados a partir
de elementos segregados durante a solidificagéo, que se acumulam preferencialmente
nestes locais [21].

Esse tipo de corrosdo é comumente encontrado em agos inoxidaveis
austeniticos, particularmente naqueles com 18% de Cr e 8% de Ni, quando
submetidos a condigdes operacionais na faixa de susceptibilidade, entre 500 e 800°C
[21]. Isso também pode ocorrer em fungdo da necessidade de um tratamento térmico
durante a fabricagdo ou de uma etapa de soldagem, levando, dessa forma, a formacao
de carbonetos de Cr do tipo Cr23Cs nos contornos de grao. Desde que o Cr se difunde
lentamente nestas temperaturas, somente as regides adjacentes aos contornos de
graos sao usadas como fornecedores de Cr para a formagao destes precipitados, o
que gera uma zona empobrecida de tal elemento de liga, a qual se constituird como
uma regiao de ataque preferencial.

Os acos inoxidaveis ferriticos também apresentam susceptibilidade a esse
modo de corrosdo e, assim como no tipo austenitico, as fases intermetalicas e os
carbonetos e nitretos de Cr podem ser precipitados nos contornos dos graos. Seu
mecanismo, em principio, € o mesmo dos agos austeniticos, embora os ataques
ocorram em um espectro mais amplo de ambientes e com menores teores de C e N
devido a menor solubilidade dos elementos intersticiais na matriz ferritica [22]. Além
disso, a faixa critica de temperaturas que os tornam susceptiveis pode chegar até
925°C.



Em acos inoxidaveis, a corrosdo intergranular pode ocorrer com uma maior
frequéncia em ambientes acidos do que em meios alcalinos, principalmente em altas
temperaturas e na presenca de ions agressivos como os ions de CI, gerando,
portanto, uma desestabilizacdo da camada passiva [23]. No caso de meios alcalinos,
estudos abordam que as solugdes de NaOH e KOH podem promover, em conjunto,
formas especificas de corrosdo intergranular por meio de lixiviagao seletiva do Cr e
consequente ativacdo localizada de areas anddicas a partir da desestabilizacdo da
camada passiva. BOZZINO et al. [24], por exemplo, testaram o NaOH entre 80°C e
120°C em ago inoxidavel austenitico e observaram regides com caracteristica de
corrosao intergranular, sendo o processo atribuido a presenga de Cr2Cs e fases
deletérias como sigma (o), chi (y) e Laves, as quais apresentam diferentes potenciais.
Nessa condigédo, as fases deletérias se tornaram anddicas, gerando uma corrosao
preferencial com dissolugao dos elementos menos nobres, por exemplo o Cr, ao longo
dos contornos dos graos.

O ataque preferencial nos contornos dos graos pode também vir acompanhado
por outros modos de corrosdo, como a corrosao sob tensdo que, em meios alcalinos,
pode ocorrer em pH a partir de 11, especialmente quando combinado com tensdes
provenientes de soldagem, conformagao ou até mesmo do processo de fabricagdo do
material. Esse modo de corrosdo € encontrado em componentes de equipamentos
industriais, tanques de armazenamento e tubulagdes industriais [25]. Como observado
por CHALRAPANI et al. [26], que analisaram a falha de uma sec¢éo cbnica de um tubo
de aco inoxidavel austenitico 316L em meio alcalino, denominado de polpa
branqueada com pH proximo a 11. Este componente fraturou prematuramente apoés
dois anos em servigo e a analise apontou para fissuras de corrosao intergranular e
corrosdo sob tenséo, iniciadas em regides sensitizadas proximas as soldas existentes.
Em outro estudo, abordado por HUANG et al. [27], foi investigada a falha de um
depurador Venturi em planta de purificagdo de gas natural. Nesse caso, foi também
observado durante analise, dois modos de corrosdo: um em funcdo do ataque
intergranular, motivado por areas sensitizadas nos contornos dos graos, e outro por
COrroséo erosao.

Em ambientes alcalinos com pH elevado, os acos inoxidaveis ferriticos
apresentam uma boa estabilidade do filme passivo (Cr.03), entretanto, quando postos
em condi¢des de servico que envolvem temperaturas moderadas, as tensdes residuais
€ a concentragao de ions agressivos (como cloretos) podem torna-los susceptiveis a
corrosao localizada [28]. Segundo estudo realizado por FATTAH-ALHOSSEINI et al.
[28], em uma tubulagao de limpeza quimica fabricada em ago inoxidavel ferritico 430,

a corrosao intergranular se manifestou apés 18 meses de operagao a 95°C em meio



de NaOH a 20%, sendo a falha iniciada a partir de microfissuras encontradas nos
contornos de graos. KIM et al. [29] também investigaram a exposicdo de um aco
inoxidavel ferritico em uma solugdo de NaOH a ~100°C e verificaram uma degradacgao
intergranular, especialmente quando o material foi submetido a ciclos térmicos de
soldagem em torno de 1200°C, que resultaram na precipitagdo de carbonetos ou
nitretos nos contornos dos graos, promovendo a formagao de microcélulas galvanicas.

As estratégias que sado aplicadas para mitigar a corrosdo intergranular de agos
inoxidaveis em meios acidos, podem ser adotadas em meios alcalinos e, nesse
aspecto, uma das principais ferramentas € o tratamento de solubilizagdo para remover
precipitados e carbonetos. Embora esse método seja eficaz, existe uma grande
dificuldade quando aplicado em equipamentos industriais ou pegas de grandes
dimensdes em decorréncia da complexidade de se montar uma estrutura e
equipamentos necessarios para viabilizar esse tratamento térmico. Outra opgéo é o
uso de acos inoxidaveis estabilizados com Nb e Ti, como o Al347, ou de agos
inoxidaveis duplex [26].

Em relacdo aos duplex, apesar de sua notdria resisténcia a corrosao quando
comparado com os agos inoxidaveis austeniticos e ferriticos, existem ainda casos na
literatura que abordam sobre falhas destes materiais em meios alcalinos, como no
caso de um componente de acgo inoxidavel duplex 2205 que operava em uma planta
de celulose. Tal falha foi observada em uma tubulagéo de trocador de calor exposta a
um licor de mistura de NaOH e Na>S com pH em torno de 11. Assim, apds 3 anos em
operacdo, foram identificadas trincas intergranulares levando a paradas de
emergéncia, que culminaram em seu rompimento, o que foi motivado pela dissolugao
seletiva do Cr ao longo dos contornos de graos [29.1].

Portanto, embora a corroséo intergranular seja mais frequentemente em meios
acidos, sua ocorréncia em meios alcalinos ndo pode ser negligenciada, sobretudo em
aplicacdes industriais, onde a combinacao de pH elevado, temperaturas moderadas ou
altas e presenga de ions agressivos, pode favorecer a corroséo localizada, levando a

falha prematura dos componentes.

3.1.2 Corrosao por pites

A corrosao por pites € outro tipo de corrosao localizada que ocorre nos agos
inoxidaveis e produz multiplos furos, normalmente entre 0,1 mm e 2 mm, em
superficies que estejam em contato com um eletrélito ou fluido de servigo [30]. Embora
sejam furos de pequenos didmetros, estes sao bastante profundos, sendo a perda de

massa do material muito pequena, o que impede a detecgdo usando modos de



inspecao convencional. Além disso, sua penetracdo pode avancar através da
espessura do componente, sem perda aparente da resisténcia mecanica.

Esse tipo de corrosdo é observado, na maioria dos casos, em solugdes
aquosas contendo cloretos, sendo significativamente influenciada pela temperatura,
que acelera o processo de instabilidade da camada passiva devido ao aumento da
difusdo de ions agressivos [31]. Para os agos inoxidaveis, é possivel encontrar, em
determinadas condicbes, pites metaestaveis, os quais ocorrem abaixo do potencial de
pite (Epit). Estes pites apresentam instabilidade transitéria da corrente e séo inativados
a partir do momento que a taxa de formagao dos 6xidos protetores, tal como Cr.03,
supera o processo de dissolugao localizada [29.1].

A corrosdo por pites pode ocorrer tanto em meios alcalinos, quanto acidos,
sendo este ultimo mais amplamente discutido. Para meios alcalinos, tem-se, como
exemplo, o estudo de ASGARI et al. [31], que testaram amostras de aco inoxidavel
austenitico 316L em solugdes de NaOH 0,1M com KOH 0,1M com diferentes pHs (9,
11 e 13), as quais tiveram a adigdo de NaCl a 0,3 e 10% em cada uma delas. Assim,
os autores identificaram que, com o aumento do pH da solugdo, a camada passiva se
tornou mais resistente, resultando em pites como menores tamanhos, como observado
na Figura 3.1. Estes pites surgiram em diferentes potenciais de acordo com os valores
de pH do meio (Epit = 0,15 para pH 9 até E,ii = 0,45 para pH 13).
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Figura 3.1: Pites a partir do ensaio de polarizagao no aco inoxidavel 316L em meio de
NaOH 0,1M com KOH 0,1M. a) pH 9, b) pH 11, c) pH 13 [31].



Para acos inoxidaveis ferriticos, € verificado que LUO et al. [32] avaliaram
amostras do tipo 430 em solugdo de NaOH 0,1M com 10% de NaCl, cujo pH foi de
~13. Seus resultados de ensaios eletroquimicos indicaram um rompimento da camada
passiva no potencial em torno de 0,20 V seguido de um rapido aumento da corrente.
Além disso foi observado um aspecto poroso da camada atribuida ao surgimento de
picos transientes ao longo da zona de passivagdo, identificados na curva de
polarizagdo, demonstrando a ocorréncia de pites metaestaveis. Segundo os autores, a
nucleacao dos pites ocorreu em fungdo da desestabilizagdo da camada de Cr.O3 por
adsorgdo de OH-, o que levou a acidificagdo local no fundo dos pites, criando um
microambiente favoravel para a dissolugdo do Fe e Cr.

LUO et al. [33] também estudaram o comportamento de acgos inoxidaveis
duplex 2205 em meio alcalino e, para isso, foram preparadas solu¢cdes de NaOH com
pHs de 10,5, 11,5, 12,5 e 13,5, contendo 10% de NaCl. Nessas condicdes, pites
estaveis foram observados no potencial de -0,10 V para pH de 10,5 até 0,90 V para pH
de 13,5, os quais seguiram o mesmo mecanismo de formagéo relatado no estudo
acima [32]. Vale salientar que estes pites ocorreram na austenita proximos aos
contornos y/d ou inclusdes, sendo que, apdés um longo periodo de imersédo, seu
numero e tamanho aumentaram com a diminui¢ao do valor do pH. A Figura 3.2 mostra
as superficies de algumas destas amostras contendo pites, onde € nitido o ataque

mais acentuado na fase vy.

Figura 3.2: Pites em amostras de ago inoxidavel 2205 imersas por 480h em meio de
NaOH com 10% de NaCl: a) pH 10,5, b) pH 11,5 e ¢) pH 13,5 [33].



Embora a presenca de ions CI seja importante no surgimento de pites, a
influéncia dos ions OH-, principalmente em meios alcalinos, deve ser considerada,
desde que sua quantidade podera direcionar o potencial de pite para valores mais
positivos. Em pHs mais elevados, o filme passivo se torna mais estavel, dificultando
sua ruptura, entretanto, essa caracteristica pode nao ser mais eficaz caso o pite tenha
sido iniciado, uma vez que os ions OH" disponiveis ndo conseguem reduzir de forma
significativa a taxa de dissolugdo. Isso acontece porque o OH- compete com o CI (ou
outro complexo quimico presente) pela adsor¢ao na interface metal-6xido, mantendo a
probabilidade de que alguns pites metaestaveis possam evoluir para estaveis [34].

A presenca de pites em meios alcalinos sem cloretos pode ser explicada pela
formagdo de um depdsito de 6xido sobre o metal, gerando uma regido de deficiéncia
de oxigénio, o que leva a formagdo de pites através de uma reagao catodica
envolvendo o Oz, sendo um mecanismo amplamente visto em tubos de trocadores de
calor em plantas industriais. Em agos inoxidaveis, a ocorréncia desse tipo de dano é
menos frequente e proveniente da formagao de carbonetos ou regides onde a
presenca de fases deletérias ndo permitiram a estabilizacdo da camada passiva. Por
outro lado, ndo pode ser descartada a formagao de pites por compostos complexos
formulados para processos especificos [35].

Em acos inoxidaveis, os pites poderiam servir de “porta de entrada” para outros
mecanismos. Em se tratando dos pites, os ensaios de polarizagao tornam possivel sua
identificagdo, mas a evolugéo de outros mecanismos partir deles é um fator fortemente
dependente do tempo de exposi¢do. Dentre os diferentes caminhos que conduzem a
outras formas de corrosao, pode-se destacar os processos de percolagao de eletrdlito,
cujo ataque localizado tende a se conectar com descontinuidades presentes no
material, gerando uma dissolu¢do continua até a saturacdo do eletrdlito com as
espécies dissolvidas. Assim, quando o ataque alcanga o contorno de grdo, a
propagacao intergranular gera vazios que, interconectados, tendem a produzir o
destacamento dos grdos, acelerando, com isso, 0 processo corrosivo devido a
conexao de multiplas regides localizadas de pites [36]. Esse comportamento foi
observado no estudo de Luo et al. [33] sobre agos inoxidaveis duplex em meios
alcalinos, onde os pites estaveis formaram canais de penetragdo que se estendiam ao
longo dos contornos dos graos, evidenciando o desenvolvimento de uma corroséo
intergranular iniciada a partir destes pites. Um estudo similar feito por FATTAH-
ALHOSSEINI et al. [37] também revelou, a partir das micrografias, que os pites criaram
canais continuos que permitiram a percolacdo de Fe?* e Cr**, estendendo o ataque

para regides mais profundas.
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3.1.3 Corrosao acelerada por fluxo

A corrosao acelerada pelo fluxo (FAC) € um mecanismo de ataque onde o
movimento do fluido remove, de forma continua, a camada de 6xido protetora da
superficie metalica, expondo o metal a um novo processo de oxidagdo. Nesse
aspecto, uma interagcdo competitiva entre a taxa de formagédo de 6xido protetor e a
taxa de dissolugao, provoca sucessivas quebras de sua camada, o que leva, apdés um
longo tempo de exposicdo, ao afinamento das paredes dos componentes de
equipamentos e tubulagdes, causando vazamentos e falhas catastroficas.

Nesse modo de corrosdo, a microestrutura do material, as variaveis
hidrodindmicas, o pH, a temperatura e a concentracdo de oxigénio dissolvido
desempenham papéis importantes [38]. Na literatura, é verificado que a taxa da FAC
aumenta linearmente com o aumento da velocidade do fluxo [39], mas é importante
destacar que em zonas de alta velocidade de fluxo, a tensdo de cisalhamento da
superficie torna-se significativamente elevada a ponto de gerar uma quebra da
camada de 6xido ou sua remog¢ao mecénica. Nesse caso, a degradacgéo é considerada
como erosao-corrosao [40].

Embora a FAC seja comumente encontrada em ago-carbono, em fungdo da
baixa estabilidade da camada de Fe.Os, certos acos inoxidaveis, em condigbes
especificas, ndo sdo imunes a isso. Para que esse modo de corrosdo aconteca,
alguns parametros sdo necessarios, como um pH menor que 6,5 ou maior que 9,5, o
que leva a uma reducio na estabilidade da camada passiva de Cr.O3;. A temperatura,
como dito anteriormente, também desempenha um papel critico para seu surgimento
e, na literatura, tem sido observado que acima de 150°C, existe um aumento da
difusdo ibnica na pelicula passiva, aumentando a passagem de corrente elétrica
através desta camada, o que resulta em quebras aleatdérios ao longo da superficie
[41].

Em relacdo aos estudos sobre a FAC em acgos inoxidaveis, pode-se citar o
trabalho de WHARTON et al. [42], que aborda a influéncia do fluxo na resisténcia a
corrosdo de uma tubulagdo de ago do tipo 304 em fluido clorado. Esse material foi
submetido a uma faixa controlada de condi¢des hidrodindmicas em regime estatico,
laminar e turbulento, sendo, os pites metaestaveis, identificados nos trés regimes,
enquanto os pites estaveis foram mais evidentes no estatico e laminar, o que foi
atribuido a capacidade difusional dos ions de Cl e, em meios alcalinos, a presencga de
OH-. Também foi verificado que a mudanga do regime de escoamento tende a mudar

a concentracao e o equilibrio iGnico.
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Em outro trabalho, MA et al. [43] avaliaram o aco inoxidavel 316L a 565°C em
uma mistura de nitrato e nitreto em solugao contendo sal sob diferentes taxas de fluxo:
0,6 m/s, 1,3 m/s e 2 m/s. Nesse caso, foi observado que seus valores de perda de
massa por corrosao, aumentaram com o aumento da taxa de fluxo. Para zonas de
fluxo intermediario, houve a formagdo de uma camada escura de o6xido sobre a
superficie do material com a presenca de Fe-O3; e Oxidos espinéis de FeCr.0., os
quais foram responsaveis pelo aumento da porosidade da camada.

Em se tratando de oxidos formados, nota-se que sua natureza & muito
importante para determinar o quanto um material pode ser susceptivel a esse modo de
corrosdo. Baseado nisso, FUJIWARA et al. [44], abordaram o efeito dos teores de Cr,
de 0,03% a 0,3% em massa, e do pH da agua, que variou entre 7,0 e 9,8, com relagéo
as taxas de FAC em tubos de caldeira de ago-carbono submetidos as solugbes
aquosas a 150°C. Os resultados mostraram que em baixos teores de Cr, a camada de
6xido apresentou Fe>O3; em sua composicdo, mas para valores 20,15%, observou-se
uma interagao do Cr com o Fe, havendo a formacao de 6xidos espinélios do tipo Fes.
xCrxO4, que propiciaram uma redugédo de 5% da porosidade da camada. Segundo os
autores, esse efeito benéfico reduz a possibilidade de descompactacao, fenbmeno no
qual a camada sofre um desprendimento, gerando vazios que aumentam sua taxa de
permeabilidade.

Ao contrario da constatacdo anterior, pode-se, de outro modo, ocorrer
transformagbes que levam ao surgimento de uma camada mais porosa e permeavel
em oOxidos estaveis, como Cr203;. Nessa perspectiva, SUN et al. [45], notaram a
presenca de FesO4 no ago inoxidavel 304, o que o fez mais suscetivel a FAC, em
funcao da alta porosidade deste 6xido. Por outro lado, no ago inoxidavel 316L houve a
formagéo de espinélios do tipo (Fe,Cr,M0)304, produzindo uma camada passiva mais
compacta e menos soluvel, gerando uma barreira ibnica que elevou sua resisténcia a
esse modo de corrosdo em comparacgdo ao 304. Nesse caso, o Cr,0s, principal 6xido
protetor, foi transformado, a partir de seu processo de dissolugdo, em diferentes
espinélios que, combinados em intercamadas com o Fe;O4, pdde reduzir a resisténcia
a FAC.

A formacgao de 6xidos espinélios € um processo complexo e pouco abordado
na literatura, contudo, a transformagéo do Cr.Os nestes tipos de oxidos, traz uma
influéncia direta no comportamento do material, quando submetido a uma condigéo de
fluxo. KUANG et al. [46], por exemplo, avaliaram o mecanismo de formacio dos
oxidos de agos inoxidaveis austeniticos do tipo 304 expostos a 294°C em um eletrélito
com diferentes teores de oxigénio. Nesse estudo, o filme protetor consistiu em uma

camada interna de espinélio enriquecida em Cr (Cr (FesxCrxO4)), coberta por uma
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camada externa de Fe304 ou Fe;O3 e espinélios de Fe-Ni. Embora o filme fosse
quimicamente mais estavel, foram observados microfissuras e poros ao longo de sua
espessura que, segundo os autores, formam canais interconectores que aumentam a
permeabilidade de eletrélito, mantendo o processo de dissolugéo ativo. Tal condicdo
foi abordada por MATTHEWS et al. [47] em um acgo inoxidavel austenitico 316L, onde
a camada de 6xido, contendo espinélios do tipo FeCr.04, apresentaram poros e
microtrincas, o que demonstra que estes 6xidos podem apresentar vulnerabilidades.
Vale ressaltar que esses defeitos, quando combinado com o fluxo, trazem a ruptura

fragil dos 6xidos por tensdes.

3.2 Influéncia das fases na corrosao dos agos inoxidaveis

Para uma compreensdo completa do comportamento corrosivo dos acos
inoxidaveis, é essencial levar em consideragado seus aspectos microestruturais, desde
que as fases existentes também desempenham um papel importante e decisivo na
manutencao ou reducao de sua resisténcia.

Nos agos inoxidaveis austeniticos, sua matriz y € conhecida por possuir um
filme passivo de Cr,O3 estavel e autorregenerativo, sendo tal estabilidade reforgada
em funcao do Ni que, embora apresente apenas uma pequena quantidade de Ni(ll) na
camada passiva, concentrando-se na liga metalica sob o 6xido [48,49], é ainda capaz
de retardar a penetragéo dos ions de CI, elevando o potencial de pite (Pyi). A fase
ferritica (a), por sua vez, apresenta teores de Cr variando entre 11 e 30% e ndo possui
praticamente Ni em sua composicdo. Muito embora forme Cr;Os; seu filme passivo
tende a ser menos denso e menos compacto, tornando esta fase mais susceptivel a
corrosdo do que a austenitica [50].

Outro aspecto importante a ser considerado na resisténcia a corrosédo de y e a,
sdo os contornos de graos, onde sua energia de superficie € mais elevada, o que as
tornam regides preferenciais para precipitacao de fases intermetalicas e processos de
segregacgao de elementos que ocasionam falhas no filme passivo. Segundo Ql et al.
[51], a matriz y dos agos inoxidaveis 316L possui uma baixa fracédo de C (<0,03%), o
que reduz de forma significativa a formagdo de carbonetos do tipo M23Ce nos
contornos dos gréos, entretanto, se forem feitos tratamentos térmicos durante a
fabricagdo da liga de forma inadequada, estes podem favorecer a precipitagao
localizada de Cr23Cs, havendo dissolugao de Cr nas vizinhangas, o que leva a iniciagao
do ataque intergranular. TERADA et al. [52] também afirmam que a formagéo e
coalescéncia de inclusbes ndo metalicas, como MnS, geradas a partir de um processo

de segregagao nos contornos dos graos, produz regides de descontinuidade do filme,
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iniciando pites metaestaveis que podem evoluir para estaveis, a depender das
condicbes de permeabilidade do fluido na camada passiva.

Em um estudo sobre agos inoxidaveis ferriticos envelhecidos feito por HUA et
al. [53], foi identificada a corrosao intergranular em ambientes neutros, evidenciando
que a heterogeneidade de composicdo ao longo dos contornos de grédo pode
comprometer a estabilidade do filme passivo. Assim, através de ensaios de imersao,
ensaios eletroquimicos e caracterizagdo microestrutural, os autores demostraram que
a segregagao de Cr e C nos contornos de graos, responsaveis pela nucleagéo de
carbonetos de Cr, promoveu o surgimento de regides com empobrecimento de Cr, que
foram preferencialmente atacadas. Este ataque nos contornos de grdos aumentou
com o aumento do tempo de envelhecimento, que foi de 2, 20 e 200h a 450°C.

Outra fase que pode estar presente nos agos inoxidaveis é ferrita delta (), que
se forma em alta temperatura. Esta fase possui uma maior energia de contorno de
gréo em relagao a ferrita a, e isso ocorre devido a sua morfologia vermicular, maiores
parametros de rede (= 0,292 nm) e maior solubilidade de impurezas (S, P) [54,55,56].
O efeito da quantidade e morfologia da ferrita & foi investigado por DE SOUZ SILVA et
al. [57], em amostras de junta soldada de aco inoxidavel 316L que foram submetidas a
uma solugao de 2 M H,SO, + 1,5 M HCI em célula micro-droplet. Foi observado que,
apos a soldagem, sua quantidade variou de 5% a 10% na matriz austenitica. No
ensaio de imersao no eletrolito proposto, a fase y apresentou dissolugao preferencial e
reducao do potencial de pite, enquanto a ferrita & se manteve intacta até potenciais
anddicos elevados, evidenciando sua maior resisténcia naquele meio agressivo.
Assim, foi constatado que a ferrita & reduziu as concentra¢des de Cr e Mo na matriz v,
0 que intensificou a dissolugdo da austenita, mas manteve a ferrita como “ilha”
resistente, retardando a propagacao do ataque. Também foi observado que o aumento
do aporte térmico, proporcionou uma taxa de resfriamento mais lenta, o que fez a
austenita consumir a ferrita 6. Assim, a morfologia desta ultima se transformou de
estruturas na forma de lAminas para esqueléticas ou vermiculares.

SUl et al. [58] estudaram ligas CF3 (austeniticas fundidas) tratadas
termicamente com o objetivo de gerar ferrita & em faixas de 2 % a 7 % e avaliaram,
nesse caso, a sensibilidade a corrosao sob tensio. Apds tratamentos de solubilizagao
e envelhecimento, aplicaram testes de tragéo lenta (SSRT) em 3,5 % NaCl a 80 °C,
medindo a reducdo de area e o tempo até fratura. Os resultados mostraram que a
ferrita 8, a partir de uma fragéo de volume de 5%, foi capaz de aumentar a resisténcia
a corrosdo sob tensao deste material.

Muito embora a ferrita & possa demonstrar uma maior resisténcia a corrosao

por pites e corrosdo sob tensdo, sua composicdo e morfologia vermicular criam
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regioes preferenciais de dissolugao de Cr, principalmente nas regides de interface y/9,
0 que pode resultar na precipitacdo de carbonetos de (Fe, Cr), como observado por
KIM et al. [59]. Outro estudo que evidencia a propensao da ferrita & a ter um papel de
sitio preferencial de dissolugcdo de Cr foi o realizado por REZAYAT et al. [60]. Os
autores usaram um aco inoxidavel com uma matriz austenitica com o objetivo de
avaliar o efeito da ferrita & retida, quando submetido a um tratamento térmico e
durante o resfriamento apds soldagem. Para isso, as amostras foram homogeneizadas
a 1150°C por 6h, seguido de deformagao a quente, entre 950 e 1150°C. Os resultados
mostraram que os defeitos de rede introduzidos pela deformacdo termomecanica
favorecem a remocéao acelerada da ferrita 8, predominando o transporte de Cr e Fe ao
longo das discordancias. Isso € explicado através da energia de ativagdo para
dissolugéo de ferrita & que € de aproximadamente 131 kJ/mol, valor muito proximo a
energia de ativagao de pipe diffusion (difusdo acelerada de atomos ao longo do nucleo
de discordancias cristalinas) em ferro (~134 kJ/mol).

ROSTAMI et al. [61], investigaram, na mesma linha, o efeito combinado de
deformacdo a quente e rapido recozimento isotérmico sobre a cinética de dissolugao
da ferrita (8) em acos inoxidaveis. Para isso, compararam dois protocolos: (a)
homogeneizacao estatica com recozimento convencional a 1000 °C e 1150 °C por até
3 h; e (b) tratamento termomecanico “hot compression” a 900 °C seguido de 10 min de
recozimento nos mesmos patamares de temperatura. Os resultados demonstraram
que os efeitos dos processos termomecanicos levaram a um aumento das
discordancias e consequente dissolugdo de ferrita delta, podendo assumir que essa
dissolugao ocorreu a partir do transporte de Cr e Fe ao longo das discordancias
modificadas principalmente na interface da vy /d.

Em acos inoxidaveis duplex e super duplex, y e o estdo presentes em um
balango de 50% para cada fase. A interagao entre estas fases e seus contornos de
graos sao alvo de estudo, os quais revelam, em alguns casos, caracteristicas
diferentes daquelas vistas nos estudos feitos para cada fase separadamente. Em um
aco duplex, por exemplo, como o 2205, os contornos de aly apresentam
caracteristicas hibridas que tendem a concentrar elementos de liga como N e Mo,
fortalecendo, localmente, o filme passivo, 0 que reduz a dissolugao preferencial de Cr
e Fe nestes contornos de graos [62]. A distribui¢cdo equitativa de y e a em acgos duplex,
reduz também a possibilidade de surgimento de microcélulas galvanicas, diminuindo a
susceptibilidade a corrosdo uniforme. LUO et al. [32], mostraram que a variagdo de
fracao de volume de fases (45-55 % de a) no ago 2205, nao altera significativamente

a taxa geral de dissolu¢gdo em meio alcalino, com valores de corrente de corrosdo que

15



reduzem a medida que o pH aumenta (de 10,5 para 13,5) chegando a valores abaixo
de 0,2 uyA/cm?, evidenciando a estabilidade da camada passiva.

Em relagéo a corrosao por pites, apesar da alta estabilidade da camada passiva
neste material, LIU et al. [63], demonstrou que o potencial de ruptura da camada
passiva (Epit) na ferrita foi inferior ao da austenita. Esse comportamento foi atribuido a
menor capacidade de absorcdo de N e Mo pela ferrita, 0 que enfraqueceu o filme
passivo. Além da vulnerabilidade da fase ferritica, que pode levar a formacgéao de pites,
tem-se a possibilidade de formagéo de fases intermetalicas nos contornos de gréaos e
em regides adjacentes. Estas fases secundarias removem o Cr e o Mo da matriz
criando regides empobrecidas, tornando a camada passiva instavel e
preferencialmente atacada [64]. Alguns Estudos abordam que amostras sensitizadas
podem conter até 50% mais fases intermetalicas do que amostras nao sensitizadas a
depender da morfologia o que leva a uma redugdo significativa na resisténcia a
corrosdo intergranular [65]. Muito embora os processos de sensitizagcdo sejam
controlados ndo é possivel elimina-lo, ou seja, a depender do controle de qualidade
dos acos € possivel que regides ou lotes contenham uma maior concentracao de fases
intermetalicas do que outras.

A presenca de fases intermetélicas traz efeitos deletérios na resisténcia a
corrosdo dos acos inoxidaveis, como abordado por ZOU et al. [64]. Entretanto, isso
pode ocorrer em todos os agos inoxidaveis, pelo fato de todos passarem por
processos de fabricagdo que requerem algum tipo de tratamento térmico ou devido a
exposicao a altas temperaturas em fungao de sua aplicacéo.

CONEJERO et al. [66], investigaram a falha prematura do aco inoxidavel 316L
exposto a um meio contendo H>SO4, € a correlacionaram a presenga da fase o que
promoveu uma dissolugdo de até 40% de Cr e Mo nas areas afetadas. Estas areas
foram preferencialmente atacadas nos contornos dos gréos na interface y/y com
quebra localizada da camada passiva de Cr.03. Um resultado semelhante foi obtido
por PARK et al. [67], que apds o processo de soldagem por fricgéo, identificaram a
fase o, rica em Cr (~30%) e Mo (~5%), sendo que tais elementos foram removidos a
partir da matriz adjacente, o que reduziu localmente a razdo Cr/Fe na pelicula passiva
de =2,5 para =1,2.

A fragilizagcao por fases intermetalicas foi também vista em acos inoxidaveis
austeniticos estabilizados. CHANDRA et al. [68], analisaram o aco inoxidavel 321 e
observaram que os precipitados de fase o, formados nos contornos de gréaos y/y a
750°C apdés 200 h, consumiram o Cr da matriz adjacente. A formagado de fase (o)

resultou em reducao da resisténcia a corrosdo, evidenciada por maior densidade de
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corrente anddica nos ensaios eletroquimicos, demonstrando que a ¢ atua como sitio
preferencial para ataque metalico.

A presenca combinada das fases o e x também é vista na literatura, sendo que
ambas podem ocorrer nos agos inoxidaveis austeniticos, ferriticos e duplex. LLORCA-
ISERN et al. [69] abordaram, de forma integrada, a precipitacao destas fases e seus
efeitos combinados na resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis duplex 2205 e
2507. Neste estudo, os autores mostraram que, apos submeter os materiais a um
envelhecimento isotérmico a 700°C e 900°C, houve, inicialmente, a precipitacdo da
fase x, a qual foi seguida pela fase o, o que ocorreu predominantemente nos
contornos a/y. As analises de indicaram uma redugéo de 35% de Cr e de 20% de Mo
nas zonas adjacentes a estas fases, o que evidenciou a dissolugao preferencial de Cr,
tornando-as, desse modo, anddicas em relacdo a matriz e levando a dissolucao
secundaria do Fe. DOMINGUEZ-AGUILAR et al. [70], avaliou essas mesmas fases
intermetalicas usando o ensaio pelo método galvanostatico em 0,85M de NaCl a 50°C
e observou que a combinacdo de o+x torna o pite mais estavel e em maior
quantidade, ndo especificada, reduz o potencial de corrosao de pite e a resisténcia a
tenacidade a fratura do material.

Dessa forma, nota-se que, embora os acos inoxidaveis apresentem excelente
resisténcia a corrosdo, sua aplicacdo deve ser cuidadosamente avaliada,
principalmente sob a perspectiva da interacdo das fases e de seus contornos de graos
com o eletrdlito. Desde que tais processos de dissolugcao de elementos, a partir de
regides com presencga de precipitados e fases intermetalicas, podem também ocorrer
de médio a longo prazo, uma abordagem mais cuidadosa e customizada para cada

aplicagao se faz necessaria.

3.3 Analise eletroquimica nos processos de dissolu¢gao metalica

A resisténcia a corrosao de ligas multifasicas, como os agos inoxidaveis, €, em
sua maioria, determinada por ensaios de imersdao, os quais buscam traduzir o
comportamento da liga quando exposto a um determinado eletrélito. Entretanto, nem
sempre € possivel avaliar a evolugdo de um mecanismo de corrosao através desta
técnica, principalmente se este possuir uma cinética lenta. Felizmente, estudos
envolvendo processos de dissolugdo metalica em ligas multifasicas vem ganhando
destaque nas pesquisas, onde fluidos especificos com composicbes complexas sao
aplicados. Diante desse cenario, o uso de técnicas eletroquimicas, que simulem a
aceleragdo de um mecanismo de corrosao, traz resultados valiosos para os estudos

dos materiais e suas aplicagées.
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Nesse sentido, OGLE et al. [71] investigaram amostras de ago inoxidavel
austenitico 304 em solucao de 2M H>SO; a 25°C, com o objetivo de avaliar os ciclos
de ativacdo e passivagdo em 400 e 700mV, através de cronoamperometria, cujas
curvas sao apresentadas na Figura 3.3. Para os autores, tais valores correspondem a
faixa onde, possivelmente, o potencial critico (Ec) se encontra. Vale salientar que o E;
€ considerado como o potencial a partir do qual os processos de dissolugdo anddica
ocorrem. Assim, foi inicialmente observado, um pico transiente de corrente associado
a quebra da camada passiva, seguido por um decaimento e consequente estabilizagado
da corrente. Esse patamar de corrente de 10pAcm?, segundo os autores, esta
relacionado a um processo de repassivagdo gradual. Por outro lado, para os
potenciais mais altos (~448V), a curva apresentou uma estabilidade sem a presenga
do pico transiente, apresentando uma dissolugédo de Cr e Fe por longo periodo de
tempo.

Alguns estudos apresentados na segado anterior tém mostrado que as fases
tém uma influéncia significativa no potencial eletroquimico, mas deve-se atentar que
estas sdo, em muitos casos, um resultado dos tratamentos térmicos, sobretudo,
naqueles aplicados durante a fabricagao das ligas. Nesse caso, a sensitizagdo, que
leva a formacao de Cr23Cs ou de fases deletérias, pode ocorrer, e a grande dificuldade
estd em identificar e avaliar sua contribuicdo nos mecanismos de corrosdao. Em
pequenas quantidades, onde o impacto nas propriedades mecanicas nao & percebido,
uma avaliagao eletroquimica se torna necessaria a fim de entender sua contribuicao
em mecanismos de corrosdao onde a cinética é lenta, algo pouco abordado na

literatura.
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Figura 3.3: Curvas de cronoamperometria do ago inoxidavel 304 em solugéo de 2M
H2SO4 de 400 e 700 mV [71].
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Nessa perspectiva, KANEMATSU et al. [72], avaliaram o comportamento
corrosivo do ago inoxidavel 316 sensitizado em uma solugédo de H,SO, 0,5 kmol-m™ +
KSCN 0,01 kmol'm™ sem desaeragdo. Para isso, o ac¢o inoxidavel foi tratado
termicamente em duas etapas: a 1323 K por 2,4 ks, seguido de resfriamento rapido; e
a 923 K por periodos de tempo pré-determinados, a fim de gerar sensitizagdo do
material. A partir dos ensaios de voltametria ciclica, para uma faixa de varredura de -
0,2V até 0,6V a 5mV/s, foi observado picos associados a oxidagao, demonstrando o
inicio da dissolugéo de Cr e Fe. Também foi notado que a densidade de corrente do
pico anddico aumentou sistematicamente, de 50uA/cm? para 300uA/cm?, para as
amostras sensitizadas em diferentes tempos, como apresentado nos voltamogramas

da Figura 3.4 para exposi¢cdes em 61,2 e 158,4 Ks a 923K.
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Figura 3.4: Voltamogramas ciclicos do aco inoxidavel 316 sensitizado a 923 K: a) em
61,2Ks; e b) em 158,4Ks [72].

Outro fato identificado pelos autores, foi o deslocamento da curva para direita,
demonstrando que os picos estdo mais concentrados na zona transpassiva, a medida
que os processos de sensitizagdo ficam mais acentuados. No cronoamperograma,
picos foram vistos no potencial de 0,4 V, os quais foram associados as dissolugdes
localizadas de Cr e Fe, sendo estes fendmenos representados por |1 e 12 na Figura
3.5. Para os autores, o estado constante de corrente nido foi alcangado, contudo, &
necessario ponderar que o tempo no qual o ensaio de cronoamperometria foi
executado, n&o foi suficiente para verificar, de forma clara, seu comportamento a longo

prazo.
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Figura 3.5: Cronoamperograma do ago inoxidavel 316 sensitizado a 923 K durante
158,4 Ks no potencial de 0,4V [R62].

Seguindo a mesma proposta de identificagdo de mecanismos de corrosao
através de ensaios eletroquimicos, Al KIEY et al. [73], avaliaram o ago inoxidavel 904L
em solucdes aeradas de 1M de LiBr com pHs de 8,6 e 9,0 em diferentes temperaturas.
Os picos de correntes foram avaliados usando polarizagdo potenciodindmica ciclica
com varredura entre -700 a 700 mV a uma taxa de 5mV/s. Os resultados indicaram
que a temperatura influencia o potencial de corrosao (Ecor) na zona ativa, o qual variou
de -150 mV (25 °C) para =50 mV (70 °C), indicando uma menor passividade com o
aumento da temperatura, enquanto na regido passiva, essa variagao foi de +100 mV e
+300 mV, respectivamente. Quanto a densidade de corrente de passivagao (lpass), esta
se elevou de =10 pyA-cm™2 (pH 9, 25 °C) para =20 yA-cm™2 (pH 8,6, 70 °C), indicando a
existéncia de uma pelicula mais “defeituosa” em condi¢gdes menos alcalinas e quentes.
Além disso, foi verificado que o potencial de pite ( Epit) se deslocou de +450 mV (25
°C) para +380 mV (70 °C), refletindo uma maior suscetibilidade em uma temperatura
mais alta e pH mais baixos.

Ensaios de cronoamperometria foram também realizados neste material para
um potencial de 580 mV a 25, 40 e 70°C, conforme observado na Figura 3.6. Um
acréscimo de densidade de corrente foi somente notado a partir de 40°C, sendo que a
70°C, este acréscimo inicial de densidade corrente, foi seguido por uma estabilizagao
da curva, gerando um estado constante entre ~100 e 600s, o qual, segundo os
autores, esta associado a instabilidade da camada passiva, embora tal afirmagao

tenha sido dada sem maiores detalhes.
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Figura 3.6: Curvas de cronoamperometria do aco inoxidavel 904L a 25, 40 e 70°C em
potencial de 580 mV [73].

A partir dos estudos citados, verifica-se que os ensaios eletroquimicos como
polarizacao, voltametria ciclica e cronoamperometria sdo eficazes na identificacao de
parametros que traduzem as dindmicas de quebra da camada passiva, como
dissolugdes preferenciais. Apesar das normas, como ASTM G48, fornecerem critérios
valiosos para pites e sensitizagdo, estas ndo capturam etapas que permitem a
extragao de parametros cinéticos essenciais, como os potenciais de corrosdo (Ecor) €
de pite (Epit), além do comportamento da densidade de corrente ao longo do ensaio.
Portanto, tais metodologias foram incorporadas na investigagao dos agos inoxidaveis
316L, 430 e 2205 em meio alcalino da presente tese que, acompanhado das
caracterizagbes microestruturais, aprofundara o entendimento do comportamento
corrosivo destes materiais, o que também sera bastante utii na detecgdo de
mecanismos de corrosao que podem estar presentes nas temperaturas e meio
estudados, pavimentando, dessa maneira, o caminho para a escolha de ligas

inoxidaveis de desempenho superior.
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4. Materiais e Métodos
4.1 Selecao e coleta de amostras de ag¢o inoxidavel 316L em ambiente industrial

411 Origem das amostras

Nesta primeira etapa do estudo foram utilizadas amostras provenientes da
unidade da Bayer, localizada em Camacari-BA. Esta unidade é responsavel pela
formulacao de diferentes tipos de fluidos para protecdo de cultivos. No caso em
questdo, as amostras foram obtidas a partir de um tubo de ago inoxidavel 316L que
pertencia ao sistema de recirculagdo da planta de formulacdo de um fluido de
processo a base de iminodiacetato dissddico. Este fluido se constitui como um dos
principais componentes para a formulagao do herbicida glifosato e suas caracteristicas
sdo descritas na seg¢ao 4.3. O fluxograma simplificado do processo quimico nesta

parte da unidade é apresentado na Figura 4.1.

107°C 100°C

Tanque de Tanque de Sistema de
mistura estocagem recirculagdo

Figura 4.1: Fluxograma geral do processo de formulagédo do fluido a base de

iminodiacetato dissdadico.

Dessa forma, observa-se que a planta é constituida por um reator de processo,
onde a reacdo quimica ocorre com a utilizacdo de catalizadores, que auxiliam na
redugdo de sua energia de ativagdo, minimizando a formagdo de subprodutos
indesejaveis. Nesta etapa, a temperatura do produto alcanga 136°C que, ao passar
pelo processo de filtragem, com intuito de recuperar os catalisadores arrastados na
corrente apds a reacgao, atinge 128°C. Essa temperatura é levemente reduzida para

107°C em fungao da perda de carga, quando o fluido é transferido para o tanque de
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mistura, onde ocorre sua homogeneizagdo. A etapa subsequente se da no tanque de
estocagem, onde o fluido é recirculado através de um sistema de tubulagdo, com o
objetivo de manté-lo homogeneizado. Tanto no tanque de estocagem, quanto no
sistema de recirculagdo, a temperatura é de 100°C. Para esta ultima etapa, é
importante ressaltar que a planta de processo foi montada em 2001 e, até 2012, o
sistema de recirculagdo operava com o uso de resfriadores, o que permitia atingir a
temperatura de 80°C. A temperatura de 100°C acima citada, corresponde, portanto, a
condicdo sem o uso de resfriadores, que permanece atualmente. Essa informacao é
relevante para analise das amostras deste estudo, as quais foram retiradas a partir de
um tubo de processo, que falhou em 2021, apés 20 anos de operagao, cujo periodo
abrange ambas as condi¢des. A indicagao do local da falha esta sinalizada por uma
seta vermelha no fluxograma da Figura 4.1 e uma descricdo mais detalhada das

condi¢cbes das amostras € abordada na proxima secéo.
4.1.1.1 Aspecto do local de extragdo das amostras

Os tubos de processo do sistema de recirculagdo sdo fabricados em aco
inoxidavel 316L (ASTM A-403 WPS 316L) com didmetro de 3” e s&o revestidos por
uma manta aluminizada, utilizada como isolante térmico para evitar a solidificacdo do
fluido. O local escolhido para a extragdo das amostras foi na area ao redor da falha,
onde houve perda de contencéo, evidenciada pela presenca de produto cristalizado na
superficie externa do tubo, como mostra a Figura 4.2a. A Figura 4.2b apresenta uma
trinca circundada por um marcador industrial a fim de ressaltar a falha, a qual foi
registrada apos remogao da manta aluminizada e limpeza com vapor de agua.

Como dito anteriormente, as amostras foram retiradas de um tubo que falhou
apos 20 anos de operagao, apresentado na Figura 4.2c, e em sua superficie interna
sao observadas duas regides bastante distintas: uma escura e outra clara, sendo esta
Ultima caracterizada por uma elevada perda de espessura, como observado nas
Figuras 4.2d e 4.2e. Portanto, foram obtidas amostras da regidao escura, designada
como 316L-RE, e da regiao clara, designada como 316L-RC que estao distribuidas na

regiao interna ao tubo em regides disposta no sentido circunferencial e longitudinal.
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Superficie interna ao
tubo.

Figura 4.2: Aspecto de um tubo com falha apresentando perda de contengdo em (a) e
apos limpeza em (b). Visdo geral do tubo de ago inoxidavel 316L removido para
analise de falha apés 20 anos de operagdo em (c), mostrando em (d) que sua
superficie interna contém regibes escuras e claras, as quais possuem diferentes

espessuras (e).

Nas regides 316L-RE e 316L-RC foram efetuadas medidas de espessura de
parede, cujos valores sdo apresentados na Tabela 4.1. Uma regido do tubo sem danos
aparente, designada como 316L-SDA, foi também analisada somente para

comparacgao dos teores dos elementos de liga.

Tabela 4.1. Espessuras de parede das amostras selecionadas do tubo de aco

inoxidavel 316L apos falha.

Amostra Espessura de parede (mm)
316L-RE 3,07 £ 0,08
316L-RC 0,85+0,15
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4.2 Selegdo de acos inoxidaveis para avaliagao do comportamento corrosivo

Para comparagao das amostras provenientes do ambiente industrial, foi utilizada
uma amostra intacta de ago inoxidavel 316L com a mesma especificacdao (ASTM A-
403 WPS 316L) e mesma espessura de parede: 3,05 mm com tolerancia dimensional
de 12.5%. Este material foi tratado como amostra de referéncia, a qual foi designada
como 316L-R. Desde que os acos inoxidaveis duplex (a+y) e ferriticos (o) sdo também
amplamente utilizados em aplicagdes para equipamentos e tubulagdes de processo,
foi também considerada a analise dos tipos 2205 e 430, respectivamente, a fim de
avaliar o efeito de suas microestruturas sobre o comportamento corrosivo,
comparando seus desempenhos com a amostra 316L-R, que possui uma matriz
austenitica (y). Além disso, uma anadlise sistematica do comportamento desses
materiais em um ambiente industrial altamente agressivo e pouco estudado nos
permitira compreender melhor o mecanismo de falha e propor solucdes viaveis de
monitoramento, selecdo de materiais e protecdo dos acos inoxidaveis usados para
este fim. No caso dos tipos 2205 e 430, as nomenclaturas utilizadas foram as
mesmas dos materiais comercializados, sendo todos os agos inoxidaveis analisados

no mesmo fluido de processo.

4.3 Meio corrosivo

O meio corrosivo utilizado foi um fluido de processo denominado DSIDA, visto
que o composto principal, ao final de uma série de reagbes complexas, é o
iminodiacetato dissédico. A pressao e temperatura das reagcbes sao em torno de 10,55
Kgf/lcm?g e 160°C, respectivamente. Este composto principal corresponde a
praticamente 40% da composicao do fluido, o qual também possui NaOH na faixa de
1,3 a 1,5%. De modo geral, o fluido apresenta uma densidade de 1,32 g/cm? (fluido
viscoso), pH de aproximadamente 11,7, condutividade de 30,730 uS/cm e uma
coloragao esbranquicada, sendo estavel entre 80° a 100°C. Por se tratar de um
processo industrial, maiores informagdes sobre as caracteristicas fisico-quimicas,
composicao do fluido e reagdes envolvidas no processo, nao foram autorizadas pela
Bayer.

O DSIDA é o principal precursor para a fabricagdo do glifosato que € um
composto organofosforado utilizado como principio ativo de varios defensores
agricolas. A manipulagéo deste fluido exige uma série de protocolos e recomendagdes
importantes para garantir a seguranca daqueles que o manipulam, bem como para
evitar que o DSIDA néao sofra degradagao durante o transporte para o laboratério e

nem durante a realizacdo dos ensaios. Portanto, na liberagdo de amostras de DSIDA
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para o laboratério, foi necessario o cumprimento de uma série de exigéncias de
seguranga, as quais sdo apresentadas no fluxograma da Figura 4.3. Cada liberagao
teve uma validade de 90 dias com possibilidade de apenas duas renovagbes. Para
este estudo foram necessarias novas liberagbes, o que demandou pedidos de

renovagdes extraordinarias, as quais foram feitas mediante relatério de justificativa no

sistema.

' " i ™
Carta de liberag8o para saida Cadastramento dos executores
de amostra da area industrial. no sistema da Bayer.
, A
s S |
| v
r ™ s ~

Verificacdo de seguraca das
instalagBes do laboratorio e transporte credenciado pela
certificag8o. Bayer.
. J |

Logisitica da amostra em ‘

! v
g ™,
Controle de descarte da amostra

com acempanhamento do
preposto da Bayer.

Treinamento sobre os riscos
quimicos e manuseio do DSIDA.

. .y

Figura 4.3: Fluxograma de liberagao de amostras de DSIDA da area industrial.

Da saida do fluido do ambiente industrial até a chegada ao laboratério, o tempo
maximo foi de uma hora em funcao dos riscos de cristalizacdo deste produto, que foi
acondicionado em garrafas térmicas devidamente especificadas, mantendo a

temperatura em aproximadamente 90°C.

4.4 Técnicas de caracterizagao

4.41 Espectroscopia de emissao optica

As composicdes quimicas das amostras oriundas do ambiente industrial
(316L-SDA, 316L-RE e 316L-RC) e em condi¢gdes como fabricada (316L-R,2205 e
430) foram determinadas por meio de um espectrémetro de emissao 6ética da Hitachi,
modelo Oxford Foundry — Master Série 44M0056. Na realizacao desta analise, todas
as amostras foram limpas em banho ultrassdnico com alcool isopropanol e acetona na

proporgao de 7:3 para remogao de impurezas e, em seguida, secas com ar quente.
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4.4.2 Difragao de raios-X

A difracao de raios-X foi empregada para a determinacao das fases presentes
no substrato e nas camadas de Oxidos das amostras 316L-R, 2205 e 430 nas
condicbes como fabricada e apds ensaios de cronoamperometria e de ensaios de
imersdo. Na condicdo de campo (ambiente industrial) foram também analisadas as
amostras 316L-RE e 316L-RC. Na obtencao de todos os difratogramas de raios-X foi
utilizado o equipamento Shimadzu XRD 6000 com radiacdo Cu-Ks (A = 1,5418 A),
tensao de 40 kV, corrente de 30 mA e passo de varredura de 0,02°. Para analises de
amostras contendo camadas de 6xidos, as medidas foram realizadas em angulo
rasante (Grazing Incidence X-ray Diffraction, GIXRD), com angulo de incidéncia de 1°.

A identificacdo das fases foi realizada através da utilizacdo dos bancos de
dados: Crystallographic and Crystallochemical database for minerals and their
Structural Analogues, Inorganic Crystal Structure Database, Crystallography Open

Database e American Mineralogist Crystal Structure Database.

4.4.3 Microscopia 6ptica

As micrografias das amostras 316L-R, 2205 e 430 foram obtidas através de um
microscoépio 6ptico Zeiss Scope.A1 com sistema Infinity correted (ICS). Para isso, tais
amostras foram submetidas a uma preparagdo metalografica que consistiu de
embutimento em resina de cura a frio, lixamento com lixas de SiC até grana 1200,
polimento com pastas de diamante de 6,0 um e 3,0 ym e ataque quimico com agua-
régia (75% de HCl e 25% de HNOs). A morfologia e a intensidade dos processos
corrosivos foram também avaliadas através desta técnica com base na norma ASTM
G46-94.

Para a revelagao das fases presentes na microestrutura do aco inoxidavel duplex
2205 foi utilizado o ataque quimico por meio do reagente Behara. Esse reagente é
tradicionalmente empregado na analise de agos duplex, pois apresenta elevada
seletividade na diferenciagéo entre ferrita, austenita e possiveis fases intermetalicas,
como sigma (o) e chi (x), as quais podem precipitar em condigbes de exposigao
prolongada a temperaturas intermediarias.

Apos o polimento metalografico até pasta de alumina 1 pym, as amostras foram
submetidas ao ataque quimico por imersdo, em temperatura ambiente, durante
aproximadamente 10 a 30 segundos, tempo suficiente para revelar os contornos de

grao e permitir a identificagao de fases.
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4.4.4 Microscopia eletrénica de varredura

O microscopio eletrénico de varredura JOEL, modelo JSM-5700, com detector
de Energia Dispersiva (EDS), foi utilizado para uma analise mais detalhada das
superficies das amostras de ambiente industrial (316L-RE, 316L-RC) e como
fabricadas (316L-R, 2205 e 430) antes e apds os ensaios eletroquimicos e de imersao
a fim de identificar os mecanismos envolvidos nos processos corrosivos. Nesse
sentido, foram obtidas imagens de elétrons secundarios e realizadas analises pontuais
nas camadas de oOxidos para estimativa das composi¢des quimicas em determinadas

regides das amostras.

4.5 Ensaios para avaliagao do mecanismo de corrosao
4.5.1 Ensaios eletroquimicos
4.5.1.1 Preparacao dos eletrodos para os ensaios eletroquimicos

Inicialmente as amostras de acos inoxidaveis foram cortadas nas dimensdes
de 10mm x 10mm. Em seguida um fio de cobre macigo de 2mm de didmetro foi
soldado as amostras para garantir o contato elétrico durante os ensaios
eletroquimicos. Com o objetivo de deixar apenas uma face das amostras em contato
com o eletrdlito, as amostras foram embutidas a frio com resina acrilica. Antes da
realizagdo dos ensaios, as superficies das amostras foram devidamente preparadas.
As amostras 316L-RE (Figura 4.4 b) e 316L-RC (Figura 4.4C), tiveram a superficie
retirada de campo preservada. Estas foram limpas com acetona e mantida em banho
com agua quente na temperatura de 80°C por 1 h com o objetivo de remover residuos
de DSIDA impregnado. As demais amostras tiveram a superficie preparada através de
lixamento com lixas de SiC até grana 1500. Posteriormente as amostras foram polidas
em suspensao de alumina de 1, 0,3 e 0,05 um para obter um acabamento espelhado e
isento das marcas deixadas na etapa de lixamento. Apds essa etapa as amostras
foram desengorduradas em banho ultrassénico com alcool isopropanol e acetona, na
propor¢ao de 7:3. Mesmo apds o polimento com alumina, as amostras ainda nao
apresentavam um bom acabamento de superficie e por este motivo um polimento
eletrolitico foi realizado usando uma célula descontinua, onde as amostras de agos
inoxidaveis atuaram como anodo e uma haste de cobre eletrolitico, foi usada como
catodo. A distancia entre os eletrodos foi de aproximadamente 5 mm e a solugao
eletrolitica utilizada foi composta de 60% de acido fosfoérico, 20% de acido sulfurico,
10% de glicerol e 10% de agua. Os parametros aplicados em cada amostra foram:
potencial de 4 V e tempo de 3 min. A Figura 4.4 mostra o eletrodo obtido apds o

embutimento.
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Figura 4.4: Padrao do corpo de prova utilizado no ensaio de corrosao.
4.5.1.2 Sistema dos Ensaios Eletroquimicos

As curvas de polarizagdo, voltametria ciclica e cronoamperometria foram
realizadas com o auxilio de um Potenciostato/Galvonostat PGSTAT 302N. Para os
ensaios uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos foi utilizada, onde os
eletrodos de trabalho foram as amostras 316L-RE, 316-RC, 316L-R, 2205 e 430. Para
o contra eletrodo foi usado uma haste de platina e o eletrodo de referéncia foi o
eletrodo de Ag/AgCl. Os ensaios eletroquimicos foram realizados nas temperaturas de
80°C e 100°C ja que o DSIDA s6 se mantém estavel dentro dessa faixa. Uma vez que
as temperaturas sao elevadas para manter a estabilidade do eletrodo de referéncia, os
ensaios foram realizados com o eletrodo de referéncia fora do eletrdlito e utilizando
uma ponte de salina, conforme pode ser observado no arranjo da Figura 4.5. Embora
0 uso deste arranjo seja relatado na literatura em sistemas semelhantes a esse
estudo, antes de adota-lo, testes foram realizados de modo a garantir que nenhum tipo
de interferéncia provocasse alteragdes nos resultados.

Durante todo o ensaio as temperaturas foram monitoradas e o eletrdlito nao foi
agitado mecanicamente. As curvas de polarizagdo anddica foram iniciadas apos a
estabilizagdo do OCP (potencial de circuito aberto) que ocorreu em 1h. As amostras
foram polarizadas partindo do OCP até o potencial de -1500 mV no ramo anddico e do
OCP até 1500 mV no ramo catédico. A velocidade de varredura adotada para o ensaio
de polarizagao foi de 1mV/s e para o ensaio voltametria a taxa de varredura foi de
5mV/s com patamares de 1 mV. Os ensaios de cronoamperometria foram realizados
nos potenciais -0,12V; 0,1V e 0,36V, esses potenciais foram selecionados com base
na regiao de transpassivacdo das curvas anddicas. Todos os ensaios deste estudo

foram realizados em ftriplicata.
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Figura 4.5: Sistema utilizado nos ensaios eletroquimicos.
4.5.2 Ensaio de imerséo

Com o objetivo de compreender melhor o mecanismo de corrosao, ensaios de
imersao foram executados nas amostras 316L, 430 e 2205 em ambiente industrial. Os
corpos de prova foram fabricados e preparados de acordo com a norma ASTM G31.
As bordas e os furos de fixagado foram isolados com duas camadas de tinta epoxy
totalizando uma pelicula de protecao de 10 micras. O isolamento € importante para
evitar corrosdo por fresta nas amostras e mascarar os resultados. As amostras foram
imersas por periodo de 9 e 18 meses que correspondia a tempos programados da
abertura dos reservatorios de DSIDA. Os corpos de prova foram fixados com arames
de liga de niquel (Ni) e as hastes fabricadas em ago inoxidavel austenitico 316L,
utilizada com suporte para os corpos de prova, foram fixadas usando soldagem na
face da tampa do bocal de entrada do equipamento, conforme Figura 4.6 abaixo.
Foram instaladas um total de 3 amostras para cada material em cada periodo de teste

totalizando 18 amostras.

Figura 4.6 Esquematico do teste de imersao. a) Dimensdes das amostras, b) Fixacédo
das hastes na tampa do tanque, c¢) Disposi¢ao de instalagdo dos corpos de prova.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Analise morfolégica das amostras extraidas do ambiente industrial

Os materiais discutidos nesta secdo correspondem as amostras 316L-RE e
316L-RC e 316L-SDA, que foram extraidas de um tubo de processo (Figura 4.2c)
pertencente ao sistema de recirculacdo da planta de formulagao do fluido a base de
iminodiacetato dissodico (Figura 4.1). Embora os aspectos morfolégicos e corrosivos
de tais amostras sejam o foco principal deste estudo inicial, a amostra de referéncia,
316L-R, foi também levada em conta na analise dos resultados para um melhor
entendimento dos fendbmenos envolvidos.

A Tabela 5.1 mostra suas composi¢des quimicas, onde pode-se observar que a
316L-R possui teores de elementos de liga e de impurezas consistentes com a norma
ASTM A 403/A 403M - 02 (ASTM, 2002) [74]. Considerando a 316L-RE, nota-se, por
outro lado, uma variagao bastante significativa dos elementos na regido escura, onde
ha um enriquecimento especialmente de Cr, Mn, Si e C, enquanto que os teores de Ni
e Mo sao reduzidos. Nesta amostra, o valor bastante elevado de Cr é esperado pela
maior afinidade do Cr com o oxigénio em comparagdo com o Fe, ocasionando a
formacdo do 6xido de cromo, mas o aspecto escuro e poroso da superficie desta
amostra indica a existéncia de oxidos de outra natureza, a serem discutidos mais

adiante.

Tabela 5.1: Composigbes quimicas (% em peso, Fe balanceado) das amostras de ago
inoxidavel nas regides escura (316L-RE) e clara (316-RC) do tubo degradado. As
designagdes 316L-R e 316L-SDA correspondem a amostra de referéncia e a regido do
tubo sem danos aparente, respectivamente e 316L-ARE regido apdés remogao da

regido escura.

Amostras C Mn P S Si Cr Ni Mo
Padrao <0,03 | <2.00 | <0,04 | <0,030 | <1.00 | 16,000- | 10,000- | 2,000-
ASTM 0 0 5 0 18,000 | 14,000 | 3,000
(2002)

316L-R | 0,028 | 1,369 | 0,020 | 0,015 | 0,720 | 17,550 | 10,080 | 2,760

316L-SDA | 0,300 | 1,950 | 0,016 | <0,0007 | 0,610 | 17,000 | 12,200 | 2,170

316L-RE | 0,800 | 4,820 | <0,005 | <0,005 | 2,660 | >35,000 | 2,850 | 0,430

316L-RC | 0,030 | 1,740 | 0,030 | <0,0007 | 0,380 | 17,000 | 12,800 | 1,810
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316L-ARE | 0,025 | 0,89 | 0,029 | <0,0007 | 0,430 | 17,52 11,01 2,00

Para a regido do tubo aparentemente sem danos, 316L-SDA, os teores sao
relativamente proximos ao da amostra 316L-R, exceto pelo teor de carbono de 0,3%
em peso, que é ainda mais elevado em 316L-RE, podendo ser oriundo de uma
possivel contaminacao inicial a partir do fluido ou do catalisador usado na reagao. A
amostra 316L-RC e 316L-ARE, por sua vez, apresentam uma composicido de acordo
com norma ASTM A 403/A 403M - 02 (ASTM, 2002) [74], apesar do teor de Mo ser
levemente abaixo do minimo requerido pela especificagdo na amostra 316L-RC.
Nesta amostra € importante ressaltar que, pela Tabela 4.1, sua espessura de parede
do tubo é de (0,85 + 0,15) mm, o que mostra que houve uma grande redugéo, desde
que na regido escura, sua espessura € de (3,07 £ 0,08) mm, a qual é semelhante
aquela corresponde a 316L-R. Isso indica que a falha se deve ao fato da espessura do
tubo ter sido reduzida a um nivel em que nao foi mais possivel suportar a carga
operacional, sendo tal situacao verificada em outros estudos [75,76]. De acordo com
KAIN et al. [77], esse tipo de condicdo € normalmente observado em tubulagdes de
aco-carbono expostos a agua corrente ou vapor Umido e € caracterizado como uma
corrosdo acelerada por fluxo (FAC). No caso do aco inoxidavel, é visto que este
material € menos suscetivel a FAC, sendo o grau 316L mais adequado, embora seja
relatado que sua taxa de expansao térmica é cerca de 1,4 vezes maior do que a do
aco-carbono, sendo também vulneravel aos cloretos que possam estar presentes no
isolamento térmico [78]. Na presente investigacdo, o tubo degradado € um ago
inoxidavel 316L, que falhou apds 20 anos de operacdo. Quando se trata da FAC, os
principais fatores que a influenciam sdo: a microestrutura do material, as variaveis
hidrodindmicas, o pH, a temperatura e a concentragdo de oxigénio dissolvido [79].
Nesse aspecto, vale ressaltar que a FAC é considerada essencialmente um processo
de corroséo eletroquimica auxiliado por dissolugdo quimica e transferéncia de massa
[78]. Neste estudo, uma maior atengcao foi dada a microestrutura das amostras,
incluindo também aspectos relativos aos produtos de corrosdo, bem como a corrosao
eletroquimica em temperaturas nas quais o tubo operava no sistema de recirculagao.

Assim, para a identificacao das fases presentes no substrato e nas camadas de
oxidos, analises por difragdo de raios-X foram realizadas nas amostras 316L-R, 316L-
RE e 316L-RC, cujos difratogramas sao apresentados na Figura 5.1. Na amostra
316L-R, Figura 5.1a, observa-se picos caracteristicos das fases austenita (y), ferrita (3)
e sigma (o). Neste tipo de aco, a matriz austenitica se constitui como a microestrutura
padrdao [80], e um tratamento a 1040 °C com resfriamento rapido, para evitar a

reprecipitagdo de carbonetos, é sugerido pela norma ASTM A312/A312M-01a [81]. A
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ferrita 6 presente neste aco sem costura (INOX S/C SCH 10S), deve ser oriunda do
processo de solidificagdo da liga. De acordo com PADILHA et al. [82], uma vez que a
ferrita 6 tenha sido formada, sua completa eliminacdo durante o processamento
termomecanico pode ndo ocorrer, sendo até mesmo possivel sua sobrevivéncia apos
o tratamento térmico de solubilizagdo. Nesse caso, vale salientar que se um aco
inoxidavel austenitico contiver ferrita 5, tal material é ainda mais suscetivel a
precipitacdo de o [83], sendo este fato coerente com a identificacdo de ambas as
fases no acgo inoxidavel 316L (Figura 5.1a). Segundo BARCIK et al. [83], a taxa de
precipitacdo de sigma (o) a partir da ferrita 6 € cerca de 100 vezes mais alta do que a

taxa de precipitacdo de sigma (o) a partir da austenita (y).
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Figura 5.1: Difratogramas de raio-X das amostras de referéncia, 316L-R (a), da regiao
clara, 316L-RC (b), e da regiao escura, 316L-DE (c).

Na amostra 316L-RC, Figura 5.1b, foi identificada a austenita (y), mas nenhum
pico da ferrita (8) ou fase sigma (o) foi encontrado. Por outro lado, nota-se que os
picos de austenita (y) sdo bastante largos e assimétricos evidenciando a presenga de
uma sobreposigao de picos com outras fases minoritarias. Ao levar em conta as fases
identificadas na amostra 316L-RE (Figura 5.1c), verifica-se que estes picos de menor

intensidade, que circundam os picos de austenita (y) em 316L-RC, sao
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correspondentes ao Cr.03; e FeCr,04, 0s quais sao mais numerosos na amostra 316L-
RE. Para a regido escura, deve-se ressaltar que os picos de maior intensidade séo
correspondentes ao Fe3;Os (magnetita) sendo, portanto, o 6xido majoritario, cuja
amostra ainda exibe picos atenuados da matriz austenitica. Os difratogramas de raios-
X apresentados na Figura 5.1b-c indicam, dessa forma, que na amostra 316L-RC,
proveniente da regido de falha, a magnetita deve ter sido dissolvida a ponto de expor
uma superficie metdlica quase isenta de 6xidos, desde que esta amostra evidencia
sobretudo picos correspondentes ao material metalico, tal como observado por KAIN
et al. [78].

Os oxidos acima citados sdo relatados no estudo de BEHNAMIAN et al. [84],
onde o ago inoxidavel austenitico 310S foi exposto a um ambiente aquoso supercritico
na temperatura de 500°C por um longo tempo de exposigdo (20000 h). Os autores
observaram a formagao de Fe3Os4 na camada externa, o espinélio (Fe,Mn)Cr.O4 na
camada interna, e (Mn,Cr),03 + SiO, na camada de transi¢do no substrato. Aqui, vale
lembrar que, na amostra 316L-RE, o Mn e o Si apresentaram teores acima do
especificado pela norma ASTM A 403/A 403M — 02 (ASTM, 2002), de 4,82% e 2,66%
em peso, respectivamente, como mostra a Tabela 5.1. Esta concentracdo de
manganés indica que tal elemento pode estar presente na estrutura de ambos os
oxidos, FeCr.04 e Cr203, tal como observado por BEHNAMIAN et al. [84]. Além disso,
€ visto que este elemento pode formar particulas de MnO sobre a superficie do Cr203
devido a sua maior difusdo quando comparado ao cromo [85]. Para o Si, deve-se
também considerar a possibilidade de uma combinagdo com o oxigénio para a
formacgéao do SiO. que, de acordo com os autores, foi detectado apenas em locais com
presenca de microtrincas nos contornos dos graos.

Nas condi¢cdes apresentadas € comum a ocorréncia de alteragdes na
composicdo quimica do material ao longo dos contornos dos grdos proxima a
superficie exposta ao fluido BEHNAMIAN et al. [84], o que pode enfraquecer
significativamente a resisténcia dos graos e gerar danos, ocasionando o surgimento de
microfissuras. Para HU et al. [86], a distribuicdo e constituicdo das fases
desempenham um papel importante para sua iniciagdo e propaga¢ao no processo de
corrosao acelerada por fluxo (FAC). Portanto, uma analise microestrutural foi realizada
na amostra 316L-RC, conforme apresentado na Figura 5.2, onde pode-se observar o
ataque nos contornos dos grdos e a presenca de pites e escavagdes intra e
intergranulares. Aqui, vale destacar que, embora a amostra corresponda a regiao
clara, esta foi removida de uma area do tubo degradado préxima da regido escura,
sendo os sulcos mais profundos a esquerda e no canto superior esquerdo da Figura

5.2a, referentes a tais zonas de transicao.
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Figura 5.2: Micrografias da amostra 316L-RC no plano da superficie, evidenciando a
existéncia de corrosao localizada, tanto nos contornos dos graos (a), quanto dentro do

grao (b) na matriz austenitica.

As evidéncias de corrosdo localizada na amostra 316L-RC podem estar
associadas a um novo ciclo de formag¢do da camada escura, uma vez que a elevada
perda de espessura, identificada na regido clara, deve ser oriunda de ciclos anteriores
do mesmo mecanismo. De acordo com HU et al. [86], em condicdes estaticas, isto &,
sem movimentacdo do fluxo, a corrosao generalizada é o tipo dominante, mas em
condigdes de fluxo dinamico, a corrosao localizada torna-se o principal modo de falha
uma vez que o fluxo tende a criar regides de turbilhonamento, preferencialmente, em
descontinuidades como os pites aumentando sua dimensao e atingindo camadas mais
internas e localizadas. Alguns autores afirmam que os Oxidos gerados podem
preencher completamente os pites, restringindo seu crescimento, por ouro lado, os
mesmos argumentam que os pites iniciais poderiam ocasionar perturbagdes no fluxo,
introduzindo microturbuléncias em torno das areas anddicas, o que prejudicaria a
formacgdo das camadas protetoras.

Ao levar em conta o ago inoxidavel 316L, é visto que as fases ferrita (3) e sigma
(o) sao prejudiciais para a resisténcia a corrosdo, desde que ambas removem o Cr e
Mo da matriz austenitica [81-87]. Além disso, a fase ¢ tende a nuclear principalmente
nos contornos dos graos, embora seja também observada em discordancias, falhas de
empilhamento, interfaces e heterogeneidades quimicas, sendo estes locais também
relacionados a ferrita [81-88]. Tais condigbes, especialmente de precipitagdo nos
contornos dos gréos, sdo condizentes com a corrosdo localizada observada nas
micrografias da Figura 5.2. Contudo, deve-se salientar que & e o ndo foram
identificadas na amostra 316L-RC (Figura 5.1b), mas é plausivel admitir que se a
corrosdo localizada foi iniciada pela presenca destas fases, as chances seriam
reduzidas de encontra-las, dadas as condigdes microestruturais observadas. Ademais,
como dito acima, tais fases sao ricas em Mo [82] e, nesse aspecto, ja foi discutido que
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seus teores estdo abaixo do esperado na amostra 316L-RC (1,81% em peso), sendo
ainda mais reduzido na amostra 316L-RE, o qual é de 0,43% (Tabela 5.1), embora
nesta ultima exista uma camada de oOxido, na qual a participacdo deste elemento
parece ser bastante reduzida ou nula, considerando a natureza dos Oxidos
identificados na Figura 5.1c. De qualquer forma, pode-se inferir que este menor teor de
Mo ja detectado em 316L-RC, deve ser também uma consequéncia do ataque
localizado com provavel remogéao das fases citadas.

A camada de o6xido da amostra 316L-RE foi analisada por MEV/EDS e é
apresentada na Figura 5.3, onde nota-se que sua superficie € bastante porosa. A
Figura 5.3a, com uma menor magnificagdo, ja evidencia a presenga de danos
dispersos ao longo desta camada, os quais possuem cavidades com diferentes
tamanhos. Na Figura 5.3b, verifica-se ainda a ocorréncia de fissuras e de zonas de
fragmentagédo, como indicado pela linha continua e area tracejada, respectivamente.
Tais defeitos sdo normalmente observados quando a camada de 6xido se torna mais
espessa, 0 que aumenta a tensao interna, dando origem a fissuras que, por sua vez,
facilitam a fragmentagao [89, 90]. De acordo com WEI et al. [91], o efeito da
velocidade do fluxo na FAC é normalmente transmitido por meio da tensao de
cisalhamento da parede imposta a superficie do material e, tal tensao, cresce com o
aumento da velocidade do fluxo [86]. Nesse caso, deve-se destacar que mesmo que a
tensao de cisalhamento da parede seja insuficiente para provocar danos mecénicos na
camada de 6xido, é visto que esta pode intensificar sua fragmentacao [86].

A Figura 5.3c mostra que toda a superficie da camada de éxido da amostra
316L-RE ¢é constituida por cristais poligonais com facetas planas com tamanho de
cristalito grosso em torno de 20 ym, enquanto o tamanho do cristalito fino é cerca de
7um. Estes cristais poligonais s&o condizentes com a formagéo do Fe304, identificado
por difragdo de raios-X (Figura 5.1c). Sua presenga em toda a camada exterior foi
observada POR BEHNAMIAN et al. [84], no aco inoxidavel 310S, o que indica que o
FeCr204 e Cr203 se encontram mais proximos do substrato. Nesse sentido, os
autores afirmam que os cations de Fe sao transportados através do FeCr204,
ocorrendo uma reacéao posterior com o fluido que resulta na formacdo de uma camada
espessa de magnetita. Além disso, € dito que a propria reagao entre o Fe e o Cr203
ocasiona a formacéo do FeCr204 em uma etapa anterior. Também ¢é notado que os
filmes passivos se tornam mais ricos em 6xidos de ferro a medida que o pH aumenta

[92] e, neste estudo, vale enfatizar o pH do fluido é de 11,66.
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Figura 5.3: Imagens SEM da camada de 6xido da amostra 316L-RE, mostrando seu
aspecto morfolégico e danos identificados (a-d). As segdes transversais (e-f)
apresentam a profundidade dos danos e uma estimativa da espessura da camada,

respectivamente.

A Figura 5.3d mostra que a camada de Oxido também possui cavidades
arredondadas, o que pode estar relacionado a uma etapa posterior aos danos
observados na Figura 5.3b, onde a movimentagao do fluido nas areas contendo 6xidos
fragmentados pode criar voértices que aceleram a transferéncia de massa, gerando
uma grave corrosao localizada. HU et al. [86], que estudaram o ago-carbono SA106B
com diferentes velocidades de fluxo, consideraram que as pequenas cavidades

adjacentes na camada de 6xido podem se fundir em uma grande cavidade devido a
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movimentacao do fluido. No presente estudo, a tubulagao operava com vazao de 20
m3/h.

A secao transversal da amostra 316L-RE foi também avaliada a fim de obter
mais informacgdes sobre estas areas. Assim, nota-se, através da Figura 5.3e, que as
areas com perdas de material, indicadas pelos circulos brancos, possuem cavidades
profundas que atingem praticamente o substrato. A partir destas areas, o fluido tende a
permear e continuar o processo de corrosdo, dando sequéncia aos processos de
dissolucdo da camada de Oxido, o que pode explicar a evolugdo da perda de
espessura do ago inoxidavel, uma vez que esta diminui a medida que a corrosao
avanga. A Figura 5.3f mostra uma regido onde os Oxidos se mantém intactos,
evidenciando que se trata de uma camada bastante espessa, cujo valor médio é de
(391,02 £9,4) pm.

Na Figura 5.4a, é apresentada uma imagem correspondente a uma zona de
transigdo entre as regides escura e clara. Como discutido anteriormente, a camada
externa da regido escura é constituida pelo FesO4 e, nesse caso, tem sido observado
que em componentes de ago-carbono sujeitos a corrosado acelerada por fluxo (FAC),
este oxido de ferro se forma entre 95°C e 260°C [78]. Tal fato mostra que a retirada
dos resfriadores, a qual fez o sistema de recirculagdo operar a 100°C, onde antes
atingia 80°C, associada com um pH alcalino do fluido a base de iminodiacetato
dissédico, proporcionou uma intensificacdo da formagcdo de magnetita. Aqui, vale
destacar que, dos 20 anos de vida util deste tubo, os oito ultimos se deram em
condicdo de temperatura mais elevada.

Ainda na Figura 5.4a, nota-se uma mudanca brusca na topografia da superficie
interna do tubo, onde ha uma alta perda de espessura, como indicado pelo tridngulo
azul da Figura 5.4c. Esta pequena regido na zona de transigdo exibe um padrao de
superficie tipica da FAC com escoamento monofasico que, de acordo com KAIN et al.
[78], é caracterizada pela sobreposicao de “pites na forma de ferraduras”, sendo
alguns deles apontados por setas. Esse processo corrosivo produz um aspecto
conhecido como “casca de laranja”, normalmente visto em baixos aumentos, como
apresentado na Figura 5.4b. Nesse sentido, pode-se afirmar que a regido clara
mostrada na Figura 4.2d, também possui uma morfologia consistente com o descrito.

A imagem no canto superior esquerdo da Figura 5.4b, correspondente a
amostra 316L-RC com maior magnificagdo, confirma a presenga de “pites em
ferradura” na regido de menor espessura, onde ocorreu uma dissolu¢cao acentuada da
camada de 6xido, cujo comportamento foi inferido pela analise de difracdo de raios-X
(Figura 5.1b), desde que os picos mais intensos sao da matriz austenitica. Com

relagcdo a tal morfologia dos pites, ABE et al. [93] também a identificaram, sendo
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notada uma mudanga para finos scallops em areas mais distantes. No presente
estudo, pode ser observado algo semelhante na Figura 5.4d, correspondente a area
indicada pelo tridngulo verde da Figura 5.4c, a qual é mais afastada dos “pites em
forma de ferradura”, verificados na area apontada pelo tridngulo vermelho. Esta
formacgao de scallops € normalmente ligada a solubilizagdo do ferro na camada limite
entre o fluido e o éxido [94,95]. Na Figura 5.4d é destacada, por um circulo tracejado,

uma area onde scallops ainda menores sdo notados.

SElI  20kV WD3gmm  S§830

Figura 5.4: Imagens SEM (a,b,d) da superficie interna do tubo de aco inoxidavel 316L
apos falha em servigo (c). A imagem em (a) corresponde a uma zona de transicao
entre as regides escura (amostra 316L-RE, vista em Fig. 6) e clara (amostra 316L-RC,
apresentada em (b) e (d)). Os tridangulos em azul, vermelho e verde indicam as
localizagbes das imagens no tubo, e as setas em (a) e o circulo em (d) evidenciam a
presenca de “pites na forma de ferraduras” (também destacados no canto superior

esquerdo de (b)) e de finos scallops, respectivamente.

Como o tubo analisado é um aco inoxidavel 316L, é importante considerar que
a solubilidade do ferro na matriz é reduzida através da adi¢gdo de Cr, ao promover a
formacgao de FeCr.04, 0 qual apresenta uma menor solubilidade de espécies de Fe em
relacdo ao Fe304, diminuindo, dessa forma, a taxa da FAC [95]. Nesse aspecto, vale
lembrar que o FeCr.O4 foi identificado por difragcéo de raios-X na regido escura (Figura
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5.1¢), sendo também notado alguns de seus picos na regido clara (Figura 5.1b). Além
disso, sendo o aco inoxidavel 316L constituido por varios elementos de liga, estes
também podem produzir efeitos benéficos por meio de mecanismos diferentes. Nesse
sentido, CUBICCIOTTI et al. [95] notou, por exemplo, que no ago com Cu, este
elemento ndo é oxidado, mas apenas o Fe, que forma o Fe304; assim, o Fe se
dissolve no fluido, ao passo que o Cu permanece no metal, se acumulando em uma
regido subjacente a camada de 6xido & medida que o Fe é removido por corroséo.
Nessas condi¢des, € proposto que o Cu impede mecanicamente a passagem do Fe
para esta camada, o que ajudaria a retardar o processo corrosivo. Para o caso
especifico dos agos inoxidaveis, tem-se observado que o Ni também dificulta o acesso
do Fe as camadas passivas, as quais se tornam mais isolantes a medida que o teor de
Ni aumenta [96]. MAURICE et al. [97], por outro lado, verificaram que nos agos
inoxidaveis austeniticos 304L e 316, ha uma ocorréncia de enriquecimento de Ni na
fase metalica abaixo do filme passivo, cujo comportamento retarda a formagéo de
Cr,03 ao reduzir a taxa na qual o Cr metalico fica disponivel para a passivagdo da
superficie. Para a amostra 316L-RC, nota-se que o teor de Ni é de 12,8%, sendo,
portanto, um pouco maior do que na amostra de referéncia (316L-R), de 10,08% de Ni,
mas ainda dentro do especificado pela norma (10-14% de Ni, Tabela 2), ao passo que
na amostra 316L-RE, seu teor é de 2,85%. Assim, ao levar em conta que o Ni € um
elemento austenitizante e que seu teor € um pouco mais elevado em 316L-RC, pode-
se supor que exista um eventual enriquecimento de Ni nesta amostra. No caso do
316L-RE, o valor bastante reduzido de niquel € coerente com a incorporacdo muito
baixa de Ni** na camada de oxido em ligas austeniticas [97].

Quanto a morfologia observada na Figura 5.4d, acrescenta-se que, sendo a
superficie soluvel, uma interagcdo entre o fluxo e qualquer irregularidade desta
superficie leva ao desenvolvimento das rugosidades denominadas de scallops e, sua
formacdo e evolugdo, desempenhardo um importante papel na taxa de afinamento do
tubo [94]. Tais irregularidades na superficie sdo tratadas como defeitos por VILLIEN et
al. [94] e, como nas regides de perda de espessura, ha praticamente uma remogao da
camada de 6xido, o substrato metalico €, portanto, exposto. Ao levar em conta que Hu
et al. [86] consideram que a microestrutura é responsavel pelo surgimento e
propagagao da FAC, entdo pode-se dizer que novos ciclos surgirdo com as mesmas
caracteristicas dos estagios iniciais do processo corrosivo. Os mesmos autores, nesse
caso, observaram que no aco-carbono SA106B, as regides de perlita sdo sitios
preferenciais para a corrosao localizada, devido ao forte efeito microgalvanico entre a

ferrita o lamelar e o FesC lamelar. Neste estudo, sulcos mais profundos séao
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observados em areas préximas aos contornos dos graos, onde as fases ferrita (8) e

sigma (o) precipitam preferencialmente, como discutido anteriormente.

5.1.1 Analise eletroquimica: influéncia da temperatura no processo corrosivo

Para as amostras 316L-RC, 316L-RE e 316L-R foram obtidas as curvas de
polarizagcao anddica nas temperaturas de 80°C e 100°C, as quais sdo apresentadas na
Figura 5.5. Estes resultados, inicialmente, mostram que aumento da temperatura
acelera os processos corrosivos, uma vez que as curvas sao deslocadas para regides
de maiores densidades de corrente a 100°C. Nesse aspecto, vale ressaltar que o
sistema de recirculagdo operou 12 anos com o uso de resfriadores, que mantinham a
temperatura em 80°C, e 8 anos sem o0 uso destes, 0 que provocou o aumento de 20°C,
como informado na seg¢do 4.1. Portanto, pode-se afirmar que o aumento da
temperatura certamente influenciou a cinética dos processos eletroquimicos nas
amostras em ambiente industrial, desde que associada a um pH alcalino, favorece a
formacdo do Fe;04 [98], podendo, dessa forma, ser considerada como um dos fatores
que contribuiram para a falha do tubo de processo.

Com base nos parametros eletroquimicos aproximados, mostrados na Tabela
5.2, nota-se que, em 100°C, foram obtidos os maiores valores de corrente critica (lcrit)
e 0s menores valores de potencial de ruptura (E), com exceg¢do da amostra 316L-
RE100 que apresenta um potencial de ruptura um pouco mais elevado que a amostra
316L-RE80. Em relacdo ao potencial de corrosdo, nenhuma mudancga importante foi
notada para as amostras nas duas condi¢cdes avaliadas. Uma analise mais detalhada
revela que a amostra 316L-RE, independente da temperatura, apresenta os maiores
valores de lqit, além de um consideravel deslocamento das curvas para valores de
densidade de correntes mais elevados que os observados para as amostras 316L-RC
e 316L-R. Esse resultado corrobora com os difratogramas de raios-X, onde foi
observado o Fe>Os; como o Oxido majoritario nesta amostra, embora tenha-se

observado o Cr203 e FeCr204 em menores proporgoes.
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Figura 5.5: Curvas de polarizacdo anddica para as amostras 316L-RE, 316L-R e
316L-RC em meio de DSIDA nas temperaturas de 80°C e 100°C.

Tabela 5.2: Para@metros eletroquimicos aproximados das amostras de ambiente
industrial, 316L-RE e 316L-RC, e da amostra de referéncia, 316L-R, a 80 e 100°C.

Amostras Icrit(A/cm?) En(mV) Ecorr(mV)
316L-RE80 1,32x103 -39,82 -1.497,80
316L-RE100 2,32x10°3 -16,32 -1.496,73
316L-R80 3,79x10* -198,46 -1.195,07
316L-R100 5,35x10* -252,38 -1.194,15
316L-RC80 1,97x10* -184,45 -1.197,51
316L-RC100 3,49x10* -210,82 -1.193,54

As amostras 316L-RC e 316L-R apresentam, de modo geral, comportamentos
eletroquimicos semelhantes e este fato também pode ser explicado através dos
resultados de DRX e analise de suas composi¢cbes quimicas. Na amostra 316L-R
foram identificadas as fases austenita (y), ferrita (3) e sigma (o). Por outro lado, na
amostra 316L-RC foi identificada a austenita (y) e os o6xidos Cr;0s3 e FeCryOu,
mostrando estes ultimos, picos menos intensos que os encontrados na amostra 316-
RE. Vale lembrar que, de acordo com a FAC, a camada de magnetita (FesO.) é

removida pelo fluido, deixando o material metélico novamente exposto ao meio para
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dar inicio a mais um ciclo do processo corrosivo [98]. Desta forma, é esperado que a
amostra 316L-RC apresente uma baixa intensidade dos picos de Cr.03 e FeCr204 por
se tratar de uma superficie onde a camada de magnetita foi removida e um novo ciclo
esta iniciando e, por este motivo, seu comportamento € semelhante ao da amostra
316L-R. Contudo, ainda pode-se perceber que as amostras 316L-RC apresentam um
desempenho ligeiramente superior em relagdo as amostras 316L-R. Embora esse
resultado seja contraintuitivo, o mesmo pode ser explicado levando em consideracao
trés fatores: composicdo da amostra, auséncia de fases deletérias (possivelmente
removidas nos estagios iniciais da FAC) e formagéo da camada de 6xido protetor. De
acordo com a Tabela 5.2, a amostra 316L-RC apresenta em sua composi¢do, um teor
de Ni mais elevado. Este elemento é importante na melhoria da resisténcia a corroséo
do material [99]. Além disso, as fases & e o, ricas em Cr, que poderiam provocar um
efeito microgalvanico durante o ensaio, ndo foram detectadas e, por fim, tem-se ainda
para amostra 316L-RC, uma superficie que ja apresenta uma camada dos Oxidos
Cr,0s e FeCr:04 que possuem carater protetor contra a corrosdo, enquanto na
amostra 316L-R, a camada de oxido iniciada é decorrente apenas do tempo de
execucgao do ensaio eletroquimico e, possivelmente, € ainda muito fina e ndo recobre
totalmente toda a superficie.

Dessa forma, pode-se dizer que os resultados obtidos nessa etapa do estudo
permitiram um melhor entendimento dos mecanismos que levaram a degradagéo das
amostras em ambiente industrial. Este primeiro conjunto de resultados, somado a
revisdo da literatura, indica a existéncia de lacunas no entendimento da interagao dos
acos inoxidaveis com o fluido de processo aqui avaliado, o que leva aos seguintes
questionamentos: Qual o comportamento eletroquimico associado a ao mecanismo de
corrosdo que aponta para a FAC? Qual a influéncia da microestrutura na forma de
corrosdo observada nas condicdes estabelecida para este estudo? E possivel através
dos ensaios eletroquimicos estabelecer critérios que direcione a selecdo de materiais
que atuem em condicbes operacionais semelhantes a deste estudo? Uma vez
selecionado o material, os ensaios eletroquimicos podem contribuir para o
monitoramento deste material evitando falhas precoces? A partir disso, buscou-se,
entdo, aprofundar os aspectos microestruturais com acréscimos de novos ensaios
corrosivos para a amostra de referéncia, 316L-R, de matriz y, sendo também
estabelecido um comparativo com outros agos inoxidaveis, 2205 (a+y) € 430 (o), para

compreender o papel das fases existentes.
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5.2 Analise microestrutural dos agos inoxidaveis 316L-R, 2205 e 430

A Figura 5.6 apresenta a microestrutura do aco 316L-R, que é constituida por
gréos poligonais contendo maclas, os quais sao tipicos da fase austenitica. Sua
estrutura cubica de face centrada (CFC) é estabilizada principalmente pelo Ni, que
possui um teor de 10,08% em peso, como apresentado na Tabela 5.1. Este tipo de
ago possui uma excelente resisténcia a corrosdo, tanto em meios acidos, como
alcalinos em funcao da estabilidade da camada passiva, formada predominantemente
pelo 6xido de Cr. Nesse aspecto, convém destacar que o teor de Mo (2,76%, Tabela
5.1) no 316L-R, confere uma melhoria na resisténcia a corrosao por pites e por

corrosdo sob tensao [100-101-102].

Figura 5.6: Micrografia do ago inoxidavel 316L-R na condicdo como fabricado

(amostra de referéncia).

O difratograma de raios-X correspondente a amostra 316L-R, é observado na
Figura 5.1a que, apresenta, além da austenita, picos referentes as fases 6 e 5. Como
discutido anteriormente na secao 5.1, a ferrita & € possivelmente oriunda do processo
de solidificagcdo da liga e, pela literatura, esta ferrita residual possui uma fracao de
volume entre 5 e 10% nesse tipo de aco, sendo 6% o valor mais comumente
observado [103,104]. Aqui, deve-se atentar que a fase & estimula a precipitacao de o

€, em razao de ambas possuirem teores de Cr maiores do que o encontrado na matriz
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y, diferentes potenciais podem ser gerados entre as referidas fases, levando
eventualmente a uma corrosao seletiva [101-105].

A microestrutura da amostra 2205 € apresentada na Figura 5.7a, onde nota-se
a presenca de graos austeniticos e ferriticos. Sua composigéo quimica é de 66,31%
de Fe, 22,36% de Cr, 5,79% de Ni, 2,97% de Mo, 1,54% de Mn, 0,47% de Si, 0,26%
de Cu e 0,10% de Al (% em peso). Nesse tipo de ago, suas fragdes de volume sdo, em
geral, de aproximadamente 50% para cada fase, cujo elemento Ni favorece a
formacdo da austenita, como citado para o 316L-R, enquanto o Cr e 0 Mo promovem a

formacéao da ferrita.
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Figura 5.7: Micrografia do ago inoxidavel 2205 como fabricado (a) Metalografia do ago

inoxidavel 2205 com ataque behara b) e seu respectivo difratograma de raios-X em

(c).

A presenga simultanea das fases y e a traz uma maior resisténcia a corroséao
localizada em comparagdao aos acos inoxidaveis austeniticos, entretanto, pode-se
ainda ter uma dissolugao seletiva do 2205 se o ambiente for muito alcalino, o que
comprometera a estabilidade da camada passiva [100,101,106]. O difratograma de
raios-X da amostra 2205, Figura 5.7c, confirma a existéncia das fases y e a, porém,
outros picos, em 38,32° e 78,10°, foram identificados, sendo estes coerentes com a
precipitacdo da fase sigma (o) e/ou chi (x) que, devem ser provenientes do processo
de fabricagao, principalmente do tratamento de solubilizagdo. Na metalografia feita da
Figura 5.7 (b) regides com possiveis fases intermetalicas destacadas na Figura
demonstram coeréncia com os resultados encontrados na difracdo de raio-X. Nesse
sentido, verifica-se que a fase y pode anteceder a precipitagdo de o, servindo como
uma fase intermediaria. Sua composi¢do é também similar a de o, mas ao contrario
desta, a fase y pode dissolver o carbono, sendo devido a essa propriedade,
classificada no passado como um carboneto do tipo M1sC [107].

No caso do DRX, Figura 5.7b, ainda é notada que a maioria dos picos de
ambas as fases acima citadas, coincide com os picos de y. Infelizmente, a confirmagao
de o e/ou y s6 pode ser alcangada através do uso de técnicas mais avangadas, como
microscopia eletrbnica de transmissao. De qualquer forma, € importante ressaltar que
todos os acos inoxidaveis duplex tém uma forte tendéncia a formacao de fases

secundarias, tais como: g, y, além de nitretos e carbonetos de cromo [108,109] sendo,
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de particular interesse, a fase o, por causar uma reducao significativa na ductilidade e
aumentar a suscetibilidade a corrosao localizada devido ao acumulo de Cr e Mo [110-
111].

A micrografia da amostra 430 &, por sua vez, apresentada na Figura 5.8a,
sendo constituida por graos ferriticos, o que é confirmado pelo difratograma de raios-X
na Figura 5.8b, o qual mostra apenas picos de a com estrutura cubica de corpo
centrado (CCC). Este material possui uma composi¢gdo quimica de 82,41% de Fe,
16,27% de Cr, 0,22% de Ni, 0,28% de Mn, 0,39% de Si e 0,22% de Co (% em peso).
Como esperado, os teores de Cr e, especialmente de Ni, sdo abaixo daqueles
observados na amostra de referéncia (316L-R), os quais sdo de 17,55% e 10,08%,
respectivamente, como indicado na Tabela 5.1. Estes valores mais baixos, associado
a auséncia de Mo, permite que este aco seja somente usado em aplica¢des industriais
que exigem moderada resisténcia a corrosdo. Vale lembrar que, embora nido tenha
sido detectado nenhuma fase adicional no DRX, a solidificagdo deste ago com rede
CCC resulta em baixa solubilidade para os elementos intersticiais (C e N), e a
precipitacdo de carbonetos e nitretos pode, desse modo, ocorrer [112]. Por outro lado,
nota-se que, em relagcdo a fase o, sua presenca é estimulada em acgos inoxidaveis
ferriticos que possuem teores de Cr acima de 20% em peso [113], contudo, pode-se
obté-la em teores mais baixos, se o Mo for adicionado a liga. Estas caracteristicas nao
sdo notadas na amostra 430, mas deve-se destacar que entre os trés materiais
analisados, 0 2205 é o que possui a composi¢cao quimica mais propensa a formagao

de o.
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Figura 5.8: Micrografia do ago inoxidavel 430 como fabricado (a) com seu respectivo

difratograma de raios-X em (b).

Essa caracterizagcao microestrutural dos materiais ja permite avangar para a
analise do comportamento corrosivo no meio proposto de DSIDA. Desse modo, nas

secoes seguintes serdo discutidos os resultados dos ensaios eletroquimicos.
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5.3 Ensaios Eletroquimicos

5.3.1 Polarizagdo

A Figura 5.9 apresenta as curvas de polarizagao anddicas e catédicas em
meio de DSIDA, para os trés materiais avaliados neste estudo. As curvas foram
desenvolvidas nas temperaturas de 80°C e 100°C conforme justificado

anteriormente.

0,011

|
_.—_|—_1-'._\§

—— 316L-R-80°C
—— 430-80°C
—— 2205-80°C
~ - -316L-R-100°C
: ~ -430-100°C

] - - _ (o]
1E-8 L 2205-100°C

15 -10 -05 00 05 10 15
E(V)AgIAgCI

Figura 5.9: Curva de polarizagdo anddica e catddica em meio DSIDA nas
temperaturas de 80°C e 100°C para as amostras de 430, 316L-R e 2022.

passivacao

Corroséao ativa
Transpassivagao

Inicialmente as curvas apresentam comportamento classico de materiais
passivaveis, onde observa-se uma regido de corrosdo ativa, caracterizada pelo
aumento da corrente desde o potencial de circuito aberto (PCA) até aproximadamente
-0,9550V. Em seguida encontra-se uma regido de passivagao, onde um patamar de
corrente é observado no intervalo de -0,9521V a -0,2451V, em funcao da formacao de
uma camada de Oxido com carater protetor, que impede o fluxo de corrente em
direcdo do substrato metalico. Por fim, uma regido de transpassivagdo é notada,
caracterizada pelo aumento da corrente provocada pelo surgimento de defeitos na
camada de oxido, com por exemplo, a presenca de pites, esse aumento da corrente

ocorre no potencial de aproximadamente -0,2451V. De modo geral, as curvas
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apresentam perfis semelhantes independente da condi¢do do ensaio, contudo pode-se
notar que embora para as amostras 316L-R e 430 a temperatura ndo exercga
inicialmente, uma grande influéncia sobre o comportamento dos processos de
dissolugao metalica, sobretudo até a regido de passivacdo, para a amostra 2205 a
distingdo entre as curvas é mais pronunciada, mostrando que a 80°C os valores de
corrente s&o ligeiramente maiores. Por outro lado, na regido de transpassivacéo,
pode-se notar um maior distanciamento entre as curvas de todas as amostras,
especialmente para a 430, sugerindo que nesta faixa de polarizagéo, a temperatura
influencia mais fortemente os processos que ocorrem na interface metal/eletrdlito. Vale
ressaltar que dentro da regido de transpassivagcdo uma segunda passivagdao €
observada em torno de -0,036V e rapidamente desfeita, ainda dentro desta regido uma
terceira passivagao se inicia em torno de 0,5231V que é finalmente mantido até o final
da polarizagdo. HUANG et al. [98], observaram duas regides de passivagdo quando
avaliaram o comportamento eletroquimico do inconel 690 em meio alcalino em
diferentes temperaturas. Para melhor compreender os processos redox que ocorrem
nas camadas passivas formadas sobre as superficies dos agos 316L-R, 2205 e 430
em meio de DSIDA, voltametrias ciclicas foram realizadas nas temperaturas de 80° e
100°C e serao discutidas no préoximo tépico.

O comportamento encontrado nas curvas de polarizagdo caracteriza o material
quanto a sua estabilidade, seja na zona passiva quando na zona transpassiva
mostrando indicios de quanto um material pode ser resistente e quanto a camada
passiva pode ser estavel. Esses resultados trazem possiveis influencias da
temperatura como visto para o Al 430, contudo o comportamento da estabilidade da
camada passiva e picos anddicos podem surgir, logo a necessidade de avaliar através
da varredura do potencial em ciclos sucessivos, avaliando nao apenas a persisténcia
da passividade, mas também identificar potenciais de reativagéo, dissolugédo seletiva

de elementos de liga como o Cr.
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5.3.2 Voltametria

As amostras de aco inoxidaveis foram submetidas a trés ciclos, suficiente para
obter informacgdes sobre os picos de oxidacao e reducao, reversibilidade e cinética dos
processos corrosivos. Conforme pode ser visto na Figura 5.10, as principais
caracteristicas dos voltamogramas sao muito semelhantes para as trés amostras nas
duas temperaturas estudadas, onde trés regides distintas sdo observadas. De acordo
com ABREU et al. [114], que avaliou o comportamento dos agos SAF 2205 e AlSI
304L também em meio alcalino, essas trés regides que sado atribuidas a oxidagcédo do
ferro (regido 1), passivagao (regiao Il) e os efeitos dos elementos de liga, observados

na regido Il

—— 316L-R-80°C
- — -316L-R-100°C
—— 2205-80°C

- — -2205-100°C
——430-80°C

- — -430-100°C

15 -1,0 05 00 05 10 15

)AglAgCI
Figura 5.10: Voltamogramas ciclicos obtidos em meio de DSIDA para os agos 316L-R,
430 e 2205, nas temperaturas de 80°C e 100°C.

Embora os perfis das curvas sejam semelhantes, conforme ja relatado, alguns
detalhes merecem ser destacados e por este motivo uma ampliagdo na faixa de
polarizacdo entre -1,2V e 0,3V é apresentado na Figura 5.11 para a temperatura de
80°C.
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Figura 5.11: Ampliacdo da faixa de potencial entre -1,2 e 0,3V do voltamograma

obtido para os agos em meio de DSIDA a 80°C, apresentado na Figura 5.10.

Analisando inicialmente os voltamogramas obtidos a 80°C, os resultados
mostram que as menores densidades de correntes, sobretudo na regido de
passivac¢do, sao encontradas para o ago 2205, seguido do ago 316L-R e 430. Além
disso, 0 ago 2205 também apresenta uma regido de passivagdo mais ampla que os
demais agos, conforme pode ser visto na Tabela 5.3. Esse resultado é esperando uma
vez que o ago 2205 apresenta em sua composicao teores mais altos de Cr e Mo que
os demais agos deste estudo. Além disso, a presenga das fases y e a proximo a 50%
de cada, mesmo encontrando fases intermetalicas como ¢ e X no difratograma de raio-
X, garante uma maior resisténcia a formas de corrosao localizada quando comparada

aos acgos austeniticos e ferriticos, conforme discutido no topico 5.2.

Os picos da regiao |, sao nomeados como A1, B4, C1 (picos anddicos) e os picos
As, Bs e C4 (regido catoddica), para os agos, 316L-R, 2205 e 430, respectivamente.
Esses picos aparecem entre os potenciais de -1,0 V e — 0,9V e de acordo com a
literatura estdo associados aos processos redox entre o Fe® e Fe?* e Fe?* e Fe®*
gerando os 6xidos Fe;0O3, Fe3O4 ou ainda a formagao de oxido de ferro (ll) hidratado,
FeOOH, cujo suas formagdes estéo representadas nas reagdes (5.1) a (5.4) [114 -115-
116].
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3Fe(OH), + 20H™ < Fe30, + 4H,0 + 2e~ (5.1)

3Fe0+ 20H™ & Fe3z04+ H,0 + 2e™ (5.2)
2F6304+20H_ HBY_Fe203+H20+Ze_ (53)
Fe;0, + 20H + H,0 © 3o — FeOOH + 2e" (5.4)

E importante destacar que de acordo com os difratogramas das Figuras 5.1
somente a magnetita (Fe30,) foi identificada nas amostras deste estudo. As correntes
observadas para a formagao da magnetita no ago inox 2205 é quase a metade dos
valores alcancados para os demais agos, conforme pode ser visto na Tabela 5.3. Este
fato esta relacionado a menor espessura do filme do 6xido gerado sobre a superficie
do aco 2205, quando comparado as outras duas amostras. Estudos mostram que o
principal constituinte do filme passivo nos agos inoxidaveis sdo os oxidos de ferro [98-
84], desta forma a corrente mais baixa alcangada para o ago 2205 no pico de
formacdo da magnetita € um indicio de que a camada formada é menos espessa,
conforme foi visto por XPS no estudo de diferentes filmes passivos formados em agos

inoxidaveis em meio alcalino, desenvolvido por Abreu et al [114].

A zona Il representa a regido de passivagao onde ocorre a formagao da camada
de Cr,03 que é uma camada fina, densa e aderente que protege, os agos inoxidaveis
de ataques corrosivos. A oxidagdo do cromo (Cr) ocorre a partir da reagdo com o
oxigénio (O;) tendo a reacao (5.5) como referéncia geral para a formagao dessa

espécie de oxido [117].
4Cr + 30, - 2Cr,04 (5.5)

Em condigdes alcalinas a formacgédo de Cr.O3; € favorecida em detrimentos a
outras espécies de 6xidos.[117] No entanto, vale ressaltar que os resultados de DRX
revelaram a presencga da cromita (FeCr.0,), formada através da reacao (5.6). Embora
nao seja identificado um pico especifico da cromita no voltamograma das amostras
deste estudo e nem na literatura consultada, é razoavel considerar que o mesmo (pico
de cromita) pode estar sobreposto a outros picos. Huang et al [118] mostraram em
seu trabalho um diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-Cr-Ni-H>O a 300°C, onde os
oxidos de espinélio (Ni,Fe)Cr.04, sdo formados em uma ampla faixa de pH alcalino
entre os potenciais de 0,2 a -1,4V. Embora as temperaturas de trabalho deste estudo
tenham sido 80 e 100°C, o que pode provocar pequenos descolamentos das linhas de
equilibrio das espécies quimicas no diagrama, a regido de formagao do FeCr.O4 &

bastante ampla conforme pode ser visto na Figura 5.12. Desta forma, a formagéo do
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FeCr.0, identificado no DRX ¢ justificado no diagrama de equilibrio pH vs potencial do
sistema Fe-Cr-Ni- H2O. Vale ressaltar que a formagéo da cromita ocorre em potenciais
onde também se observa a formagdo da magnetita, reforcando a possibilidade da
sobreposigdo dos picos. Para a comparagdo dos potenciais de pico obtidos nos
voltamogramas e o diagrama de Pourbaix, os valores foram convertidos da escala do
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI para a escala do eletrodo padréao de hidrogénio, de
acordo com a equagéao (5.7) [118]. Onde Eepn € 0 potencial em relagdo ao eletrodo
padrdo do hidrogénio, T é a temperatura experimental, To é a temperatura ambiente
(25°C), + 0,197V é o potencial do eletrodo Ag/AgCl em relagéo ao eletrodo padrao de
hidrogénio e Eqs € 0 potencial medido em relagéo ao eletrodo Ag/AgCI. Os valores
convertidos foram somente usados para a verificagao no diagrama de Pourbaix e néo

sao apresentados neste estudo.

FeO + Cr,03 — FeCr,0, (5.6)
Egpy = Egps + 0,197 — 0,001(T — T) + 1,745x1077(T — T,)? —
3,03x107°(T — Ty)3 (5.7)

1.2 R~
0.8 4
0.4 4

0.0

0.4 4

08 {

-1.2

E (V)epn

Figura 5.12: Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-Cr-Ni- H.O a 300°C. Adaptado
de [118].

Os picos observados na regido Il sdo atribuidos ao comportamento

eletroquimico dos elementos de liga (Cr, Ni e Mo), conduto a identificagdo dos
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processos de oxirreducao de todas as espécies ndo € uma tarefa facil, pois muitas
vazes ocorre sobreposi¢ao de picos e no caso do Mo em especial, sua contribuicao é
aumentar principalmente o efeito de outras espécies passivadora e nao atua
diretamente no processo de passivagdo em meios alcalinos [114]. Os picos Az, B, Cz
e C; estao relacionadas as reagdes de oxidagcao do Cr. O modelo proposto para as
reacoes de interface da camada de 6xido de cromo com o eletrélito pode ocorrer de
duas formas. A primeira, parte da reagdo onde o ion Cr®* presente na camada de
oxido na forma de Cr,O3 ou no hidroxido Cr (OH); é transformado em Cr®* dissolvido
no eletrélito na forma aquosa dos ions Cr03~ ou Cr,0%  , conforme mostrado na
reacao (5.8) [119-120-121]. A segunda, esta associada a dissolu¢ao do Cr através de
reagbes do estado solido a partir da oxidagdo do Cr** em Cr** como representado na

reagdo (5.9) e a oxidagdo do Cr** e Cr*6, levando a formagdo de ions de cromato

CrOﬁ‘ que é representado na reacao (5.10) [122].

Cr,0; + 60H™ - 2Cr0%™ + 3H,0 + 6e~ (5.8)
Cr(OH); + OH™ - Cr0, + 2H,0 + e~ (5.9)
Cr0, + 20H™ > Cr0%™ + H,0 + 2e~ (5.10)

Ainda na regido lll, um pico intenso de corrente pode ser observado em tornos
de 0,5V, este fato € melhor notado na Figura 5.9. Autores que estudaram o
comportamento eletroquimico de agos inoxidaveis em meio alcalino, atribuem esse
aumento da corrente ao processo de oxirredugdo das espécies Ni?*/Ni** [123-124]. De
acordo com o diagrama de Pourbaix, Figura 5.12, no pH em torno de 12 (pH do
DSIDA) e potencial 0,5V que corresponde ao potencial de 0,64V em relagdo ao
eletrodo padrao de hidrogénio, o composto Ni;Os; é formado, contudo esse 6xido nao

foi identificado no difratograma de raio-x, apresentado na Figura 5.1.

FREIRE el al. [116], observaram dois picos amplos de reducgéo entre 0,6V e 1,2V
vs ECS (eletrodo de calomelano saturado) quando investigaram o comportamento
eletroquimico de filmes passivos em agos inoxidaveis em meio alcalino. Segundo os
autores esses picos correspondem aos processos consecutivos de reducdo de NizO4
para NiO e NiO para Ni, que se sobrepbem a reducdo parcial do Fe;O; para a
magnetita e aos picos de redugdo de Fe;O. para Fe?* apresentados em -1,1V. Os
resultados aqui apresentados mostram apenas um pico de redu¢do em torno de -1,0
para todas as amostras, contudo é importante ressaltar que os picos catdédicos séo
pouco visiveis na regido | e desaparecem na regido lll. Esse comportamento sugere

que as reagdes redox ndo sao totalmente reversiveis no meio estudado. O DSIDA é
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um eletrdlito complexo que apresenta em sua composi¢ao basicamente iminodiacetato
dissodico (em torno de 40 a 50%), hidréxido de sédio, dgua e outros impurezas em
baixa concentragdo. O iminodiacetato dissddico € um ligante quelante que pode
formar complexos estaveis com ions metalicos, os quais muitas vezes atuam com
inibidores de corrosdo. Embora a formacdo desses complexos nao tenha sido
investigada neste trabalho, o patamar de corrente observado na regido de
transpassivagao da curva de polarizagéo e o patamar de corrente formado na regido
[l dos voltamogramas, sugerem um bloqueio na superficie do eletrodo que
possivelmente pode ter ocorrido pela formagdo de uma camada protetora gerada
pelos complexos formados entre o iminodiacetato dissédico e os ions metalicos
provenientes dos processos de oxidacdo dos acos 430, 316L-R e 2205. A formagao
desses complexos também pode justificar porque os processos redox nao sao

totalmente reversiveis neste meio.

Picos ou mudanga de formato da curva de voltametria em meios alcalinos, como
esse que foi utilizado (DSIDA), ocorrem geralmente na regido de transpassivagao
onde é observado um aumento abrupto de densidade de corrente em potenciais
elevados, indicando com isso um processo de dissolugao do filme passivo. A oxidagao
de elementos responsaveis pela estabilidade da camada protetora como o cromo (Cr),
para o0s agos inoxidaveis, pode levar a modos de corrosdo combinados,
principalmente, em aplicacées industrias onde variaveis como temperatura, vazao e
composicao de fluido podem influenciar [125]. Na Figura 5.13 é apresentado a
ampliagdo na faixa de potencial entre -1,4V e 0,3V para a temperatura de 100°C.
Pode-se perceber mudangas nos voltamogramas em funcdo do aumento da
temperatura tanto em relacdo a elevagcao das densidades de correntes, conforme
observado na Tabela 5.3, como pelo surgimento e desaparecimento de picos,
sobretudo na regido catddica, o que indica uma irreversibilidade das reacgbes de
oxirredugdo a 100°C. Na regido | os picos A1, B1 e Cq sdo atribuidos a magnetita,
assim como foi observado na temperatura de 80°C. Contudo a 100°C o aumento nas
densidades de corrente pode ser atribuido a desidratagdo das fases de hidroxidos
geradas. Segundo REFAEY et al. [123], que investigaram a formagao de 6xidos sobre
0 aco inoxidavel 304, em ambiente aquoso e altas temperaturas, a taxa de corrosao &
controlada pela desidratacdo em temperaturas intermediarias entre 100° - 240°C.
Embora com o aumento da temperatura a camada de 6Oxido seja mais espessa, a
compactacido e a estabilidade dos filmes passivos sdo mais importantes para a
protecao contra a corrosao. Além disso, a taxa de difusdo dos ions metalicos aumenta

consideravelmente com o aumento da temperatura. SATO et al. [124] observou
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quando estudou 0 mecanismo de corrosdo aquosa em agos inoxidaveis, que o fluxo de
difusdo tende a dominar acima de 100°C -150°C e a taxa de crescimento do filme

passivo se torna controlada pela difusao dos ions metalicos.

Em 100°C, pode-se observar o surgimento do pico B2 na amostra 2205. Esse
pico pode ser atribuido a oxidagdo parcial da magnetita, obtendo-se geothita,
conforme a reagdo 5.11 ou a formacao de algum 6xido de espinélio como por exemplo
(Ni,Fe)Cr.04 ou Ni-Fe204 Segundo calculos termodinamicos os compostos mais
estaveis para a liga Fe-Cr-Ni é o Fe-Cr204/NiFe2O4 quando comparado com a mistura
de Cr203/NiO com um 6xido de ferro ou hidréxido [126-127]. Contudo os resultados de
DRX (Figura 5.1) mostram a presenca somente do FeCr:0Os, cujo formagéo é

representada na reacgéo 4.

Fe;0,+OH  + H,0 — 3FeOOH + e~ (5.11)
1.2 , -
|—316L-R-100°G Fegiéo 1l
———2205-100°C 1| 1A, C,
0,91——430-100°C | goyizo | '\ A e
-«
£ 0,6
Lo
é 0.3-
0.0- .
|
| :
-0,3_ : |
12 09 06 03 00 03

E(V)Ag/AgCI

Figura 5.13: Ensaio de voltametria Ciclica (3° ciclo) no fluido DSIDA a temperatura de
100°C para Al 316L, 430 e 2205.

A faixa de passivagdo (Zona IlI) mostra que as densidades de correntes
permanecem estavel, sem picos, o que demonstra boa estabilidade na formagao do
oxido protetor. Vale ressaltar que os acos 316L-R e o 430 apresentam praticamente a

mesma faixa de passivagao nas duas temperaturas estudadas, mas o aco inoxidavel
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2205 amplia sua faixa de passivagdo em torno de 185 mV, na temperatura de 100°C

conforme visto na Tabela 5.3.

Na zona lll sdo identificados os picos de densidade de corrente A; e A; para o
aco 316-L-R, os picos C; e C3 para a aco 430 e somente o pico B, para o ago 2205.
Segundo a literatura consultado esses picos séo atribuidos aos processos de oxidagao
do Cr3*/Cr%" conforme também visto na temperatura de 80°C [114-116-118]. Os
ensaios de voltametria ciclica mostram que a temperatura exerce influéncia sobre os
processos cinéticos que ocorrem nos acos inoxidaveis em meio do DSIDA. A
elevacédo da temperatura aumenta os picos de densidade de corrente observados na
regido |, o que indica que a cinética de dissolugado do ferro se torna mais intensa em
temperaturas mais altas. Esse comportamento sugere que ha uma maior mobilidade

iGnica e uma possivel reducéo da barreira energética para os processos de oxidagao.

Por outro lado, na regido lll, somente o ago 430 apresentou aumento nas
densidades de corrente. Os acos 316L-R e 2205 mostraram redugido nos picos de
densidade de corrente a 100°C, esse comportamento pode estar relacionado a uma
maior estabilidade da pelicula passiva ou a mudangas nos mecanismos de transporte
de carga e difusdo de ions dentro da camada de O6xidos, dificultando a dissolugcao

eletroquimica [128].

Além disso, os agos 316L-R e 2205 possuem os elementos Cr, Ni e Mo em
percentuais iguais ou bem mais alto que os encontrados no ago 430. Esses elementos
melhoram a resisténcia a corrosdo por gerarem Oxidos mais resistivos e mais
espessos com o aumento da temperatura. O crescimento da camada passiva com o
aumento da temperatura foi descrito por WU et al. [129] quando avaliou a camada de
6xido no aco inoxidavel 2205 na temperatura de 30°C e 70°C em agua de pogo. Uma
hipétese para o espessamento de camada esta relacionada com a taxa de reposicao
de Cromo (Cr (Ill)) pelas fases ferrita(a) e austenita (y). Uma vez que essa taxa seja
maior que a taxa de dissolugdo do Cr a camada original formada por Cr.O3; e Fe;O3 é
regenerada. De uma forma geral € importante salientar que em materiais cuja a
predominancia é de apenas uma fase como no caso do 430 e 316L a area que sofre
ataque preferencial depende unicamente de um reservatério de Cr de forma que uma
vez a camada rompida a taxa de passivacgao se torna limitada, por outro lado quando
duas fases fazem o papel de fornecedor de Cr, como no 2205, ambas matrizes
garantem o suprimento agindo na repassivagao de areas danificadas impedindo o

avanco da dissolugao.
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Tabela 5.3. Parametros eletroquimicos obtidos a partir dos ensaios de voltametria
ciclica.

Pico de corrente AE de passivacao Pico de corrente
Acos (mA/cm?) (mV) (mA/cm?)
Regiao | Regiao Il Regiao Il
80°C 100°C 80°C 100°C 80°C 100°C
316L-R | 363,2 (A1) | 611,9(A1) | 665,9 669,4 836,8 (A2) | 793,4 (A2)
676,6 (A3)

430 | 344,1(C1) | 499,6 (C1) | 673,2 | 669,4 | 5934 (C2)e | 797,5(C2)
717,5 (C3) | 745,9 (C3)

2205 | 149,9 (B1) | 171,4 (By) | 762,0 | 946,9 483,2 (B2) | 231,6 (B3)
98,01(B1)

Apds os ensaios de voltametria ciclica as superficies dos trés acos foram
caracterizadas por MEV e sdo apresentadas nas Figura 5.14 a-f. E possivel identificar
no a¢o 430 a 80°C e 100°C, Figura 5.14 a-b, respectivamente, as formagoes tipicas de
Oxidos escurecidos ao longo do grao e em seu contorno sendo mais destacado na
temperatura de 100°C. Para as amostras do ago 316L-R, foram identificadas
pequenas dispersdes de Oxidos similares aqueles encontrados no aco 430 sem
alteragdes significativas entre as amostras testadas a 80°C e 100°C, Figuras 5.14 c-d,
respectivamente. No aco 2205 nao foram identificados oOxidos dispersos na
temperatura de 80°C (Figura 5.14e), contudo foi identificado um cluster isolado de
oxidos a 100°C (Figura 5.14 f). As imagens de MEV corroboram com os resultados
observados na voltametria ciclica e curva de polarizagio, reafirmando a influéncia da

temperatura na cinética dos processos corrosivos.
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Figura 5.14: Caracterizagdes apos voltametria ciclica a) 430 - 80°C b) 430 -100°C c)
316L-R - 80°C d) 316L- 100°C e) 2205 -80°C e f) 2205-100°C.

Analisando de forma qualitativa o comportamento dos 6xidos encontrados é
possivel notar claramente uma atividade de dissolugdo mais intensa no 430 do que no
316L-R e 2205 sendo que esse ultimo quase ndo apresentou dissolugédo ao longo da
superficie. Os ataques no contorno de grao e dentro dos graos apresentados pelo ago
430, demonstram evidéncias claras de ataque associados aos processos de
dissolucdo representados pelos picos na voltametria, tanto ao longo dos contornos de
grao quanto no interior dos gréos, indicando que a corrosdo n&o se limita a um
processo superficial uniforme. Pontos dispersos de 6xidos formados no ago 316L-R
podem também estar associados a dinamica de dissolugdo do Cr e relacionados a
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fases deletérias presentes, contudo em menor intensidade do que foi apresentado

para aco 430.

Os resultados de voltametria sinalizam, que ndo necessariamente o aumento da
temperatura promove um aumento da cinética, isso pode ser visto na diminuicdo da
densidade de corrente a 100°C para o ago 2205, embora muitos autores apresentem
de forma geral que o aumento da temperatura promove reagdes cinéticas que
aceleram a dissolugdo metalica anddica gerando mudangas na composi¢cdo da
camada passiva tornando-a instavel [130-131-132-133-134]. Muito embora as
evidéncias encontradas nos resultados da voltametria sejam promissoras, ainda nao &
possivel concluir se a cinética de dissolugdo governada pela temperatura influencia
diretamente na evolugao de formagéo dos oxidos instaveis. Desta forma, € necessaria
uma avaliagdo mais detalhada do comportamento da corrente em fungdo do tempo
para que as etapas da dissolugcdo possam ser melhor compreendidas. Neste sentido
ensaios de cronoamperometria foram realizados nas temperaturas de 80°C e 100°C e

serdo apresentados a seguir.

5.3.3 Cronoamperometria

Com o objetivo de melhor compreender o comportamento eletroquimico dos
acos inox 316L-R, 430 e 2205 em meio do DSIDA, ensaios de cronoamperometria
foram realizados em potenciais especificos da regido de transpassivagéo da curva de
polarizagdo, uma vez que € nesta regido que os efeitos dos elementos de liga séo
mais bem observados. Desta forma, foram escolhidos trés potenciais para cada
temperatura estudada. A selegcdo foi baseada em valores proximos ao potencial
referente ao pico de densidade de corrente na regido de transpassivagao. Estudos
mostram que o comportamento da corrente nesta regido gera informagdes sobre o
mecanismo de corrosao que o material pode sofrer em determinado meio, baseado no
potencial critico (Ec) [135]. O E. corresponde ao valor do potencial eletroquimico que
uma vez atingido, indica o inicio ou a intensificacdo de um determinado processo
corrosivo. Podendo estes estar associado a diferentes mecanismos de corrosao tais
como: corrosdo por pite, corrosdo galvanica, corrosdo sob tensao, intergranular,
corrosao seletiva, etc. A investigagdo deste potencial, bem como o comportamento da
corrente em seu entorno é fundamental para avaliar o mecanismo da falha,

durabilidade, seguranca e formas de protecao de estruturas e componentes metalicos.

A Figura 5.15 representa uma ampliagdo da regido de transpassivagao da curva
de polarizagdo do aco 316L-R nas duas temperaturas estudadas. Uma vez que o

comportamento das curvas € semelhante, os mesmos potenciais foram selecionados
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para verificar a resposta da corrente e assim estabelecer o potencial critico mais

préximo do chamado potencial critico tedrico.

A Figura 5.16 mostra as respostas das correntes para o ago 316L-R nos
potenciais de -0,12V, +0,1V e +0,36V em meio de DSIDA na temperatura de 80°C. As
correntes foram monitoradas durante aproximadamente 5h e os resultados mostram
que para essa temperatura as curvas apresentam caracteristica diferentes. A curva
obtida no potencial fixo de +0,36 V apresenta uma queda da corrente acentuada nos
primeiros 25s de ensaio. Em seguida as correntes aumentam lentamente, tendendo a
alcancar um patamar e em torno de 2h de ensaio a corrente cai. A tendéncia de
crescimento da corrente pode ser melhor identificada através da reta tracejada, que
corta a curva em um angulo . Esse aumento de corrente pode estar associado a um
processo de dissolugdo metdlica. Contudo uma correlagdo com as micrografias &

necessaria para tal conclusao, essa analise sera realizada um pouco mais adiante.

Na curva obtida no potencial de + 0,1 V a corrente cai durante todo o ensaio com
maior expressividade nos 30s iniciais. Um pequeno patamar de corrente é observado
em torno de 2h e apds esse periodo a densidade de corrente voltam a cair até o final
do ensaio. Analisando o potencial de -0,12V a queda da corrente também € notada
nos primeiros 30s de monitoramento. No entanto, uma grande instabilidade é
observada com tendéncia a estabilizacdo por volta de 2h de ensaio, quando uma
queda mais acentuada de corrente € observada. Segundo SANCHEZ et al. [136], o
comportamento das correntes observados nas curvas de +0,1V e +0,36V pode estar
associado, quando nao precedida de um pico de corrente transiente, a estabilizagéo
da camada passiva. Por outro lado, no potencial de -0,12V, um pico de corrente nao
muito bem estabelecido é observado por volta dos 30s de monitoramento. A grande
instabilidade de corrente observada nesta condicdo de ensaio sugere um efeito
paralelo da dissolugdo de camadas de 6xido protetor e formacéo localizada de defeitos
nesta camada. Em um determinado momento a corrente ira aumentar
significativamente registrando prevaléncia do mecanismo de nucleacao e crescimento

desses defeitos, geralmente atribuidos a presencga de pites [137].
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Figura 5.15: Ampliagdo da regido de transpassivagao da curva de polarizacdo do ago
inoxidavel 316L-R.
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Figura 5.16: Monitoramento da densidade de corrente do aco 316L-R a 80°C, nos
potenciais de -0,12V; +0,36V e +0,1V.

A Figura 5.17 apresenta o comportamento das correntes para a temperatura
100°C no ago 316L-R. Inicialmente é possivel identificar o mesmo perfil observado na
temperatura de 80°C para os potenciais de +0,36V e +0,1 V, contudo a curva em -
0,12V mostra um pico de corrente nos primeiros 15s de ensaios, seguido de um

patamar de corrente bem definido e amplo e uma queda em aproximadamente 2h de
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monitoramento. De acordo com XU et al. [138] o comportamento da corrente
observado no potencial de -0,12V ¢é caracteristico de um processo de corrosao
seletiva. Para os autores, que estudaram a liga binaria Al,Au, trés etapas na evolugao
da corrente, em um potencial estabelecido, devem ser observadas: |- um pico de
corrente, IlI- estado constante de corrente, lll- decaimento da corrente. O pico
transiente de corrente ocorre inicialmente gerando um processo de nucleagdo e
crescimento da camada anddica, o estado constante de corrente é importante para o
crescimento da camada e o decaimento de corrente representa o fim da formagao da
corrosdo seletiva. E importante ressaltar que embora a corrosdo seletiva de
componentes elementares tenha sido amplamente estudada para ligas binarias de
metais nobres, como Ag-Au, Cu-Au e Zn-Cu [139], estudos mostram que essa forma
de corrosdo também tem sido observada em agos inoxidaveis em condigdes
especificas [140-141]. Contudo é importante ressaltar que se tratando de agos
inoxidaveis a corrosao seletiva geralmente se manifesta como corrosao intergranular

ou lixiviagao seletiva [142].
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Figura 5.17: Monitoramento da densidade de corrente do aco 316L-R a 100°C, nos
potenciais de -0,12V; +0,36V e +0,1V.

Com o objetivo de comprovar a forma de corrosao nas condigdes deste estudo,
as superficies das amostras foram investigadas via microscopia eletrénica de
varredura, apés os ensaios de cronoamperometria e sdo apresentados na Figura
5.18(a-f).
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Figura 5.18: Caracterizagdo das superficies apds os ensaios de cronoamperometria:
a) -0,12V- 80°C, b) +0,1V- 80°C, c) +0,36V- 80°C, d) -0,12V-100°C, e) +0,1V-100°C; f)
+0,36V-100°C.

As imagens das superficies corroboram com o comportamento das correntes nos
ensaios de cronoamperometria. Inicialmente pode-se notar que o aumento da
temperatura potencializa os processos corrosivos, uma vez que as superficies se
mostram muito mais atacadas. Além disso, nos potenciais de -0,12V (Figuras 5.18 a-b)
pode-se observar ataques preferenciais na regido do contorno do grao, justificando
uma das formas de corroséo seletiva dos agos inoxidaveis. Vale lembrar que foi
identificado picos referentes as fases 6 e o no difratograma de raios-X do ago 316L-R
antes da realizagdo do ensaio (Figura 5.1). Sabe-se que a fase sigma se deposita
preferencialmente no contorno do gréo. Sendo esta deletéria a resisténcia a corrosao
localizada, particularmente a corrosdo por pite, pois apresentam teor de Cr mais
elevado que a matriz, ainda que a amostra deste estudo nao esteja sensitizadas, os
resultados mostram que uma corrosao intergranular pode ser iniciada neste meio
[101,1085].

As superficies geradas no potencial de +0,10V apresentam pites, principalmente
na temperatura de 100°C, onde didmetros maiores sdo notados provavelmente por
resultado da coalescéncia de outros pites menores em fungdo do aumento da cinética
de dissolucdo. E importante ressaltar que os pites ndo estdo distribuidos em toda a
superficie do material e esse fato pode ser justificado pelo comportamento das
correntes tanto na cronoamperometria, quando na curva de polarizagdo. As correntes
caem durante boa parte do monitoramento e depois apresenta um aumento. O

potencial de +0,10V esta localizado no primeiro patamar de corrente dentro da regido
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de transpassivacéo, o que leva a crer que o material tenta se repassivar e por este
motivo a corrente tende a cair. Por outro lado, no potencial de +0,36V, as correntes
voltam a subir gerando superficies severamente danificadas. Ainda & possivel notar
que embora o ataque agora seja distribuindo por todo o material, o contorno do gréo
sofre dissolugcao preferencial, conforme também foi visto por ZHANG et al. [143].
Através da microscopia o6tica da Figura 5.19 é possivel visualizar, também, regides de

dissolugdo metalica. Além disso, as imagens sugerem que existe regido preferencial

de ataque como os contornos de grao e pontos especificos na matriz do grao.

Figura 5.19: Microscopia 6tica da amostra apos ensaio de cronoamperometria a -
0,12V a 100°C do aco inoxidavel 316L.

Fazendo uma comparacdo dos potenciais de -0,12V para as temperaturas de
80°C e 100°C, vale ressaltar que embora as trés fases do comportamento da corrente,
caracteristico do processo de corrosdo seletiva ndo tenha sido efetivamente
identificada a 80°C, as imagens de MEV sugere a presenga deste evento ainda que
com uma cinética mais lenta nesta temperatura de operacido. A instabilidade da
corrente observada a 80°C é explicada por GONZALEZ et al. [144] que afirmaram que
esse tipo de comportamento é caracteristico de processos de dissolucdo localizada

com consequente formacgao de pits.

A Figura 5.20a, traz uma ampliagdo da superficie do ago 316L-R apds o ensaio
de cronoamperometria na temperatura de 100°C. O aspecto morfolégico dessa
dissolugao do metal possui caracteristica intergranular com degradacédo progressiva
similares aquelas encontradas na amostra de campo do 316L-RE da Figura 5.20b
demonstrando que o mecanismo de campo conseguiu ser replicado em laboratério e

demonstrando a influéncia da temperatura de 100° nesse processo.
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Figura 5.20: Morfologia da dissolu¢cdo metalica encontrada na temperatura de 100°C a -
0,12V (a), morfologia da dissolucdo metalica encontrada na amostra de campo 316L-RE.

Apods o ensaio as superficies das amostras também foram caracterizadas por
DRX e os difratogramas sao apresentados nas Figuras 5.21a -b, para as temperaturas

de 80° e 100°C, respectivamente.
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Figura 5.21: Difratogramas de raio-X da amostra 316L-R apds a cronoamperometria:

(a) 80°C (b) 100°C.

As andlises de DRX mostram que para a temperatura de 80°C, somente no
potencial de +0,36V ocorre, de forma muito discreta, a formagéo dos 6xidos de Fe;0s3,
Cr203 e FeCr204, 0 que aparece de forma mais evidente no difratograma. Nos demais
potencias somente picos referentes a matriz y-Fe é notado. No entanto, as imagens de
MEV mostram evidéncias de ataque nestes potenciais, ainda que de maneira menos
efetiva. Uma justificativa para que 6xidos nao tenham sido verificados e a espessura
muito fina da camada, ainda que o ensaio tenha sido realizado em angulo rasante este

pode nao ter sido baixo o suficiente para detectar a presenca dos mesmos.

Por outro lado, os difratograma obtidos a 100°C, revela a presengas de FexOs,
Cr,03 e FeCr;,04 em todos os potenciais avaliados comprovando mais uma vez a
influéncia da temperatura na cinética de corrosdo. Com a elevagido da temperatura a
camada de oxido se torna mais espessa ao ponto de ser detectada pelo analise de
DRX em angulo rasante. Vale ressaltar que o FeCr.O4 é o 6xido mais presente na
superficie independente da temperatura de ensaio. Embora a literatura relacione a
presenca do Cr na superficie a formacdo de Cr0Os devido a sucessivas
transformagdes ocorridas durante o ensaio de cronoamperometria o Cr associado com

Fe e 0 O pode levar a formagéao de 6xidos espinéis do tipo FeCr.04 [145-146].
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Através dos ensaios de cronoamperometria também foi possivel identificar que
tipo de nucleagao descreve as etapas iniciais do processo corrosivo. Essa analise foi
realizada apenas para a amostra 316L-R a 100°C, uma vez que somente esta curva
apresentou o pico de corrente transiente, Figura 5.17. As equagdes (5.12) e (5.13)

descrevem, respectivamente a nucleao instantanea e progressiva [147].

I t t2—t2,,.
= exp(———— 5.12
Imax tmax p ( Ztgnax ) ( )
1 t? 2 (t3 - t:rsnax )
=5—exp (— 3 ) (5.13)
Imax tmax 3tmax

Onde Inax € a intensidade de corrente no pico transiente encontrado durante o
ensaio, tmax € 0 tempo no qual o pico surgiu, | é corrente ao longo do ensaio na regiao

de subida e descida do pico e t € o tempo associado a corrente .

Na Figura 5.22 é possivel identificar as curvas associadas a nucleagao
instantanea e progressiva para o ago 316L-R a 100°C no potencial de -0,12V. E
possivel observar que a mesma se ajusta melhor ao modelo de nucleagao
instantanea. Apds nucleagcao a camada anddica tende a difundir no estado constante
até o decaimento ocorrer. A nucleacao instantadnea ou nucleacdo homogénea indica
que ocorre a formacdo rapida e simultinea de multiplas microcélulas galvanicas
(nucleos) ao longo da superficie do metal. Este evento marca o estagio inicial da
formacgdo de novas etapas do processo corrosivo, que levara a uma transformagao da

superficie.
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Figura 5.22: Perfis de nucleacéo de filmes de 6xidos anddicos.
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A Figura 5.23 mostra a regido de transpassivac¢ao do ago 2205 nas temperaturas
de 80°C e 100°C. Uma vez que as curvas apresentaram um maior deslocamento entre
si, que o observado para o aco 316L-R, diferentes potenciais foram selecionados.

A densidade de corrente em fungdo de tempo, para o ago duplex 2205, foi
monitorado em meio de DSIDA durante aproximadamente 5h. Os resultados sdo

apresentados nas Figura 5.24 e 5.25 para as temperaturas de 80°C e 100°C,

respectivamente.
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Figura 5.23: Ampliagao da regidao de transpassivagao da curva de polarizagéo do ago

inoxidavel 2205 nas temperaturas de 80°C e 100°C.
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Figura 5.24: Monitoramento da densidade de corrente do ago 2205 a 80°C, nos
potenciais de -0,12V; +0,19V e +0,4V.
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Figura 5.25: Monitoramento da densidade de corrente do agco 2205 a 100°C, nos
potenciais de -0,16V; +0,11V e +0,36V.

Nas curvas obtidas na temperatura de 80°C no potencial de -0,12V a corrente cai
continuamente até aproximadamente 1h de ensaio, em seguida atinge um patamar
que se mantem até 3h, quando uma queda da corrente é registrada até o final do

monitoramento. No potencial de +0,19V a corrente cai continuamente nos primeiros 30
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min e a partir de entdo aumenta até o final da curva. Finalmente no potencial de
+0,40V o decaimento da corrente ocorre nos primeiros 6s da curva, seguido de um

aumento expressivo da corrente com queda apds 1h de ensaio.

Analisando as curvas obtidas a 100°C, novamente um decaimento da corrente
no inicio do monitoramento € observado em todos os potenciais avaliados, no entanto
no potencial mais positivo esse evento ocorre mais rapidamente. Um patamar de
corrente so foi notado no potencial de -0,16V. O decaimento da corrente, observados
nas duas condicbes de estudo, estd associado a estabilizacdo das camadas
passivadora, formada ainda na primeira zona de passivagdo, por outro lado, o
aumento de corrente pode estar vinculado a uma instabilidade da camada de 6xido

protetor, provocada pelo surgimento de pites dispersos na superficie [148-149].

Vale chamar atengdo para o comportamento das correntes nos potenciais de
+0,19V e +0,11V para as temperaturas de 80°C e 100°C, respectivamente. Nota-se
que para estes potenciais ndo foi observado com a mesma nitidez que para os
demais, o transiente de corrente no final do monitoramento. Este fato pode ser
explicado olhando as curvas de polarizagdo. Observa-se que os potenciais de +0,19V
e +0,11V estao localizados em um pequeno patamar de corrente, sugerindo que nesta
situacao a superficies da liga foi repassivada e por este motivo a resposta da corrente

€ mais lenta.

De acordo com as cronoamperometrias obtidas para o ago duplex, nao foi
observado para nenhum potencial aplicado e em nenhuma das temperaturas avaliadas
para o tempo de 5h, um perfil de corrente que se enquadra na situagado descrita por
XU et al. [138] para um comportamento de corrosdo seletiva. Para confirmar as
observacdes feitas na cronoamperometria as superficies das amostras foram

avaliadas via MEV e os resultados sao apresentados nas Figuras 5.26 (a)-(f).

As amostram revelam a microestrutura do material com as fases a e y e algumas
inclusbes de o6xidos provenientes do processo de fabricacdo. Também é possivel
verificar a presenga de pites que se alargam aumentando o didmetro, com a aumento
do potencial e da temperatura. TLADI et al. [150] observaram no agco 2205 que a
formagdo de pits estda relacionada ao comportamento crescente da curva de
cronoamperometria. Nos potenciais mais anddicos nas duas temperaturas
investigadas Figuras 5.27 a-b, pode-se observar, com ataque preferencial ocorre na
fase a, com o surgimento de pites bem pequenos na condicdo de +0,36V - 100°C e
pites com didmetros maiores, resultante da coalescéncia de outros pites na condicao
de + 0,40V- 80°C.
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Figura 5.26: Caracterizagdo das amostras de cronoamperometria via microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), a) -0,12V-80°C, b) +0,19V-80°C, c) +0,40V- 80°C, d) -
0,16V- 100°C; e) +0,11V-100°C; f) + 0,36V-100°C.

-

BEC 20kV WD15mm SS60 x1,000 10pym FU— BEC 20kV WD15mm SS50

Figura 5. 27: Morfologia da dissolugdo metalica encontrada nas amostras de 2205 (a)
0,36V a 100°C e (b) 0,4V a 80°C.

Os resultados das microscopias nao apresentam regides caracteristicas de
possivel ataque por corrosdo intergranular ou corrosdo por lixiviagdo, mantendo as
estruturas das fases de acordo como previsto na literatura. Contudo, a presenca de
pites preferencialmente na fase ferrita, ndo deve ser negligenciada e seria prudente
tratar este fato como um possivel processo inicial de uma corroséo seletiva [151-152].
A maior resisténcia a corrosao da fase austenita pode ser atribuida a presenca do
nitrogénio que diminui a segregacao de cromo e molibdénio para a ferrita. Desta forma
a energia de ativacdo para a dissolucdo da fase austenita € mais elevado quando

comparada a fase ferrita [153]. Outra possibilidade esta relacionada a presenca do
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nitrogénio do meio. Estudos mostram que é possivel ocorrer uma reagao entre o
nitrogénio presente na fase austenita, com o nitrogénio do meio gerando amébnio que
aumenta o pH da solugao e favorece a repassivagao do material [154]. Contudo como

o DSIDA ja é um meio bem alcalino entdo a hipétese mais provavel seria a primeira.

Os difratograma obtidos apds as cronoamperometrias sao apresentados nas
Figuras 5.28 a-b para as temperaturas de 80°C e 100°C, respectivamente. Para
ambas temperaturas praticamente s6 é possivel observar picos referente as fases da
matriz. Somente para o potencial de +0,19V, foi possivel notar picos dos éxidos Cr203,
FesOs e FeCr204, sendo este Ultimo o uUnico visto para a temperatura de 100°C,
independente do potencial avaliado. Os 6xidos observados apds a cronoamperometria

corroboram com os observados através do ensaio de voltametria ciclica.

Nao foi possivel obter as curvas que descrevem os perfis do tipo de nucleagao
de filmes de 6xidos anddicos, uma vez que as correntes nao apresentaram as trés

etapas necessarias para a realizacio deste estudo.
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Figura 5.28: Difratogramas de raio-X da amostra 2205 apds a cronoamperometria: (a)
80°C (b) 100°C.

A Figura 5.29 representa uma ampliagdo das curvas de polarizagdo na regiao
de transpassivacdo do acgo inoxidavel 430 nas duas temperaturas estudadas.

Novamente trés valores de potenciais foram selecionados.
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Figura 5.29: Ampliagdo da regido de transpassivagao da curva de polarizacédo do ago

inoxidavel 430.
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A Figura 5.30 apresenta os resultados de cronoamperometria para o ago
inoxidavel 430 em meio de DSIDA na temperatura de 80°C. As correntes foram
monitoradas durante 5h. No potencial de -0,24V a corrente cai constantemente e uma
grande instabilidade é observada a partir de 10min de ensaio. Essa instabilidade na
corrente aumenta a medida que o monitoramento progride, indicada a presenca de

pites na camada do 6xido.

Para o potencial de -0,16V o decaimento de corrente ocorre até
aproximadamente 45min de ensaio, contudo apds essa etapa um patamar de corrente
com pouca instabilidade € observado até o final. Para o potencial mais anddico
+0,43V, o comportamento se assemelha aquele visto para o potencial de -0,16V, no
entanto a formacdo do patamar de correntes ocorre bem mais rapido e uma
instabilidade ainda menor é observada. Conforme ja discutido anteriormente a
estabilidade na corrente, sugere que a camada de 6xido formada é bem resistiva e
poucos pites ou pites pouco evoluidos devem estar presente, as superficies das

amostras serdo analisadas posteriormente.
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] 430: T=80°C
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Figura 5.30: Monitoramento da densidade de corrente do agco 430 a 80°C, nos
potenciais de -0,24V; +0,16V e +0,43V

Na Figura 5.31 as repostas de corrente em fungdo do tempo a 100°C séao
apresentadas. E possivel notar para os potenciais de +0,39V e +0,07V um
comportamento semelhante com a queda da corrente nos primeiros 2min de ensaio e
em seguida um amplo estado constante de corrente se mantem até aproximadamente

por 2h no potencial de +0,07V e 1h para o potencial de +0, 39V. Apds essa etapa as
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curvas se comportam de maneira diferente, corrente cai até o final do monitoramento
para o potencial de + 0,07, enquanto um aumento é notado para o potencial de
+0,39V.

1E+1 4 430:100°C
“E1E+0+
O ]
<
E
o 1E-14
o ]
{ — E=-0,13V
{ — E=+0,39V
1E-2 4 — E=+0,07V
"1 10 100 1000 10000

log t(s)
Figura 5.31: Monitoramento da densidade de corrente do aco 430 a 100°C, nos
potenciais de -0,13V; +0,07V e +0,39V.

Assim como realizado para os demais agos, as superficies do 430 foram
analisadas por MEV, apds os ensaios de cronoamperometria e sao apresentadas
Figura 5.32.

As imagens revelam com muita clareza a influéncia da temperatura na cinética
de dissolugdo do material, corroborando com o comportamento ja observado na
cronoamperometria e voltametria ciclica, cujo os parametros eletroquimicos sao

apresentados na Tabela 5.3.
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Figura 5.32: Caracterizagdo das amostras apds ensaio de cronoamperometria via
microscopia eletrénica de varredura: a) -0,16V-80°C, b) -0,24V-80°C, c) +0,43V- 80°C,
d) -0,13V- 100°C; e) +0,07V-100°C; f) + 0,39V-100°C.

Os pites observados nas superficies do ago 430 a 80°C, justifica a instabilidade
das correntes nas curvas da Figura 5.30. E importante ressaltar que as maiores
instabilidade foi observada no potencial de -0,24V, onde se observar um nimero maior
de pites e com didmetros maiores. A superficie obtida no potencial de -0,16V, mostra-
se menos atacada. Esse fato esta relacionado a repassivacdo da camada de 6xido
neste potencial, conforme pode ser vista na Figura 5.29. Para o potencial mais
andédico, a imagens revela uma superficie mais atacada, como pites aparentes e bem
distribuidos. Em todas as imagens obtidas na temperatura de 100°C, além da
presencga dos pites, os contornos de graos sédo destacados, sugerindo uma regido de
dissolugao preferencial. Embora nao tenha sido identificada nenhuma fase além da
ferrita no difratograma obtido para o ago 430 antes dos ensaios eletroquimicos, Figura
5.8, é importante lembrar que a precipitacdo de carbonetos e nitreto de cromo pode
ocorre no contorno do grao, favorecendo a corrosao intergranular. Além disso, a
auséncia do molibdénio na composigado desta liga, vinculada aos terrores mais baixo
de Cr e Ni, potencializa a ocorréncia de corrosao por pites. Embora o comportamento
das correntes na cronoamperometria ndo tenha demarcado as trés etapas descritas
por por XU et al. [138], a evolugdo dos processos corrosivos do 430 em meio do
DSIDA pode evoluir para uma corrosido seletiva que neste caso seria uma corrosao
intergranular. A evidencia também contrapdem SANCHEZ et al. [136], que observou
em seus experimentos que o estado constante quando nao precedido de pico

transiente define somente um processo de passivacao, no entanto foi observado que
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corrosao seletiva ocorre sem a presenga do pico de corrente transiente e com a

presenca do estado constante de corrente.

Os difratogramas obtidos apés o0 ensaio de cronoamperometria sao

apresentados nas Figuras 5.33 a-b.
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Figura 5.33: Difratogramas de raio-X da amostra 430 apds a cronoamperometria: (a)
80°C (b) 100°C.
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Os difratogramas mostram que a 80°C, somente no potencial de -0,24V picos
referentes aos oxidos, Fe3;O4, Cr.O; e FeCr.O4 sdo observados. Contudo com o
aumento da temperatura, esses o6xidos sdo observados em todos os potenciais,
confirmando o efeito da temperatura na cinética de dissolugao do aco. Vale lembrar
que esses Oxidos também foram identificados na voltametria ciclica, discutida

anteriormente.

A avaliagdo do perfil de nucleacdo de oxido anddico, mais uma vez nao foi

possivel, uma vez que o pico de corrente transiente nao foi visto ao longo do ensaio.

O estudo da corrente em funcdo do tempo nos potenciais selecionados nos
mostra diferentes comportamentos de dissolugcdo nas superficies dos agos inoxidaveis
avaliados neste estudo. As trés etapas descrita na literatura para a indicagao de uma
corrosdo seletiva, somente foi observada para o ago 316L-R, contudo a auséncia
dessas etapas: pico de corrente transiente, corrente estacionaria e queda da corrente,
nao descarta a ocorréncia de uma futura corrosao seletiva, conforme foi sinalizado

para o ago 430.

Um patamar de corrente quando observado, ndo deve ser somente interpretado
como a estabilidade de uma camada de 6xido, mas também pode indicar processos
corrosivos ocorrem de maneira uniforme e progressiva sem variagdes importantes na
cinética de corrosao ao longo do tempo. Nestas condi¢des as reacdes de oxiredugao
sdo mantidas a uma velocidade constante devido a um ataque generalizado do
material ou ainda porque o mecanismo envolvido € alimentado por um fluxo constante

de corrente.

As oscilagdes de corrente encontradas para o 316L-R no potencial de -0,12V e
para o 430 nos potenciais de -0,24V, -0,16V e +0,43V ambos a temperatura de 80°C,

indica um processo competitivo entre quebra da camada e repassivagao do material.

O comportamento de decaimento da densidade de corrente visto nas
cronoamperometrias de todos os materiais pode estar associado a um fenbmeno de

transporte de massa previsto pelo modelo de Cottrell [155].

O modelo de Cottrell & considerado um dos principais referenciais tedricos para
a interpretacdo de experimentos de cronoamperometria. Esse Modelo consiste numa
corrente elétrica que é exclusivamente governada pela difusdo das especiais

eletroativas seguindo a equacao (5.14) abaixo.

...\ _ nFACoD'/?
i(t) = /2,2 (5.14)
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Onde n é o numero de elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica, F é a
constante de Faraday, A é a area do eletrodo, D o coeficiente de difusdo da espécie

eletroativa e C, € a concentracéo inicial da espécie eletroativa.

A difusdo de espécies eletroativas na superficie do eletrodo tende a diminuir com
o tempo, reduzindo com isso a sua concentragdo. Desta forma, o decaimento de
corrente pode ser explicado em fungéo da redugédo de concentragcdo dessas espécies
ao longo do tempo. Outra possibilidade para a queda da corrente pode estar
associada simplesmente a uma passivagao inicial onde uma fina camada de oxido se

forma reduzindo com isso a taxa de reacao na superficie do eletrodo.

Os ensaios eletroquimicos em conjunto com as caracterizagdes das superficies
dos acos, sdo ferramentas poderosas para compreender o mecanismo de corrosdo
mais provavel desses materiais em um meio ainda nédo estudado na literatura. Foi
possivel compreender que a presencas dos pites pode evoluir para um processo de
corrosao intergranular, uma forma de corrosao seletiva. Além disso, a influéncia da
temperatura influencia consideravelmente a cinética de dissolucdo dos acgos
inoxidaveis em presenca do DSIDA. Os estudos de laboratdrio, nao apontaram para
uma corrosdo acelerada por fluxo, conforme foi visto nos resultados iniciais deste
trabalho quando uma amostra de campo foi avaliada apds a ocorréncia da falha. No
entanto, embora as condigcbes de laboratério ndo reproduzam fidedignamente as
condi¢cdes de campo, os resultados apontam que a etapa inicial do processo corrosivo
ocorre através da corrosdao por pites que evolui e pode gerar uma corrosao

intergranular ou em condigdes dindmicas uma FAC, conforme visto anteriormente.

Apo6s a avaliagao eletroquimica, um ensaio de imersao foi realizado com o intuito
de aprofundar um pouco mais a analise da corrosdo e compreender como 0s
mecanismos identificados inicialmente evoluem ao longo do tempo. Esse ensaio

permitiu observar diretamente a morfologia resultante da exposigéo prolongada.
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5.4 Ensaio de imersao

Conforme detalhado na seg¢do de materiais e métodos foram executados teste
de imersao no periodo de 9 meses e 18 meses onde os corpos de prova de Al 316L-R,
430 e 2205 foram expostos ao fluido de DSIDA na temperatura de 100°C.
Temperatura onde os tanques de armazenamento atualmente operam.

Apobs remocao das amostras do tanque foram registrados os aspectos visuais da

superficie e apresentados na Figura 5.34.

Zona com aumento de
porosidade.

Dano apos remocio da
amostra

Figura 5.34: Aspecto visual das amostras apés ensaio de imerséo. Apds imersao de
9 meses a) Al 316L, b) Al 2205, c) Al 430 e apds imersao de 18 meses d) Al 316L, e)
Al 2205, f) Al 430.

De acordo com as imagens é possivel identificar diferentes aspectos visuais de
superficie para os materiais estudados. Na Figura 5.34(a) a amostra de 316L-R imerso
por 9 meses apresenta uma regido escurecida sugestiva de oxidacgao, ja na Figura

5.34(b) a amostra de 2205 também imerso por 9 meses nao apresentou qualquer
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oxidacao, contudo para a amostra representada na Figura 5.34(c) referente ao 430
imerso pelo mesmo tempo, € observado uma oxidagio generalizada na superficie.

Nas amostras imersas por 18 meses, a amostra do Al 316L-R representada pela
Figura 5.34(d) nao apresentou oxidagao, porém foi observado um aumento na
porosidade da superficie. Na amostra de 2205 da Figura 5.34(e) regides circulares
foram observadas. Essas regides apds investigacdes, concluiu-se que se tratavam de
regides resultantes da preparagao de superficie e ndo tem associagao ao tempo de
exposicao. A amostra de 430 da Figura 5.34(f) apresentou o mesmo perfil de oxidagao
generalizada visto na amostra do mesmo material com tempo de imersdo de 9 meses.
Foi identificado uma faixa branca perpendicular que esta associada a um dano na
superficie ocorrido na retirada do corpo de prova nao tendo correlagdo com o tempo
de exposicao.

Apés a remocdo e verificagdo visual da superficie, as amostras foram
caracterizadas usando microscopia eletrénica de varredura (MEV). As caracterizagdes
estdo apresentadas nas imagens das Figuras seguintes.

Na Figura 5.35 estao representadas as caracterizagdes do 316L-R. Na Imagem
da Figura 5.35(a) da amostra apés imersao de 9 meses foi observado uma estrutura
nodular bem distribuida e aderida. Pontos de oxidos identificados na superficie da
amostra estdo caracterizados na Figura 5.35(b) onde é possivel notar, na ampliagao
do oxido escurecido, o inicio do destacamento o que refor¢a a hipétese da ocorréncia
de pites, discutido em sec¢des anteriores, a partir do aumento de porosidade dos

oxidos.
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Figura 5.35: Amostras do Al 316L (a) e (b) Apds imersdo de 9 meses, (c) e (d) Apds

imersdo de 18 meses.

Na amostra de 316L-R apds imersdo de 18 meses que esta representada na
Figura 5.35(c) é possivel notar que os nodulos cresceram e coalesceram em
comparagao com a amostra de 9 meses demonstrando uma fluéncia direta do tempo
de exposi¢ao na morfologia dos 6xidos em meio DSIDA.

Microfissuragbes associadas a uma possivel evolugdo de ataque intergranular
foram observadas conforme detalhe da Figura 5.35(d) além do surgimento de poros
distribuidos ao longo da camada apresentando possiveis nucleagbes de pites
alinhados.

Ja para as amostras de 2205 apresentadas nas imagens da Figura 5.36. Nao foi
observado para a amostra imersa durante 9 meses (Figura 5.36(a)) regides de
oxidagdo ou ataque intergranular. Pequenas bolhas de desprendimento de material
organico (residuos de DSIDA) aparecem aderidas em superficie, mas sem regides de

corrosao.

84



SElI  20kV WD15mm SS45 SElI  20kV WD15Smm SS40 50pm
Sample 11 Apr 2025 Sample 0000 14 Apr 2025

Figura 5.36: Amostra de Al 2205 a) Apds imerséo de 9 meses, b) Apos imersao de 18

meses.

Para a amostra imersa durante 18 meses (Figura 5.36(b)) foi identificado uma
superficie irregular com a presenca de alvéolos, porém sem a presenca de produto de
corrosdo. Esses alvéolos combinados com a elongacédo horizontal dos grédos sugerem
ser atribuidos a preparacdo das amostras. Outra hipdtese levantada esta associada
com a remocgao ou destacamento da camada de oxido como causa do aspecto
irregular da superficie, contudo as evidencias encontradas nas amostras apds ensaio
de cronoamperometria a 100°C nao apresentaram formacgado de filme uniforme de
oxidos o que reforga que os achados na superficie sdo provenientes de preparagao da
superficie e ndo em funcido do destacamento de uma camada de oxido aderente a
superficie.

O mesmo foi avaliado para o Al 430 onde foi observado nas amostras uma
camada de oxido escurecida cobrindo toda a superficie. A partir da caracterizacao
apresentada na Figura 5.37 a amostra de 9 meses (Figuras 5.37(a) e 5.37(b))
apresentou regides com perfil de destacamento da camada de oxido com
microfissuras intergranular. Na amostra de 18 meses (Figuras 5.36(c) e 5.36(d)) além
do destacamento dos graos é observado formacgdes de poros sugerindo a formacao de
pites dentro dos graos com o mesmo aspecto daqueles vistos na amostra de 316L-C

apos 18 meses de imersao, porém em maior quantidade e dimenséo.
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Figura 5.37: Amostra de Al 430 a) e b) Apds imersdo de 9 meses, c) e d) Apds

imersdo de 18 meses.

Sobre a perspectiva da morfologia encontrada apdés as caracterizagbes é
possivel identificar um padrao de comportamento observado nas caracterizagdes apos
o0 ensaio de cronoamperometria e voltametria. A presenca de pites e de
microfissuracéo intergranular seguido do surgimento de poros apresenta um padréao
que pode ser considerado como eventos iniciais que tendem a ocorrer tornando a
camada de oxido porosa e fragil como visto na amostra de campo identificada no inicio
dessa pesquisa. Esses achados fornecem base empirica ao argumento de que, a
degradacao superficial esta associada a instabilidade dos o6xidos formados, sendo
potencializada pela ag¢do simultdnea de tensdes internas, fases deletérias presentes e
redistribuicdo de espécies metalicas, como observado particularmente nos agos

inoxidaveis austeniticos 316L-R e ferriticos Al 430.
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6. Conclusao

Os estudos realizados em amostras oriundas do ambiente industrial possibilitaram

concluir que:

(a) Na superficie interna do tubo degradado foi formada uma camada de 6xido com
espessura média de (391,02 + 9,4) um, composta externamente por cristais
poligonais de Fe3O4 com dois diferentes tamanhos, em torno de 7um e 20 ym, e

internamente por FeCr,04e Cr.0s3;

(b) Fissuras e zonas de fragmentacao observadas na camada de éxido permitiram
a permeacao do fluido, dando sequéncia aos processos de dissolugao da propria

camada com remocgao preferencial do Fe;

(c) Em areas da superficie interna do tubo que apresentaram uma alta perda de
espessura, de (0,85 + 0,15) mm quando comparada a amostra 316L-R, de 3,05

mm, scallops e pites em forma de ferradura foram observados;

(d) As caracteristicas de dano identificadas no tubo degradado seguem um padrao

de um comportamento observado na corrosao assistida por fluxo (FAC);

(e) A retirada dos resfriadores no sistema de recirculagéo elevou a temperatura
operacional para 100°C que, associada ao pH alcalino do fluido a base de
iminodiacetato dissédico, se constituiram como fatores que estimularam a

formacao de FesOy;

(f) A fragilizacdo nos contornos dos graos da matriz austenitica, atribuida a
presenca das fases 6 e o, exerceu um papel importante para a iniciacao da

corrosao assistida por fluxo (FAC) no ago inoxidavel 316L;

(g) As curvas de polarizagdo confirmaram que o aumento da temperatura acelera
0S processos corrosivos, mas quando sobre as superficies esta recoberta apenas
uma camada interna do 6xido protetor, os processos corrosivos evoluem mais

lentamente.

Ja para os estudos das amostras 316L-R, 2205 e 430, p6de-se concluir que:

(a) Na condigao como fabricada, foram observados: grédos austeniticos poligonais

contendo maclas, além de ferrita & residual e precipitacdo de ¢ na amostra
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316L-R; graos de y intercalados com de a e presenga de fase(s) secundaria(s)

(o elou x) na amostra 2205; e apenas graos ferriticos para a amostra 430.

(b) As curvas de polarizagao apresentaram perfis semelhantes para os matériais
estudados, contudo, é observado uma diferenciacdo das curvas na regido de
transpassivagdo. As curvas mostram que de modo geral o aumento da
temperatura influencia na cinética de dissolugdo do metal, sendo esse efeito

observado em toda a caracterizagao eletroquimica.

(c) Os voltamogramas foram caracterizados por trés regides distintas: Regido |
atribuida a oxidagao do ferro, regiao Il a passivacao dos oxidos e regiao lll,

atribuida aos efeitos dos elementos de liga.

(d) O principal pico da regiao | foi atribuido a magnetita. A formagao deste 6xido é
favorecida pelo aumento da temperatura e pela composicdo e microestrutura
do material, uma vez que as correntes observadas para a formacéo do Fes;Oq
no ago inox 2205 é quase a metade dos valores alcangados para os demais

acgos.

(e) Os voltamogramas juntamente com os resultados de DRX mostraram que o
principal éxido protetor que se forma sobre as superficies dos agos avaliados

neste estudo é a cromita (FeCr204).

(f) Os resultados de cronoamperometria revelaram que apenas o ago 316L-R, na
temperatura de 100°C, mostrou claramente um comportamento na corrente
que apresentava as trés etapas que caracteriza uma corrosao seletiva, neste
caso a corrosao intergranular. Contudo, ainda que as trés etapas nao sejam
observadas, a corrosdo seletiva, seja por lixiviagao ou intergranular podera

ocorrer futuramente.

(9) A partir dos ensaios de cronoamperometria foi possivel entender que
independente do material e da temperatura estudada, a corrosdo por pite é
sempre a etapa inicial que pode levar a um mecanismo de corroséo seletiva ou
FAC, com observado nas amostras de campo. Além disso, o estudo da
corrente com o tempo, em conjunto com as analises por MEV, mostraram que
ha uma preferéncia de ataque ocorrendo nos contornos de gréos dos agos 430,

provavelmente para precipitagao de nitretos de cromo e no caso do aco 316L-
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R, em funcao da precipitacao da fase sigma. Em relagao ao ago 2205, o ataque

preferencial ocorre na fase ferrita.

(h) A determinacao do potencial critico s6 foi possivel para o 316L-R na
temperatura de 100°C, sendo esse valor -012V. No caso do acgo 430 para esta
mesma nao foi possivel estabelecer um Unico valor e sim uma faixa entre -
0,13V e +0,07V. Para o0 2205 nenhum valor de potencial foi determinando pois
o estado constante de corrente nao foi atingido. O ago 2205 apresentou o
melhor desempenho em relacio a resisténcia a corrosao que os depois agos

no meio estudado.

(i) A partir do ensaio de imersao a morfologia encontrada demonstra coeréncia
com os resultados das caracterizagcbes apds cronoamperometria e voltametria
mostrando com mais detalhe o processo de formacao de pites e do ataque
intergranular a partir do destacamento de ndédulos da camada de oxido e de

microfissuragao intergranular.
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