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RESUMO

ESTRUTURA, PROPRIEDADES E CARACTERIZAGCAO DO AGO INOXIDAVEL DUPLEX
S31803 SUBMETIDO AOS MEIOS CORROSIVOS DE ACIDO CLORIDRICO, CLORETO
FERRICO E ACIDO SULFURICO

Neste trabalho foi avaliada a influéncia do meio corrosivo e da temperatura nas
propriedades de resisténcia a corrosdo do ac¢o inoxidavel duplex S31803. O processo
corrosivo foi realizado utilizando solugao HCI 1,5%, a 25, 50 e 80 °C e solucdo de
FeClz 6%, a 25 e 50 °C, que séo solugdes tipicas quando se deseja avaliar a corrosédo
puntiforme, por envolver ions de cloreto. P6r fim a solugéo H.SO. 5%, a 25, 50 e 80°C
foi utilizada para avaliar a corrosao na presenca de &cido forte. A microestrutura da
amostra conforme recebida foi analisada antes e apds processo corrosivo utilizando
as técnicas de microscopia Otica, confocal e eletrbnica de varredura. Em seguida,
foram realizados os ensaios mecanicos e de resisténcia a corrosdo. A microestrutura
do aco inoxidavel duplex S31803 é composta de duas fases, ferrita e austenita,
orientadas no sentido de laminacdo, com um balanco aproximado de 50% em volume
das fracbes de fases presentes. Os meios corrosivos de HCI e FeCls, nas
temperaturas de 25 e 50 °C, proporcionaram o desenvolvimento da corroséo uniforme
e da corrosdo por pites no material, o que € tipico de solucdes contendo ions de
cloretos. Com 0 aumento da temperatura até 80 °C, para a solucao HCI, foi observado
a deterioracdo do filme passivo, aumentando expressivamente a corrosao uniforme,
onde esta se desenvolveu de forma seletiva, tendo a ferrita como anodo e a austenita
como catodo. As amostras quando submetidas a solucdo de H,SO4, nas temperaturas
de 25 e 50 °C, ndo apresentaram nenhum tipo de corrosao apreciavel. Com o aumento
da temperatura até 80 °C a taxa de corrosdo uniforme determinada foi de 7 mm/a,
evidenciando o efeito galvanico entre as fases existentes do aco inoxidavel duplex. As
amostras quando submetidas aos meios corrosivos e as diferentes temperaturas,
tendem a diminuir seus valores de propriedades mecanicas quando sofrem a corroséao
puntiforme. Em contrapartida quando a corroséo uniforme foi verificada nas amostras,
a tendéncia foi ter um aumento nos valores das propriedades mecéanicas quando
comparado com o estado inicial. Foi registrada a diminuicdo nos potenciais de
dissolucdo com a elevacdo da temperatura de ensaios, caracterizando assim uma

maior corroséo nas amostras com o aumento da temperatura.

Palavras chave: aco inoxidavel duplex, propriedades mecénicas, dureza, corrosdo
uniforme e corrosao puntiforme.
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ABSTRACT

STRUCTURE, PROPERTIES AND CHARACTERIZATION OF DUPLEX S31803
STAINLESS STEEL SUBMITTED TO CORROSIVE MEDIA OF CHLORIDIC ACID, FERRIC
CHLORIDE AND SULFURIC ACID

In this study, the influence of the corrosive medium and temperature on the corrosion
resistance properties of S31803 duplex stainless steel was evaluated. The corrosive
process was carried out using a HCI 1.5% solution, at 25, 50 and 80 °C and a FeCls
6% solution, at 25 and 50 °C, which are typical solutions when it is desired to evaluate
pitting corrosion, since they contain chloride ions. Finally, a H2SO4 5% solution was
used to assess corrosion in presence of strong acids at 25, 50 and 80 °C. The
microstructure of the sample as received was analyzed before and after the corrosive
process using optical, confocal and scanning electron microscopy techniques. Then,
mechanical and corrosion resistance tests were carried out. The microstructure of
S31803 duplex stainless steel is composed of two phases, ferrite and austenite,
oriented in the lamination direction, with an approximate balance of 50% in volume of
the present phase fractions. The corrosive media of HCI and FeCls, at temperatures of
25 and 50 °C, allowed the development of uniform corrosion and pitting corrosion in
the material, which is typical of solutions containing chloride ions. By increasing the
temperature up to 80 °C, for the HCI solution, the deterioration of the passive film was
observed, significantly increasing uniform corrosion, where it was developed
selectively, with ferrite acting as an anode and austenite acting as a cathode. The
samples, when submitted to H2SO4 solution, at temperatures of 25 and 50 °C, did not
show any type of appreciable corrosion. The uniform corrosion rate was 7 mm/a when
the test temperature was raised up to 80 °C, emphasizing the galvanic effect between
the existing phases of the duplex stainless steel. Samples tend to display weakened
mechanical properties when subjected to corrosive media and different temperatures,
due to the fact that they suffer punctiform corrosion. On the other hand, when uniform
corrosion was observed in the samples, the tendency was to improve mechanical
properties in comparison to the initial state. The decrease in dissolution potentials was
registered with the increase of the test temperature, thus characterizing a greater

corrosion in the samples with the increase of the temperature.

Keywords: duplex stainless steel, mechanical properties, hardness, uniform corrosion

and punctiform corrosion.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 ASPECTOS GERAIS

Os acos inoxidaveis séo ligas a base de ferro que contém um minimo de cerca
de 11% de Cr, quantidade suficiente para promover uma camada de 6xido de cromo,
altamente protetora, em atmosferas ndo poluidas. Outros elementos também podem
ser adicionados a essa liga afim de melhorar suas caracteristicas, tais como: niquel,
manganés, molibdénio, cobre, titanio, silicio, nidbio, aluminio, enxofre e selénio. Sua
classificacdo mais utilizada é baseada na microestrutura que 0s mesmos apresentam
a temperatura ambiente, nesta condicdo, quatro grupos sdo considerados:
martensiticos, ferriticos, austeniticos e duplex. O aco inoxidavel duplex foi desenvolvido
com o objetivo de associa elevadas propriedades mecéanicas e de resisténcia a
corrosdo, pois as outras trés classes ndo apresentavam combinacdo adequada
(Chiaverini, 2005; Handbook, 2013; Gun, 1997).

Os acos inoxidaveis duplex fazem parte de uma classe de materiais com
microestrutura bifasica, composta por uma matriz ferritica e ilhas de austenita, com
fracbes volumétricas aproximadamente iguais dessas fases. Fases intermetalicas
podem se precipitar em temperaturas elevadas e prejudicar as propriedades deste
material. Uma fase bastante prejudicial que pode ser formada € a fase sigma, que &
uma fase dura, fragil e rica em cromo, causando um empobrecimento da matriz em
relacédo a este elemento (Chiaverini, 2005; Handbook, 2013; Gun, 1997).

O aco inoxidavel duplex S31803 é resultado de uma jungdo entre 0s acos
inoxidaveis ferriticos e acos inoxidaveis austeniticos, combinando caracteristicas de
ambas as ligas, como por exemplo, imunidade a corrosao sob tensdo, boa ductilidade,
boa tenacidade e boa soldabilidade. Ele apresenta limite de escoamento de 450 MPa,
superior aos acos inoxidaveis austeniticos que apresentam esta propriedade em torno
de 300 MPa devido ao seu baixo percentual de niguel. Outros elementos de liga em
menores proporgdes também podem ser adicionados, o molibdénio quando adicionado
melhora a resisténcia a corrosdo e equilibra a microestrutura do ago, o nitrogénio
aumenta a sua resisténcia mecanica e o manganés é adicionado para aumentar a
solubilidade do nitrogénio no material e substituir parcialmente o niquel. (Loureiro, 2010;
Handbook, 2013).



As industrias quimicas, petroquimicas, nuclear e de 6leo e gas empregam 0 aco
inoxidavel duplex devido a excelente combinacéo de alta resisténcia a corrosao e alta
resisténcia mecanica aliada a uma boa tenacidade. O ac¢o inoxidavel duplex S31803 é
utilizado na industria do petréleo na producdo de tubos flexiveis para extracdo de
petréleo, podendo também ser aplicado em tanques para armazenagem de produtos
quimicos e equipamentos para o segmento de papel e celulose. Os dutos flexiveis séo
estruturas tubulares, formadas pela superposicdo de camadas metéalicas (com funcéo
estrutural) e poliméricas (com funcdo impermeabilizante), que lhes conferem a
capacidade de resistir as pressdes do fluido interno, a pressao hidrostatica externa
devido a profundidade e as cargas dinamicas de operacdo (Loureiro, 2010; Santos,
2011).

A corroséo pode ser definida por diferentes maneiras, em um aspecto universal
este termo significa, ataque e deterioracdo de um material metalico por acdo do meio
ambiente. Este ataque provém de uma acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente aliada ou ndo a esforgcos mecanicos. A deterioragcdo ocorre ndo somente em
materiais metalicos como também em materiais ndo metalicos, como por exemplo
concreto, borracha, polimeros e madeira, devida a acdo do meio ambiente que também
€ considerada como corrosao (Bardal, 2003; Mccafferty, 2010; Gentil, 2011).

O processo de corrosdo eletroquimica consiste em uma reacdo anddica-
catddica. O metal na reagdo anddica (oxidacdo) € dissolvido e transferido para a
solucéo na forma de ions, a na reacao catodica ocorre a reducao do metal. Na reacao
anddica os elétrons que sao liberados sdo conduzidos através do metal para a regiao
catddica, onde sdo consumidos na rea¢do. Um liquido condutor (eletrélito) em contato
com o metal, é a principal condicdo para que o processo de corrosao ocorra. O circuito
elétrico é fechado por conducao ibnica através do eletrdlito. Na corrosdo Umida o
mecanismo tipicamente é eletroquimico (Bardal, 2003; Mccafferty, 2010; Gentil, 2011).

Sendo a corrosdo, em geral, um processo espontaneo, a deterioragdo causada
nos materiais representa alteracbes prejudiciais indesejaveis, tais como desgaste,
variagdes quimicas ou modificagbes estruturais, em certos casos, tornando o material
inadequado para o uso. Para as mais diversas atividades, como industria quimica,
petroquimica, petrolifera, naval, de constru¢éo civil, dentre outras, os problemas de
corrosdo sao frequentes. Esses problemas podem ocasionar as mais diversas perdas
(Bardal, 2003; Mccafferty, 2010; Gentil, 2011).



Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo microestrutural, a determinacéo
das propriedades mecanicas, a taxa de corrosao uniforme e por pites e a avaliacao das
medidas de polarizagcdo do aco inoxidavel duplex S31803 apls ser submetido ao
processo de corrosdo em diferentes meios, na temperatura ambiente e nas
temperaturas de 50 e 80°C. As solucdes corrosivas utilizadas serdo: 1,5% acido
cloridrico (HCI), 6% cloreto férrico (FeCls) e 5% acido sulfurico (H2SO4) com o objetivo
de avaliar a corrosdo na presenca de cloreto e acido forte. As concentracdes das
solugdes de HCI e H2SO4 foram dimensionadas de acordo com a pesquisa realizada
por Gunn (1997) e o tempo de exposi¢cdo de acordo com a norma ASTM G31, ja a
concentracéo e o tempo de exposicao do FeClsfoi a partir da norma que rege a solugéo
ASTM G48.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVOS GERIAS

O presente trabalho tem como objetivo principal caracterizar o ago inoxidavel
duplex S31803 no estado como recebido, apds ser submetido aos meios corrosivos:
acido cloridrico, cloreto férrico e acido sulfurico, em temperatura ambiente e sob

aguecimento.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Caracterizar a microestrutura do aco inoxidavel duplex S31803 conforme
recebido e ap0s os ensaios de corrosdo a partir das técnicas de microscopia
Otica, microscopia confocal e microscopia eletrbnica de varredura;

v Determinar propriedades mecanicas tais como: dureza, limite de resisténcia a
tracao, tenséo de escoamento e ductilidade a partir do ensaio de dureza e ensaio
de tracéo;

v Avaliar a taxa de corrosao uniforme por perda de massa, conforme norma NACE
RP0775-2005.

v' Avaliar a taxa de corrosao por pite conforme normas NACE RP0775-2005 e
NBR9771.

v' Avaliar medidas de polarizacdo a partir do ensaio de polarizacdo
potenciodinamica.

v Avaliar a influéncia do meio corrosivo e da temperatura na microestrutura e nas

propriedades mecanicas do aco inoxidavel duplex S31803.

1.3 JUSTIFICATIVA

Com o atual cenario no Brasil, os investimentos nas industrias de 6Oleo e gas
tem sido alvo de competi¢bes. Hoje, as empresas estao cada vez mais preocupadas
em reduzir os custos, ter uma maior qualidade e durabilidade dos materiais metalicos.
Por esses motivos, a selecdo de materiais adequados a cada aplicagcéo torna-se cada
vez mais necessaria, principalmente devido a severidade dos meios em que esses sao

operados. No entanto, observa-se em novos projetos a necessidade de utilizar



materiais que combinem altos valores de resisténcia mecéanica com excelente
resisténcia a corrosao.

O aco inoxidavel S31803, € um material que combina com exceléncia essas duas
propriedades. A utilizagao deste material em meios agressivos tem sido cada vez mais
explorada na indastria do petréleo, e seu uso tem ocorrido em inUmeras areas,
destacando-se na producao de dutos flexiveis.

Na etapa de estudo de viabilidade do projeto ndo foram encontradas publicagbes
gue abrangesse todos os parametros estudados nesta dissertacdo. Os estudos de
corrosdo no aco inoxidavel duplex estdo mais focados no material quando submetido a
algum tipo de processo, tais como, soldagem, tratamento térmico, dentre outros. O
estudo da corrosdo do material, quando submetido a meios aquecidos, em condi¢des
proximas ao uso, tornou-se imprescindivel e € de grande importancia pratica, visto que

a corrosdo pode levar as mais diversas perdas.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2. ACOS INOXIDAVEIS

2.1 ASPECTOS GERAIS

E bem conhecido que os acos inoxidaveis sdo utilizados principalmente por
serem altamente resistentes & corrosédo em diversos ambientes. Seu principal elemento
de liga € o cromo com uma concentracdo de no minimo 11% em peso, quantidade
suficiente para promover uma camada de 6xido de cromo, altamente protetor, em
atmosferas ndo poluidas. Outros elementos também podem ser adicionados a essa liga
afim de melhorar suas caracteristicas, tais como: niquel, manganés, molibdénio, cobre,
titAnio, silicio, niébio, aluminio, enxofre e selénio (Handbook, 2013; Callister e
Rethwisch, 2016).

A presenca do elemento de liga cromo em diferentes concentracbes e
temperaturas produz grandes variacdes no diagrama de fases ferro-cromo (figura 1)
(Chiaverini, 2005).
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Figura 1: Diagrama de fases ferro-cromo.

Fonte: Chiaverini, 2005.



A partir do diagrama apresentado na figura 1, nota-se a presenca da chamada
“lupa austenitica”, a qual indica que todas as ligas de composicao além de 12% ou 13%
cromo, solidificam na forma de ferrita e permanecem até a temperatura ambiente.
Existe ainda a fase intermetalica FeCr, denominada “sigma”, entre 42% e 48% de cromo
que ao seu lado estdo presentes duas fases: ferrita ou ferro alfa e sigma (Chiaverini,
2005).

O ferro, nos seus estados alotrépicos, forma uma série de solugfes soélidas com
o cromo e também com o niquel. A ferrita, solucdo sélida alfa ou delta, contém
guantidades limitadas de niquel, mas cerca de 100% de cromo sem qualquer
aparecimento de uma nova a fase. Em contra partida, a fase austenitica contém
quantidades limitadas de cromo, mas perto de 100% de niquel (Gunn, 1997 e
Chiaverini, 2005).

A figura 2 mostra o diagrama ternario do sistema ferro-cromo-niquel a 1100°C.
Neste diagrama € possivel notar trés regides: ferritica (a), austenitica (y) e duplex (a +
7). A regido de maior interesse para essa dissertacao é a regiao duplex, onde inclui as
guantidades de ferro na faixa de 50% a 70% e quantidades de cromo (mais molibdénio)
entre 20% e 30%. (Metals Handbook, 1973).

Cr

Ni

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 2: Diagrama do sistema ferro-cromo-niquel a 1100 °C.
Fonte: Metals Handbook, 1973.
A sec¢do do diagrama apresentado na figura 2 mostra a inexisténcia de fases
secundarias em altas temperaturas. A presenca deste tipo de fase comeca a acontecer

de forma estavel normalmente abaixo da temperatura de 1000°C (Chiaverini, 2005).



Quando se deseja classificar um aco inoxidavel, a mais simples e mais utilizada,
€ a baseada na microestrutura que 0s mesmos apresentam a temperatura ambiente.
Quatro grupos séo considerados nessas condi¢coes (ASM Internacional, 2000):

I.  Acos Inoxidaveis Martensiticos.
II.  Acos Inoxidaveis Ferriticos.
lll.  Acos Inoxidaveis Austeniticos.

IV.  Acos Inoxidaveis Duplex.

2.1.1 ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

Os acos inoxidaveis martensiticos séo tipos de série AISI 400 contendo 11 a
18,0% de Cr, até 1,20% de C, e pequenas quantidades de manganés e niquel. Este
alto teor de cromo faz com que o material tenha algumas caracteristicas especificas
como: diminuig&o da faixa de estabilidade da austenita; aumento da temperabilidade e
aumento da resisténcia ao amolecimento no revenimento. Com composi¢cdo que
interceptam o campo austenitico no diagrama de fases, o tratamento térmico de
témpera €, portanto, utilizado para o seu endurecimento e o tipo AISI 410 é a liga de
uso geral da classe martensitica (Silva e Mei, 2010).

Dentro deste grupo o mesmo ainda pode ser classificado como: baixo carbono,
médio carbono e alto carbono. A tabela 1 mostra exemplos de acos inoxidaveis
martensiticos incluidos na classificagdo AlISI (Chiaverini, 2005).

Tabela 1: Acos Inoxidaveis Martensiticos.

Tipo Mn P S Si .
AISI ¢ Max. Max. Max. Max cr NI Mo
403410  0,15méx. 1,00 0,04 0,03 0,50 11,5/13,0 - -
414 0,15méx. 1,00 0,04 0,03 1,00 11,5/13,5 1,25/2,50 -
416 0,15méx. 1,25 0,06 0,15min. 1,00 12,0/14,0 - 0,60méax.
420 0,16/0,25 1,00 0,04 0,03 1,00 12,0/14,0  1,00méx. -
420 0,36/0,45 1,00 0,04 0,03 1,00 12,5/14,0 1,00max. -
431 0,20max. 1,00 0,04 0,03 1,00 15,0/17,0  1,25/1,00 -
440 A 0,60/0,75 1,00 0,04 0,03 1,00 16,0/18,0 - 0,75max.
440B 0,75/0,95 1,00 0,04 0,03 1,00 16,0/18,0 -
440 C 0,95/1,20 1,00 0,04 0,03 1,00 16,0/18,0 -

Fonte: Chiaverini, 2005.
Os acos inoxidaveis martensiticos possuem caracteristicas importantes como:
sao ferromagnéticos; quando o teor de carbono é baixo, € facilmente trabalhado, tanto

a quente quanto a frio; quando expostos a acdo da agua e de certas substancias



guimicas apresentam boa resisténcia a corrosédo, o que é prejudicada com o aumento
do teor de carbono, porém melhorado com o aumento de teor de cromo. O elemento
niquel melhora a resisténcia a corrosdo, o aco AISI 431 é o que apresenta o melhor
nivel desta propriedade, por conta do baixo teor de carbono, alto teor de cromo e niquel
em sua composicao; a témpera também contribui para a resisténcia a corrosao, uma

vez que tem participacao para evitar a precipitacdo de carbonetos (Chiaverini, 2005).

2.1.2 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

Os acos inoxidaveis ferriticos na classificacdo AISI pertencem a série 4xx, onde
os dois ultimos algarismos nao oferecem nenhuma informacéo significativa. Séo ligas
contendo 11 a 27% de Cr, 0,08 a 20% de C e pequenas quantidades estabilizadores
de ferrita, como aluminio, niobio e titdnio. Ndo pode ser endureciveis por tratamento
térmico, apenas moderadamente endurecido pelo tratamento a frio. Na tabela 2 é
apresentado alguns dos mais usuais (Gentil, 2011).

Tabela 2: A¢os Inoxidaveis Ferriticos.

Composi¢édo Quimica (%)

] ] Outros
Tipo UNS Tipo AISI C Cr Obs.
elementos
Para tubos de permutadores de
, calor em geral; muito empregado em
S40500 405 0,08 max. 11,5-13,5 Al 0,10-0,30

solda. O Al coopera para ndo formar
martensita.
Empregado em resisténcia elétricas,
S40600 406 0,15 max. 12,0-14,0 Al 3,50-4,50 devido ao alto %Al que evita
oxidagdo em temperaturas altas.
E o de melhor deformagcéo plastica,
S43000 430 0,12 méax. 14,0-18,0 - usado em frisos, enfeites, chapas

para revestimentos e recipientes.

P/S/ Se
) 0,07min. E o ago ferritico de melhor
S43000 430F 0,12 méx. 14,0-18,0
Mo ou Zr usinabilidade.
0,60max
Cu-0,90-1,25 Acentuada resisténcia & corroséo:
S44300 443 0,20 max. 18,0-23,0 Si — 0,75 max. empregado em equipamentos com
Ni — 0,50 méax. alta temperatura.
E o ferritico de maxima resisténcia a
, , corrosao até cerca de 1200°C.
S44600 446 0,35 max. 23,0-27,0 N2 0,25max.

Usado em queimadores, alcas de

caldeiras, fornos, etc.

Fonte: Gentil, 2011
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Os acos ferriticos com teores acima de 23% de cromo ja podem apresentar a
fase sigma, sua presenca afeta as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao.
Como esta fase se apresenta dura e fragil, tende a diminuir a ductilidade e
principalmente a tenacidade do material. O prejuizo causado pode ser minimizado a
partir do aquecimento do aco acima da maxima temperatura de estabilidade da fase
sigma, de modo a dissolvé-la na austenita ou converté-la em ferrita delta, conforme
apresentado na figura 1. Assim suas propriedades seriam normalmente restauradas
(Chiaverini, 2005)

Por ter uma grande resisténcia a acao de acidos e a agua do mar, o tipo de aco
AISI 430 é o mais utilizado. Esse tipo de aco é o Unico do grupo que pode sofrer um
ligeiro endurecimento por ndo ser inteiramente ferritico. Entretanto, tanto nesse tipo
como também para os demais, o tratamento térmico usual é o recozimento para alivio

de tensdes, obtendo assim a maxima ductilidade do material (Chiaverini, 2005).

2.1.3 ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Os acos inoxidaveis austeniticos, que contenham em sua composi¢do cromo e
niquel, sédo identificados como tipo de série AISI 300. Ligas austeniticas que contenham
cromo, niquel e manganés sao identificados como tipo de série AISI 200. A maior parte
dos acos comumente empregados pertence ao primeiro grupo. O niquel faz com que a
liga tenha uma Otima resisténcia a corrosdo e a oxidacdo em elevadas temperaturas,
visto que o niquel na maioria dos reagentes é mais nobre que o ferro e, além disso,
forma uma camada de Oxido que protege 0 aco. A tabela 3 apresenta alguns dos mais
usuais acos inoxidaveis austeniticos (Chiaverini, 2005 e Silva e Mei, 2010).

Tabela 3: Acos Inoxidaveis Austeniticos.

Tipo o ) Outros
AS| C Mnmax. | Pméax. | Smax. | Simax. Cr Ni Mo Elementos
201 0,15max. 5,5/7,5 0,06 0,03 1,00 16,0/18,0 3,5/5,5 - N 0,25max.
202 0,15max. 7,5/10,0 0,06 0,03 1,00 17,0/19,0  4,0/6,0 - N 0,25max.
205 0,12/0,25 14,0/15,0 0,03 0,03 0,5 16,5/18,0 1,0/1,75 - N 0,32/0,40
301 0,15max. 2,00 0,045 0,03 1,00 16,0/18,0 6,0/8,0 -

302 0,15max. 2,00 0,045 0,03 1,00 17,0/19,0 8,0/10,0 -

303 0,15max. 2,00 0,20 0,15min. 1,00 17,0/19,0 8,0/10,0 0,6méax.

304 0,08max. 2,00 0,045 0,03 1,00 18,0/20,0 8,0/10,5 -

316 0,06max. 2,00 0,045 0,03 1,00 16,0/18,5 10,5/135 2,0/2,5

317 0,08max. 2,00 0,045 0,03 1,00 18,0/20,0 11,0/15,0 3,0/4,0

Fonte: Chiaverini, 2005.
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As principais caracteristicas dos acos inoxidaveis austeniticos sao: néo
magneéticos; ndo endureciveis por tratamento térmico e quando encruados, verifica-se
um valor de dureza bem superior ao que se encontraria, com a mesma deformacéo em
outros acos (Chiaverini, 2005).

Este tipo de aco inoxidavel apresenta a corrosao intergranular, geralmente, a
partir do fenbmeno de sensitizacdo. Este fendmeno pode ser resultado de tratamentos
térmicos, soldagem, resfriamento lento, através da faixa de temperatura de sensitizacao
ou de condicdes de trabalho nesta faixa (Gentil, 2011 e Vioto e Antunes, 2016).

A sensitizacdo nos acos inoxidaveis austeniticos pode ser explicada a partir da
precipitacdo de carbonetos ricos em cromo nos contornos de grdo. Uma zona
empobrecida em cromo é verificada a partir do crescimento destes carbonetos. Quando
estes permanecem por um determinado tempo na faixa de 550 a 850 °C ficam
susceptiveis ao ataque preferencial num determinado meio corrosivo (oxidante) (Gentil,
2011 e Vioto e Antunes, 2016).

2.1.4 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Os acos inoxidaveis ferriticos, austeniticos e martensiticos ndo apresentam
combinacdo adequada com relacdo a uma boa resisténcia mecanica associada a
corrosdo. Com o objetivo de associar essas caracteristicas 0s a¢os inoxidaveis duplex
foram desenvolvidos. Estes sao acos de baixo teor de carbono ligados ao cromo, niquel
e molibdénio, os quais apresentam melhores resisténcia a corrosdo sob tensao
fraturante, por pite e intergranular, devida a presenca da estrutura bifasica austenitica-
ferritica (Gentil, 2011; Handbook, 2013).

2.1.4.1 HISTORIA

Os acos inoxidaveis duplex surgiram durante as primeiras décadas do século XX
no Reino Unido e na Alemanha. Uma liga duplex € definida como aquela que contem
duas fases, 50% fase ferritica e 50% fase austenitica (Gunn, 1997).

Em 1927, com Bain e Griffith foi que se teve a primeira referéncia deste material.
Porém o primeiro produto comercializado foi em 1929 quando a empresa suica
AvestaJernverk produziu uma liga contendo 25% Cr — 5% Ni que ficou conhecida como
grau 453E e a segunda liga sé veio a ser desenvolvida entre 1932 e 1933 contendo
25%Cr — 50%Ni — 1% Mo (Gunn, 1997).
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Uma descoberta importante em relacdo a corrosdo no acgo inoxidavel duplex
ocorreu em 1933 quando um erro durante a fusdo de uma liga contendo 18% Cr — 9%Ni
- 2,5% Mo em uma empresa francesa levou a formacao de um aco contendo 20% Cr
— 8%Ni — 2,5% Mo. Em uma andlise do material notou-se que se tinha uma fracéo de
alto volume de ferrita em uma matriz austenitica, o que permitiu ao material ndo ser
sensivel a corrosao intergranular em varios meios corrosivos. Com essa descoberta, a
ultima patente desenvolvida contemplava um grau de cobre ainda maior para aumentar
a resisténcia a corrosdo em meios mais agressivos. No final da década de 1940, apés
varios estudos em laboratorio, a mais nova familia dos acos inoxidaveis era entao
comercializada na Franca, Suécia e nos EUA (Gunn, 1997).

A crise do niquel em 1950, com a guerra da Coréia, fez com que estudos ainda
mais avancados em relacdo ao baixo teor de niquel no aco duplex fossem
desenvolvidos. Ficou evidente que a estrutura ferritica-austenitica conquistava
melhores resultados de resisténcia a corrosdo por cloreto, quando comparada a
estrutura somente austenitica. Desde entdo, esta tem sido a principal vantagem
explorada do duplex sobre o aco inoxidavel austenitico (Gunn, 1997).

Foi somente no inicio dos anos 70, que o duplex 22%Cr foi desenvolvido na
Alemanha e na Suécia. Este ultimo desenvolvimento marcava a introducao da terceira

geracao de ligas duplex (Gunn, 1997).

2.1.4.2 APLICACAO

Os acos inoxidaveis duplex foram desenvolvidos a fim de atender as
necessidades das industrias quimicas e petroquimicas que necessitam de matérias
mais resistentes que o aco inoxidavel comum, tanto aos meios corrosivos, quanto as
altas temperaturas e pressdes. Quando se exige um material com resisténcia a
corrosao, boa resisténcia mecanica, alta tenacidade e ductilidade, os agos inoxidaveis
duplex atendem com exceléncia, uma vez que combinam as melhores qualidades dos
acos ferriticos e austeniticos (Gunn, 1997 e Lima, 2006).

O aco inoxidavel duplex é um material amplamente utilizado desde a fabricacao
como também na instalacdo das industrias quimica, de 6leo e gas, petroquimica, papel,
celulose e nuclear. Sua utilizacdo se estende aos vasos de presséao, trocadores de
calor, reatores, bombas, resfriadores, blocos de presséo, bloco de valvulas, unidades

de dessalinizagao e destilacdo, carcacas de bombas de dessulfurardo, tubulagao para
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meios contendo acidos e cloretos, digestores, pré-aquecedores, evaporadores,
equipamentos de branqueamento contendo cloretos, dentre outros (Chiaverini, 2005).

Outra importante area de aplicacdo dos acos inoxidaveis duplex € da industria
naval, em que uma grande parte dos navios cisterna é construida para o transporte de
produtos quimicos variados. Esses produtos sao frequentemente corrosivos e exigem
uma enorme preocupacao na escolha do material de construcdo a ser empregado
(Chiaverini, 2005).

Uma aplicacdo importante do aco inoxidavel duplex S31803 é na fabricagédo de
dutos flexiveis (figura 3) para a exploracdo de petroleo. Este material constitui a carcaca
interna do duto flexivel tendo contato direto com o fluido e seus pertences, logo suas

caracteristicas devem ser bem conhecidas e estudadas (TechnipFMC, 2018).

1) Carcaca de Aco Inoxidavel

2) Barreira polimérica de pressao intema
3)Armadura de pressdo de Aco Carbono
4)Fitas

5) Armadura de tracdo de Aco Carbono

6) Capa Externa polimeérica

Figura 3: Composicdo tipica de um duto flexivel.

Fonte: Salgado e Azevedo, 2016.

2.1.4.3 ESTRUTURA, COMPOSICAO QUIMICA E PROPRIEDADES MECANICAS

Os acos inoxidaveis duplex sdo conhecidos por possuirem uma microestrutura
ferritica-austenitica em propor¢cdes de 50% de cada fase. Uma caracteristica que o
diferencia dos demais € o seu alto teor de cromo (20,1-25,4%) e o seu baixo teor de
niquel (1,4-7%). Outros elementos de liga em menores propor¢cdes também podem ser
adicionados. O molibdénio quando adicionado melhora a resisténcia a corrosao e
equilibra a microestrutura do a¢o, o nitrogénio aumenta a sua resisténcia mecanica e o
manganés € adicionado para aumentar a solubilidade do nitrogénio no material e

substituir parcialmente o niquel (Handbook, 2013).
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Na tabela 4 é apresentada a composi¢cao quimica dos principais tipos de aco
inoxidavel duplex.

Tabela 4: Composic¢éo Quimica Ago Inoxidavel Duplex.

UNS C (%) N (%) ‘ Cr (%) ‘ Ni (%) Mo (%) Outros
$82012 0,022 0,23 20,2 1,4 0,4 Mn Cu Si B
$31803 0,03 0,18 22 55 3,2
$82031 0,023 0,18 20,1 3,0 1,25 Mn Cu Si B
$32101 0,03 0,22 21,5 1,5 0,3 5Mn Cu
$32304 0,02 0,10 23 4.8 0,3 Cu
S82441 0,02 0,27 24 3,6 1,6 3Mn Cu
$32205 0,02 0,17 22 57 31
$32760 0,02 0,27 25,4 6,9 3.8 W Cu
$32750 0,02 0,27 25 7 4

Fonte: Gunn, 1997 e Handbook, 2013.

O elemento que mais influencia as fra¢des volumétricas da fase € o nitrogénio.
As proporcdes das fases e suas composicdes sdo determinadas pelos constituintes da
liga e atemperatura. O balanceamento de elementos como niquel, carbono e nitrogénio
tem como objetivo controlar os teores de elementos estabilizadores da austenita. A fase

7

ferrita € controlada pelos elementos cromo, molibdénio e silicio. Estes elementos
constituem a composicdo quimica do duplex. Como por exemplo, a adi¢do de 0,25%
de N a 25% de Cr produz uma fracdo de volume de ferrita na liga de cerca de 50% a
1250°C, em comparacao com quase 80% de ferrita quando a quantidade de nitrogénio
adicionado é de 0,18%. A figura 4 mostra a variacdo no teor de ferrita com a adicédo de
diferentes teores de niquel em 25% de cromo em diferentes temperaturas para acos

inoxidaveis duplex (Gunn, 1997).
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Figura 4: Variacdo no teor de ferrita com a temperatura para acos inoxidaveis duplex.

Fonte: Gunn, 1997.
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A caracterizacdo microscopica do aco inoxidavel duplex S31803 foi realizada
pelos autores Tschiptschin et al.,, (2017), na amostra conforme recebida. A
microestrutura foi analisada por microscopia Otica. A amostra conforme recebida
apresentou ilhas de austenita, distribuidas em uma matriz ferritica, alinhadas na

direcéo de laminagéo, como mostra a figura 5.

Figura 5: Microestrutura do ago inoxidavel Duplex S31803.

Fonte: Tschiptschin et al., 2017.

Os autores Gongcalves et al., (2016) também realizaram a caracterizacao do aco
S31803, porém 0s mesmos utilizaram a microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
as ampliacbes de 5000x e 20000x conforme apresentado na figura 6. E possivel
observar uma morfologia alongada ao longo da direcdo da laminacao, com distribuicéo
uniforme das fases austenitica (camada clara) e ferritica (camada escura).

Figura 6: Microestrutura do ago inoxidavel Duplex S31803 via MEV com a ampliagao
a)5000x e b)20000x.

Fonte: Goncalves et al., 2016.
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Conforme ja mencionado anteriormente, € bem conhecido que 0s acos
inoxidaveis duplex sédo frequentemente selecionados devida sua elevada resisténcia a
corrosédo e excelentes propriedades mecéanicas tais como resisténcia, ductilidade e
tenacidade. Estes ac¢os, por apresentarem uma microestrutura bifasica, exibem
propriedades de resisténcia relativamente alta e mantém uma boa ductilidade.
Apresentam uma maior ductilidade em relacdo aos acos inoxidaveis ferriticos devido a
maior dureza da fase austenitica (Armas e Moreuil, 2009; Handbook, 2013).

E a partir da curva de tensdo-deformacéo obtida no ensaio de tracdo, que as
propriedades mecanicas de varios tipos de classes do aco geralmente séo
determinadas.

Como podem ser observado na figura 7, duas regifes sao definidas: a regido 1
que € a elastica e a 2 que € a plastica. A deformacgéo imposta na regido elastica é
totalmente recuperada apds a cessdo da forca e ocorre em baixas tensbes e
deformacfes. Nesta regido a curva é linear, com declive podemos obter o médulo de
elasticidade. Para os acos inoxidaveis os valores de médulo de elasticidade variam em
torno de 195-215 GPa. Na regido plastica, ap6s a cessdo da forca, apenas a
deformacéo elastica é recuperada. O limite de escoamento em 0,2% corresponde a
tensdo necessaria para promover uma deformacédo permanente de 0,2%. O limite de
resisténcia corresponde a resisténcia maxima a tracdo de engenharia na curva e esta
associado ao alongamento uniforme. Por Ultimo observa-se a tensao de ruptura que é

a tensdo no momento da fratura e associa-se ao alongamento total (Handbook, 2013).

?

pa—— AlOngamento total ——————ae-

be—  AlOngamento
uniforme

Tenséao

Limite de
resisténcia Teriedo
de ruptura
1 —>

Deformacao

Figura 7: Curva tensdo-deformagcéo.
Fonte: PADILHA, 2000.
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Os acos inoxidaveis duplex possuem uma caracteristica importante em relacao
as propriedades mecanicas, apresentam um limite escoamento extremamente alto a
temperatura ambiente, quase o dobro quando comparado ao inoxidavel austenitico. A
resisténcia a tracdo também é relativamente alta e o seu alongamento é superior a
25%, conforme pode ser observado na tabela 5. Esta combinacdo de propriedades
permite que o aco inoxidavel duplex seja usado em sec¢cdes mais finas que a classe
austenitica, o que pode levar a consideraveis economias de peso e investimento de
capital (Gunn, 1997).

Tabela 5: Propriedades de tracdo a temperatura ambiente dos acos inoxidaveis.

Classe ‘ UNS 00,2 (MPa) Om(MPa) A%
Ferritica S40977 355 525 33
S41008 270 490 30

Austenitica S31603 260 570 55
S31254 320 680 50

Duplex S32304 450 670 40
S82441 520 750 33

S31803 450 620 25

S$32205 510 750 35

S32760 580 830 35

S32750 580 830 35

Fonte: Handbook, 2013.

A propriedade mecéanica de dureza no a¢o inoxidavel duplex tem recebido
atencdo especial para servicos relacionados a corrosdo em meios de H2S. O valor de
dureza nesses meios varia entre 28 e 34 Rockwell C (HRC) dependendo do tipo da liga.
Ligas de aco inoxidavel duplex geralmente estao entre esses valores como apresentado
na tabela 6, a ndo ser que o material tenha sido trabalhado a frio ou contenha
precipitados de fases intermetalicas (Handbook, 2013).

Tabela 6: Propriedades de dureza a temperatura ambiente dos acos inoxidaveis.

Classe UNS Dureza Brinel e Rockwell
HB ‘ HRC
Ferritica S40900 179 -
S44700 223 20
Austenitica S31603 217 -
S31254 223 -
Duplex S31200 293 31
S31803 293 31
S32304 290 32
S32950 270 32

Fonte: Gunn, 1997.
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O aco inoxidavel duplex S31803 combina as melhores propriedades do ferritico
e austenitico, como por exemplo, a resisténcia a corrosdo sob tensdo e a boa
soldabilidade. Um aumento na tenacidade e na resisténcia a corrosao, ocorre devido a
adicdo de nitrogénio em sua composicdo. Por causa do baixo percentual de niquel no
aco inoxidavel duplex, o mesmo apresenta um limite de escoamento, em torno de 450
MPa (Gunn, 1997).

A Figura 8 apresenta a influéncia do teor de ferrita nas propriedades mecéanicas:
limite de resisténcia a tragcdo (om), limite de escoamento (oo2), alongamento (A%) e
tenacidade a fratura do entalhe pelo impacto de Charpy (Kcu), do aco inoxidavel duplex
guando submetido ao ensaio de tracdo (Armas e Moreuil, 2009).

E possivel observar na Figura 8, que a tensdo de escoamento e a resisténcia a
tracdo aumentam, enquanto o alongamento diminui, devido ao aumento no percentual
de ferrita (Armas e Moreuil, 2009).

E conhecido que os acos inoxidaveis duplex apresentam alta resisténcia ao
impacto na temperatura ambiente. Valores elevados de tenacidade a fratura Charpy
(150-200 J/cm?) sdo observados na condicdo inicial, como mostrado na figura 8. Porém
um aumento no teor de ferrita leva a um aumento da transicdo ductil para fragil (Armas
e Moreuil, 2009).
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Figura 8: Influéncia do teor de ferrita nas propriedades de tracéo: limite de resisténcia a
tracdo (om), no limite de escoamento (0o2), no alongamento (A%) e tenacidade a fratura
do entalhe pelo impacto de Charpy (Kcu).

Fonte: Armas e Moreuil, 2009.
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2.2 CORROSAO

O fendbmeno de corroséo é definido como a deterioracdo de um material, seja ele
metalico ou ndo metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do ambiente associada
ou ndo a esforcos mecanicos. Este fenbmeno causa alteracbes prejudiciais
indesejaveis ao material, como desgaste, variagcbes quimicas ou modificacbes
estruturais, tornando-o inadequado para o uso (Gentil, 2011).

Os problemas relacionados a corrosdo sdo encarados segundo dois aspectos
principais. O primeiro € o econdmico, tendo em vista que seus impactos causam perdas
financeiras significativas, como por exemplo, no caso do ferro, que provoca a perda de
bilhbes de ddlares no mundo inteiro e o segundo esta relacionado a preservacdo das
reservas minerais, pois o consumo do metal tem sido sempre mais alto do que o
esperado, elevando assim uma producao adicional destes materiais. Esses problemas
ocorrem nas mais variadas areas, como por exemplo, nas industrias quimicas,
petroliferas, naval, de construcdo civil, dentro outras. A mesma ainda ndo se limita
somente ao aco, afeta também outros metais e ligas assim como polimeros e ceramicas
porem estes em uma menor propor¢ao (Dutra e Nunes, 1999; Gemelli, 2001; Finamore,
2016).

Quando a corrosao é relacionada aos metais, este fendmeno é conhecido como
de metais. Neste processo geralmente, 0os metais reagem com elementos nao
metalicos, como oxigénio e enxofre, presentes no meio, formando compostos
semelhantes aos encontrados na natureza, dos quais foram extraidos. O processo
ocorre por um mecanismo quimico ou eletroquimico e atinge principalmente os metais
em contato com o ar atmosférico, submersos parcialmente ou totalmente em solo, agua
ou subsolo (Dutra e Nunes, 1999; Gemelli, 2001).

O fenbmeno da corrosdo é um processo espontaneo, que na grande maioria dos
casos para que 0 mesmo hao ocorra, sdo empregados mecanismos de controle, uma
vez que a corrosao pode levar a destruicdo completa dos materiais metalicos. O
processo corrosivo é oriundo de reagcfes quimicas e eletroquimicas que se passam a
partir de sua superficie. Essas rea¢fes sao irreversiveis e nelas ocorrem reacdes de
oxidacdo e de reducdo entre o metal e um agente oxidante. A regido na corrosao
eletroquimica onde ocorre oxidacao € chamada de anodo e aquela em que os elétrons

sao consumidos denomina-se catodo (Gemelli, 2001; Gentil, 2011).
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Cada tipo de material possui ou ndo sua resisténcia a corrosédo, porém o meio a
que o material estd exposto pode transformar significativamente esta propriedade.
Desta forma, alguns fatores devem ser levados em consideracao na hora da escolha
de um material, como por exemplo: o material propriamente dito, 0 meio corrosivo no
qual aquele material sera empregado e as condi¢cdes operacionais (Dutra e Nunes,
1999).

2.2.1 CORROSAO NO ACO INOXIDAVEL DUPLEX

A resisténcia a corrosdo € a propriedade mais importante dos acos inoxidaveis,
€ a razdo de sua existéncia e uso continuo. O cromo em taxas superiores a 10%,
guando adicionado ao a¢o consegue uma rapida reducéo nas taxas de corrosao, devido
a formacédo de um filme protetor. Este filme € um éxido que protege o aco do ataque
em meios agressivos. Um teor de cromo de pelo menos 11% é necessario para que se
obtenha um filme passivo compacto e continuo. A passividade aumenta até um nivel
de 17% de cromo, esta é a principal razdo pelas quais muitos acos inoxidaveis conter
de 17 a 18% de cromo (Handbook, 2013).

O filme passivo sobre o aco inoxidavel € complexo, composto por uma mistura
de o6xidos metdlicos e hidréxidos ou oxihidroxidos, com os filmes possivelmente
contendo agua ligada. Podem ser vistos os 6xidos de Cr e Ni, bem como de Fe. Na
regido interna estdo presentes os ions Cr3* e Ni’* enquanto a externa do filme contém
apenas o ion Cr®. Quando os acos inoxidaveis possuem em sua COmMpPOSICA0 O
molibdénio como elemento de liga, geralmente o ion Mo** é incorporado na regido
interna do filme, enquanto o ion Mo®* é presente na camada externa. Os ions de
molibdénio atuam como uma espécie de cations seletivos, formando na camada
externa um filme passivo bipolar, com a camada interna que contém Cr203, sendo
anibnico seletivo. Desta forma, a passagem dos anions ativos para o interior através do
filme e também a passagem para fora dos cétions produzidos por dissolugdo metalica
na interface metal/0xido ndo é favorecida. Este modelo de filme de Oxido passivo em

acos inoxidaveis contendo molibdénio é exemplificado na figura 9 (Mccafferty, 2010).
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Figura 9: Modelo bipolar de passividade aplicado aos agos inoxidaveis contendo Mo.
Fonte: Mccafferty, 2010.

A resisténcia a corrosdo de um aco inoxidavel em um ambiente especifico,
depende da combinacdo da composicao quimica do material e da agressividade do
meio. A corrosdo pode ser dividida em corrosdo em altas temperaturas ou corroséo
Umida. A corrosdo a alta temperatura denota corrosdo em gases quentes a
temperaturas entre os 500 e 1200°C. A corrosdo umida ou aquosa se refere a corrosao

em liquidos ou ambientes Umidos e inclui a corrosao atmosférica (Handbook, 2013).

2.2.1.2 CORROSAO UMIDA

Nos metais a corrosdo Umida é um processo eletroquimico que envolve um
anodo e um catodo, como também um eletrdlito que realiza a ligacao entre os dois. O
metal oxida-se, no anodo e forma uma ferrugem ou algum outro produto de corrosao:
Me > Me™ + ne". No catodo ocorre a reacdo de reducdo. Esta ocorre devido a evolugao
do oxigénio ou hidrogénio das seguintes formas: O2+ 2H20 + 4e'> 40H-, para meios
neutros ou alcalinos; Oz + 4H* + 4e"> 2H20, para meios acidos e 2H* + 2e™> H: para
meios fortemente redutores. (Handbook, 2013).

Muitos metais em determinados meios aquosos se corroem ativamente, quando
sobrepassam certo valor de potencial, passam a apresentar uma corrente anddica
reduzida, que corresponde a uma corrosao pequena ou desprezivel. Este fenbmeno é
conhecido como a passividade dos metais (Roberge, 2008).

O aco carbono e o0 aco de baixa liga sofre corrosédo através da troca constante
de anodos e catodos em toda a superficie, porém no aco inoxidavel normalmente néo
ocorre desta forma. Para que ocorra a corrosdo no acgo inoxidavel, o filme passivo

precisa ser completamente decomposto em ambientes como &cidos ndo oxidantes e
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em meios de cloreto, como por exemplo: acido cloridrico, acido sulfurico e cloreto férrico
as quais serdo descritos a seguir. E comum que o filme passivo seja atacado em certos

pontos, causado Varios tipos de corrosao localizada (Handbook, 2013).

2.2.1.2.1 ACIDO CLORIDRICO

Os acos inoxidaveis possuem resisténcia limitada ao acido cloridrico em baixas
concentracfes. Porém ainda pode ser aplicado em temperatura ambiente no grau
S31803 com uma concentracéo de 1,5%. Neste grau possui resisténcia semelhante ao
aco inoxidavel austenitico 316L em baixas temperaturas, embora sua resisténcia seja
melhor em temperaturas mais elevadas (Gunn, 1997).

A figura 10 apresenta as curvas com taxa de corrosdo de 0,1mm/ano para cinco
diferentes tipos de aco inoxidavel em solucdo aquosa de &cido cloridrico. E possivel
observar que em temperatura ambiente o aco inoxidavel austenitico AISI 316L
necessita de uma menor concentracdo da solugéo de HCI para que haja a corrosdo a
uma taxa de 0,1mm/ano e que o aco S32760 por ser tratar de um inoxidavel duplex
necessita de uma maior concentracdo da solucao para que as taxas ocorram na mesma
propor¢ao. Todos 0s acos apresentados, exceto o S32760, apresentaram uma taxa de
corrosdo de 0,1mm/ano em diferentes temperaturas até 3% de solucdo de HCI, o que
nao foi verificado no S32760 que s6 obteve esta taxa, em solucdo de até 3% em

temperaturas superiores a 80°C (Gunn, 1997).
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Figura 10: Curvas de corrosdo 0,1mm/ano de aco inoxidavel em solucdo de acido
cloridrico.

Fonte: Gunn, 1997.
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O &cido cloridrico é utilizado como solventes de limpeza nas indastrias de papel
e celulose, particularmente nos digestores. Os autores Sayed et al., (2009) avaliaram
os valores de polarizacdo em circuito aberto de quatro ligas de aco inoxidavel duplex
contendo Fe—22%Cr—9%Ni-3%Mo, variando o percentual do elemento ruténio para a
liga |1 0%, liga Il 0,14%, liga Ill 0,22% e liga IV 0,28% em meio de acido cloridrico 2M.
Uma célula eletroquimica com trés eletrodos foi usada na seguinte configuracéo; as
ligas de aco inoxidavel duplex, uma folha de platina, e um eletrodo Ag / AgCIl (em 3 M
KCI) nas funcdes de eletrodos de trabalho, contador e referéncia, respectivamente.

Medidas de potencial em circuito aberto para as ligas |, Il, lll e IV em solucdes
de HCI 2 M sdo mostrados em figura 11. Pode-se ver claramente que a solucéo
aumentou o potencial da liga | (curva 1) para os maiores valores menos negativos nos
primeiros momentos, o que poderia ser devido a dissolucéo do filme de 6xido, formado
na superficie da liga no ar antes de sua imerséo no teste. Nota-se para as ligas Il, lll e
IV que quanto maior a quantidade do elemento ruténio, menos negativos sdo 0s
potenciais 0 que caracteriza uma maior protecdo do filme passivo em um primeiro
momento. Aumentar o tempo de imersdo levou a uma rapida mudanca positiva no
potencial da liga, possivelmente devido a rea¢do quimica entre as moléculas de acido
e a superficie. Esta mudanca positiva no potencial continuou ocorrendo rapidamente
nas primeiras 4 h, ap6s o potencial comegou a aumentar ligeiramente na mesma
direcdo positiva até o final do experimento. Isso pode ser atribuido a formacao de um

filme de 6xido e / ou alguma corroséo.
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Figura 11: VariacGes do potencial de circuito aberto com o tempo para o ago inoxidavel
duplex, ligal (1), liga ll (2), liga lll (3) e liga IV (4) em solugédo de HCI 2 M.

Fonte: Sayed et al., 2009.
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2.2.1.2.2 CLORETO FERRICO

A solucdo de cloreto férrico € uma das mais utilizadas nos ensaios laboratoriais
de corrosao para os acos inoxidaveis duplex. A solucdo FeCls a 6% (método de teste
ASTM G48 A) é uma solucéo de sal altamente oxidante forte em excesso na maioria
das condicdes de servico. O teste permite uma classificagdo da corrosao por pite no
aco inoxidavel duplex. Este tipo de teste ainda permite identificar algumas evolucdes
estruturais, destacando: carbonetos, precipitacdes intermetalicas, fase sigma ou fase
chi, zonas fortemente segregadas com inclusées, propriedades de inclusao improprias,
particularmente quando existem precipitacdes ou inclusdes de contetdo de enxofre.
Além disso, permite garantir a qualidade dos tratamentos de fusdo e termomecéanicos
nos acos. A figura 12 apresenta alguns dados de temperatura critica de uso para 0s
acos inoxidaveis. E possivel observar que o aco inoxidavel duplex S32750, que é um
aco que possui caracteristicas semelhantes ao estudado neste trabalho, possui a
corrosao por pites em solucdo de cloreto férrico a 6% em temperaturas que variam de
45 a 75°C e que o aco inoxidavel austenitico por ser tratar de um aco nobre para sua
classe, possui a corrosao por pites em temperaturas préximas a do aco duplex S32705.
(Armas e Moreuil, 2009).

c ASTM G48A : 6 % FeCl; F
100 T T 212
s0 |  Austenitico Duplex | ...
o] Il H 5w
40 + EI] D + 104
20 + - ] O ] 1+ 68

o= = ]

3L 317LNM N 08926 532304 S3E

J16L. N 08304 53120 s3naps 53170

Figura 12: Dados criticos de temperatura de pite para diferentes agos inoxidaveis.
Fonte: Armas e Moreuil, 2009.

Os autores Bosquetti et al., (2013) avaliaram a perda de massa a partir do ensaio
de imersdo em cloreto férrico 6% conforme norma em aco inoxidavel ferritico S43000
com dois diferentes tipos de acabamentos superficiais: apos laminacdo (apresenta
varias texturas superficiais com padrées de rugosidade e brilho ao longo de sua
superficie) e brilhante (polido). A pesquisa foi realizada em 3 etapas com diferentes

tempos de imerséo, na etapa 1 o tempo foi de 6 dias, na 2 de 10 dias e ao fim na etapa
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3 de 14 dias. Os resultados mostrados na figura 13, mostraram que o acabamento
superficial tem influéncia decisiva no favorecimento de ocorréncia de corrosao por pites
e mesmo dos mecanismos de corrosdo favoraveis conforme as caracteristicas do
acabamento superficial. Pode-se observar que no acabamento tipo brilhante a amostra
apresentou uma maior perda de massa em relacdo ao acabamento rolled-on nas etapas
1 e 3 0 que nédo pode ser observado para o tempo de exposicado de 10 dias, isso pode
ter ocorrido na amostra com o acabamento Rolled-on devido ao corte ter causado além
de uma deformacéao localizada, a exposicéo dessa regido de corte, que ndo apresentou
a camada apassivada adequada e gque assim se tornou as regides anddicas, fazendo

com gque 0 processo nessas regides fosse intenso.

7,000 6, 0001

6,000 5,000

5,0000
! mFiapal ER mftapl
40w wEtapal 3000 Witapal
30000 Etapa d Etapal
2,0000

o XK

1,0000 10000

0,0000 + 0,000 +

430 Rodlad-an

Figura 13: Perda de massa das amostras AISI 430 Brilhante (esquerda) e Rolled-on
(direita) em cada etapa.

Fonte: Bosquetti et al., 2013.

2.2.1.2.3 ACIDO SULFURICO

Os acos inoxidaveis duplex quando submetidos a solucao diluida de acido
sulflrico apresentam menores taxas de corrosdo do que os austeniticos 304L e 316L.
A figura 14 mostra que os acos inoxidaveis duplex se comparam com a classe de alta
liga austenitica e algumas ligas a base de niquel (N08020, N08028, N08904, S31254).
Observa-se que o cobre € benéfico como elemento de liga ativo na reducao dos acidos,
0 que pode ser visto pelo desempenho das ligas S32550 e S32760 que contém teores
entre 0,5 e 2,5% Cu, em comparacao com a liga S32750 sem cobre. A este respeito, a
liga duplex S32550 com até 2,5% de Cu pode ser usada entre 40 e 85% de H2SO0a.
Observa-se também para o aco S31803, em solucao de acido sulfurico que 0 mesmo
nao possui nenhum tipo de desempenho em concentragcao entre aproximadamente 35
e 85%.
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Figura 14: Curvas de corrosdo 0,1mm/ano de ac¢o inoxidavel em solucéo de acido
sulfarico.

Fonte: Gunn, 1997.

Invernizzi et al., (2007) avaliaram a taxa de corrosdo do aco inoxidavel duplex
S31803 e S32750 em funcao da concentracdo do acido sulfrico como apresentado na
figura 15. O S31803 mostra resisténcia uniforme a corroséo até 1% de H2SOa4, entédo
ela se desvia da linearidade com aumento progressivo da taxa de corrosao para 0,7
mm/ano em acido a 4%. O aco inoxidavel duplex S32705 mostra uma tendéncia
bastante semelhante na mesma faixa de concentracéao, exibindo 0,5 mm/ano de taxa
de corrosdo. Exame 6ptico de superficies de amostras depois o0s testes revelaram um

aspecto aspero tipico da corrosao uniforme.

S32750

Taxa de Corrosdo (mm/y)

H2S04 (%)

Figura 15: Taxa de corrosdo (mm/ano) dos acos inoxidaveis duplex S31803 e S32750
em solucao de acido sulfarico.

Fonte: Invernizzi et al., 2007.
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2.2.2 FORMAS DE CORROSAO

E de suma importancia conhecer os processos corrosivos e de quais formas os

mesmos podem ocorrer. Os tipos de corrosdo eletroquimica podem ser apresentados

considerando-se a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosao e

seus mecanismos. Assim, a corrosao pode ser classificada de acordo como (Gentil

2011):

Morfologia: uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por pite, intergranular,
intragranular, filiforme, por esfoliagdo, grafitica, dezincificacdo, em torno de
cordao de solda e empolamento pelo hidrogénio.

Causa ou mecanismo: por aeracao diferencial, eletrolitica ou por correntes de
fuga, galvanica, associada a solicitacdes mecanicas, em torno do cordédo de
solda, seletiva, empolamento ou fragilizac&o pelo hidrogénio.

Fator mecéanico: sob tensdo, sob fadiga, por atrito, associada a erosao;

Meio corrosivo: atmosférica, subterranea, induzida por microrganismos, pela
agua do mar, por sais fundidos, etc.

Localizacao do ataque: por pite, uniforme, intergranular, transgranular, etc.

Quando se deseja o esclarecimento sobre o mecanismo e a aplicacdo da medida

de protecdo adequada, a caracterizacdo segundo a morfologia é bastante utilizada. Nos

acos inoxidaveis duplex em meios &cidos e de cloretos geralmente é encontrada a

corrosdo uniforme e a por pites, as quais serdao dadas maior énfase. (Gentil 2011).

2.2.2.1 MORFOLOGIA

2.2.2.1.1 UNIFORME

Causa perda uniforme de espessura, pois a cOrrosao se processa em toda a

extensdo da superficie, conforme mostrado na figura 16 (Gentil, 2011). Esta forma é

comum em metais que n&o formam peliculas protetoras como resultado do ataque. E a

forma corrosdo menos agressiva e a sua penetracdo media é igual em todos os pontos.
(Dutra e Nunes, 1999).
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Figura 16: Corrosao uniforme em chapa de ago carbono.

Fonte: (http://engenheirodemateriais.com.br/2017/04/26/as-formas-de-corrosao/) em
14/09/2018.

Em acos inoxidaveis a corrosdo uniforme pode ocorrer em meios acidos ou
alcalinos quentes. O efeito da concentracao € variavel, j4 a temperatura quanto maior,
maior sera a agressividade do meio. Em contrapartida com a corrosédo por pite ou por
fresta, a corrosdo uniforme pode ser medida uma vez que a mesma ocorre a uma taxa
constante. A taxa de corrosao pode ser medida em uma relacédo da perda de espessura
ao longo de um determinado tempo (mm/ano). Quando a taxa de corrosao néo excede
0,1 mm/ano o aco inoxidavel é considerado resistente a corrosdo (Handbook, 2013).

2.2.2.1.2 POR PLACAS

A corrosado por placas ndo ocorre em toda a extensao, se localiza apenas em
algumas regifes da superficie metélica, formando placas com escavacdes que se
desprendem progressivamente, a exemplo da figura 17 (Gentil, 2011). Nos metais onde
a pelicula protetora se torna espessa, € comum que 0S mesmos sofram um ataque,

uma vez que a pelicula pode fraturar e perder a aderéncia (Dutra e Nunes, 1999).

Figura 17: Corroséao por placa.

Fonte: Gentil, 2011.
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2.2.2.1.3 ALVEOLAR

Quando a degradacdo provocada pela corrosdo alveolar ocorre em forma
localizada, com aspecto de crateras ou escavacoes semelhantes a alvéolos. O seu
fundo é arredondado e a profundidade geralmente € menor que o seu diametro,
conforme a figura 18 (Gentil, 2011). Semelhante & corrosdo por aeracéo diferencial, a
corrosdo alveolar € frequente em metais formadores de peliculas semiprotetoras, ou
guando se tem corrosao sob depdsito, que € um tipo de corrosao associada ao depoésito

de substancias sobre a superficie do material (Dutra e Nunes 1999).

Figura 18: Corroséao alveolar.
Fonte: Gentil, 2011.
2.2.2.1.4 PUNTIFORME OU POR PITE

Este tipo de corroséo ocorre de forma muito localizada e de alta intensidade na
superficie metalica produzindo pites, que sao cavidades que apresentam o fundo em
forma angulosa e profundidade geralmente maior que o seu diametro conforme

apresentado na figura 19 (Gentil, 2011).

Figura 19: Pites no tubo de agua galvanizado que contribuiram para a eroséo da linha
de gas e ao vazamento subsequente em um cano de gasolina que causou a exploséo
de Guadalajara 1992.

Fonte: Roberge, 2008.
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A corroséo por pite ocorre em dois estagios, o de iniciacdo e o de propagacao.
O mecanismo de iniciacdo nao € conhecido com grande certeza, porém € considerado
gue na etapa inicial ocorre a quebra do filme passivo e 0 surgimento de uma corrente
anddica na superficie do metal. Trés mecanismos de iniciagdo sao considerados (i)
mecanismo de penetracao, (i) mecanismo de afinamento do filme e (iii) mecanismos
de ruptura do filme (Mccafferty, 2010)

Os ions ativos no mecanismo de penetracao sao transportados para a superficie
do metal subjacente através da pelicula de 6xido, onde participam na dissolucao
localizada na interface metal/6xido (figura 20). Existem evidéncias por espectroscopia
de fotoelétrons de raios X e espectroscopia de absor¢éo de raios X que ions de cloreto
penetram em filmes passivos tanto em aco inoxidavel quanto em aluminio (Mccafferty,
2010).

. . Formaco do Filme
Adsorgdo dos ions de ; :

i~ Cu:urrfu:naﬁu:u. 0, + H,0
o M i:ﬁq} . OH"
- o
Filme Passivo e
VT M/ T AP

|
Metal ne-

-

N T
Penetragdo dos ions
de cloreto.

Figura 20: Mecanismo de corroséo do pite mostrando os processos de ruptura do filme
e formagéao do filme.

Fonte: Mccafferty, 2010.
No mecanismo de afinamento, primeiro os ions ativos adsorvem na superficie do
oxido e formam junto ao filme éxido complexos que ocasionam a dissolucdo local e

guebra do filme passivo, conforme mostrado na figura 21 (Maccafferty, 2010).



31

(a) Adsorgdo dos jons de Cl-
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(b) Dissolugdo do filme
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Afinamento do filme &
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Figura 21: (a) Adsorc¢ao do ion Cl- no mecanismo de afinamento (b) inicio do processo
de dissolucéo do filme (c) formacéo do pite.

Fonte: Mccafferty, 2010.

A partir de defeitos pré-existentes no filme, os ions penetram o éxido no
mecanismo de ruptura do filme (figura 22). Esses defeitos podem se desenvolver por
evento de hidratacdo/desidratacdo no filme de 6xido e pela intrusdo de ions de CI.
Outros tipos de variaveis também podem romper ou interromper os filmes passivos, a
exemplo de variaveis metallrgicas, como limites de gréos, atomos de impurezas e

inclusdes (Mccafferty, 2010).

Eletrdlito com ions agressivos

Filme passivo />£

— . e

<~ oy
Metal M
/ Competicio entre o filme
_ T passivo e filme enriquecido
Crescimento do Pite com cloreto

Figura 22: Mecanismo de ruptura do filme de corroséo.
Fonte: Mccafferty, 2010.
No estagio de propagacéao, no local onde a corrosao por pite foi iniciada, existe
uma alta densidade de corrente, pois a mesma esta confinada a uma pequena area

geométrica ativa, com o filme de 6xido adjacente a cavidade permanecendo passivo e
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sem ataque (figura 23). Existe um crescimento da cavidade do pite e um aumento no
volume, porém os céations metélicos dissolvidos ficam confinados e ndo se difundem no
eletrdlito devido a uma geometria restrita ou uma camada de produtos de corrosédo
porosa em certos casos. Por causa desse confinamento os cations metalicos sofrem
hidrélise, e uma acidez local se desenvolve dentro da cavidade. Por fim o acumulo de
ions H* e cétions dentro da cavidade ativa, faz com que os ions de ClI- migrem da
solucéo eletrolitica para o eletrdlito da cavidade afim de manter a neutralidade de
cargas (Mccafferty, 2010).

Tampa porosa de
produtos de corroséo

Filme passivo de 6xido —~CI"  Filme passivo de dxido

Dezenas a centenas
de microns

Fet2 + 2 HoO —> FeOH+ + H+

ou, Fe?+2H,0 — Fe(OH), +2 H*

Figura 23: Representacdo esquematica do estagio de propagacéo do pite.
Fonte: Mccafferty, 2010.

Todos os elementos de liga, em variadas concentracdes afetam a resisténcia a
corrosdo por pite nos agos inoxidaveis duplex em ambientes de cloreto porem os
principais elementos séo o Cr, Mo e N. As expressdes mais comumente usadas para
descrever a relacdo entre a resisténcia a corrosdo por pite e a concentracdo dos
elementos de liga sdo chamadas de equivalentes de resisténcia a pite (PRE):

PRE(N) =% Cr + 3,3 x% Mo + 16 x% N (2)

PRE(W) =% Cr + 3,3 x (% Mo + 0,5 x% W) + 16 x% N (2)

Alguns fatores podem contribuir para iniciacdo e propaga¢édo da corrosao por
pite, tais como: filme de oxido danificado quimicamente ou mecanicamente; fatores
quimicos da agua que podem causar a degradacédo de um filme como acidez, baixas
concentragdes de oxigénio dissolvido que, tendem a tornar um filme de 6xido protetor
menos estavel e altas concentragdes de cloreto; ma aplicacdo de revestimento protetor
ou algum dano; a presenca de ndo uniformidades na estrutura metalica do material, por

exemplo, inclusdes metalicas (Roberge, 2008).
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Existem varias formas de cavidade na corrosdo por pite, porém, as mesmas se
apresentam na forma de disco, conica ou hemisféricas para muitos acos e suas ligas.
A figura 24 nos mostra os tipos de cavidades na corrosao por pite existentes (Roberge,
2008).

a}Estreito,Profunde  b)Eliptico clLérgo.pouco profunde
d) Subsuperficial e) Obliquo

(Harizontal)
(Vertical)

f)Orientagde microestrutural.

Figura 24: Formas tipicas de pites de corroséo.
Fonte: Roberge, 2008.
2.2.2.1.5 INTERGRANULAR

Essa forma de corrosao se propaga nos contornos dos graos da rede cristalina.
E considerada uma forma perigosa de corrosao, pois, as forgas coesivas entre os graos
podem ser pequenas demais para suportar tensdes de tracdo, a fratura pode ocorre
sem nenhum tipo de aviso e a dureza do material € reduzida significativamente. Pares
galvanicos devido a diferenca na concentracdo das impurezas ou elementos de liga
presentes nos contornos ou no interior dos grédos sao as causas gerais da corrosao
intergranular. Cada sistema de metal possui um mecanismo de corrosao intergranular,
porém sua aparéncia em uma analise microscopia é bastante semelhante como

apresentado na figura 25 (Roberge, 2008 e Bardal, 2003).

Figura 25: Corroséao intergranular.

Fonte: Gentil, 2011.
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Essa forma de corrosao ocorre porque existe uma zona do material menos nobre
nos contornos dos graos, que agirdA como anodo, enquanto as outras partes da
superficie formam o catodo. Pode ser que a intensidade de corrosdo seja alta pois a
area de relacéo entre o catodo e o anodo € muito grande. Outra forma de ocorréncia
seria a presenca de precipitados mais nobres que o restante do material, nos contornos
de graos. Estes precipitados atuam como catodos locais eficientes, estimulando assim

os ataques nos limites de grao (Bardal, 2003).

2.2.2.1.6 INTRAGRANULAR

A corroséo se processa dentro do grao da rede cristalina do material metélico
(figura 26). O material podera vir a fraturar na menor solicitacdo mecanica devido a
perda de suas propriedades mecanicas, tendo-se também corrosdo sob tenséo
fraturante (Gentil, 2011).

Figura 26: Corrosao intragranular em aco inoxidavel submetido a agao de cloreto e
temperatura.

Fonte: Gentil, 2011.
2.2.2.1.7 FILIFORME

E uma forma de corrosdo especial por fenda ou por células de oxigénio,
ocorrendo sob revestimentos organicos ou metélicos como ago, zinco, aluminio ou
magneésio. A corrosdo se propagada em diferentes direcbes sob a forma de finos

filamentos ndo profundos, que nao se ultrapassam, pois admite-se que o produto de
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corrosdo em estado coloidal apresenta carga positiva, com isso ocorre a repulséao
(figura 27) (Roberge, 2008 e Gentil, 2011).

Figura 27: Corrosao filiforme em uma aeronave.
Fonte: Roberge, 2008.

Esta forma de corroséo tem sido mais frequentemente notada em ambientes
onde a umidade relativa do ar € maior que 85% e em revestimentos mais permeaveis
a penetracdo do oxigénio e agua ou apresentando falhas, como riscos ou em regides
de arestas (Gentil, 2011).

2.2.2.1.8 ESFOLIACAO

A corrosédo por esfoliacdo ocorre em chapas ou componentes extrudados que
tenham seus graos achatados e alongados a partir de trabalhado mecéanico, onde foi
criando condi¢des para que inclusdes ou segregagfes, presentes no material, sejam
transformadas em plaquetas alongadas. A corrosdo se processa de forma paralela a
superficie metalica conforme figura 28 (Gentil, 2011).

Figura 28: Corroséo por esfoliacéo.

Fonte: (http://engenheirodemateriais.com.br/2017/04/26/as-formas-de-corrosao/) em
14/09/2018.
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2.2.2.1.9 CORROSAO GRAFITICA

Na corrosédo grafitica ocorre uma forma de lixiviacao seletiva especifica para os
ferros fundidos cinzentos, que somente a fase grafitica permanece intacta no material
(figura 29). Os tubos de ferros fundidos cinzentos sofrem este tipo de corrosao devido
ao resultado da dissolucéo seletiva da ferrita na liga deixando uma matriz porosa feita
de 4 a 4,5% de grafite. E bastante comum que ocorra em canos de agua que sejam
feitos de ferro fundindo cinzento, pois este tipo de corrosdo é comum em aguas
salgadas, aguas acidas de minas, acidos diluidos e solos, especialmente aqueles que
contém cloretos de sais de degelo ou agua do mar e sulfato de bactérias redutoras
(Roberge, 2008).

Figura 29: Corrosao Grafitica.

Fonte: (http://www.tsambientali.com.br/tipos-de-corrosao/) em 14/09/2018.

2.2.2.1.10 DEZINCIFICACAO

Neste tipo de corrosdo uma coloragdo avermelhada aparece causando um
contraste com a caracteristica coloracao amarela dos latdes. Ocorre em ligas de cobre-
zinco que contém mais de 15% de Zn, onde ha corrosao preferencialmente do zinco,
restando o cobre com sua caracteristica cor avermelhada (Gentil, 2011).

Dois tipos gerais de dezincificagdo sdo conhecidos. O primeiro € a dezincificacdo
de camadas que ocorre uniformemente, este caso € 0 mais comum como mostrado na
figura 30. O segundo tipo ocorre em areas localizadas e é conhecido como
dezincificacéo por plug (Roberge, 2008).
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Figura 30: Dezincificagcdo de camadas de um encaixe de latéo.

Fonte: Roberge, 2008.

2.2.2.1.11 EMPOLAMENTO PELO HIDROGENIO

7

O menor atomo da tabela periédica € o hidrogénio atébmico, como tal, é
suficientemente pequeno para difundir-se na estrutura metalica. As propriedades
mecanicas de muitos metais sédo reduzidas quando sua rede cristalina esta em contato
ou esta saturada com hidrogénio atémico. A partir da reagéo catddica o hidrogénio
atbmico pode ser produzido, seja durante processos naturais de corrosao ou por
protecdo catddica, quando certas espécies quimicas estdo presentes que atuam como
catalisadores negativos (ou seja, venenos) para a recombinac¢éo de hidrogénio atdmico
em molecular, exercendo presséo e originando a formacao de bolhas como mostrado
na figura 31 (Roberge, 2008 e Gentil, 2011).

Figura 31: Empolamento pelo hidrogénio.

Fonte: (http://www.tsambientali.com.br/tipos-de-corrosao/) em 14/09/2018.
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2.2.2.1.12 EM TORNO DO CORDAO DE SOLDA

A corrosdo em torno do corddo de solda, ocorre em ac¢os inoxidaveis nao
estabilizados ou com teores de carbono maiores que 0,03% e a corrosao se processa
intergranularmente. Ela pode ser observada em torno do cordao de solda como pode

ser observado na figura 32 (Gentil, 2011).
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Figura 32: Esquema de corrosdo em torno do cordéo de solda em agos inoxidaveis.
Fonte: Gentil, 2011.
2.2.3 ENSAIO DE CORROSAO

Os ensaios de corrosdo sao realizados a fim de caracterizar a agressividade de
um determinado meio corrosivo e fornecer fundamentos basicos para o controle da
corrosdo. Este ensaio sé deve ocorrer ap0s considerar suas exatas possibilidades e o
desenvolvimento do processo corrosivo, a fim de satisfazer a exigéncia de
reprodutibilidade de resultados. Os ensaios de corrosdo podem ser realizados tanto em
laboratorio como em campo dependendo o objetivo que se quer alcancar.

Usam-se pequenos corpos de provas bem definidos para ensaio em laboratério,
a composicao do meio corrosivo € fixada com exatiddo, pode-se manter constantes as
condicdes do ensaio e acelerar o processo, para que resultados mais rapidos sejam
encontrados. Os ensaios em laboratoério sdo uteis para (Gentil, 2011):

v' Estudar o mecanismo do processo corrosivo;

v Indicar o material metalico mais adequado para determinado meio corrosivo;

v' Determinar os efeitos que os materiais metalicos podem ocasionar nas
caracteristicas de um determinado meio corrosivo.

v' Ensaio de controle para fabricar um material metélico resisténcia para um

determinado meio corrosivo;
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Determinar se um revestimento protetor, liga ou metal satisfaz as especificacdes
de um ensaio de corrosao;

Determinar os efeitos do processo de fabricacéo, das impurezas ou elementos
de liga, do tratamento térmico e mecéanico e do estado da superficie sobre o
comportamento do material metalico em determinado meio corrosivo.

Deve sempre ser verificado se 0s meios corrosivos dos ensaios em laboratorio

produzem condic¢des reais da pratica, sendo entdo aconselhavel aplicar uma adequada

andlise dos resultados antes que o mesmo seja aplicado diretamente. Variadas

condi¢cBes sdo aplicadas em um ensaio de laboratério, visando sempre reproduzir as

de utilizacdo do material. Entre elas, citam-se (Gentil, 2011):

v

NSNS SR

< X

Imersédo continua;

Imerséo alternada;

Imersao continua, com agitacao;

Ensaio com fluxo continuo;

Ensaios com liquidos em ebuli¢céo;

Ensaios com liquidos a temperaturas elevadas e pressdes elevadas;

Ensaio de corroséo conjugados as solicitagcdes mecanicas;

Ensaios de corrosdo conjugados a pressdes elevadas e altas velocidades de
corrente;

Cabine de umidade, podendo-se combina-la com variacdes de temperatura;
Cabine de umidade com diéxido de enxofre;

Cabine de névoa salina.

Os ensaios de corrosdao em laboratorio com especificacdes bem definidas séo

citados nas seguintes normas (tabela 7), dentre estes ensaios podemos destacar o

ensaio de monitoramento da corroséo, a determinagéo da taxa de corrosao uniforme e

taxa de corroséo por pites e o ensaio de polarizagao (Gentil, 2011).
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Tabela 7: Algumas normas de corrosao e suas especificacdes.

Norma Especificagédo Norma Especificacéo

Suscetibilidade de agos ) .
. Ensaios de corrosdo em
A 262 inoxidaveis a ataque G31 ) ) .
. metais por imerséo
intergranular

Ensaio de corroséo por i .
) Ensaio de corrosao
A 279 imerséo total para agos S71 .
o galvanica
inoxidaveis

Preparagéo, limpeza e ) .
L Ensaio de eroséo-
Gl1 avaliacao de CP’s para G73 o
) . impingimento
ensaio de corrosao

Resisténcia de agos L .
L . Aplicacdo de analise
inoxidaveis a corrosao o
G 48 ) G 16 estatistica aos resultados
por pite e fresta em ) .
. dos ensaios de corrosdo
solucéo de FeCls

Ensaio de corrosdo em

o . frestas, em ligas a base
Avaliagdo de corrosao
G 46 ) G78 de ferro e de acos
por pite L )
inoxidaveis, em agua do

mar.

Fonte: Gentil, 2011.

2.2.3.1 MONITORAMENTO DA CORROSAO POR CUPONS

O monitoramento da corrosdo tem como objetivo auxiliar a compreensdo do
processo corrosivo e/ou obter informacdes Uteis para o controle da corroséo e das suas
consequéncias. Logo o método de monitoramento visa detectar quaisquer alteracdes
no comportamento de matérias e componentes quando submetidos a corrosao, bem
como se medir alteracdes nas taxas de corrosdo dos mesmos em tempo real. Os
objetivos principais de um sistema de monitoramento é: Caracteriza¢édo da natureza do
ataque corrosivo; Determinacao da taxa de corroséo; Avaliacdo dos procedimentos de
prevencdo e controle da corrosdo eventualmente adotados; Analise de falhas
decorrentes de problemas de corrosdo e rapido diagnostico; Auxilio no
desenvolvimento de formas de corroséo; Execucéo de testes e ensaios de avaliagao
do comportamento de materiais, inibidores, revestimentos, etc (Gentil, 2011).

Existem trés qualificacdes para os métodos de monitoramentos, sao elas:

v" Nao-destrutivo: ultrassom, correntes parasitas, emissdo acustica, radiografia,

particulas magnéticas, liquido penetrante, exame visual, termografia, etc;
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v" Analiticos: andlise quimica, medidas de pH, do teor de oxigénio e da atividade
microbioldgica;

v' Métodos de engenharia de corrosao: abrangem os nao eletroquimicos, que sao
0s cupons de corrosao, a resisténcia elétrica e os provadores de hidrogénio, bem
como os eletroquimicos, ou seja, a resisténcia a polarizacdo ou polarizacao

linear.

2.2.3.2 TAXA DE CORROSAO UNIFORME

A taxa de corrosdo pode ser expressa a partir de trés métodos:

a) Reducao da espessura do material por unidade de tempo;

b) Perda de massa por unidade de area e tempo de unidade;

c) Densidade de corrente de corrosao

Para determinacdo da taxa de corrosao através da técnica por perda de massa,

o corpo de prova € pesado antes e ap0s a realizacdo do mesmo, subtraindo-se do peso
original o peso apds o0 ensaio. A area exposta e o tempo de exposicao influenciam a
perda de peso, com isso essas variaveis sdo combinadas e expressas em taxa de
corrosdo. A unidade para expressar a taxa de corroséo, relacionada com a variacao de
massa, € o0 mdd (miligramas por decimetro quadrado de area exposta por dia). A
profundidade do ataque em mmd é dificil de ser visualizada, por isso é comum
converter-se essa unidade em outras que indicam a penetracdo ou profundidade, sendo
entdo o ipy, que significa polegadas de penetracéo por ano, tendo entao as expressoes
(Gentil, 2011):

000144

mdd * —— = ipy (3)

ipy * 696 * d = mdd 4)

(d = densidade em gramas por centimetro cubico).

A norma NACE Standard TM-01-69 recomenda utilizar a taxa de corrosdo em
milésimo de polegada de penetracédo por ano (mpy) ou milimetros de penetracao por

ano (mmpy). Estas taxas séo calculadas da seguinte forma:

(perda de peso+534)
mpy = 5
py (4reastempox*densidade do metal) ( )
erda de peso*13,56
mmpy = (p p ) (6)

(drea*tempox*densidade do metal)
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Apenas a corrosao uniforme pode ser adotada para os métodos de taxa de
corrosdo, ndo sendo aplicado o método para corroséo localizada como, por exemplo,
puntiforme, intergranular e transgranular.

Quando o meio empregado € quimico e o ataque é uniforme, os metais podem
ser divididos em trés grupos, de acordo com suas taxas de corrosdo e aplicacao
projetada:

v" Menor do que 5mpy: metais com boa resisténcia a corrosédo, sédo apropriados
para partes criticas de equipamentos.

v' 5-50mpy: metais usados no caso em que uma alta taxa de corrosédo é tolerada
como, por exemplo, em tanques, tubulacdes, corpos de valvulas;

v' Maior que 50mpy: metais pouco resistentes, ndo se recomenda o uso dos

mesmos.

2.2.3.4 TAXA DE CORROSAO POR PITES

A taxa de corrosao por pites (RP) pode ser determinada a partir da norma NACE
Standard RP0775-2005, a mesma relaciona a maxima profundidade encontrada para o
pite e o tempo de exposi¢cdo do material no meio conforme equacéo 7 (Nace Standard
RP0775-2005).

RP

__ (maxima profundidade do pite x 365) (7)
- tempo de exposicdo

A profundidade do pite pode ser medida utilizando um instrumento de medigéo
do tipo micrometro ou com o auxilio de um microscépio 6tico calibrado (Nace Standard
RP0775-2005).

2.2.3.5 ENSAIO DE POLARIZACAO

Todo metal contendo os seus proprios ions, quando imerso em uma solugéo
possui um potencial E na auséncia de reacfes que interfiram. Quando o processo
corrosivo € iniciado em sua superficie, h4 uma alteracdo da dupla camada eletrolitica,
isso faz com que exista um desvio do potencial de equilibrio para um novo potencial
gue adota um valor entre o potencial de corroséo de equilibrio das reacfes catddicas e

anodicas, respectivamente, conforme ilustrado na figura 33. A diferenca entre esses



43

dois potenciais é conhecida como sobretenséo, n. A sobretensdo quando apresenta
valores positivos € denominada anddica (na) e para valores negativos, catddica (nc)
(Bardal, 2003 e Gentil, 2011).

e —| Potencial de equilibrio para reacéo catodica = Eoc
N <0 Potencial de equilibrio para reacéo anddica = Eoa
Potencial real = E
E T xR Sobretensdo catédica= M = E— E,. <0
>0 Sobretensdo anédica= Na = E—E, =0

0

Figura 33: Potenciais de equilibrio, potencial real e sobretensdes.
Fonte: Bardal, 2003.
A polarizacao na corrosdo de um metal pode ser de trés tipos: por concentracao,
por ativacdo e 6hmica. No entanto neste trabalho vamos detalhar somente a

polarizacéo por ativacao.

2.2.3.5.1 POLARIZACAO POR ATIVACAO

A polarizacédo por ativacéo ocorre frequentemente em eletrodos que envolvem a
redugdo do ion H: 2H + 2e -> H2, sendo entdo chamada de sobretensdo ou
sobrevoltagem do hidrogénio ou também em casos em que se tenha o desprendimento
de oxigénio no anodo: 20H > H20 +1/202+ 2e, sendo entdo chamada de sobretensao
ou sobrevoltagem de oxigénio (Gentil, 2011).

Este tipo de polarizacdo € decorrente de uma barreira energética existente para
que a transferéncia eletrdnica possa ocorrer (energia de ativacdo). Para casos de
equilibrio eletroquimico, Butler-Volmer deduziu a relagdo entre corrente e sobretensao
de ativacdo. Nos casos de corrosdo € utilizada a equacao 8 descrita por Butler-Volmer

e verificada por Tafel (Gentil, 2011).

n=a+blogi (leideTafel) (8)
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Cujos termos podem ser reescritos na polarizacéo catddica conforme equacéo 9

e na polarizacao catddica conforme equacao 10.

na = Balogia/io 9)
nc = Bclogic/io (10)

Onde Ba e Bc séo as constantes de Tafel e variam de acordo com a temperatura.
Para a polarizacdo catodica Bc € negativo, ja para a polarizacdo anddica, Ba € positivo.
Vale ressaltar que quando ndo ha diferenca de potencial a sobretensédo é nula e a
densidade de corrente é igual a io (Bardal, 2003).

A representacdo grafica da lei de Tafel pode ser feita num diagrama do potencial
versus o log da corrente conforme mostra a figura 34. Neste diagrama como pode ser
observado, as curvas de polarizacdo tanto catddica quanto anddica tendem para o

potencial de equilibrio Ee quando a densidade de corrente tende a zero.

tig 0=5,
gy =b

log i, log|i]

Figura 34: Representacdo gréfica da sobretenséo.

Fonte: Gentil, 2011.

Em ambientes passivadores que sdo meios altamente oxidantes e/ou de alto
nivel de aeracao (superaerados), 0 comportamento anddico de metais ndao obedece a
lei de Tafel, ou seja, h4 um desvio na curva de polarizacdo anddica em relagéo a curva
de Tafel anddica classica. Logo os fendmenos eletroquimicos de passivagdo e

transpassivacao sao observados nestes meios (Gentil, 2011).
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O fendmeno de passivacéao consiste na formacéao de uma fina camada protetora
na superficie metalica do material, chamada passiva. Este fenbmeno depende do
material e do meio a qual esta envolvido. Alguns metais podem se passivar somente
em contato com o ar, quando outros precisam de meios mais especificos, como o caso
do ferro em acido nitrico concentrado (Gentil, 2011).

Ja o fendbmeno de transpassivacdo, ocorre quando o metal assume um
determinado potencial anddico, chamado de potencial de transpassivacdo, fazendo
com que ocorra a perda da passividade (Gentil, 2011).

Na figura 35 é apresentada a curva de polarizacdo do aco inoxidavel em meio
acido, onde se observa regido denominada catddica e anddica. A regido anddica ainda

se subdivide-se em ativa, passiva e transpassiva (Magnabosco, 2011).

E regido anddica transpassiva
trans

regido anddica passiva

E (Hl \"JEC S)

E* regido anddica ativa

regido catddica

log |A 1| (A/em?)

Figura 35: Esquema de curva de polarizagéo tipica de agos inoxidaveis em meio acido.
E*: potencial de corroséo. Epp: potencial de inicio da passivacdo. Etrans: potencial de
inicio daregido anddica transpassiva.

Fonte: Magnabosco, 2011.

Na regido catddica, abaixo do potencial de corrosao, a taxa de dissolucao do
metal é baixa, por consequéncia da predominancia de reacfes catddicas. Com o
aumento do potencial ha reversao de corrente no potencial de corrosao, e a partir deste
ponto tem inicio o trecho anddico da curva de polarizacdo. Na regido anddica ativa entre
o potencial de corroséo e o potencial de inicio de passiva¢ao, a densidade de corrente
cresce com o0 aumento do potencial, caracterizacdo a dissolucéo anddica (corrosao) do
metal. Na regido anddica passiva ha reducdo da densidade de corrente devido a
formacdo de peliculas aderentes nos acos inoxidaveis, e, portanto baixa, ou
praticamente nenhuma, taxa de corrosdo (Magnabosco, 2011).

Em potenciais superiores ao potencial de inicio da regido anddica transpassiva,

0 metal comeca a se corroer em alta velocidade novamente. Dependendo do meio e do
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potencial de transpassivacao, a passivacao ocorre por: dissolugéo uniforme; dissolucéo

por pites ou eletroerosdo (Magnabosco, 2011).

2.2.3.5.2 POTENCIAL DE CORROSAO

O potencial que o metal adquire quando sofre a corrosao em um meio de baixa
resisténcia elétrica, logo elevada conducdo elétrica € denominado potencial de
corrosdo. A reacao catddica de uma espécie nesse potencial tem a mesma velocidade
que a reacdo catddica, ou seja, 0 processo anodico (corrosdo do metal) e catédico
(reduc@o das espécies no meio corrosivo) sdo equivalentes. O potencial de corrosao
pode ser determinado a partir da técnica de polarizacdo potenciodinamica, de forma
simples por meio da interseccdo das curvas anodicas e catddicas. Outra técnica
chamada de potencial de circuito aberto mede o potencial apenas em relacdo a um
eletrodo de referéncia (ER). O metal em ambas as técnicas € conhecido como eletrodo
de trabalho (ET), conforme demostrado na figura 36. A através da diferenca entre o
potencial do ET e do ER que o potencial de corroséo € medido a partir de um multimetro
(Nunes, 2007).

Os eletrodos de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl) e de calomelano (SCE) séao os
eletrodos de referéncias mais comumente utilizados. Existem também outros eletrodos
como o mercurio/sulfato mercuroso (Hg/HgSOa4), mercurio/oxido de mercuario (Hg/HgO)
que sdo isentos de cloreto e o eletrodo normal de hidrogénio (perigoso devido a
utilizac@o do gas de hidrogénio). O contra-eletrodo serve para permitir conexao elétrica
de forma que uma corrente possa ser aplicada ao eletrodo de trabalho (Nunes, 2007).

Potenciostato

P

L

Figura 36: Esquema do sistema para o ensaio potenciostatico, E.R. € o eletrodo de
referéncia, C.E. o contra-eletrodo e E.T., o eletrodo de trabalho.

Fonte: NUNES, 2007.
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O potencial de corrosao varia com o tempo e na dependéncia de diversos
fatores. E importante ter conhecimento como a variacdo do tempo ira ocorrer e sobre o
potencial, pois isso influenciara na aplicagéo de técnicas de protecéo e investigagdo no
processo corrosivo. Dois grandes fatores sdo de suma importancia (Gemelli, 2001):

v" Formacao da pelicula passivadora por precipitacdo: em muitos metais ocorre a
formacdo desta pelicula, a mesma influencia no potencial de corrosdo pois pode
variar em espessura e também morfologia.

v Dissolucao da pelicula passivadora: a pelicula passivadora quando em contato
com meios corrosivos pode ser dissolvida, propiciando assim uma variagcao no

potencial de corrosao.

A autora Colli (2012), avaliou o potencial de corrosédo do ac¢o inoxidavel duplex
S31803 quando submetido ao meio de HCI 1 M em temperaturas de 30 e 50°C como
apresentado na figura 37. Nas duas temperaturas estudadas observou-se a existéncia
de dois maximos de densidade de corrente nas curvas obtidas, indicando um
comportamento caracteristico de corrosdo seletiva, onde cada maximo representa a
dissolucdo de uma fase. Concluiu-se entdo que o processo corrosivo do material é
facilitado com o0 aumento da temperatura, uma vez que 0s potenciais de dissolucdo da

ferrita e da austenita tornam-se menores com o aumento da temperatura.

1000
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E (mV ECS)

=200 I
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-600 - | -~ : ; o
1.00E-08  1.00E-07  1.00E-06  1.00E-05  1.00E-04  1.00E-03

i(A/em?)

a) 30°C



48

400 +
300 +
2000 K{
100
0+

-100 -

-200 4
-300 - /

-400 -

500

600 - iy Ly A P S R R T
1.00E-08 1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03
i(A/em?)

E (mV ECS)

=

b) 50°C

Figura 37: Curvas de polarizagdo potenciodindmica do aco UNS 31803 em solucéo de
HCI 1M.

Fonte: Colli, 2012.

A polarizagdo potenciodindmica do ago inoxidavel duplex S31803 em solucéo
0,5 M H2S04, foi estudada pelo autor Magnabosco (2011). A partir dos dados do ensaio
e da curva de polarizacdo (figura 38), 0 mesmo encontrou 0s seguintes valores de
potencial de corroséo de -202 + 44 mVecs, de potencial de inicio da passivacao de -171
+ 17 mVecs para uma corrente de 4,6 = 1,5 uA/lcm2 e um potencial de inicio da regido
anodica transpassiva 904 + 6 mVecs e corrente de 27,2 + 7,6 pA/cm2. Com os dados
obtidos pode-se concluir que para o0 aco S31803 em solucéo de H2SO4 o filme passivo
tem inicio em torno de -171 mVecs, 0 que garante ao material uma protecao a partir de
uma pelicula protetora formada em sua superficie, porém em um potencial de
aproximadamente 904 mVecs essa pelicula € rompida e o0 metal comeca a se corroer.
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Figura 38: Curva de polarizacdo da amostra solubilizada em 0,5 M H2SO..

Fonte: Magnabosco, 2011.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

O fluxograma exibido na figura 39 exemplifica as etapas desta que foram

desenvolvidas nessa dissertacdo. Cada etapa serd detalhada no decorrer deste

)

capitulo.
U N S 3 1 80 3 Caracterizagdo
conforme recebido
(Microscopia, dureza e tragé&o)
I
[ I I [ [ [ [ |
Submetido a Submetido a Submetido a Submetido a Submetido & Submetido & Submetido & Submetido &
1,5% HCI 1,6% HCI 1,5% HCI 6% FeCls 6% FeCl, 5% H,S0, 5% HySO4 5% H5SO,
25°C 50|°C 80|°C 25|°c 50|“C 25°C 5(?"C 80|“C
VR
Microscopia: Microscopia: Microscopia:
Otica Otica Otica
Confocal Confocal Confocal
Varredura ), Varredura Varredura
)
Propriedades Propriedades Propriedades
> Mecanicas: > Mecénicas: > Mecaénicas:
Dureza Dureza Dureza
Tracéo Tracéo Tracéo
)
Ensaio de Corroséo: Ensaio de Corroséo: Ensaio de Corroséo:
R Imerséo R Imerséo Imerséo
4 Polarizagdo > Polarizagdo »> Polarizagéo
Potenciodinamica Potenciodindmica Potenciodinamica
Figura 39: Fluxograma etapas dissertacao.

O material utilizado nesta dissertacédo foi o aco inoxidavel duplex S31803. O
mesmo foi recebido na forma de chapas de 30 cm de comprimento, 10 cm de largura e
2,5 de espessura. Todos os cortes para obtencédo das amostras para a realizagdo dos

ensaios foram realizados no sentido longitudinal, mesmo sentido de laminagao.

3.1 ENSAIO DE CORROSAO

Para o ensaio de corroséo, foram utilizados oitenta corpos de prova, sendo 24
usinados conforme norma ABNT NBRISO6892 11/2002 para ensaio de tracdo e os
demais foram fabricados conforme NACE RP 0775 na forma de cupons de perda de
massa, com dimensdes de 50 x 25mm. Os mesmos foram ensaiados em trés diferentes
meios corrosivos, a saber, acido cloridrico, &cido sulfarico e cloreto férrico.

A solucdo de &cido cloridrico (AC) foi utilizada na concentracdo de 1,5%,
enguanto a de acido sulfurico (AS) 5%. Os ensaios foram realizados nas temperaturas
de 25, 50 e 80°C, de acordo com a pesquisa desenvolvida por Gunn (1997), tendo

duragao de 167 horas, conforme a norma ASTM G31. O ensaio com a solucdo de



50

cloreto férrico (CF) foi realizado conforme a norma ASTM G48 método A, a
concentracdo da solucéo foi de 6% nas temperaturas de 25 e 50°C durante 72 h. Os
corpos de prova foram divididos para analise da seguinte maneira como mostra a tabela
8.

Tabela 8: Total de corpos de prova primeira etapa do ensaio de corrosao.

Solucédo HCI FeCls H,SO4
Temperatura (°C) 25| 50 |80 | 25|50 |25 |50 |80

Microscopia Gtica

Microscopia confocal
Microscopia eletrbnica

Dureza
Tracao 3 3 3 3 3 3 3 3
Corroséao uniforme e por pites 3 3 3 3 3 3 3 3
Polarizacao 3 3 3 3 3 3 3 3
Total 10 10 10 10 10 10 10 10
Somatério total 80

3.2 CARACTERIZACAO METALOGRAFICA

Com o objetivo de avaliar a microestrutura do material, foi realizada a analise
metalografica. Neste ensaio foi utilizado um corpo de prova por amostragem.

No inicio da preparacéo foi feito corte do material, utilizando a maquina de corte
marca Struers, modelo Secotom-50, que permite o corte preciso das amostras. Na
sequéncia foi feito o embutimento da amostra cortada, na embutidora automaética,
marca Arotec PRE40. A resina utilizada para este embutimento foi a baquelite, de cor
preta, marca Arotec.

Apoés a amostra embutida foram realizadas as etapas de lixamento e polimento.
Estas etapas foram realizadas na maquina semiautomatica de polimento Tegramin-30,
marca Struers, que permite realizar as etapas de lixamento e polimento. O objetivo do
polimento € fazer com que a amostra fique com a caracteristica de um “espelho”.

O ataque quimico entdo foi realizado apds a amostra devidamente polida, com
sua solucéo de Beharra Il (0,3g metabissulfito de potassio + 20mL acido cloridrico +

100mL agua destilada) pela técnica de imersao.
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Por fim, com a amostra preparada, foi iniciada entdo a caracterizacao

metalografica, através da microscopia 6tica, confocal e eletrénica de varredura.

3.2.1 MICROSCOPIA OTICA

O microscopio 6tico utilizado neste trabalho foi o BX51M, de marca Olympus. O
mesmo trabalha com o software Stream Essentials para captura da imagem e medidas.
A amostra embutida € colocada no centro da mesa onde selecionamos as lentes com
as possiveis ampliacdes de 50x, 100x, 200x, 500x e 1000x para visualizacdo da
imagem. Com a lente de 500X o software utilizado permite realizar a contagem das
fases presentes a partir da diferenca de tonalidade entre as mesmas. Na fase mais
clara que é a austenita 0 mesmo aplica uma coloracéo verde e apresenta o percentual

existe naquela imagem, neste trabalho foram utilizadas 10 imagens em cada sentido.

3.2.2 MICROSCOPIA CONFOCAL

O microscopio confocal utilizado neste trabalho foi o Olympus Ols 4000,
disponivel no LAMAV/CCT/UENF. Neste microscopio as imagens digitais de alta
resolucdo sdo formadas a partir da leitura da superficie realizada com a luz laser, ponto
a ponto, podendo ser nas op¢des bidimensionais e/ou tridimensionais.

A microestrutura foi realizada nas dire¢cdes de laminacédo (RD), normal (ND) e

transversal (TD), conforme figura 40.

Figura 40: Reconstrucédo 3D feita a partir de imagens Opticas.
Fonte: Armas et al., 2009.



52

3.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) modelo SSX-550 da marca
Shimadzu foi utilizado neste trabalho. O mesmo utiliza um feixe de elétrons no lugar de
fétons utilizados em um microscopio 6ptico convencional, o que permite solucionar o
problema de resolucao relacionado com a fonte de luz branca. No MEV consegue-se
maiores aumentos, com isso 0 mesmo é capaz de fornecer rapidamente informacdes

sobre a morfologia e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra sélida.

3.3 ENSAIO DE DUREZA

O objetivo deste ensaio € conhecer a propriedade mecanica de dureza do
material e se a mesma foi alterada apds os ensaios de corroséo. Esta propriedade foi
determinada através do durébmetro automatico Tukon 2500, marca Wilson Hardness,
utilizando o método Vickers, de acordo com a NBR-6672, foram realizadas nos corpos

de prova dez identac¢des na diregdo normal do material.

3.4 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios de tracdo foram realizados com o objetivo de obter resultados que
permitam avaliar as propriedades mecanicas do material.

Para este ensaio foram utilizados 3 corpos de prova por parametro de ensaio, 0S
mesmos foram usinados, conforme a norma ABNT NBRISO6892 11/2002, conforme

dimensdes mostradas na figura 41 para chapa fina.

L |
I-— B | A | |-—|=_| o+
D y |t
R | ——— e W e e o N —— .
— —{
6 af 7)o
Dimensdes, mm
Corpos de prova padrdes Corpo de prova reduzido
Dimensdo nominal Chapa grossa Chapa fina
40 mm 125 mm 6 mm
G — Comprimento da parte util 200,0+0,2 500+0.1 25,00.1
W — Largura da parte util 400=x20 125+02 6.0=0.1
T — Espessura Espessura do material
R — Raio de concordincia, min_ 25 125 6
L — Comprimento total 450 200 100
A — Comprimento da parte util 225 57 32
B — Comprimento da cabega 75 50 3
C — Largura da cabega, aprox. 50 20

Figura 41: Dimensd8es corpo de prova para ensaio de tracdo de secao retangular.
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Os ensaios de tracdo foram realizados na maquina universal de ensaios,
eletromecanica e microprocessada do Laboratério de Controle da Qualidade da
TechnipFMC, fabricada pela EMIC, Modelo DL6000, com capacidade maxima de
600KkN (6000Kdgf). A fim de obter-se o limite de escoamento do material foi utilizado o
acessorio extensémetro durante o ensaio.

Nesta maquina é possivel realizar os ensaios de tracdo e compressao. Através
dos resultados obtidos pelos ensaios de tracdo sdo gerados graficos tensdo X
deformacédo, cujos dados quantitativos das propriedades mecanicas do material
ensaiado podem ser determinados a partir destes graficos. As propriedades analisadas
foram: tensdo de escoamento (MPa), limite de resisténcia a tracdo (MPa), ductilidade
(%EL), ductilidade (%RA), resiliéncia (J/cm?®) e tenacidade (J/cm3®). O ensaio foi

realizado com a velocidade de 2 mm/min conforme norma ASTM E9-09.

3.5 DETERMINACAO DA TAXA DE CORROSAO UNIFORME

A taxa de corrosdo uniforme foi determinada conforme a norma RP0775-2005.
No primeiro momento foi determinada a area do cupom, utilizando uma escala marca
KINGTOOLS com capacidade de 150 mm. Apdés os ensaios de corrosdo foram
determinadas a perda de massa dos cupons, utilizando a balanca analitica modelo
AX200 marca SHIMADZU, com precisao de quatro casas decimais. Para determinar a
taxa de corrosédo o valor medido de perda de massa foi dividido pelo produto da
densidade do metal, a area total da superficie e o tempo de exposicao.

Neste trabalho foi utilizada a equacdo expressa como a taxa uniforme de perda
de espessura, em milimetros por ano, como mostrado abaixo. A densidade do S31803

adotada foi de 7,8 g/cm?3.

CR = W*365+1000 (11)
ATD

Onde:

CR = taxa média de corrosao, milimetros por ano (mm /ano)
W = perda de massa, gramas (Q)

A = &rea inicial exposta do cupom, quadrada (milimetros (mm?)
T = tempo de exposicao, dias (d)

D = densidade do metal do cupom, gramas por centimetro ctbico (g / cm?3).
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3.6 DETERMINACAO DA TAXA DE CORROSAO PUNTIFORME

A determinacéo da taxa de corrosdo por pite também foi realizada conforme a
norma RPQ0775-2005. A taxa foi determinada a partir da medida do pite dividido mais
profundo pelo tempo de exposicdo. A seguinte equacao foi utilizada para que a taxa

seja determinada:

Profundidade do pite mais profundo (mm)*365

PR (mm/ano) =

(12)

tempo de exposigio (dias)

A profundidade do pite foi determinada através do microscopio confocal Olympus
Ols 4000. Para determinar a profundidade do pite, 0 mesmo foi centralizado sob a lente
da objetiva de 10x, e medido nas grandezas de profundida e area no proprio software

gue permite obter as imagens em 3 dimensodes.

3.7 ENSAIO DE POLARIZACAO

Os ensaios de polarizacdo eletroquimica foram realizados na amostra com as
dimensdes de 20 x 10 mm a temperaturas de 25, 50, 80°C, utilizando os mesmos meios
das etapas anteriores, visando a comparacao entre 0s comportamentos apresentados
pelo material nesses meios & diferentes temperaturas. Foi utilizado o potenciostato
Autolab do IFES-ES para levantamento das curvas de polarizagdo. O sistema
contempla um termémetro para verificar a temperatura das solu¢cdes onde se encontra
imerso a amostra, o eletrodo de Calomelano ( E =+0,242V) como eletrodo de referéncia
e o eletrodo Platina como contra-eletrodo.

O ensaio potenciodinamico se iniciou apdés 1800 segundos da amostra imersa,
para estabilizacdo e determinacdo do potencial de circuito aberto, seguido de uma
varredura de 1,0 mV/s na amostra em uma faixa de -0,8 V a 2,0 V e corrente minima

de 10 nA e maxima de 1 A.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo os resultados obtidos por intermédio dos experimentos sao
apresentados, analisados e discutidos. Sdo abordados os efeitos do processo corrosivo
na microestrutura, nas propriedades mecéanicas e eletroquimicas do acgo inoxidavel
duplex S31803, no estado inicial e ap6s 0 mesmo ser submetido aos meios corrosivos
de acido cloridrico e acido sulfurico, nas temperaturas de 25, 50 e 80°C, e cloreto

férrico, nas temperaturas de 25 e 50°C.

4.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL NO ESTADO INICIAL
4.1.1 MICROSCOPIA OTICA E CONFOCAL

As figuras 42 a 44 apresentam a microestrutura do acgo inoxidavel duplex S31803
na condicdo como recebido, na direcdo de laminacdo, normal e transversal
respectivamente. Em cada figura sdo apresentadas duas imagens, uma obtida por
microscopia confocal, com ampliacdo de 100x, figuras 42-44 (a), e a outra obtida por
microscopia otica, com a ampliacdo de 500x, figuras 42-44 (b). Através do contraste
das imagens obtidas por microscopia 6tica foi determinado a analise quantitativa das

fases presentes, que sera detalhado posteriormente.

E possivel observar uma microestrutura de dupla fase, com morfologia alongada
ao longo da direcdo de laminacdo, constituida por lamelas alternadas das fases
austenitica (camada clara) e ferritica (camada escura). A microestrutura lamelar se
forma porque a interface de energia a-y € mais baixa termodinamicamente, quando
comparada com as energias das fronteiras a-a e y-y (Armas et al., 2009). Os resultados
encontrados corroboram com os autores Gongalves et al., (2016) e Tschiptschin et al.,
(2017).

Algumas aplicagbes do aco inoxidavel duplex requerem que o material seja
laminado antes do seu uso, na maioria dos casos este material manifesta uma
microestrutura tipica: graos ou faixas de ferrita alongados que séo isolados um dos
outros por outros graos ou faixas de austenita. Em particular, a fase ferritica é irregular
em comprimento, em area de sec¢do transversal e em distancia que se separam, além
disso ainda séo alinhadas principalmente ao longo do sentido de laminag&o conforme

observamos nas figuras 43 e 44. O processo de laminacdo ainda leva ao



56

desenvolvimento de textura, graos/listras alongados e ordem direcional (Elmassalami
et al., 2011 e Gunn, 1997).

A ferrita apresenta lamelas com espessura inferior & austenita apés altas
deformacgdes, porque 0 menor nimero de sistemas de deslizamento e a baixa energia
de empilhamento promove uma taxa de endurecimento mais alta da fase austenitica.

Por isto, a deformacédo € mais concentrada na fase ferritica (Goncgalves et al., 2018).
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b) 500x
Figura 42: a) caracterizagdo microestrutural do ago inoxidavel duplex S31803 a partir
da técnica de microscopia confocal na direcédo de laminagédo b) microestrutura do aco
inoxidavel duplex S31803 na direcdo de laminagcdo com contraste de imagem, obtida
por microscopia 6tica.
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NMagnifreatiohiz 25, 5

Figura 43: a) caracterizagdo microestrutural do ago inoxidavel duplex S31803 a partir da
técnica de microscopia confocal na direcdo normal b) microestrutura do a¢o inoxidavel
duplex S31803 na direcdo normal com contraste de imagem, obtida por microscopia
oOtica.
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b) 500x
Figura 44: a) caracterizagcdo microestrutural do aco inoxidavel duplex S31803 a partir da
técnica de microscopia confocal na direcdo transversal b) microestrutura do ago
inoxidavel duplex S31803 na diregao transversal com contraste de imagem, obtida por
microscopia Gtica.

A tabela 9 apresenta os valores de percentual de fases existentes na amostra na
direcdo de laminacdo, normal e transversal. Este material tem por exceléncia um
balancgo aproximado de 50% em volume das fragdes de austenita e ferrita. Observando
a tabela abaixo nota-se que a solubilizacdo garantiu esta fracdo em ambos os sentidos
da amostra. De acordo com a literatura (Handbook 2013), o percentual das fases
austenita e ferrita presente na microestrutura dos agos inoxidaveis duplex, devem ser
balanceados, podendo ter uma fracdo minima de até 40% de austenita.

Tabela 9: Percentual de fases do aco inoxidavel duplex S31803 na direcéo de
laminagéo, normal e transversal.

LAMINACAO NORMAL TRANSVERSAL
%Ferrita | %Austenita | %Ferrita | %Austenita | %Ferrita | %Austenita
46,2+ 4,3 53,8 +4,3 56,1+1,3 439+1,3 519+1,1 48,1+1,1

4.2 CARACTERIZACAO APOS ENSAIOS DE CORROSAO
4.2.1 ASPECTO MACROSCOPICO

A figura 45 apresenta a macrografia das amostras em seu estado inicial e apos
ser submetida aos meios corrosivos de acido cloridrico (HCI), cloreto férrico (FeCls) e

acido sulfurico (H2SO4) em diferentes temperaturas.



58

Na figura 45 (b) observa-se que a amostra ap0s ser submetida ao acido cloridrico
a 80°C apresentou uma corrosao uniforme, uma vez que a alta temperatura faz que
com que o filme passivo seja totalmente deteriorado, ocorrendo assim a corrosao
seletiva no material. A figura 45 (d) apresenta a amostra apos ser submetida ao meio
de cloreto férrico, observa-se a corroséao puntiforme, caracteristica da solucéo contendo

ions de cloreto. Verifica-se na figura 45 (f) a amostra apds ser submetida a solucdo de

acido sulfarrico, observa-se a corrosdo uniforme.

bt

b) HCI 80°C

e

~ ¢) Estado Iniciall"‘.ﬁ’ d) FeCls 50°C

e) Estado Inicial f) HoSO4 80°
Figura 45: Macrografias do ago inoxidavel duplex S31803 no estado inicial e apés ser

submetido aos meios de &cido cloridrico a 80°C, Cloreto Férrico a 50°C e Acido
Sulfdrico a 80°C.

4.2.2 MICROSCOPIA CONFOCAL

As figuras 46 a 48 apresentam as micrografias da amostra submetida aos meios
corrosivos de acido cloridrico (HCI), cloreto férrico (FeClzs) e acido sulftrico (H2SO4) em
diferentes temperaturas.

Nas amostras submetidas ao meio corrosivo de HCl e FeCls, figuras 46 e 47,
observa-se a corroséo por pites, sendo mais evidente em FeCls, figura 47. E bem
conhecido na literatura (Gunn, 1997 e Armas et al., 2009) que a corrosdo por pites se
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mostra evidente nos acos inoxidaveis quando submetidos em solugéo contendo ions
de cloreto. Os ions de cloreto, sendo um anion de acido forte, pequeno e de alta
difusividade, é responsavel por formar defeitos pontuais nos filmes passivos,
propiciando a corrosao puntiforme (Gunn, 1997 e Roberge, 2008).

Com relac&o ao incremento da temperatura dos meios corrosivos, foi observado
0 aumento das areas dos pites, quando submetido as mesmas solucdes nas
temperaturas de 50 e 80°C, figuras 46 (b,c) e 47 (b,c). Este comportamento se torna
mais evidente no meio corrosivo de FeCls, figura 47 (c). Na solucdo de acido cloridrico
a 80°C, figura 46 (c), os pites de corrosdo formados se mostram com pequena
profundidade. A alta temperatura fez com que o filme passivo fosse totalmente
deteriorado, proporcionando assim uma corrosao uniforme na amostra. A literatura
relata (Souza e Rossittib, 2009) que o aumento da temperatura do meio corrosivo
promove uma diminuicdo da protecdo, proporcionando uma maior susceptibilidade a
corrosdo. O incremento da temperatura € capaz de acelerar a corrosao devido ao
aumento da condutividade do eletrdlito, da difusdo e da solubilidade i6nica, o que esta
de acordo com o que foi observado.



Figura 46: Caracterizagdo microestrutural a partir da técnica de microscopia Confocal

apo6s a amostra ser submetida ao &cido cloridrico a a) 25°C b) 50°C e c) 80°C.
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Figura 47: Caracterizagdo microestrutural a partir da técnica de microscopia Confocal

apos a amostra ser submetida ao cloreto férrico a a) 25°C b) 50°C e c) 50°C.

Nas amostras submetidas a solu¢éo de acido sulfarico (H2S0a), figura 48 (a,b),
€ possivel notar que nas temperaturas de 25 e 50°C, ndo houve qualquer tipo de
corrosdo. De acordo com a literatura (Armas et al., 2009) o ion sulfato (SO?%4) age de
forma a melhorar o processo de passivacao, pois € um forte agente redutor disponivel
para constituicdo dos filmes de Oxidos, que podem ajudar na formagédo de um filme
passivo. O mesmo comportamento foi observado por Li et al., (2014).

Entretanto, com o aumento da temperatura ocorre uma diminuicdo da camada
protetiva e a susceptibilidade a corrosdo aumenta (Souza e Rossittib, 2009). Na
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amostra submetida a solucao de acido sulflrico a 80°C, figura 48(c), a corrosao
uniforme se tornou bastante evidente.

Li et al., (2014) relata em sua pesquisa sobre a tendéncia da corrosédo em ions
de cloreto ser maior, quando comparada aos ions de sulfato. Devido ao tamanho do

ions de cloreto serem menores, 0s mesmos apresentam uma maior mobilidade i6nica

em solucéo, podendo assim interagir mais facilmente com a superficie ativa do metal.

B s &

)Ox
Figura 48: Caracterizagdo microestrutural a partir da técnica de microscopia Confocal

ap6s a amostra ser submetida ao acido sulfarico a a) 25°C b) 50°C e c) 80°C.
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A microestrutura das amostras submetidas a solugcédo acido sulfurico a 50°C,
figura 49 (a) e acido cloridrico a 80°C, figura 49 (b), foram obtidas no sentido
longitudinal, com o objetivo de avaliar a espessura do filme passivo formado na
superficie do acgo, entretanto, ndo foi possivel ser visualizado a partir da técnica de
microscopia confocal. A literatura (Garcia, 2012; Plieth, 2008) relata que o filme passivo

nos acos inoxidaveis é geralmente muito fino, da ordem de alguns nanémetros.

a) 100x b) 1000x
Figura 49:Caracterizagdo microestrutural a partir da técnica de microscopia Confocal

ap6s a amostra ser submetida a) H.SO,4 50°C b) HCI 80°C.

4.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As figuras 50 a 59 apresentam a analise de EDS e as regifes onde foram
realizadas. O objetivo desta analise foi identificar a formacdo do 6xido de cromo,
entretanto, conforme apresentado no item anterior também nao foi ser identificado a
partir da técnica de microscopia eletrénica de varredura disponivel, por se tratar de um
filme passivo da ordem de nandmetros (Garcia, 2012; Plieth, 2008).

Os elementos identificados nessa andlise foram os elementos que constituem o
aco inoxidavel duplex S31803 normalmente. Em maiores propor¢des, o ferro e o cromo,
e em menores proporcgdes, o niquel e 0 manganés. A combinagéo adequada do cromo
e ferro € o que garante ao material sua excelente resisténcia a corrosao e alta
resisténcia mecanica (Handbook, 2013 e Gunn, 1997). Elementos de liga como o niquel
serve para controlar os teores de elementos estabilizadores da austenita ja 0 manganés
€ adicionado para aumentar a solubilidade do nitrogénio no material e substituir

parcialmente o niquel. (Gunn, 1997 e Lima, 2006)
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Figura 50: Analise EDS a partir da microscopia eletrénica de varredura ap6s a amostra

ser submetida ao HCI a 50°C.

%

Figura 51: Regido analisada por EDS na amostra submetida ao HCI a 50°C.
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Figura 53: Regido analisada por EDS na amostra submetida ao FeCls a 50°C.
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Figura 56: Andlise EDS a partir da microscopia eletrénica de varredura ap0s a amostra

ser submetida ao HCI| a 80°C.

Figura 57: Regiao analisada por EDS na amostra submetida ao HCl a 80°C.
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Figura 59: Regiéo analisada por EDS na amostra submetida ao H>SO, a 80°C.
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4.3 PROPRIEDADES MECANICAS DA AMOSTRA CONFORME RECEBIDA E
APOS ENSAIOS DE CORROSAO

4.3.1 ENSAIO DE DUREZA

Os valores médios e o desvio padrdo da dureza Vickers, realizada na direcéo de
laminacdo, para o aco inoxidavel duplex S31803, submetidos aos diferentes meios
corrosivos estdo apresentados na tabela 10 e figura 60. A amostra como recebida
apresenta valor médio de dureza em torno de 267,5+11,7 kgf/mm?, o que esta de
acordo com a literatura (Roberge, 2008; Gunn, 1997 e Handbook, 2013).

E possivel observar que os valores de dureza Vickers do ago submetido aos
meios corrosivo e temperatura, tentem a apresentar valores superiores, quando
comparado ao estado como recebido.

Para as amostras submetidas aos meios de HCI e FeCls foi verificado que com
0 aumento da temperatura obteve-se valores de dureza menores quando comparado
ao meio a 25°C. A amostra quando submetida ao meio de H2SO4 ndo apresentou o
mesmo comportamento, uma vez que a mesma apresentou valor de dureza menor a
50°C quando comparado ao estado de 25°C, mas quando submetida ao meio a 80°C a
mesma obteve-se valor de dureza mais elevado.

Associando os valores de dureza ao tipo de corrosédo desenvolvido de acordo
com o meio e a temperatura, pode-se concluir que a corrosao puntiforme, figuras 46 e
47, tende a apresentar menores valores de dureza, enquanto que a corrosao uniforme,
figura 48, tende a aumentar os valores de dureza do material.

Na corrosao puntiforme isso pode ocorrer devido a quebra localizada do filme
passivo, uma vez que 0 mesmo permanece sem alteracdo em algumas partes do
material. J& na corrosdo uniforme o filme passivo é deteriorado por completo, causando
uma corrosao seletiva, no primeiro estagio ocorrendo a dissolucédo da ferrita e apos a
austenita, esse fato justifica uma maior dureza na corrosdo uniforme, uma vez que a
austenita € uma fase de dureza mais elevada quando comparada a ferrita (Armas, et
al., 2009 e Colli, 2012).
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Tabela 10: Valores médios de dureza Vickers.

HV MEDIA (HV) DESVIO PADRAO
Amostra Conforme
Receida 267,5 HV +11,7
HCl 25 °C 280,1 HV +9,2
HCI 50 °C 270,4 HV +5,5
HCl 80 °C 277,1 HV +6,4
FeCls 25°C 280,9 HV +7,8
FeCls 50 °C 277,9 HV +8,7
H2S0, 25°C 278,9 HV +7,8
H2S04 50 °C 277,4 HV +8,4
H2S04 80 °C 287,9 HV +11,8
300,0
295,0
_.290,0
>
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£ 280,0
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Figura 60: Valores médios de dureza Vickers.
4.3.2 ENSAIO DE TRACAO

A tabela 11 apresenta os valores de limite de escoamento, limite de resisténcia
a tracdo, ductilidade, resiliéncia e tenacidade do ago inoxidavel duplex S31803 na
condicdo conforme recebida e ap0s ser submetida aos meios corrosivos de acido
cloridrico, cloreto férrico e acido sulfarico associado a diferentes temperaturas. O anexo
1 apresenta todas as curvas tensao versus deformacéo obtidas a partir do ensaio de

tracao.

De acordo com a literatura (Handbook, 2013) os valores de limite de
escoamento, limite de resisténcia a tracdo e ductilidade esperados para este aco séo

respectivamente: 450 MPa, 620 MPa e 25%. Os resultados obtidos, tabela 11, para
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todas as amostras apresentam valores das propriedades mecanicas superiores aos da
literatura (Handbook, 2013).

Tabela 11: Valores das propriedades mecéanicas obtidas a partir do ensaio de tracao.

HCI FeCI3 HzSO4

Conforme

Propriedades 250C | 50 °C
Mecanicas Recebida 80°C | 25°C |50°C |25°C | 50°C | 80°C

Limite de

Escoamento 620,6 654,01 5858 594,8 6855 6725 660,8 64505 584,95
Pa) +145 +19,0 23,6 46,2 99 21,6 52,1 +21,2 28,3
a

Limite de

Resisténcia a 850,9 839,2 744,7 818,5 891,3 908,99 821,8 810,2 796,2
16,6 +12,8 #43,1 +26,0 5,1 20,2 +49,0 57,6 17,1
tracdo (MPa)

Ductilidade 27.0 270 260 21,3 260 250 270 260 250
(%EL) +0.5 +09 +00 +19 +05 +09 +09 +08 +14
Ductilidade 420 429 509 537 388 355 379 385 41,9
(%RA) +3,9 +3,6 08 44 0,7 30 10 £2.2 12,2
Resiliéncia 1,2 08 07 05 06 07 10 10 0,5
(I/ecm?d) 10,2 +0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 10,2
Tenacidade 7.4 75 67 71 79 79 74 713 6.9
Ilcmd) +0,1 +0,0 +03 +04 +00 +09 +03 +03  +02

As figuras 61 a 66 apresentam os dados comparativos entre os valores obtidos
das propriedades mecénicas do aco inoxidavel duplex S31803, antes e ap0s 0 processo
COITOSIVO.

A Figura 61 apresenta os valores meédios de limite de escoamento. Observa-se
gue em todos 0s meios corrosivos, na temperatura ambiente, o limite de escoamento
tem uma pequena tendéncia ao aumento, entretanto, com o aumento da temperatura
existe uma tendéncia a reducéo do limite de escoamento do material. Estas alteracdes
sdo pequenas e nao foram capazes de influenciar a ponto de tonar o material fragil,
abaixo do limite especificado de 450 MPa (Gunn, 1997; Handbook, 2013 e Roberge,
2009).
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Figura 61: Média do limite de escoamento obtida a partir do ensaio de tragao.

A Figura 62 apresenta os valores médios de limite de resisténcia a tracdo da
amostra conforme recebida e apds submetida aos meios corrosivos. Observa-se que 0
para as amostras submetidas aos meios de HCl e H2SO4 0 processo corrosivo
associado a temperatura atribuiu um menor valor de limite de resisténcia a tracdo ao
material quando a temperatura foi aumentada. Essa diminuicdo nao foi verificada na
amostra submetida a solucdo de FeCls uma vez que o limite de resisténcia a tracéo
aumentou com o0 aumento da temperatura. Mais uma vez 0 processo corrosivo nao foi
capaz de causar nenhum tipo de fragilidade ao material, uma vez que todos os valores
permaneceram dentro do especificado de 620 MPa (Gunn, 1997; Handbook, 2013 e
Roberge, 2009).

1000
900

800
700
600
500 W25 °eC
400 50¢C
300 802C
200
100

0

Conforme FeCl, H,SO,
Recebida

Limite de Resisténcia a Tracao
(MPa)

Figura 62: Média do limite de resisténcia a tracao obtida a partir do ensaio de tracao.
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Os gréficos referentes aos dados obtidos de ductilidade (%EL) e ductilidade
(%RA) da amostra conforme recebida e apos ser submetida aos meios corrosivos sao
apresentados nas figuras 63 e 64. As amostras submetidas aos trés meios corrosivos
na temperatura de 25°C obtiveram os melhores resultados em relagdo as amostras
submetidas aos meios na temperatura de 50 e 80°C. A amostra submetida ao meio
corrosivo de HCI a temperatura de 80°C foi a que apresentou 0 menor resultado em
termos de ductilidade, esse resultado era esperado uma vez que a amostra apresentou
uma corrosdo uniforme muito maior em relacdo as demais amostras submetidas a

temperaturas de 25 e 50°C.
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Figura 63: Média da ductilidade (EL%) obtida a partir do ensaio de tracéao.
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Figura 64: Média da ductilidade (RA%) obtida a partir do ensaio de tracao.
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Na figura 65 € apresentado o gréafico de resiliéncia da amostra conforme recebida
e apos ser submetida aos meios corrosivos. Observa-se que as amostras submetidas
aos meios de 4cido cloridrico a 25°C e &cido sulfurico a 25°C, apresentaram valores
mais altos quando comparadas as amostras submetidas aos mesmos meios na
temperatura de 50 e 80°C. Essa relacdo ndo pode ser evidenciada na amostra
submetida a solucdo de cloreto férrico, uma vez que a mesma apresentou valor de

resiliéncia maior na amostra submetida a 50°C.
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Figura 65: Média da resiliéncia (J/cm3) obtida a partir do ensaio de tragéo.

A figura 66 mostra o grafico de tenacidade da amostra conforme recebida e apés
ser submetida aos meios corrosivos estudados nessa pesquisa. Observa-se que a
maior tenacidade foi adquirida pelas amostras submetidas aos trés meios corrosivos na
temperatura de 25°C. Observou-se também que o aumento da temperatura durante o

processo de corrosdo, induz a diminui¢cdo da tenacidade do aco.

W25 eC
50 ¢C
80 ¢eC
0

Conforme FeCl, H,SO,
Recebida

Tenacidade (J/cm3)
= N w H (9] [e)] ~ (o] Vo]

Figura 66: Média da tenacidade (J/cm3) obtida a partir do ensaio de tracao.
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De modo geral, observa-se que as amostras quando submetidas aos meios
corrosivos e as diferentes temperaturas, tendem a diminuir seus valores de
propriedades mecanicas quando sofrem a corroséo puntiforme, porém essa diminuicao
nao foi significativa a ponto de classificar as amostras como frageis. Em contrapartida
guando a corrosao uniforme foi verificada nas amostras, a tendéncia foi ter um aumento

nos valores das propriedades mecéanicas conforme verificado na Tabela 11.

4.4 TAXA DE CORROSAO UNIFORME

A taxa de corrosao uniforme foi classificada a partir da norma NACE 0775 (tabela
2). A Tabela 12 apresenta a classificagao conforme a norma NACE 0775 e a figura 67
apresenta os valores da taxa de corrosdo por perda de massa (mm/ano) para as
amostras submetidas aos meios de acido cloridrico, cloreto férrico e acido sulfurico,
respectivamente.

Nota-se para as amostras submetidas a solucdo de &cido cloridrico e &cido
sulftrico a 80°C um aumento significativo da taxa de corroséo, que também pode ser
observado para a amostra submetida ao cloreto férrico a 50°C. A amostra do aco
S31803 quando submetida a solugéo de acido sulfurico a 25°C néo apresentou nenhum
tipo de corroséo apreciavel.

Tabela 12: Classificagdo da taxa de corrosdo uniforme a partir da norma NACE 0775.

_ Taxa de Corroséo »
Meio Classificagéo
(mm/ano)
HCI 25 °C 0,85 SEVERA
HCI 50 °C 0,92 SEVERA
HCI 80 °C 16,68 SEVERA
FeCl; 25 °C 0,0006 BAIXA
FeCl; 50 °C 0,93 SEVERA
H2SO4 25 °C 0 -
H.SO4 50 °C 0,0008 BAIXA

H2S0O,4 80 °C 7,11 SEVERA
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Figura 67: Taxa de corrosao uniforme (mm/ano) na amostra submetida ao HCI, FeCls e

H.SO., em diferentes temperaturas.

A literatura (Gunn, 1997) apresenta, um valor de temperatura critica de corroséo
para uma taxa de 0,1 mm/ano de 45°C. Os autores Souza e Rossittib (2009) e Santos
e Magnabosco (2009) comprovaram que em temperaturas superiores a 60°C o0 aco
inoxidavel duplex em meio de &cido cloridrico, apresenta a corrosdo seletiva, onde
ocorre a deterioracao do filme protetor, verificando assim o efeito da corroséo galvanica,
pois tanto a fase ferritica como a austenitica apresentam dissolucdo. Este fato explica
porque a taxa de corrosao a temperatura de 80°C foi tdo elevada quando comparada
as temperaturas de 25 e 50°C, uma vez que nessas temperaturas menores, o filme
passivo é caracterizado por um ataque corrosivo localizado.

O autor Santos e Magnabosco (2009) estudou em seu trabalho a taxa de
corrosdo por perda de massa (g/cm?) do acgo inoxidavel duplex S31803 em solucéo de
1M de &cido cloridrico a 60°C, 0 mesmo evidenciou que a taxa de corrosao nessas
condi¢cBes possui um comportamento linear em funcdo do tempo de imersao. Para um
tempo total de imersédo semelhante ao estudado nessa dissertacdo a perda de massa
determinada por Santos (2009) foi de 0,58 g/cm?, valor superior ao encontrado nesta
pesquisa que foi de 0,274 g/cm?.

Armas et al. 2009 estudaram a taxa de corrosdo do aco inoxidavel duplex
S31803 em solucéo de H2SO4 para um parametro de 0,1 mm/ano. Constatou-se a partir
dos seus resultados apresentados que para uma solucdo de 5% H2SO4 a temperatura
minima para que a corrosao ocorra seria de 62°C. Onde acima desta temperatura, iria

ocorrer a corrosao seletiva.
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Yau e Streicher (1987) verificaram que quando o material apresenta a
coexisténcia das fases ferrita e austenita, a fase ferrita sofrera a dissolucéo preferencial.
Isto comprova que o efeito galvanico existente no ago inoxidavel duplex, faz com que a
ferrita atue como anodo e a austenita como catodo. Os resultados obtidos nessa
dissertacdo corroboram com a literatura apresentada uma vez que para a solucéao de
H2SO4 somente foram apresentados valores de taxa de corrosdo significativa na

temperatura de 80°C.

4.5 TAXA DE CORROSAO PUNTIFORME

A classificacdo quanto a taxa de corrosao puntiforme, densidade, tamanho e
profundidade dos pites de corrosdo foram determinadas de acordo com as orientacées
da norma NBR9771 e NACE RPOQ775. A tabela 13 e as figuras 68 a 70 apresentam
respectivamente a taxa de corrosao por pites (mm/ano), a densidade (pites/m?), a area
média (mm?) e a profundidade média (mm) para a amostra submetida a solucéo de
acido cloridrico e cloreto férrico em diferentes temperaturas. A amostra submetida a
solucéo de H2S04 ndo apresentou a morfologia da corroséo por pites, por isso a mesma
nao foi discutida nesse item.

De acordo com a norma NACE 0775 todas as amostras apresentaram taxa de
corroséo classificada como severa ( >0,38 mm/ano). Nota-se que com o aumento em
25°C na temperatura a taxa de corrosao por pites aumenta em média 35x para amostra

submetida ao meio corrosivo FeCls.

Tabela 13: Classificacdo da corroséo a partir da norma NACE 0775 e NBR 9771.

. Taxa~de Densidade Area Média Profundidade
Meio Corroséo por (pites/m?) (mm?) (mm)
pite (mm/ano) P
HCIl 25 °C SEVERA A5 B5 C1
HCI 50 °C SEVERA A5 B5 Ci1
FeCl; 25 °C SEVERA A5 B5 Ci1

FeCl; 50 °C SEVERA A5 BS Cl
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Figura 68: Taxa de corrosado puntiforme (mm/ano) na amostra submetida ao HCI e FeCl;

em diferentes temperaturas.

Nota-se na Figura 69 que as amostras submetidas ao acido cloridrico a 50°C
obtiveram quantidade média superior de pites quando comparado a mesma solucéo a
25°C. Observa-se também a partir dos graficos apresentados, para a amostra de FeCls,
gue a densidade de pites na temperatura de 25°C foi superior quando comparada com
a temperatura de 50°C. Isso ocorreu devido a amostra a 25°C apresentar maiores
quantidades de pites por unidade de area, porém os pites formados nessa temperatura
foram de menor profundidade. Isso explica a relagéo inversa quando comparado a taxa
de corrosao e a densidade dos pites. De acordo com a NBR 9771 todas as amostras
submetidas as duas soluc¢des foram classificadas como severa em relacéo a densidade
de pites.

Na figura 70 é possivel observar que as amostras tenderam a resultados
semelhantes. Na temperatura de 50°C apresentaram uma maior area média de pites
em comparacdo as mesmas amostras quando submetidas a temperatura de 25°C.
Porém observa-se que a amostra submetida ao cloreto férrico a 50°C possui uma area
meédia de pites bem maior em relacdo a mesma a 25°C, esse resultado ja era esperado
a partir da micrografia apresentada na figura 45. De acordo com a norma NBR 9771, a

classificagao para todas as amostras foi considerada a mais severa.
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Figura 69: Distribuicdo da densidade dos pites na amostra submetida ao HCI e FeClsem

diferentes temperaturas.
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Figura 70: Distribuicdo da &rea média dos pites na amostra submetida ao HCI e FeCls

em diferentes temperaturas.

A profundidade média dos pites apresentada na figura 71 seguiu a mesma
variacdo em relacdo as demais apresentadas anteriormente, quanto mais elevada foi a
temperatura mais profundo o pite. Porém de acordo com a norma NBR 9771 a
classificacdo para todas as amostras de acordo com a profundidade foi C1 que é a

menos severa.
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Figura 71: Distribuicdo da profundidade média dos pites na amostra submetida ao HCI
e FeCl; em diferentes temperaturas.

Observa-se a partir dos graficos apresentados que o aumento da temperatura
aumenta de forma significativa a taxa de corrosao por pites. Quando comparada as
duas solu¢Bes observa-se que a 0 aumento de 25°C para a solucdo de FeCls € muito
mais representativo, em termos de corrosao, quando comparado a solucéo de HCI, pois
para a solucéo de cloreto férrico a taxa de corrosdo aumentou 35x com o aumento da
temperatura, uma vez que para a solucéo de acido cloridrico a taxa somente dobrou.

Destaca-se ainda um ponto notério em relagdo a densidade de pites, uma vez
gue para a solucado de cloreto férrico a 25°C apresentou valor de densidade maior do
gue a amostra submetida a 50°C, esse fato pode ser verificado na micrografia da figura
47, uma vez que € possivel observar que a amostra a 25°C apresentou maiores
nameros de pites em compara¢ao a amostra a 50°C.

Autores como Souza e Rossitib (2009) estudaram a corrosdo por cloreto em
amostras de aco inoxidavel duplex, os mesmos evidenciaram que a corrosao por pites
ocorre neste material até uma temperatura de 60°C, onde até esta temperatura os ions
de cloreto, em meios agressivos, penetram na camada passivadora causando sua
guebra através de ataques localizados. Esta camada passivadora é constituida
principalmente por duas camadas; uma externa hidratada contendo ions hidréxidos e
outra interna contendo oxido de ferro e cromo.

A corroséo por pites € caracterizada por um ataque corrosivo localizado e se
inicia a partir da quebra do filme passivo, a partir de ions como o de cloreto, que devido
a sua alta eletronegatividade, atraem cations do filme passivo, rompendo-o e formando

cations metalicos. Uma vez que houve a formacdo de cations metalicos, anions de



81

cloreto migram para a regiao interna do pite, afim de balancear as cargas elétricas,
onde novamente atacam a camada passiva. Com a tendéncia ao aumento na
concentracdo de cloreto leva a hidrolise da agua, resultado na formacdo de éacido
cloridrico e reducé@o do pH local, esse fator tende a aumentar a taxa de corrosdo
levando a aumento da concentracdo de cloretos, fazendo da corrosdo por pite um

processo auto catalitico (Gunn, 1987, Roberge, 2009 e Armas et al., 2009).

4.6 ENSAIO DE POLARIZACAO

As figuras 72 a 74 apresentam as curvas obtidas a partir do ensaio de
polarizacéo potenciodinamica. A tabela 14 e a figura 75 apresentam, os valores médios
do potencial de reducédo do aco inoxidavel duplex S31803 em meio de acido cloridrico,
cloreto férrico e acido sulftrico nas temperaturas de 25°C, 50°C e 80°C. Os potenciais
encontrados para a solucdo de HCI nas trés temperaturas foram -0,289 V 0,006, -
0,514 V +0,013 e -0,381 V %0,012 respectivamente. A solucdo de FeCls apresentou
potencial de -0,314 V +0,017 a 25°C e a 50°C -0,519 V % 0,050. Por fim a solucédo de
H2SO4 apresentou -0,343 V + 0,003 a 25°C, -0,335 V 0,002 a 50°C e -0,529 V +0,009
a 80°C.
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Figura 72: Curvas de polarizagdo potenciodindmica do aco inoxidavel duplex S31803

submetido a solugéo de acido cloridrico 1,5% em diferentes temperaturas.
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Figura 73: Curvas de polarizagdo potenciodindmica do ago inoxidavel duplex S31803

submetido a solucéo de cloreto férrico 6% em diferentes temperaturas.
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Figura 74:Curvas de polarizacdo potenciodindmica do aco inoxidavel duplex S31803

submetido a solucéo de acido sulfarico 5% em diferentes temperaturas.
Tabela 14: Valores médios do potencial de reducédo obtido a partir do ensaio de
polarizacdo potenciodindmica.

MEDIA (V ECS) DESVIO PADRAO
HCI 25 °C -0,298 0,006
HCI 50 °C -0,514 0,013
HCI 80 °C -0,381 0,012
FeCl; 25 °C -0,314 +0,017
FeClz 50 °C -0,519 +0,050
H,S0, 25 °C -0,343 +0,003
H,S0,4 50 °C -0,335 +0,002

H»S04 80 °C 10,529 £0,009
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E conhecido que o aumento da temperatura tende a aumentar 0 processo
corrosivo no aco inoxidavel duplex (Souza e Rossittib, 2009). O acido cloridrico,
apresentou este comportamento para as temperaturas de 25 e 50°C, porém néo foi
possivel observar esta tendéncia para a temperatura de 80°C. Este fato pode ser
explicado devido a rapida degradacédo total do filme passivo por causa da alta
temperatura e da corrosédo acelerada neste tipo de ensaio, conforme ja justificado nos
itens 4.2.2 e 4.4.

Para a solucdo de cloreto férrico foi possivel notar que os resultados
corroboraram com os resultados apresentados a partir da taxa de corrosao pelo ensaio
de imerséo, Figura 68, uma vez que na temperatura de 50°C houve uma maior reducao
no potencial conforme ocorreu uma maior taxa de corrosao apresentada.

Os resultados apresentados no ensaio de polarizacdo para o acido sulfurico,
estdo de acordo com o0s ensaios de imersdo ha mesma solucao, figura 67, onde é
possivel notar que o potencial nas temperaturas de 25 e 50°C foi praticamente o mesmo
e para a temperatura de 80°C houve uma diminui¢cdo do potencial, confirmando assim
gue em temperaturas superiores a 60°C ocorre a degradacao total do filme protetor,

fazendo com ocorra uma maior corrosdo, conforme ja discutido no item 4.4.

Potencial de Reducao
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Figura 75: Potencial de reducdo médio obtido a partir do ensaio de polarizagdo
potenciodindmica.
A figura 76 apresenta a macrografia do aco inoxidavel duplex S31803 ap0s ser
submetido ao ensaio de polarizacao potenciodinamica. Na figura 76 (a,b,d,e) nota-se a
presenca da corrosao puntiforme. A figura 76 (c) apresenta a corrosao uniforme onde

foi possivel notar a presenca da corrosdo seletiva, onde a fase ferritica foi corroida
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primeiro. Na figura 76 (g,h,i) foi possivel notar a presenca da corrosao uniforme, quando

a amostra foi submetida a solucéo de acido sulfurico em diferentes temperaturas.

a) HCI 25°C

b) HCI 50°C ¢) HCI 80°C

e) FeCl, 50°C

d) FeCl; 25°C

g) H.SO, 25°C h) H.SO4 50°C i) HZSO 80°C
Figura 76: Macrografia do aco inoxidavel duplex S31803 ap6s o ensaio de polarizacéo

potenciodindmica.

A autora Colli (2012) apresentou em seu trabalho o potencial de corroséo a partir
da técnica de corrosdo potenciodindmica, em solucdo de HC|I 1M em diferentes
temperaturas. Na temperatura de 30°C a mesma encontrou um potencial em torno de -
420 mV, na temperatura de 40°C de -470 mV e na temperatura de 50°C de -490 mV.

O autor Magnobosco, 2011, estudou o efeito da corrosédo a partir da técnica de
corrosdo potenciodindmica, em solucdo de H2SO4 0,5M em temperatura ambiente. O
mesmo apresentou o resultado de potencial de corrosdo de -202 + 44 mVECS, de
potencial de inicio da passivacao de -171 + 17 mVECS para uma corrente de 4,6 + 1,5
pHA/cm2 e um potencial de inicio da regido anddica transpassiva 904 +6 mV ECS e
corrente de 27,2 £ 7,6 pA/lcm2. Os dados encontrados por Colli (2012) e Magnobosco

(2011), corroboram com os dados apresentados nesta dissertacao.
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5.0 CONSIDERACOES FINAIS

Ao analisar todos os resultados obtidos, nota-se que para a solugdo de &cido
cloridrico, 0 aumento no niumero de pites na temperatura de 50°C em relacéo a de 25°C
(figura 46) e consequentemente a diminuicdo do potencial de corrosédo (figura 75),
promoveu uma tendéncia a diminuicdo nos valores médios das propriedades
mecanicas do material (tabelas 10 e 11) e um aumento na taxa de corrosao por pites
(figura 68). Porém quando o material foi submetido a solucdo de 80°C, na mesma
solucdo, 0 mesmo ndo apresentou comportamento similar as demais temperaturas,
visto que, nesta temperatura foi observado apenas a corroséao uniforme (figura 46). Com
isto, suas propriedades mecénicas apresentaram valores superiores aos encontrados
nas temperaturas de 25 e 50°C, fato esse que esta associado a deterioracdo total do
filme passivo.

O material quando submetido a solucdo de FeCls apresentou comportamento
similar nas temperaturas de 25°C e 50°C, porém a corrosdo puntiforme foi muito mais
acentuada na temperatura de 50°C (figuras 47, 68 e 75). A corrosao por pites promove
uma tendéncia reducdo nas propriedades mecanicas do material (tabelas 10 e 11).
Essa reducao esta associada a quebra parcial do filme passivo, uma vez que 0 mesmo
nao é deteriorado por completo como na corroséo uniforme.

Quando submetido a solucao de acido sulfdrico o aco inoxidavel duplex S31803,
nao apresentou comportamento comparavel as as demais solu¢cdes. Por essa solucdo
ndo conter ions de cloreto em sua composicdo a mesma ndo gerou no material a
corrosdo puntiforme. Logo nédo foi possivel verificar uma corroséo significativa nas
temperaturas de 25 e 50°C (figuras 48, 67 e 75). Porém quando submetido a
temperatura de 80°C o material apresentou taxa de corrosdo uniforme acentuada
(figura 67 e 75), promovendo uma tendéncia a valores mais altos nas propriedades

mecanicas (tabelas 10 e 11).
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CAPITULO 5: CONCLUSAO

1. A microestrutura do aco inoxidavel duplex S31803 é composta de duas fases, ferrita
e austenita, orientadas no sentido de laminacédo. Este material tem por exceléncia um
balanco aproximado de 50% em volume das fracbes de fases presentes, nas trés

secdes de andlise.

2. As amostras submetidas ao meio corrosivo de HCI apresentaram taxa de corrosao
uniforme classificada como severa, de acordo com a NACE RPQ775, para todas as
temperaturas de ensaio, entretanto na temperatura de 80° a perda de massa foi

extremamente alta, aumentando de 0,9 mm/a para 16,7 mm/a.

3. A taxa de corrosao por pites da amostra submetida ao meio corrosivo HCI, nas
temperaturas de 25°C e 50° foi de 0,77 e 1,47 mm/a, respectivamente, sendo
classificadas como severa. O aumento da temperatura até 80° proporcionou a
deterioracdo do filme passivo, aumentando expressivamente a corrosao uniforme, onde
esta se desenvolveu de forma seletiva, tendo a ferrita como anodo e a austenita como

catodo.

4. Para as amostras submetidas ao meio corrosivo de FeCls comportamento similar foi
observado para as ambas as taxas de corrosdo. O aumento da temperatura
proporcionou um incremento significativo, aumentando em torno de 0,9 mm/a a taxa de

corrosdo uniforme e, em torno de 18 mm/a a taxa de corrosao puntiforme.

5. As amostras quando submetidas a solugdo de H.SO,4 nas temperaturas de 25 e 50°C
nao apresentaram nenhum tipo de corrosdo apreciavel. Com o aumento da temperatura
até 80°C a taxa de corrosdo uniforme determinada foi de 7 mm/a, evidenciando o efeito

galvanico existente no aco inoxidavel duplex.

6. As amostras quando submetidas aos meios corrosivos e as diferentes temperaturas,
tendem a diminuir seus valores de propriedades mecanicas quando sofrem a corrosao
puntiforme. Em contrapartida quando a corroséo uniforme foi verificada nas amostras,

a tendéncia foi ter um aumento nos valores das propriedades mecanicas.

7. Foi registrada a diminuicdo nos potenciais de dissolugdo com a elevacao da
temperatura de ensaios, caracterizando assim uma maior corrosdo nas amostras com

0 aumento da temperaturas. A amostra quando submetida a solu¢ao de acido sulfurico



87

apresentou praticamente o mesmo potencial de reducéo nas temperaturas de 25 e 50°C

corroborando assim com os resultados encontrados no ensaio de corrosao por imersao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Realizar andlise de difracdo raios X para tentar identificar o filme passivo
formado;

. Avaliar a resisténcia a corrosao do aco inoxidavel duplex S31803 nas mesmas
condicdes estudadas nesta dissertacdo apds o processo de soldagem;

. Avaliar a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel duplex S31803 nas mesmas
condicbes estudadas nesta dissertacdo apdés o0 processo de soldagem e
tratamento térmico;

. Avaliar a resisténcia a corrosédo do aco inoxidavel duplex S31803 em diferentes
meios corrosivos, nao estudados nesta dissertacao;

. Avaliar a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel duplex S31803 em diferentes

temperaturas, ndo estudadas nesta dissertacao.
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ANEXO 1
PROPRIEDADES MECANICAS OBT~IDAS A PARTIR DO ENSAIO
DE TRACAO
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Figura 1: Curva tenséo versus deformagao do acgo inoxidavel duplex S31803 conforme

recebido.
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Figura 2: Curva tensao versus deformacao do aco inoxidavel duplex S31803 submetido

a solucdo de acido cloridrico 1,5% a 25°C.
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Figura 3: Curva tensao versus deformacao do aco inoxidavel duplex S31803 submetido
a solucdo de acido cloridrico 1,5% a 50°C.
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Figura 4: Curva tensao versus deformacgado do aco inoxidavel duplex S31803 submetido

a solucédo de acido cloridrico 1,5% a 80°C.
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Figura 5: Curva tensao versus deformacao do aco inoxidavel duplex S31803 submetido
a solucédo de cloreto férrico 6% a 25°C.
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Figura 6: Curva tensao versus deformacao do aco inoxidavel duplex S31803 submetido
a solucdo de cloreto férrico 6% a 50°C.
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Figura 7: Curva tensao versus deformacao do aco inoxidavel duplex S31803 submetido
a solucédo de acido sulfurico 5% a 25°C.
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Figura 8: Curva tensao versus deformacgado do aco inoxidavel duplex S31803 submetido

a solucédo de acido sulfurico 5% a 50°C.
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Figura 9: Curva tensao versus deformacao do aco inoxidavel duplex S31803 submetido
a solucédo de acido sulfurico 5% a 80°C.



