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RESUMO

Acos austeniticos e super duplex sdo largamente utilizados em condi¢cfes
severas de trabalho e sujeito a ambientes corrosivos. Este trabalho determinou as
propriedades eletroquimicas e comparou a resisténcia a corrosao alveolar (pitting)
entre 0 aco austenitico 316L e o aco super duplex 32760, em meio aquoso salino
com concentracdes de cloreto de sodio de 1,5% e 3,5%, em peso. A escolha dos
3,5% esta relacionada a concentracdo deste na agua maritima e a de 1,5% para
efeito comparativo. As propriedades eletroquimicas foram verificadas utilizando as
curvas de polarizacdo de circuito aberta (OCP) para verificacdo do potencial de
corrosdo. Como resultado o aco duplex € mais resistente a corrosdo do que 0 ago
inoxidavel austenitico, fato indicado pelo maior valor de potencial de corrosédo

encontrado.
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1 INTRODUCAO

O aco, até o presente momento exerce um papel notavel na engenharia
gquando comparado a outros tipos de materiais, com uma vasta quantidade de
possibilidades de aplicacdo. Os principais fatores que possibilitam o aco ter uma
vasta aplicacdo sdo o amplo range de propriedade mecéanica e caracteristicas de
desempenho, baixo custo e abundancia de ferro na crosta terrestre (Silva, Mei,
2006).

Diferentemente dos acos inoxidaveis convencionais, 0s acos duplex e super-
duplex combinam excelente propriedades mecanicas e a alta resisténcia a corrosao,
de fundamental importancia principalmente em meios extremamente agressivos,
como é o caso das industrias petroquimicas, nucleares, quimicas e de papel e
celulose (Pardal et al.,2013)

Acos duplex sdo considerados muito atrativos como material estrutural no
campo de energia e sistemas ambientais devido as boas resisténcias mecanicas e
propriedades de resisténcia a corrosdo. Austenita adiciona dureza e ferrita, que é
mais dura, aumenta a resisténcia mecanica e a soldabilidade da liga. Quando
comparado aos agos austeniticos 0s acos duplex exibem maior resisténcia mecanica
e maior resisténcia quimica. O aco duplex € largamente utilizado em vasos de
pressdao e dutos na industria de processamento quimico, como digestores na
fabricacdo de polpa e papel, plantas desanilizadoras em ambientes marinhos
(Garcia et al.,2015)

Os acos austeniticos sdo predominantemente formados pela fase austenita,
com estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC). Estes a¢os possuem como
principais elementos de liga o niquel, o nitrogénio e o0 manganés, como elementos
estabilizadores da fase austenitica, e 0 cromo para resisténcia a corrosdo, conforme
citado por (Pereira, 2014).

A presenca do cromo em percentual minimo de 12% permite a formagéo de

uma pelicula superficial uniforme, aderente e resistente de oxido de cromo, que
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protege 0 aco contra a corrosdo. Assim, este € o elemento de liga que torna o ago
inoxidavel, conforme dito por (Askland et al., 2011).

Os acos duplex possuem uma mistura de fases em sua composi¢cao quimica.
Os acos duplex sdo formados por aproximadamente 50% de ferrita e 50% de
austenita, sendo formado assim por estrutura mista: cubica de corpo centrado (CCC)
e cubica de face centrada (CFC), assim como dito por Pereira et al (2014) e Askland
et al (2011).

A combinacdo de estrutura austenitica e ferritica proporciona propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosdo, conformabilidade e soldabilidade superiores as
alcangadas nos agos inoxidaveis convencionais (Askland et al., 2011).

A tendéncia para o0 aco duplex € aumentar a quantidade de cromo e molibdénio
para aumentar a resisténcia a corrosdo generalizada e localizada, todavia 0 aumento
desses dois elementos pode propiciar formacdo de fase secundaria, como a fase
sigma, surgindo quando o aco € aquecido a um determinado range de temperatura
(Garcia et al.,2015).

Corroséo por pite é caracterizado pelo ataque localizado, devido a ruptura do
filme passivo em pequenas areas, 0 que resulta em pequenos furos que penetram o
metal, enquanto as demais areas permanecem passivadas (Sedriks, 1989).

A ruptura da camada passiva é causada por agentes quimicos ou mecanico.
Uma vez iniciado o processo de corrosao por pite, existe uma tendéncia de continuar
0 crescimento, pois o pH no interior do pite diminui em virtude da hidrélise do haleto
formado, dificultando a restituicdo da camada passivadora (Girdo, 2008).

Os principais fatores para corrosdo por pite sdo: solucbes de cloretos e sais
oxidantes, solucdes neutras de halogenetos aeradas e aumento da temperatura
associado aos demais fatores supracitados (Silva, Mei, 2010).

A corrosao por pite é caracterizada pela formag¢do de uma célula na qual uma
pequena area € anddica e uma grande area é catddica, que devido a este fato a taxa
de corrosédo é elevada, causando danos sérios aos componentes metalicos. Em ligas
passivaveis o pite é nucleado e o potencial de oxidacdo do meio definira se ocorrera

crescimento do pite ou a repassivacdo. Esse tipo de corrosdo se divide em trés
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etapas: nucleacdo, propagacdo metaestavel e propagacdo estavel (Panossian,
1993).

o Passive layer
Weak point in Camada passiva
passive layer
Pontofraco na

camada passiva

Metal
Metal

Cathode
/ Catodo
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Catodo \ cr

Initiantion of pit
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Repassivation Pit propagation
Repassivagdo Propagagdo do Pite

Figura 1: Esquematico do inicio da corrosao por pite. (Askland et al ,2011)

A primeira etapa € o rompimento da camada de 6xido pela presenca agentes
desestabilizadores, como os elementos halogénados CI" e F', ocorrendo a ativagéo
(exposicdo do metal de base). O metal sem protegcdo adquire caracteristicas
anddicas, enquanto a area que o rodeia passa apresentar caracteristicas catodicas.
Assim, uma pilha galvanica é estabelecida, conforme pode ser observado na figura
abaixo. (Ramanathan, 2011)

o OH o OH
z cr 2

Passive layer

Figura 2: Mecanismo eletroquimico de crescimento do pite (Askland et al, 2011)
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Na grande maioria dos casos o filme protetor se restaura restituindo a
passivacdo, interrompendo o processo de corrosdo. Estes tipos de pites sao
chamados de metaestaveis, ou seja, sao estaveis desde que seja submetido a ndo
mais do que pequenas perturbacdes. (Askland et al, 2011)

Caso ndo haja a repassivacgao, resultara em uma elevada taxa de corrosao no
local do alvelo ou pite (ver figura 2). Adicionalmente, o P, reduz através de um
processo auto catalitico resultado da hidrélise de ions de metal dissolvidos, assim
como Fe*", Cr* e ions de cloreto, que migram para balancear as cargas positivas do
ion metalico. Devido ao ambiente de baixo Py resultante, o pite continua crescendo e
tornando-se cada vez mais agressivo, reduzindo assim a possibilidade de
repassivacao do filme (Askland et al, 2011).

Consequentemente, a taxa de corrosdo € bastante elevada, causando a falha
do equipamento em um curto periodo de tempo (Askland et al, 2011).

A resisténcia a corrosao por pite € em funcdo da composi¢cao quimica do aco,
gue de fato a resisténcia a corrosdo por pite (ou a modificacdo do potencial de inicio
para poténcias mais altos) cresce com 0 aumento do nimero de resisténcia ao pite
(PREN), (Magnabosco, 2001).

PREN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N

Utilizando-se essa formula para verificacdo da resisténcia a corrosao por pite
dos acos inoxidavel austenitico (UNS S31603) e super-duplex (UNS S32760), foi
obtido 24,58 e 40,72, respectivamente. Assim, nota-se que a resisténcia a corrosao
por pite do aco UNS S32760 é bem superior a do aco UNS S31603.

Na tabela abaixo, os valores da taxa de corrosao para diferentes valores de
PREN, em condi¢édo salina a 3,5% de NaCl.
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Tabela 1: Taxa de corroséo x PREn (CATALOGO: ATl AL-6XN Alloy)

taxa de
Liga corrosao ( PREn
mm/ano) Observacdo
304 0,025 18
316 0,025 24 Material
AL-6X 0,025 44 exposto a dgua
90:10 Cu-Ni 0,63 - do mar
5061 (fluindo) e
- 1,6 - temperatura de
Aluminio variando entre
Ago carbono 3,8 - 9-15°C.
AlSI 304 0,165 18
Zircadyne®
‘ 702. 0,02 ) Agua do mar
Zirconium parada
UNS R60702
SAE 1006 1,374 -

Para avaliacdo da resisténcia a corrosao por pite € necessario a andlise das
curvas de polarizacao utilizando o modelo de Tafel, onde é levado em consideracdo
a inclinagcdo das curvas anddicas e catddicas. Assim, podem-se obter valores das
correntes de corrosao, potencial de corroséo e resisténcia da polarizacdo através de
curvas de polarizacao (Pereira et al ,2014).

As curvas de polarizacdo sdo obtidas a partir da técnica potenciodinamica,
técnica essa bastante utilizada devido a sua simplicidade. A curva de polarizagcéo é
obtida com o metal dentro da solucdo de ensaio, na direcdo anddica, a partir de um
potencial de corrosdo (E*) com velocidade de varrimento padronizada. Como o metal
é passivo, a densidade de corrente inicial é pequena (ordem de grandeza 10° a 10°
A/lcm?) e a mesma varia pouco com o aumento do potencial. Quando atinge o
potencial de pite, ocorre um brusco aumento no valor da densidade de corrente,
conforme ilustrado abaixo (Wolynec, 2003). A curva de polarizagédo ilustrada abaixo tem

na abscissa y o potencial (E) e na abscissa x densidade de corrente.
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¥
Figura 3: Curva de polarizagdo (Wolynec, 2003)

O potencial de pite (Ep) € considerado, normalmente, como sendo a intersec¢édo da
reta definida pela curva antes do aumento brusco da densidade de corrente com a reta
definida pela curva apds esse aumento (Wolynec, 2003).

As reacdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface entre o metal e a solugéo
circundante dependem do potencial de eletrodo a que a superficie do metal esta submetida
e o0 estudo destas reacdes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e a
corrente gerada nas reacgfes eletroquimicas (anodicas e catodicas) que se desenvolvem.
Assim o estudo das reacdes eletroquimicas de um determinado aco pode avaliado mediante
as curvas de polarizacdo que sdo obtidas a partir da varredura continua de potencial e
registro da corrente (Magnabosco, 2001).

Na figura abaixo, é apresentado um esquema tipico de curva de polarizacéo de aco
inoxidavel em meio acido, onde é apresentado duas regides, catddica e anddica, sendo que

esta ultima pode ser dividida em trés regides: ativa, passiva e transpassiva.
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[ / .
regido anddica transpassiva
Eprte ’ I P

regido anodica paseiva

Potencial mV (SCE)

regldo anddica ailva

E* pp

regiéio catédica

log |Ai|(A/cm?)

Figura 4: Esquema de curva de polarizagdo anodica. E* - potencial de corroséo; Epp —

Potencial de passivacao; Epite — potencial de ruptura da pelicula passiva (Andrade, 2016)

2016.

As regides apresentadas na figura 5 € melhor descrita abaixo segundo Andrade,

Regido catddica: Potencial abaixo do potencial de corrosédo, ocorrendo nessa regiao
baixa taxa de dissolucédo devido a predominancia de reacdes catédicas, como por
exemplo evolugdo de hidrogénio (2H* +2e—H,). Com o aumento do potencial ha
reversao de corrente no potencial de corrosdo e consequente inicio da regido
anddica.

Regido anddica ativa: a densidade de corrente aumenta com 0 aumento do potencial,
iniciando o processo corrosivo ou dissolugdo anoddica. Em alguns materiais como
acos inoxidaveis ao atingir o valor maximo de corrente ha formacdo de peliculas
aderentes ou atinge determinado equilibrio (metal-ion, metal-6xido ou metal
hidroxido). Com a reducédo da densidade de corrente se inicia a regido anddica
passiva.

Corrente anddica passiva: Nesta regido a taxa de corroséo € baixa devido a baixa
densidade de corrente. Essa regido ocorre nos acos inoxidaveis, pois este tipo de
aco forma uma fina pelicula protetora bastante aderente a sua superficie e com
capacidade de regeneracao.

Regido transpassiva: Com o continuo aumento do potencial ha um consequente

aumento da densidade de corrente o que gera desestabilizacdo das peliculas ou do
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equilibrio formado na regido passiva. Como exemplo, nos acos inoxidaveis, por
exemplo, as peliculas formadas por C,O; podem dissolver na forma de ions cromato
CrO, 2, podendo ainda ocorrer evolucéo de oxigénio.

A regido anoddica passiva pode ser prematuramente danificada, ocasionando a
corrosao por pite. Numa curva de polarizacdo, a ocorréncia do pite gera um grande aumento
de corrente, sendo o potencial que isto acontece, potencial de pite Epite. Quanto mais
elevado for esse potencial maior a resisténcia do aco a corroséo por pite (Magnabosco,
2001).

Para comparacdo dos ac¢os inox ac¢o inoxidavel austenitico (UNS S31603) e
super-duplex (UNS S32760) em diferentes meios salinos, foram levantadas curvas
andodicas através da polarizacdo potenciodinamica, para obtencdo dos valores de
potencial de corrosdo por pite. Nos itens a seguir, a metodologia adotada e os

resultados obtidos de teste.

2 MATERIAL E METODOS

Para atender ao dimensional da célula eletroquimica, para utilizacdo dos
catddos eletroquimicos, foram usinados tarugos para obtencdo de discos com
dimensionais finais: didametro 14 mm e espessura de 8 mm. Os discos passaram por
um processo de lixamento e polimento utilizando as lixas de mesh 80, 120 e 220
nesta sequéncia. O lixamento é realizado a modo de se obter reprodutibilidade na
natureza da superficie da amostra. (Ramanathan, 2011)

A limpeza dos discos foi realizada com agua corrente e em seguida alcool
etilico e jato de ar quente, conforme norma ASTM G5.

A tabela 2 abaixo, apresenta os dados de composi¢cdo quimica dos tarugos de
aco inoxidavel austenitico (UNS S31603) e super-duplex (UNS S32760), realizado
atraves do aparelho espectrometria de emisséo 6tica (marca ARL - modelo 3460).

Tabela 2 — Analise quimica dos materiais testados (% em peso).

Ago %C %Si %P %Mn | %Mo %Ni %Cr %Cu %N %Nb
UNS S31603 | 0,018 | 0,388 | 0,029 | 1,440 | 2,102 | 10,246 | 16,397 | 0,228 | 0,078 | 0,018
UNS S32760 | 0,019 | 0,406 | 0,023 | 0,561 | 3,660 | 6,796 | 25,022 | 0,518 | 0,226 | 0,033
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A célula eletroquimica utilizada consta de trés eletrodos, conforme apresentado
na figura 5, sendo o eletrodo auxiliar de Zircénio, e o de referéncia € o prata/cloreto
de prata (G/IAGCC).

S B

-

Figura 5: Foto da célula eletroquimica utilizada no experimento. Fonte: Proprio autor

O eletrolito utilizado foram solugées de NaCl, em concentracdo em peso de

3,5% e 1,5%. Abaixo uma tabela resumo dos corpos de provas e condicdo ambiente.

Tabela 3 — Corpos de prova versus condi¢des de teste.

Concentragao
Eletrodo Material Dimensional Temperatura Fluido do sal Condigao
1 Super duplex | d=14mm/a=8mm 25°C agua + sal 3,50% imerso
2 austenitico d=14mm/a=8mm 25°C agua + sal 3,50% imerso
3 austenitico d=14mm/a=8mm 25°C dgua + sal 1,50% imerso
3 Super duplex | d=14mm/a=8mm 25°C agua + sal 1,50% imerso
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Os ensaios foram conduzidos utilizando um potenciostato/galvanostato Autolab
da marca Metronm® ,modelo PGSTAT 302N, conectado a um computador controlado
pelo programa NOVA® de mesmo fabricante.

Inicialmente foi determinado o potencial de corrosdo durante 1800s e ap0s
obtencdo desse valor, iniciou-se a polarizacdo anddica a uma taxa de varredura de
1mVs™. (BO Deng et al,2008)

Palarizacdo linear
T T T T T

=== LUN5532760 - 1,5% NaCl
—— UN35 532760 - 3,5% MaCl
=== UN5531603- 1,5% NaCl

—— UN5531603- 3,5% Nacl

Poténcial aplicado (V)

i 1 1 1 I
E-T 1E-5 1E-8 0.0001 0.001

Densidade de corrente (log IAil {A/cm?)

Figura 6: Curva de polarizacgéo linear. Fonte: Proprio autor

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para avaliacao da resisténcia a corrosao, em uma primeira etapa, os eletrodos
de aco inoxidavel austenitico (UNS S31603) e super-duplex (UNS S32760) foram
submetidos a solugéo salina de 1,5% e 3,5% de concentracdo de sal (em peso). As
curvas de polarizacdo potenciodindmicas, para ambos 0s materiais estédo
apresentadas na figura 6.

Comparando as curvas anddicas obtidas para o super-duplex (em azul) e do
aco inox (em vermelho), nota-se que a corrosdo no aco inox em meio salino tende
ser mais agressivo devido a corrente alcancada, mas a taxa de corroséo final
dependera também do lado catddico, visto que houve a passivagdo do metal em
uma densidade de corrente superior a do aco-super duplex. Adicionalmente, a
corrosao do ago inox ocorre em um potencial inferior ao do super-duplex, indicando

gue este Ultimo é uma liga mais resistente a corrosao.
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Analisando as curvas anodicas obtidas para o0 aco inox, para a concentracao
de cloreto de sal de 1,5% (linha vermelha tracejada) e 3,5% (linha vermelha
continua), observa-se que ndo houve significativa alteracéo da resisténcia a corrosao
do metal supracitado em ambas as concentracdes de sal. O meio salino a 1,5% é
levemente menos agressivo do que o meio a 3,5%.

Analisando as curvas anodicas obtidas para o super-duplex, para a
concentracdo de cloreto de sédio de 1,5% (linha azul tracejada) e 3,5% (linha azul
continua), observa-se que ocorreu passivacdo do metal em meio salino a 1,5% em
uma densidade de corrente menor, indicando menor agressividade do meio no ago
supracitado. Adicionalmente € observado o deslocamento da curva azul continua
para direita, indicando uma densidade de corrente mais elevada e
consequentemente, maior taxa de corrosdo do material.

Nota-se que no aco super-duplex em meio salino de 1,5%, ocorre uma leve
repassivacao do aco antes de continuar 0 processo corrosivo em um potencial mais
elevado.

Em 2008, A.M do Nascimento et al, obteve a curva de polarizacdo
potenciodinamica para o a¢o duplex ASTM A890 3A, de PRE 36, em meio salino de
3,5%, em peso, de NaCl, e o resultado obtido de potencial de corroséo foi de
aproximadamente 1,1V. Comparando com o resultado de teste obtido com o aco
super-duplex (UNS S32760), de PRE 40,77, no qual foi encontrado o potencial de
corrosdo de aproximadamente 1,1V, mostra que o método utilizado neste trabalho

esta coerente com testes ja realizados anteriormente.
4 CONCLUSOES

O aco super-duplex (UNS S32760), apresenta maior resisténcia em meio salino
do que o aco inoxidavel austenitico (UNS S31603). Esse comportamento é o
esperado visto que o PRE do ago duplex é superior ao do ago inox, 40,77 e 25,28,
respectivamente. Tanto para 0 aco super-duplex quanto para o ac¢o inoxidavel
austenitico, ndo houve diferenca em relagdo resisténcia a corrosao, visto que o

potencial de corrosao obtido ndo apresentou variagéo significativa.
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O que indica que o PRE pode ser utilizado como uma boa referéncia para
selecdo e aplicacdo de outros materiais no mesmo meio, evitando custos com

ensaios e testes futuros.

COMPARATIVE STUDY OF RESISTANCE TO STAINLESS STEEL CORROSION
AND SUPER DUPLEX WITH APPLICATION IN INJECTION HOSES IN PETROLEUM
WELLS

Rodrigo Britto Pimenta

Ivo Andrei Lima

ABSTRACT

Austenitic and super duplex steels are widely used in severe working conditions
and subject to corrosive environments. This work determined the electrochemical
properties and compared the resistance to alveolar corrosion (pitting) between
austenitic steel 316L and super duplex steel 32760, in aqueous saline with 1.5% and
3.5% sodium chloride concentrations, in Weight. The choice of 3.5% is related to its
concentration in sea water and to 1.5% for comparison. The electrochemical
properties were verified using open circuit polarization curves (OCP) to verify
corrosion potential. As a result, duplex steel is more resistant to corrosion than
austenitic stainless steel, a fact indicated by the higher corrosion potential value
found.

Keywords: Corrosion resistence. Austenitic steel. super duplex steel.

Polarization curves. Alveolar corrosion.
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