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Resumo

Estudou-se o comportamento dos acos inoxidaveis AISI 304 e 316, quanto a corroséo
causada pelo caldo da cana-de-agucar nos processos que simulam a sua extragdo. Devido
a inviabilidade de realizacdo dos ensaios de imerséao utilizando o préprio caldo da cana-de-
agucar de pH médio de 5,5, pela deterioragdo do caldo e da variedade da concentragao
devido a variedade da cana, do tempo de maturacdo e das condigdes ambientais expostas,
foi utilizado o acido citrico, que é o precursor do acido transaconitico, sendo este o acido
encontrado em maior concentracido no caldo da cana, utilizando-se uma solucédo de 10% em
massa, apresentando pH em torno de 5,0 [1]. As amostras permaneceram imersas por
varios periodos de tempo, sendo que para tornar o ensaio acelerado, a solugao foi
submetida a ebulicdo durante todo periodo que as amostras ficaram imersas. Ao final de
cada um dos periodos, os corpos de prova foram limpos, pesados e avaliados na relagao de
perda de massa por area, tendo-se medido a massa inicial bem como a area superficial
inicial das mesmas. Foram obtidos resultados interessantes que mostram o ataque
diferenciado da solucdo acida a estes dois agos inoxidaveis, onde se observou a presenca
de “pites”, cujo tamanho e quantidade dos mesmos foram diferentes, sendo que o AlSI 304
foi o que sofreu maior ataque.

Palavras-chave: Usina de agucar e alcool; AlSI 304 e 316; Corrosao por Pites.

CORROSION RESISTANCE ASSESSMENT IN STAINLESS STEEL AISI 304 AND AISI 316, IN
CANA OF EXTRACTION PROCESS IN SUGAR MILLS AND ALCOHOL
Abstract
We have studied the behavior of the AISI 304 and 316 stainless steel as for the corrosion,
caused by the sugarcane juice in the processes that simulate the juice extraction. Due to the
unfeasibility of the immersion tests realization using the actual juice of sugar cane, which has an
average pH of 5,5, due to the juice deterioration, the variation of the elements concentration that
composes itself due the sugarcane variety, maturing time and environmental conditions, citric
acid was used, which is the precursor of transaconitic acid, being the acid present in greater
concentration in the sugarcane juice, using a solution of 10% in mass, presenting pH around 5,0
[1]. The samples remained immersed for different periods of time and, to accelerate the essay,
the solution was subjected to boiling during all the time the samples were immersed. At the end of
each period, the test specimens were cleaned, weighed and evaluated in the relation of mass
loss per area, having measured the initial mass as well as the initial superficial area of them.
Interesting results were obtained which shows the differentiated attack of the acid solution to
these two types of stainless steel, where it was observed the presence of "pits" whose size and
quantity were distinct, being the AISI 304 the one which suffered the greatest attack.
Keywords: Sugar and alcohol mill; AlSI 304 and 316; Pitting corrosion.
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1 INTRODUGAO

Mundialmente, grande parte da energia consumida € oriunda do petréleo, do carvao
e do gas natural. A humanidade se preocupa extremamente em encontrar fontes
alternativas, ja que as reservas de petréleo um dia se esgotardo. Entre as varias
alternativas, destaca-se o etanol, uma fonte renovavel de energia. A sua adogéo
representa uma reducdo no consumo de gasolina (combustivel féssil) e,
consequentemente, uma redugédo na emissdo de CO2 na atmosfera, além do efeito
estufa decorrente deste acumulo [2].

Entretanto, se as condicdes a esse produto sdo favoraveis no cenario nacional e
internacional, espera-se uma intensa corrida para o desenvolvimento de novas
tecnologias mais eficientes de producdo, que visem a melhoria na qualidade dos
produtos, além de pregcos mais competitivos. Este cenario, no minimo, obriga o Brasil
a buscar otimizag¢des das tecnologias atualmente disponiveis [3].

O setor ja passou por algumas inovagdes tecnoldégicas como a utilizagdo de
equipamentos de corte mecanizados e o controle automatizado dos processos, o
que melhorou o volume de producédo, diminuindo perdas e danos em equipamentos.
Dentre os grandes problemas encontrados, a corrosdo tem um forte peso no balango
econdmico deste processo produtivo, e diversos estudos e pesquisas estdo sendo
realizados com intuito de analisar o quanto os processos de produc¢ao do etanol séo
agressivos aos equipamentos. Sendo assim, equipamentos fabricados em aco
inoxidavel, principalmente os austeniticos como os AISI 304 e 316 vem sendo
amplamente utilizados em componentes deste segmento [3,4].

Entre os principais mecanismos de protecido contra a corrosdo nos acos inoxidaveis,
destaca-se o fenbmeno da passivagao, uma reagao quimica que ocorre entre alguns
componentes dos agos inox e o meio, gerando uma camada aderente e com
caracteristicas protetoras. Os elementos de liga presentes nos agos inoxidaveis,
principalmente o niquel e o cromo, sdo os principais responsaveis pela formacao
desta camada, pois reagem muito faciimente com o meio, formado filmes finos e
aderentes que protegem o material de ataques corrosivos [5,6].

Entre as mais desejadas caracteristicas da camada passiva esta a sua capacidade
de auto-regeneracgao. Na pratica, a superficie do ago inoxidavel ja € naturalmente
protegida pela camada passiva e quando esta superficie do ago inoxidavel é
danificada por um arranhao, por exemplo, a camada passiva se recompde quase de
forma instantanea, pois o cromo presente na liga continua a reagir com o oxigénio
do meio [7].

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparo das Amostras

Foram preparados oito corpos de prova, sendo dois utilizados como referéncia: um
de acgo inoxidavel AlSI 304 (amostra 1) e outro de AISI 316 (amostra 5), para analise
metalografica antes da realizagdo dos ensaios. Estes foram cortados, lixados em
uma das faces e lixados e polidos na face oposta usando uma politriz e alumina,
mostrados na Figura 1.

Foram preparados mais seis corpos de prova, sendo trés do aco inoxidavel AlSI 304
e outros trés do aco inox AISI 316, para a realizagcado de ensaio de imersao a quente
e posterior andlise de perda de massa/area além da andlise metalografica. Estas
amostras foram preparadas nas mesmas condi¢des das amostras de referéncia,



sendo pesadas e dimensionadas suas areas antes do ensaio de imersdo. A
identificacéo dos corpos de prova foi feita como segue:

- amostras 1 (referéncia), 2, 3 e 4 ago inoxidavel AISI 316;

- amostras 5 (referéncia), 6, 7 e 8 ago inoxidavel AlISI 304.

Figura 1 - Amostras lixadas e polidas usadas nos ensaios de imerséo.

Ainda no processo de preparagao destes corpos de prova, utilizaram-se:

- lixas de gramatura 120, 240, 320, 400, 600, 800, 1000, 1200 e 1500 mesh;

- alumina de 1um, 0,5um e 0,03um, para o polimento das amostras;

- reagente Agua Régia (mistura de &cido cloridrico (HCI) e acido nitrico (HNO3)
na propor¢ao 3:1 para que fossem reveladas as microestruturas;

- balanga analitica (0,0001g) para pesagem das amostras antes e apds ensaios
de imersao.
Na Tabela 1 podem ser visualizados os valores encontrados de peso e area das
amostras antes do ensaio de imersao.

Tabela 1 - Dados das amostras antes dos ensaios.
Material / n° da Massa Inicial Areatotal Espessura (*)

Amostra mm? mm
AISI 316/ 2 12,4263 1154,6094 3,85
AISI 316/ 3 12,4902 1156,1200 3,85
AISI 316 /4 12,3915 1153,4988 3,83
AIS1 304 /6 12,9356 1173,0558 3,99
AISI 304 /7 12,6236 1171,7160 3,98
AISI1 304 /8 12,8218 1158,5320 3,95

(*) espessura apos lixamento e polimento das amostras antes dos ensaios.
2.2. Ensaios de Imersao a quente

Preparou-se 1L de uma solugdo acida dissolvendo-se 10g acido citrico PA (Merck)
em agua destilada (10% em massa) obtendo-se pH em torno de 5,0 a 5,5. Para o
ensaio de imersao, montou-se o aparato conforme a Figura 2, utilizando-se um baléo
aquecido com uma manta e conectado-se a um condensador de bolas. As amostras
foram entdo imersas na solugédo dentro do baldo e apds entrar em ebulicado passou-
se a cronometrar o tempo.



Figura 2 - Equipameto utilizado para os ensaios de imerséo a quente.

Os tempos de imersao em ebulicdo de cada um dos corpos de prova estao descritos
na Tabela 2, sendo que apds esse periodo, as amostras foram retiradas do ensaio,
lavadas com alcool, secas ao ar quente e repesadas para determinacdo dos
parametros de perda de massa e da relagao perda de massa / area.

Tabela 2: Tempos de imersao da cada uma das amostras.

Tempo de imersao a

Material / n°® da amostra . o .
ebuli¢do (minutos)

AlIS| 316/ 2 30
AlSI 316/ 3 60
AlSI 316/ 4 180
AlIS| 304 /6 30
AlISI 304 /7 60
AlS|1 304 /8 180

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas 3 e 4 evidenciam a diferenca de massa inicial e final e a relacdo de
perda de massa por area das amostras de AISI 316 e AISI 304 apds os ensaios,
respectivamente.

Tabela 3 - Diferenca de massa inicial e final das amostras de AISI 316.

Material / n® da amostra Massa~apos Diferenga de Perda de massg por
Imersao (g) Massa (g) Area (g/mm?)
AISI 316/ 2 12,4262 0,0001 8,66 x 108
AISI 316/ 3 12,4902 0,0000 0,0000

AlISI 316/ 4 12,3913 0,0002 1,73 x 10”7



Tabela 4 - Diferenga de massa inicial e final das amostras de AlISI 304.

Material / n° da amostra I:Iln?:rssaézp!os] D;\E:::a[ d] € Perza:'e(lem?nsns% por
AlSI1 304 /6 12,9337 0,0019 1,62 x 106
AlISI1 304 /7 12,6218 0,0018 1,54 x 106
AlS1 304 /8 12,8200 0,0018 1,55 x 106

As Figuras 3 e 4 apresentam respectivamente, as imagens da superficie polida dos
acos inoxidaveis AlISI 316 e AISI 304, das amostras 1 e 5 usadas como referéncia,
nao utilizadas nos ensaios de imersao a quente.

Figura 3 — Aspecto superficial do Inox AlSI 316 lixado e polido (amostra 1 — referéncia).

Figura 4 - Aspecto superficial do Inox AlISI 304 lixado e polido (amostra 5 - referéncia).

As Figuras 5 e 6 apresentam as imagens dos agos AISI 316 e AISI 304,
respectivamente, as amostras 2 e 6 apos imersas na solugdo de acido citrico a
quente durante 30 minutos.



Figura 5 - Aspecto superficial do Inox AISI 316 lixado e polido (amostra 2) em imersao a quente,
durante 30 minutos.

Figura 6 - Aspecto superficial do Inox AISI 304 lixado e polido (amostra 6) em imersao a quente,
durante 30 minutos.

As Figuras 7 e 8 apresentam as imagens dos agos AISI 316 e AISI 304,
respectivamente, das amostras 3 e 7 apds imersas na solugcdo de acido citrico a
quente durante 60 minutos.

Figura 7 - Aspecto superficial do AISI 316 lixado e polido (amostra 3) em imersédo a quente, durante
60 minutos.



Figura 8 - Aspecto superficial do Inox AISI 304 lixado e polido (amostra 7) em imersao a quente,
durante 60 minutos.

As Figuras 9 e 10 representam as imagens dos agos inoxidaveis AISI 316 e AlSI
304, respectivamente, das amostras 4 e 8 que estiveram imersas na solugao de
acido citrico a quente durante 180 minutos.

Figura 9 - Aspecto superficial do Inox AISI 316 lixado e polido (amostra 4) em imersdao a quente
durante 180 minutos.

Figura 10 - Aspecto superficial do Inox AISI 304 lixado e polido (amostra 8) em imersdo a quente
durante 180 minutos.



Analisando os dados referentes as Tabelas 2 (dados das amostras antes dos
ensaios), Tabela 3 (diferenca de massa inicial e final das amostras de AISI 316) e
Tabela 4 (diferenca de massa inicial e final das amostras de AISI 304) observou-se
que houve pequena perda de massa por area nas amostras 6, 7 e 8 de aco
inoxidavel AISI 304, indicando que houve leve processo de corrosdo causada pela
solucdo 10% de &acido citrico a ebulicdo. Ja os corpos de prova 2, 3 e 4, de aco
inoxidavel AISI 316, praticamente mantiveram sua massa inicial.

Apds os ensaios de imersao, observou-se que as relacdes de perda de massa por
area foram similares para as amostras 6, 7 e 8 em inox AISI 304,
independentemente do tempo em imerséo. Essa perda de massa similar, durante os
trés periodos diferentes de imersdo a quente (30, 60 e 180 minutos), pode ser um
indicativo da ocorréncia do fendmeno de apassivagao, em que pode ter ocorrido a
formacdo de uma camada protetora passiva eficiente nestas condicoes,
estabilizando ou minimizando a velocidade da corrosdo logo apos o inicio dos
ensaios de imersao.

Comparando as imagens (Figuras 3 e 4) obtidas por microscopia 6tica das amostras
1 e 5, usadas como referéncia (que nao foram imersas em &acido citrico), com as
imagens das amostras 2, 3, 4, 6, 7 e 8, que foram submetidas a imers&o
(respectivas as Figuras 5, 6, 7, 8, 9 e 10), observou-se, em pequenas proporgdes
nas amostras que foram imersas, o aparecimento de “pites” de corrosao, fato comum
nestes casos e que sao ocasionados normalmente por descontinuidades ou
imperfeicdes presentes na superficie dos materiais [8].

Observou-se, no entanto, um processo pouco mais intenso nos acos inox AlSI 304,
com pequena perda de massa e ocorréncia mais significativa de corrosao por “pites”,
apresentando alguns pontos e em tamanhos diferenciados conforme o tempo de
imers&o, sendo maiores ao final dos 180 minutos de ensaio. J&4 nas amostras em
inox AISI 316, praticamente ndao houve perda de massa e o numero de “pites”
apresentado foi menor ao longo da amostra, além de apresentarem tamanhos
reduzidos, mesmo apos os 180 minutos de ensaio.

Esses resultados demonstram uma suave, porém significativa diferenca da
resisténcia a corrosao entre estes dois acos inox austeniticos em meios que se
assemelham a utilizacdo real destes materiais, sendo que entre estes acos, a
diferenca basica esta na presenca de 2 a 3% de molibdénio na liga no ago inox AlSI
316 [6].

Segundo Carbd [9], um dos problemas mais enfrentados pelos agos inoxidaveis
austeniticos, em geral, € a corrosao que se da por pites e frestas. A adi¢cdo de
molibdénio, em proporg¢des aproximadas de 2%, diferencia o inox AlISI 304 do inox
AISI 316, tornando este material mais resistente a este tipo de corrosao,
especialmente a temperaturas a quente.

A corroséo por pites danifica a estrutura do material de forma pontual, podendo
ocorrer mesmo sem haver grandes perdas de massa. Isso justifica o aparecimento
de pites no acgo inoxidavel AISI 316 mesmo sem ter ocorrido praticamente nenhuma
perda de massa por area ao final dos ensaios de imersao [8].

Ainda conforme Carbé [9], em uma solucdo, o potencial que € necessario alcangar
para que o metal colocado nessa solugao apresente corrosao por pites € conhecido
como potencial de pite. Quanto mais nobre & o potencial de pite, mais alto € seu
valor e melhor € a resisténcia do material a corrosao por pites no meio considerado.
Observa-se também que a diminuicdo do pH, a elevacdo da temperatura e o
aumento da concentragdo da substancia, favorecem a corrosdo por pites (o
potencial de pite passa a ser mais baixo).



O cromo e principalmente o molibdénio, no caso do inox AISI 316, tem efeito muito
importante no aumento da resisténcia a corrosao por pite. O titanio tem também um
papel de destaque porque a formagao de inclusdes de sulfeto de titanio ndo permite
que se formem as de sulfeto de manganés (que s&o inclusdes onde, quase sempre,
comecga a corrosao por pites). Observa-se também um salto grande nos valores de
potencial de pite quando saimos da classe dos inoxidaveis ferriticos para os
austeniticos, isto € explicado pela microestrutura e pela maior capacidade de
repassivagao das ligas inoxidaveis que contém niquel [9-11].

O aco inox AISI 316 tem potencial de pite, significamente, mais nobre do que o inox
AISI 304, o que explica novamente o efeito protetivo causado pela presenca de
molibdénio. O conhecimento do potencial de pite de varios materiais € de grande
valia na escolha e especificagcdo de um aco inoxidavel quando se corre o risco de
corrosao por pite [8,9,12].

4. CONCLUSOES

Pode-se concluir por este trabalho que, em termos de corrosao, os acos inoxidaveis
austeniticos estudados, apresentaram-se bastante resistentes aos meios que
envolvem as usinas de acgucar e alcool, porém, especialmente o inox AlISI 316
apresentou-se mais resistente do que o ago inox AlSI 304 em condi¢des de trabalho
a quente na presenca do caldo de cana-de-agucar, mesmo considerando condicoes
extremas nos processos das destilarias e usinas de alcool, visto a simulagéo
utilizando uma solugao de acido citrico 10%, que é o precursor imediato de varios
acidos organicos presentes na composi¢do do caldo de cana, como o acido
transaconitico [1], e que em condi¢gdes de imersao a quente, simulam condicbes
reais na destilaria, especialmente no processo de transformacdo do caldo em
melaco, que envolve um processo a quente de concentragdo do caldo e
consequentemente desses acidos, tornando o0 meio mais corrosivo.
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