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Resumo

Os vasos de pressao sédo recipientes, que podem estar sujeitos a chama, e sao feitos para armazenar fluidos
sob pressdo interna ou externa em diferentes temperaturas; sdo utilizados em industrias quimicas,
petroquimicas, papel e celulose, dentre outras. Em geral, os vasos de pressdo sdo construidos em aco
carbono; entretanto, também podem ser usados os acos inoxidaveis na condicao de cladeado por exploséo
ou laminacdo. A selecdo do material se baseia em diversos parametros tais como fluido de trabalho, presséao,
temperatura, e resisténcia ao meio corrosivo, tal como H;Sg), H2SO4(aq), Hz(g), CO2(g), a0 qual o material sera
exposto. O objetivo do presente trabalho é avaliar a resisténcia a corrosao dos agos carbono ASTM SA 516
Gr.70, inoxidavel austenitico ASME SA 240 TP 317L e inoxidavel duplex em solugcdo aquosa 0,5 mot/L
H,SO4, ndo aerado, a temperatura de 22 °C. Foram realizados ensaios de levantamento de curva de
evolucdo do potencial de corrosdo com o tempo, curvas de polarizacdo potenciodinamica e diagramas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados experimentais obtidos pela espectroscopia de
impedancia eletroquimica evidenciam um controle cinético de transferéncia de elétrons como mecanismo de
reacdo eletroquimica para o aco inoxidavel ASME SA 240 TP 317L. Em relacdo ao aco carbono ASTM SA
516 Gr.70, o controle do processo corrosivo, também, é cinético com transferéncia de elétrons seguido de
adsorcéo superficial; para o aco inoxidavel duplex tem-se mecanismo de cinética de transferéncia de elétrons
seguido de difusdo ibnica. A partir das curvas de polarizagdo potenciodindmica, foram obtidos valores de
resisténcia a polarizacédo (Rp), potencial de corrosao (Ecor) € taxa de corrosédo (Reor) para os agos estudados.
O aco inoxidavel ASME SA 240 TP 317L e o aco inoxidavel duplex mostraram-se resistentes ao meio
corrosivo, adquirindo carater passivo (de 0 a 950 mV), enquanto que o aco SA 516 Gr.70 apresenta
pseudopassivacao caracteristica em solucdo 0,5 mot/L H,SO,.

Palavras-chave: Corroséo eletroquimica; Ao inoxidavel austenitico; Ago carbono; Aco inoxidavel duplex.

STUDY OF ELECTROCHEMICAL CORROSION OF CARBON STEEL ASTM SA 516 Gr 70, ASME SA 240 TP
317 STAINLESS STEEL STAINLESS LE DUPLEX IN ENVIRONMENT H,SO, 0,5 M

Abstract
Pressure vessels are_containers for storing fluids under external or internal pressure at different temperatures,
used in chemical, petrochemical, pulp and paper industries, among others. In general, the pressure vessels are
made of carbon steel, however, stainless steel clad over carbon steel can also be used. Cladding can be done by
explosive welding or roll welding. The material selection is based on various parameters such as working fluid,
pressure, temperature, and resistance to corrosive environment to which the material is exposed as, for example,
H2S(g), H2SO4aq): Hzig), CO2g). The objective of this study is to evaluate the corrosion resistance of carbon steel SA
516 Gr.70, austenitic stainless steel ASME SA 240 TP 317L and duplex stainless steel in non-aerated corrosive
H,SO, 0,5 mof/L, containing natural dissolved oxygen. Electrochemical tests were carried out comprising open
circuit potential measurements, potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy. The
experimental results obtained by electrochemical impedance spectroscopy of stainless steel ASME SA 240 TP
317L showed a kinetic control of electron transfer in two-step mechanism for the electrochemical reaction.
Regarding carbon steel SA 516 Gr.70, the control of the corrosion process is also kinetic electron transfer, but in a
single step. From the polarization curves, the polarization resistance (Rp), the corrosion potential (E.,,) and the
corrosion rate (R.or) were obtained for the studied steels. The stainless steel ASME SA 240 TP 317L stainless
steel and duplex stainless steel proved resistant to the corrosive medium, acquiring passive character (0 to 950
mV), while the SA 516 Gr.70 steel corrodes continuously in the corrosive medium H,SO,4 0.5 mof/L.
Key words: Electrochemical corrosion; Austenitic stainless steel; Carbon steel; Duplex stainless steel.

! Contribuicdo técnica ao 68° Congresso Anual da ABM - Internacional, 30 de julho a 2 de agosto de 2013, Belo Horizonte,

MG, Brasil.

Engenheiro Metalurgista, M. Sc., Prof. PUC Minas (Pontificia Universidade Catélica de Minas Gerais), MG, Brasil.
Engenheiro Metalurgista, D. Sc., Prof. PUC Minas, MG, Brasil.

Graduando do Curso de Engenharia Mecénica, PUC Minas, MG, Brasil.

Graduando do Curso de Engenharia Metallrgica, PUC Minas, MG, Brasil.

Engenheira Quimica, D. Sc., Pesquisadora, Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN/CNEN), Belo
Horizonte, MG, Brasil.

Engenheira Quimica, D. Sc., Professora, Universidade Federal de Minas Gerais, MG, Brasil.

Graduando do Curso de Engenharia Mecénica, PUCMG Técnico Mecanico na FIAT - Fiat Chrysler America Latina, Betim,
MG, Brasil.

o g A~ W N

1173



Fﬁﬂﬂk-g)

1 INTRODUCAO

A superficie de ferro e aco, em aplicacdes industriais pode ser encontrada em
muitas formas, variando de metal exposto a metal oxidado em diferentes graus.
Investigagbes recentes tém enfatizado a natureza da superficie do metal nos
processos de corrosdo. Uma descricdo precisa da superficie ndo s6 ajuda a
identificar o processo e mecanismo de corrosdo, mas, também, ajuda na selecéo
dos materiais adequados para esta fungéo.(l)

Atualmente, com o crescimento da economia mundial, investimentos nas areas de
exploracéo e refino do petréleo sdo necessarios para atender a crescente demanda
gerada pelo crescimento populacional. O projeto pré-sal deve ampliar a capacidade
de producao e colocar o Brasil num cenério de destaqgue no mercado de exploracao
e producdo de petroleo.

A resisténcia a corrosdo deve ser levada em consideracdo para especificacdo do
material utilizado no projeto e construgcdo dos equipamentos de processo. Para a
fabricacdo de componentes de equipamento, e para a construcdo de instalacdes
industriais para a producdo de acidos, produtos quimicos, e os seus derivados, é
importante fazer a selecdo adequada dos materiais utilizados. Os acos carbono séo
0os mais utilizados por apresentarem boa resisténcia mecénica, baixo custo e boa
soldabilidade. Pode-se utilizar, também, aco inoxidavel austenitico ou duplex, que
possuem boa resisténcia a corrosao por pite.

Os acos inoxidaveis (contendo 18Cr-8Ni) sdo materiais de engenharia usados em
varios ramos da industria devido as suas excelentes propriedades mecénicas e
resisténcia a corrosdo em elevadas temperaturas. Contudo, a precipitacdo de
compostos intermetalicos nos contornos de gréo afetam esta resisténcia;® ademais,
a corrosao intergranular dos acgos inoxidaveis austeniticos tem sido explicada pela
teoria de reducéo do cromo em torno do contorno de grdo.®%

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem boa resisténcia a corrosdo em diferentes
ambientes e podem atender a situacbes nas quais o0 ago carbono revele
desempenho insatisfatério.®

Os acos inoxidaveis duplex sado ligas bifasicas, contendo ferrita (o) + austenita (y),
com porcentagem volumétrica das fases em 50%, possuem alta resisténcia
mecanica e alta resisténcia a corrosdo. Estes também podem ser utilizados na
construcdo de vasos de pressdo; no entanto, o custo destes materiais €
consideravelmente superior ao custo dos demais materiais citados.

Aparentemente, o acido sulfurico é produzido mais do que quaisquer outros produtos
guimicos em todo o mundo. Ele é usado direta ou indiretamente em quase todos 0s
setores industriais. E utilizado principalmente para a producdo de produtos quimicos
e os seus derivados, em decapagem do ago e outros metais, em fabricacdo de
fertilizantes, corantes, pigmentos, drogas, explosivos, detergentes sintéticos, rayon e
outros produtos téxteis, refino de petréleo e na producéo de borrachas.

Os processos de corrosdo estdo diretamente relacionados a possiveis falhas dos
materiais. Nas instalacdes de refino de petréleo e nas petroquimicas, cerca de 50%
das falhas de materiais estédo creditadas a corrosao. Logo, se observa a importancia
da correta selecao dos materiais que comporéo os vasos de presséao.

2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € avaliar o desempenho dos acos carbono ASTM SA 516
Gr.70, inoxidavel austenitico ASME SA 240 TP 317L e inoxidavel duplex frente a
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corrosdo eletroquimica em solucdo aquosa 0,5 moif/L H,SO, ndo aerado, a
temperatura ambiente.

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Analise Quimica e Metalogréafica do Material

Os materiais utilizados nessa pesquisa sdo chapas laminadas a quente de aco
carbono ASME SA 516 Gr.70, chapa de aco inoxidavel ASME SA 240 TP 317L e
tubo de aco inoxidavel duplex de diametro de 200 mm. A andlise quimica foi
realizada em corpos-de-prova de dimensdes 50x50 mm em espectrdmetro éptico de
emissao. O ago inoxidavel duplex foi recebido, seccionado em torno convencional na
secao transversal em comprimento de 12 mm no sentido longitudinal.

As amostras para ensaio metalografico foram cortadas na dire¢cdo perpendicular a
laminacédo, fresadas e preparadas em lixas com granulometrias de 180, 220, 320,
400, 500, 600, 1.000 e 1.200 mesh, apés o qual foi realizado o polimento de
acabamento em feltro impregnado com pasta de diamante de 9, 3 e 1 um.

Para analise da microestrutura do aco carbono, as amostras foram atacadas com
nital 4% e 4gua régia para ataque de aco inox austenitico (1:3, uma por¢do de acido
nitrico concentrado para trés porcbes de acido cloridrico concentrado), e,
posteriormente, analisadas em microscopio Gtico marca Zeiss, com analisador de
imagem. Utilizou-se o reativo de Murakami para ataque do aco duplex
(30g KsFe(CN)g + 30g KOH + 60 mL H,0) & temperatura ambiente.®

As amostras também foram observadas em microscépio eletrénico de varredura,
marca Philips, a tenséo de 20 kV. Amostras dos acos inoxidaveis duplex e ASME SA
240 TP 317L foram submetidas a analise por difracdo de raios-X para identificacéo e
avaliacdo da quantidade relativa de fases presentes. Os ensaios foram realizados
em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 operando com comprimento de onda Cu-
Kq. O angulo de difragéao (20) foi variado entre 35° e 105°, com resolugéo de 0,02° e
velocidade de varredura de 2° por minuto. A fracdo volumétrica das fases presentes
foi determinada por refinamento Rietveld no software Maud versdo 2.26') e,
tamb(sé)m, pela analise das reflexdes individuais segundo procedimento adotado por
Kim.

3.2 Ensaio Eletroquimico

Através de solda capacitiva, foi feita a fixagdo dos fios de a¢o nos corpos de prova, a
fim de realizarem o transporte de corrente nos ensaios de corrosdo eletroquimica.
Em seguida, foi feito o embutimento a frio em resina termoplastica. Neste trabalho,
foi usada a solucdo de acido sulfarico 0,5 mof/L (H.SO,4 0,5 M), na condicdo néo
aerada (contendo oxigénio naturalmente dissolvido) para realizagdo dos ensaios. O
preparo desta solucdo seguiu o procedimento recomendado na norma técnica
ASTM G 5.

O equipamento usado na realizacdo dos ensaios de corrosdo eletroquimica foi o
potenciostato, modelo Autolab, Potenciostat/Galvanostat PGSTAT 100, acoplado
“on-line” a um microcomputador e a célula eletroquimica de trés eletrodos: eletrodo
de platina (Pt, auxiliar), eletrodo de prata-cloreto de prata (Ag/AgCet, referéncia) e
eletrodo de trabalho (amostra a ser analisada).
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As diferentes técnicas de ensaios eletroquimicos utilizados e de apoio sdo a
evolucdo do potencial com o tempo, levantamento de curva de polarizacdo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Todos os
ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente. As condi¢cdes usadas na
obtencdo das curvas de polarizacdo potenciodindmica e diagramas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foram adaptadas, respectivamente, das
recomendacdes das normas ASTM G-5 e ASTM G-106."Y A interpretacdo dos
resultados e analise dos diagramas seguiu os procedimentos recomendados pela
literatura especifica”®*® e ajustou-se os circuitos equivalentes usando-se o software
ZSimpWin® Version 3.21, da Echem Software.

4 ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS
4.1 Anélise Quimica
A Tabela 1 apresenta a composi¢cao quimica dos acos utilizados neste trabalho.

Tabela 1. Composicdo quimicas dos materiais estudados (em % p/p)

ACO ASTM SA 516 Gr. 70

C Mn Si P S Cr Ni Mo Ti Nb Al Cu

0,22 | 104 | 0,20 | 0,017 ] 0,016 | 0,02 | 0,01 | 0,01 | 0,003 ] 0,002 | 0,033 | 0,02

ACO INOXIDAVEL ASME SA 240 TP 317L

C Mn Si P S Cr Ni Mo Al N (ppm)
0,027 | 1,31 | 0,490 | 0,034 | 0,001 | 18,00 | 11,6 | 3,03 | 0,044 623
ACO INOXIDAVEL DUPLEX
C Mn Si P S Cr Ni Mo Ti N Al Cu

0,010 0,45 | 0,32 | 0,017 | 0,002 | 24,82 | 6,24 | 4,81 | 0,005 | 0,853 | 0,015 | 0,18

\ B Nb Sn

0,048 | 0,002 | 0,02 | 0,005

4.2 Analise Microscédpica e Difratométrica

A Figura 1 apresenta as micrografias obtidas ao microscopio optico.

(@) (b)

(c)
Figura 1. Micrografias Opticas — (a) Aco Carbono ASTM SA 516 Gr. 70, (b) Aco Inoxidavel ASME
SA 240 TP 317L e (c) Aco Inoxidavel Duplex.
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Na Figura la observa-se a presenca de ferrita (claro) e perlita (escuro) em
disposicdo bandeada. Nas Figuras 1b e 1c verifica-se a presenca de austenita e
ferrita. A Figura 3 apresenta a microestrutura obtida por microscopia eletrénica de
varredura e o espectro de difracdo de raios-X do aco inoxidavel ASME SA 240 TP
317L.
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Figura 2. Aco InOX|daveI ASME SA 240 TP 317L — (a) Microscopia eletrdnica de varredura; e
(b) Espectro de difragéo de raios-X.

Nota-se na Figura 2a a presenca de segunda fase (fase branca). A difracdo de raios-
X revela que estas inclusdes sdo compostas de 5% de ferrita e 95% de austenita (y),
como mostra a Figura 2b.

Usando-se as expressfes matematicas para o calculo do pardmetro de rede a,
conforme a literatura,“***® determina-se a = (3,6029 + 0,0264) A, coincidente com o
parametro de rede da austenita (cubica de face centrada).

A Figura 3 apresenta a microestrutura e espectro de difracdo de raios-X do aco
inoxidavel duplex.

a ™
WAccV SpotMagn Det WD Exp b————— 50um
00Kk/50 500x  SE 100 1 DUPLEX

w50 i ... N (b)
Figura 3. Ago InOX|daveI Duplex - (a) Microscopia eletronica de varredura e (b) Espectro de difracéo
de raios-X.

A difracao de raios-X (Figura 4b) revela 50% €, respectivamente, o percentual das
fases ferrita (o) e austenita (y)no aco inoxidavel duplex.

4.3 Ensaios Eletroquimicos

A Figura 4 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto.
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Figura 4. Curvas de estabilizacdo de potencial vs. tempo para os acos estudados, obtidas a
temperatura ambiente em solucao H,SO, 0,5 M, ndo aerada.

A Figura 4 mostra que o0 aco carbono ASTM SA 516 Gr. 70 é mais anddico e que 0
aco inoxidavel ASME SA 240 TP 317L como o mais catddico. A Figura 6 apresenta
as curvas de polarizacao potenciodindmica para os a¢os estudados.

Figura 5. Curvas de polarizacdo potenciodindmica para os a¢os estudados, obtidas a temperatura
ambiente em solu¢éo H,SO,4 0,5 M, ndo aerada.

A Figura 5 mostra que o aco carbono ASTM SA 516 Gr. 70 apresenta regidao de
pseudopassivacao, enquanto que os acos inoxidaveis, ASME SA 240 TP 317L e
duplex, apresentam regido de passivacdo na faixa de corrente de 10 a 100 pA.
Segundo Galvele,"® um material para ser considerado passivo deve apresentar
densidade de corrente de passivacao na faixa de 10 a 100 pA. Portanto, o resultado
obtido corrobora com a literatura.
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Os parametros fisico-quimicos necessarios para a determinacéo da taxa de corrosao
foram determinados como recomendado pela literatura.*’*® Na determinacéo dos
parametros eletroquimicos usou-se o método da resisténcia de polarizacao linear
(RPL).%"9 A Tabela 2 apresenta os parametros eletroquimicos extraidos das
curvas de polarizacao potenciodinamica.

Tabela 2. Parametros eletroquimicos extraidos das curvas de polarizacdo potenciodinamica

Aco Ecorr (V) loorr (LA) Rp () Reor (MMa)
Carbono ASTM SA 516 Gr. 70 - 0,497 1237,9 6,2 13,67
Inoxidavel ASME SA 240 TP 317L - 0,154 7,70 5966 0,0850
Inoxidavel Duplex - 0,237 17,75 1756 0,1886

A Figura 6 apresenta os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Figura 6. Diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, representacéo de Nyquist, para
0s acos estudados, obtidos a temperatura ambiente, em solugdo 0,5 mot/L H,SO,, ndo aerada.

Os resultados mostram que o ago inoxidavel ASME SA 240 TP 317L apresenta
maior resisténcia a corrosao eletroquimica em solucdo 0,5 mof/L H,SO4, nao
aerado, a temperatura ambiente.

A Figura 6 revela que os trés acos estudados apresentam mecanismos e
comportamentos distintos frente a corrosdo eletroquimica em solucdo 0,5 mo#/L
H,SO,4, ndo aerada, a temperatura ambiente.

A Figura 7 apresenta os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
na representacado do diagrama de Bode, correspondentes a Figura 6.
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Figura 7. Diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, representacdo de Bode, para
0s acos estudados, obtidos a temperatura ambiente, em solucéo H,SO,4 0,5 M, ndo aerada.

Comparando-se a representacdo de Nyquist para o aco carbono ASTM SA 516 Gr.
70 com a representacdo de Bode, observa-se que no diagrama de Bode néo
confirma a presenca do arco indutivo em baixa frequiéncia (na faixa de 102 a 1 Hz),
como mostrado no diagrama de Nyquist (na faixa de resisténcia de 9,5 a 11,5 Q).
Nesta faixa de freqiéncia (ou de resisténcia) deve-se observar uma mudanca na
inclinagdo da reta de forma descendente (como é caracteristico para um arco
indutivo), semelhante ao que ocorre na faixa de frequéncia de 10* a 10% Hz, no
diagrama de Bode; na forma ascendente e que néo foi observado.

Conclui-se, portanto, que o arco indutivo, neste caso, ndo é representativo para o
mecanismo de corrosdo: pouco contribui para aumentar ou diminuir a resisténcia a
corrosdo do material. O seu surgimento na representacdo do diagrama de Nyquist
pode ser interpretado como ruido eletroquimico, que ndo confirma a hipétese
sugerida por Li,Y) para o processo de adsorcdo superficial, caracterizado pelo
aparecimento do arco indutivo, como sugerido por Abdallah et al.®?

A Tabela 3 apresenta os parametros eletroquimicos extraidos dos diagramas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica apresentados nas Figuras 6 e 7, onde
se identifica que E¢or € 0 potencial de corrosdo, C é o elemento capacitivo, em uF, Q
é o elemento de constante de fase, em uS.s"/cm?2, L é o elemento indutivo, em mH,

1
Yo= ZW, emps. Vs 1013 o R representa a resisténcia elétrica, em Q.cm?.

Tabela 3. Pardmetros eletroquimicos extraidos dos diagramas de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica

AQO Ecorr RQ C I:21 (Q) n Yo RZ L R3
A | -0,497 | 1,927 | 26,3 | 0,101 338 0,859 7,93 | 122 | 1,133
B -0,154 | 1,018 35180 | 147,8 | 0,845
C |-0,237 | 0,647 24320 | 364,1 | 0,776

A: aco carbono ASTM SA 516 Gr. 70, B: Inoxidavel ASME SA 240 TP 317L e C: Ac¢o Inoxidavel Duplex

1180

ISSN 1516-392X



Fﬁﬁﬂ(-g)

Mesmo ndo havendo a confirmacao do arco indutivo (no diagrama de bode, Figura
8) para o aco carbono ASTM SA 516 Gr. 70, pode-se afirmar, pelo menos nestas
condi¢bes, que existe sim a presenca do arco indutivo, pois o valor de L = 122 mili-

7

Henry ndo pode ser desprezado. Como o elemento indutivo € representado por

Z, = JoL @219 4 ando ligado em paralelo, sua influéncia é significativa, ja que,

como sugere Wolynec,"® quanto maior o valor de L, maior o valor de Z,
consequentemente, reduz a resisténcia a corrosao do metal.

De acordo com o circuito elétrico proposto para a interface em corrosdo para a
amostra de aco inoxidavel ASME SA 240 TP 317L, verifica-se que o0 processo de
corrosdo ocorre em cinética de transferéncia de elétrons. Ja o aco inoxidavel duplex
apresenta como mecanismo de corrosdo cinética de transferéncia de elétrons
seguida de difusdo idnica,**+??

As resisténcias de polarizacéo, Rp, calculadas conforme,®?% sdo: 8 Q.cm? para o
aco carbono ASTM SA 516 Gr. 70, que esta de acordo com Li,Y) Orazen®? e
Epelboin et al.,*¥ 35180 Q.cm? para o aco inoxidavel ASME SA 240 TP 317L e
24320 Q.cm? para o aco inoxidavel duplex.

5 CONCLUSAO

Concluiu-se que o aco inoxidavel duplex pode ser utilizado como substituto do ago
carbono ASTM SA 516 Gr. 70 frente ao mecanismo de passivacao superficial e ao
meio corrosivo estudado, o que lhe confere boa aplicabilidade na construgcédo de
vaso de pressédo e tubulacdes que trabalhem, também, em alta presséo.
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