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Resumo
Neste trabalho foi analisada a influéncia do meio corrosivo e da temperatura na
propriedade de resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel duplex S31803. O processo
corrosivo foi realizado em duas amostragens, utilizando solucao de &cido cloridrico 1,5%
a temperatura ambiente e a mesma solucdo a temperatura de 50°C. A microestrutura da
amostra conforme recebida foi analisada antes e ap6s processo corrosivo utilizando a
técnica de microscopia confocal. Em seguida, foram realizados os ensaios mecéanicos
de dureza e determinadas as taxas de corrosao, a fim de analisar a resisténcia do aco
ao meio corrosivo. Verificou-se que a amostra conforme recebida (CR) apresenta uma
microestrutura constituida de uma dupla fase, sendo uma a ferrita e a outra a austenita
em proporc¢des de 50% cada uma. Foi evidenciado que o aco inoxidavel duplex S31803
apos o processo corrosivo (APC) na temperatura de 25°C manteve os mesmos limites
de resisténcia a tracdo, ductilidade e também tenacidade em relacdo a amostra
conforme recebida. Porém quando submetido ao meio corrosivo a temperatura de 50°C
houve uma diminuigéo nos valores de suas propriedades, justificando assim uma maior
taxa de corrosdo quando submetido ao meio de &cido cloridrico a 50°C.
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CORROSION ANALYSIS PITTING OF STAINLESS STEEL DUPLEX S31803
SUBMITTED TO THE CORROSIVE MEDIA

Abstract
In this work the influence of the corrosive medium and the temperature on the corrosion
resistance property of the duplex stainless steel S31803 was analyzed. The corrosive
process was carried out in two samples using 1.5% hydrochloric acid solution at room
temperature and the same solution at 50°C. The microstructure of the sample as
received was analyzed before and after a corrosive process using the confocal
microscopy technique. Then, the hardness, tensile tests were carried out to determine
the mechanical properties and the corrosion rate, in order to analyze the corrosion
resistance. It was verified that the sample as received presents a microstructure
consisting of a double phase, one being the ferrite and the other the austenite in
proportions of 50% each. It was evidenced that the duplex stainless steel S31803 after
the corrosive process in the temperature of 25°C maintained the same limits of tensile
strength, ductility and also tenacity in relation to the sample as received. However, when
subjected to the corrosive medium at 50°C, there was a decrease in the values of its
properties, thus justifying a higher corrosion rate when submitted to the hydrochloric acid
medium at 50°C.
Keywords: Duplex; Corrosion; Toughness; Tension.
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1 INTRODUCAO
1.1 ACO INOXIDAVEL DUPLEX

Os acos inoxidaveis ferriticos, austeniticos e martensiticos podem ndo apresentar
combinacdo adequada com relacdo a uma boa resisténcia mecéanica associada a
corrosdo em determinados meios. Com o objetivo de associar essas caracteristicas
0s acos inoxidaveis duplex foram desenvolvidos. Estes sdo a¢os de baixo teor de
carbono ligados ao cromo, niquel e molibdénio, os quais apresentam melhores
resisténcia a corrosao sob tensdo fraturante, por pite e intergranular, devida a
presenca da dupla estrutura austenitica-ferritica [1;2]

Este tipo de aco surgiu a fim de atender as necessidades das industrias quimicas e
petroguimicas que necessitam de materiais mais resistentes que o aco inoxidavel
comum, tanto aos meios corrosivos, quanto as altas temperaturas e pressoes.
Quando se exige um material com resisténcia a corrosao, boa resisténcia mecanica,
alta tenacidade e ductilidade, os acos inoxidaveis duplex atendem com exceléncia,
uma vez que combinam as melhores qualidades dos acos ferriticos e austeniticos
[3].

Uma aplicacdo importante do aco inoxidavel duplex S31803 é na fabricacdo de
dutos flexiveis para a exploracdo de petroleo. Este material constitui a carcaca
interna do duto flexivel tendo contado direto com o fluido e seus pertences, logo
suas caracteristicas devem ser bem conhecidas e estudadas.

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¢des também podem
ser adicionados. O molibdénio quando adicionado melhora a resisténcia a corroséo
e equilibra a microestrutura do ago, o nitrogénio aumenta a sua resisténcia mecanica
e 0 manganés é adicionado para aumentar a solubilidade do nitrogénio no material e
substituir parcialmente o niquel [2]

1.2 CORROSAO

O fendmeno de corrosdo é definido como a deterioragdo de um material, seja ele
metalico ou ndo metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do ambiente associada
ou ndo a esforcos mecéanicos. Este fendmeno causa alteracdes prejudiciais
indesejaveis ao material, como desgaste, variacbes quimicas ou modificacdes
estruturais, tornando-o inadequado para o uso [4].

1.2.1 CORROSAO UMIDA

Nos metais a corrosdo Umida € um processo eletroquimico que envolve um anodo e
um catodo, como também um eletrolito que realiza a ligacdo 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 reacao de reducao. Esta ocorre devido a evolugéo
do oxigénio ou hidrogénio das seguintes formas: Oz + 2H20 + 4e> 40H, para
meios neutros ou alcalinos; Oz + 4H* + 4e> 2H:20, para meios acidos e 2H* + 2e>
H2 para meios fortemente redutores [4].



1.2.2 FORMAS DE CORROSAO
UNIFORME

Causa perda uniforme de espessura, pois a corrosdo se processa em toda a
extensdo da superficie [1]. Esta forma € comum em metais que ndo formam
peliculas protetoras como resultado do ataque. E a forma corrosio menos agressiva
e a sua penetracdo média é igual em todos os pontos [5].

PITES

Este tipo de corrosdo ocorre de forma muito localizada e de alta intensidade na
superficie metélica produzindo pites, que sao cavidades que apresentam o fundo em
forma angulosa e profundidade geralmente maior que o seu diametro [1].

A corrosdo por pite ocorre em dois estagios, o de iniciacdo e o de propagacédo. O
mecanismo de iniciacdo ndo € conhecido com grande certeza, porém é considerado
que na etapa inicial ocorre a quebra do filme passivo e o surgimento de uma
corrente anddica na superficie do metal. Trés mecanismos de iniciacdo sao
considerados (i) mecanismo de penetracao, (ii) mecanismo de afinamento do filme e
(iif) mecanismos de ruptura do filme [6].

No estagio de propagacédo, no local onde a corrosao por pite foi iniciada, existe uma
alta densidade de corrente, pois a mesma esta confinada a uma pequena area
geomeétrica ativa, com o filme de 6xido adjacente a cavidade permanecendo passivo
e sem ataque. Existe um crescimento da cavidade do pite e um aumento no volume,
porém os cations metalicos dissolvidos ficam confinados e ndo se difundem no
eletrdlito devido a uma geometria restrita ou uma camada de produtos de corrosao
porosa em certos casos. Por causa desse confinamento os cations metéalicos sofrem
hidrélise, e uma acidez local se desenvolve dentro da cavidade. Por fim o acumulo
de ions H* e cations dentro da cavidade ativa, faz com que os ions de CI- migrem da
solucao eletrolitica para o eletrdlito da cavidade afim de manter a neutralidade de
cargas [6].



2. MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste trabalho foi o aco inoxidavel duplex S31803, oriundo da
producado da primeira camada do duto flexivel.

No ensaio de corrosédo, foram utilizados 14 corpos de prova, dos quais 6 corpos
usinados foram utilizados para o ensaio de tracdo conforme norma ABNT NBR ISO
6892 11/2002, os restantes na forma de cupons de perda de massa com dimensdes
de 74x22mm. Os corpos de prova foram ensaiados em meio de acido cloridrico com
concentracado de 1,5%. As temperaturas de 25 e 50°C serao utilizadas nos ensaios,
estas temperaturas forma selecionadas com base na pesquisa desenvolvida por
Gunn R.N. (1997), tendo duracéo de 167 horas conforme a norma ASTM G31.

2.1 CARACTERIZACAO METALOGRAFICA

Os corpos de prova foram preparados de modo convencional, realizando ataque
quimico com solucdo de Beharra Il (metabissulfito de potassio + &cido cloridrico +
agua destilada) pela técnica de imerséo.

A caracterizacdo metalografica foi realizada com o uso do microscépio confocal
Olympus OIS 4000A 3D no qual imagens digitais de alta resolucéo séo formadas.

2.2 ENSAIOS MECANICOS

A dureza Vickers sera realizada nos corpos de prova, antes e ap0s 0s ensaios de
corroséo, utilizando o durébmetro automatico Tukon 2500 Wilson Hardness, seguindo
a norma NBR-6672.

Os ensaios de tracdo serdo realizados na maquina universal de ensaios,
eletromecanica e micro processada EMIC, Modelo DL6000 com capacidade maxima
de 600kN (6000Kgf). O extensébmetro desta maquina sera utilizado com o objetivo de
obter o limite de escoamento do material.

2.3 DETERMINAGAO DA TAXA DE CORROSAO POR PITE

A determinacgéo da taxa de corrosao por pite foi realizada conforme a norma
NACE RPO0775. A profundidade do pite foi determinada através do microscopio 6tico
BX51M. Para determinar a profundidade do pite, o mesmo foi centralizado sob a
lente da objetiva com ampliacdo de 50x, apds o foco, foi gradativamente dado os
aumentos até que o pite cubra toda area de visdo. Foi focada a superficie da
amostra nas bordas do pite, utilizando-se o ajuste grosseiro e em seguida o ajuste
fino do microscopio. A leitura inicial do ajuste fino foi registrada e um novo foco foi
feito na base do pite com novo ajuste fino, registrando novamente a leitura. A
diferenca entre as leituras inicial e final corresponde a profundidade do pite. O
procedimento foi repetido para obter medidas adicionais que possam dar uma média
confiavel. A taxa sera determinada a partir da medida do pite mais profundo dividido
pelo tempo de exposicao, de acordo com a equacao abaixo 1.

Profundidade do pite mais profundo (mm)+365
PR (mm/ano) = ! : pref (1)

tempo de exposigio (dias)



3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 MICROSCOPIA CONFOCAL

A figura 1 apresenta a microestrutura do aco inoxidavel duplex S31803 conforme
recebido (ACR). Com base nas micrografias obtidas nota-se que a mesma é
composta de duas fases, a ferritica (escura) e a austenitica (clara), orientadas no
sentido de laminag&o. As imagens estéo de acordo com o que foi observado por [7].

a) superficial; b) longitudinal e c) transversal.

As figuras 2 e 3 apresentam a superficie da amostra apdés 0 processo corrosivo
(APC), nota-se que a amostra que foi submetida ao meio acido na temperatura
ambiente (25°C) existe maior quantidade de pites por &rea, porém de menor
dimensédo. J4 na amostra submetida a 50°C observa-se diminuicdo no namero de
pites por area, porém com maiores dimensoes.

Figura 2. Micrografia a partir da técnica de microscopia Confocal ap6s a amostra ser submetida ao
HCl a 25°C (100x).



Figura 3. Micrografia a partir da técnica de microscopia Confocal ap6s a amostra ser submetida ao
HCI a 50°C (100x).

3.2 DUREZA

A tabela 2 apresenta os valores de dureza da amostra ACR, e APC. A amostra ACR
apresentou uma meédia de dureza Vickers de 271+4,33 enquanto a amostra APC
submetida ao meio corrosivo a 25°C apresentou uma media de 281+8,33 e a
submetida ao meio a 50°C de 270+5,33.

Cabe notar que o meio acido, combinado com a variacdo da temperatura, ndo
promoveu variacao significativa na dureza do material.

Tabela 1. Dureza Vickers do Aco S31803 conforme recebido e ap6s ser submetido ao acido
cloridrico nas temperaturas de 25 e 50°C

Dureza (HV)
Corpo de Prova
Quantidade ACR APC
Temperatura (°C)

25 50
1 267 290 277
2 265 285 271
3 269 282 272
4 273 269 263
5 269 267 259
6 269 272 266
7 275 280 276
8 270 286 272
9 269 291 271
10 281 288 272

Média 271+4,33 281+8,33 270+5,33




3.3 ENSAIO DE TRACAO

A tabela 2 apresenta as propriedades mecanicas obtidas a partir do ensaio de tracéo
para a amostra CR, foram obtidos valores médios de 620,6£14,5 MPa de limite de
escoamento, 850,9+6,6 MPa de resisténcia a tracao e 27,7+0,5% de ductilidade.

A amostra APC quando submetida a temperatura de 25°C apresentou valores
médios de limite de escoamento (MPa), resisténcia a tracdo (MPa) e escoamento
(%) de 654,1+19,0, 839,2+12,8 e 26,7+0,9 respectivamente. J4 na temperatura de
50°C estes valores foram de 585,8+23,6, 744,7+43,1 e 26,00, respectivamente.
Nota-se que a amostra APC na temperatura de 25°C ndo apresentou danos em suas
propriedades mecéanicas quando comparada com a amostra ACR. Porém a amostra
APC na temperatura de 50°C apresentou uma diminuicdo nos valores de suas
propriedades mecanicas.

Tabela 2. Propriedades mecénicas do Aco Inoxidavel Duplex S31803 submetido ao HCI a 50°C
obtidas a partir do ensaio de tracdo

Amostras
. ACR APC
Propriedades
Temperatura (°C)
25 50
Limite de Escoamento (MPa) 620,6+14,5 654,1+19,0 585,8+23,6
Limite de Resisténcia a tracdo (MPa) 850,9+6,6 839,2+12,8 744,7+43,1
Ductilidade (%EL) 27,7+0,5 26,7+0,9 26,0+0,0
Ductilidade (%RA) 42,1+3,9 42,9+3,6 50,9+0,8
Resiliéncia (3/cmd) 1,2+0,2 0,8+0,2 0,7+0,1
Tenacidade (3/cmd) 7,4+0,1 7,5+0,03 6,6+0,3

3.4 TAXA DE CORROSAO PUNTIFORME

Na figura 4 pode ser observada a taxa de corrosdo para a amostra APC nas
temperaturas de 25°C e 50°C, respectivamente. Todas as amostras obtiveram a taxa
de corrosdo por pites classificada como severa conforme a norma Nace
Internacional RPO775. Colli (2012) concluiu que quando incrementada a
temperatura, menor serd o potencial de corrosdo, por consequéncia maior a sua
taxa.

A figura 5 apresenta a distribuicdo da area média de pites na amostra APC nas
temperaturas de 25 e 50°C, respectivamente. Nota-se uma maior distribuicdo da
area média de pites na amostra a 50°C quando comparada com a amostra na
temperatura igual a 25°C.

De acordo com a norma NBR 9771 as amostras 1 e 2 na temperatura igual a 25°C e
a amostra 2 na temperatura igual a 50°C sao classificadas como B3, ja a amostra 1
na temperatura de 50°C como B4.

A figura 6 apresenta a distribuicdo da profundidade média dos pites, as amostras
tiveram a mesma tendéncia das demais caracteristicas analisadas a partir do ensaio



de corroséo. De acordo com a NBR 9771 a profundidade foi classificada como C1,
menos anunciada.

A Figura 7 apresenta a densidade de pites apresentada pelos cupons de corroséo.
Todas as amostras foram classificadas como A5 em relacdo a tabela padrédo contida
na NBR 9771, sendo esta classificacdo considerada a densidade de pites mais
severa.
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Figura 4. Taxa maxima de corroséo por pites. Figura 5. Distribuicdo da area média de pites.
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Figura 6. Distribuicdo da profundidade média de pites. Figura 7. Distribuicdo da densidade média de pites.

4 CONCLUSAO

e A microestrutura do aco inoxidavel duplex S31803 é composta de duas fases,
a ferritica (escura) e a austenitica (clara), orientadas no sentido de laminacéo.
Por apresentarem essa dupla camada, esse material possui uma excelente
resisténcia a corrosédo, principalmente por cloreto.

e A propriedade mecéanica de dureza ndo sofre nenhuma variagdo com o
processo corrosivo do material em relagcado ao meio.

e As propriedades mecanicas obtidas a partir do ensaio de tracdo n&o
apresentaram variagfes significativas em relagdo a amostra no estado
recebido com a amostra submetida ao meio a temperatura de 25°C. Porém a
amostra submetida ao meio a temperatura de 50°C apresentou perda em
suas propriedades mecéanicas o que se constatou uma maior fragilidade do
material.

e Conforme esperado a partir da revisado da literatura, a taxa de corrosdo da
amostra a 50°C foi maior, porém todas as amostras analisadas foram
classificadas como corrosao severa.



e A classificacdo da profundidade, densidade e area foi feita a partir da NBR
9771. A densidade foi classificada para todas as amostras como severa, a
profundidade foi classificada como branda, ja a area foi classificada como
branda para as amostras 1 e 2 na temperatura de 25°C e amostra 2 na
temperatura de 50°C e a amostra 1 na temperatura de 50°C foi classificada
como severidade média.
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