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RESUMO

O biodiesel, obtido a partir de um éster e um alcool na presenca de um catalisador, é
produzido pela reacdo de transesterificacdo e tem como coproduto a glicerina. A
producdo de biodiesel da Petrobras Biocombustiveis tem, em uma de suas etapas, a
lavagem dos produtos para remogdo do catalisador bésico, metilato de sédio, por meio
da reacdo de neutralizacdo com acido cloridrico. Devido a essa préatica, a glicerina
obtida ¢ acidificada e contém residuos de cloretos, o que leva a corrosao localizada dos
acos utilizados em determinados pontos do processo de produgédo. Diante da escassez de
trabalhos que abordem a corrosdo de agos inoxidaveis em glicerina acidificada contendo
cloretos, o presente trabalho avaliou, nesse meio, a resisténcia a corrosdo do aco
inoxidavel austenitico 317L, do aco lean duplex 2304 laminado a quente e do acgo lean
duplex 2304 laminado a frio. Os acos austeniticos sdo compostos pela fase austenita e
apresentam boa resisténcia a corrosdo em ambientes contendo cloretos. Ja os acos lean
duplex sdo acos de baixa liga com menor teor de molibdénio e alto teor de cromo. Além
disso, possuem duas fases: a austenita e a ferrita. Todas as medidas foram conduzidas a
64°C+1°C, visando simular as condi¢Oes de operacdo da empresa. Para o estudo em
questdo, foram utilizadas as técnicas de potencial de circuito aberto (OCP), polarizacéo
potenciodindmica na direcdo anddica, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e microscopia de forca atbmica (AFM). As
analises mostraram que o aco AISI 317L foi menos resistente que o SAF 2304 nas
condicOes estudadas. Ainda, a resisténcia a corroséo do lean duplex laminado a quente

foi similar a do laminado a frio, nas condic@es analisadas.

Palavras-chave: testes de corrosdo, glicerina acidificada, cloreto, AISI 317L, SAF

2304, laminacgdo a quente, laminacéo a frio, polarizagéo potenciodinamica.



ABSTRACT

Biodiesel and glycerin, obtained from an ester and an alcohol in the presence of an acid
or base catalyst, are produced by the transesterification reaction. The glycerin
production process in a biodiesel industry undergoes a step neutralization of basic
catalyst, sodium methylate, with hydrochloric acid. However, the glycerin obtained is
acidified and chloride remains in the system, which is responsible for the pitting
corrosion in points of production line. To prevent this kind of attack the austenitic and
lean duplex stainless steels are used on the plant. The austenitic stainless steel has more
nickel and molybdenum than the lean duplex. However, duplex stainless steel has more
chromium and it combine the ferritic phase good mechanical properties with the
austenite corrosion resistance. In the literature, reviews that approach the corrosion of
acidified glycerin with chloride from a biodiesel industry in this type of stainless steels
are very limited. Thus, the scope of this research is to study the pitting corrosion
resistance of the AISI 317L, SAF 2304 cold rolling and SAF 2304 hot rolling in
acidified glycerin with chloride solution at 337K. Potentiodynamic polarization in
anodic direction was carry out in order to record the steels corrosion potential (Ecorr)
and pitting potential (Epit). The materials corrosion behavior was then correlated with
the surface layers microstructure and composition, using scanning electron microscope
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and atomic force microscope (AFM)
characterization techniques. The analyzes showed that the steel AISI 317L was less
resistant than the SAF 2304 in the studied conditions. Still, the corrosion resistance of
lean duplex hot rolling was similar than the cold rolling in the analyzed solution and

temperature.

Keywords: pitting corrosion, glycerin, chloride, AISI 317L steel, cold rolling SAF
2304, hot rolling SAF 2304 steel, potentiodynamic polarization.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo do petroleo como principal fonte energética se consolidou no
século XX e continua crescendo até os dias atuais. Segundo o Ministério de Minas e
Energia (2013) o consumo de derivados do petréleo em 2012 cresceu 5,6% em relagdo
ao ano de 2011. No entanto, a grande utilizacdo de combustiveis fdsseis traz
consequéncias climaticas e econdmicas, como a geracao de gases que contribuem para o
aquecimento da atmosfera e a disputa pelas reservas de petrdleo, provocada pelo seu
inevitavel esgotamento. Dessa forma, para reduzir o consumo do petréleo, tornou-se
necessario o desenvolvimento de pesquisas por biocombustiveis, considerados como
fontes de energia renovaveis menos poluentes. Como exemplo dessas novas fontes de
energia, SILVA e FREITA (2008) citam o carvao vegetal, etanol e, em especial, 0
biodiesel.

A menor agressdo dos biocombustiveis ao meio ambiente pode ser
exemplificada pela pesquisa realizada por BARNWAL e SHARMA (2005), que
concluiram que a queima do biodiesel produz menor quantidade de 6xidos de enxofre,
fuligem e monoxido de carbono que o 6leo diesel. CORONADO et al. (2009) também
mostraram que as emissdes de CO para a combustédo do biodiesel em motores a diesel
sdo 40 a 50% inferiores aos do diesel convencional. Além disso, é importante observar
que o uso do biodiesel contribui para o ciclo do carbono na atmosfera ja que o didxido
de carbono emitido durante a queima é reabsorvido pelas plantas que irdo produzi-lo,
levando a um processo autossustentavel e de menor impacto ambiental.

Na década de 1970, o Brasil foi um dos pioneiros no uso de biocombustivel
com o alcool etilico e atualmente também possui grande importancia na producdo de
biodiesel, principalmente ap6s a criacdo do Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel em 2005. Segundo a ANP (2012), em 2010, o Brasil produziu 2,4 bilhdes de
litros de biodiesel contra 19,5 bilhGes de litros produzidos no mundo. Dessa forma, com
0 objetivo de estimular o uso do biodiesel no Brasil, desde 2010 é obrigatéria a mistura
de 5% de biodiesel em todo 6leo diesel consumido, exceto Oleo diesel maritimo. A
denominacdo desse diesel é B5, o qual indica que 5% da mistura € composta por
biodiesel e 95% por 6leo diesel (ANP, 2012).

O biodiesel € derivado do processo de transesterificacdo e pode substituir
total ou parcialmente o oOleo diesel. A transesterificagdo consiste na reacdo entre um

alcool de pequena cadeia e um éster, que € encontrado em Oleos vegetais, gordura
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animal ou gorduras residuais. Paralela a producdo de biodiesel, a reacdo de
transesterificagdo tem como coproduto a glicerina (SILVA e FREITA, 2008).

Segundo GOES (2006) e TORRES (2013), a reacdo de producdo do
biodiesel ocorre na presenca de um catalizador, que pode ser acido ou basico. Os mais
utilizados séo as bases fortes, como hidroxido de sodio ou potéssio. Devido a reacéo ser
reversivel e para que o pH fique em torno de 7, é necessaria a remog&o do catalisador,
que é feita em uma etapa de neutralizacdo com &cido cloridrico diluido, no caso do
catalisador basico. Porém o uso de HCI leva a processos corrosivos nos pontos de
dosagem e a formacéo de glicerina com certo teor de cloreto, o que também favorece a
corrosdo por pite dos agos da linha de producéo.

De acordo com MCCAFFERTY (2010), a corrosao por pite € uma das mais
destrutivas, sendo dificil de ser detectada devido as sua pequena dimensdo e porque,
frequentemente, os pites sdo encobertos pelo produto da corrosdo. Ela é causada,
geralmente, por cloretos e ocorre na maioria dos casos devido a ruptura local da camada

protetora de 6xidos e hidréxidos presentes na superficie do aco.

Dentre os tipos de acos inoxidaveis, o austenitico € o mais empregado
industrialmente, pois possui elevada resisténcia a corrosdo devido a sua microestrutura e
aos elementos de liga presentes (FERNANDES, 2010). Porém, os acos duplex,
compostos por austenita e ferrita, também se mostram competitivos, pois conseguem
conciliar a boa resisténcia a corrosdo da austenita com as boas propriedades mecanicas
da ferrita (SILVA, 2010). Também é importante considerar que na producdo do aco
ocorrem 0s processos de laminacdo e recozimento, que influenciam nas propriedades
quimicas e mecéanicas (CHAN e TIONG, 2014).

O gerenciamento do processo corrosivo faz parte das decisdes administrativas
para evitar altos custos, perdas de producdo, paradas da unidade por corrosdo de
equipamentos e contaminacdo ambiental. Quanto maior for o desenvolvimento
tecnoldgico de um pais, maiores serdo seus gastos com a corrosdo. Assim, os indices
destes gastos representam um indicativo do crescimento de um pais (PASSAGLIA apud
FERNANDES, 2010). De acordo com estudos feitos pela CC Technologies
Laboratories, Inc., com apoio da Nace International e Federal Highway (FHWA), os
custos com corrosdo nos Estados Unidos representam, anualmente, 3,1% do PIB, o que
equivale a 267 bilhdes de ddlares. Akinyemi et al. (2012) mostraram que o custo da
corrosdo por barril de petroleo cru pode chegar a 77% por barril.
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Dessa forma, percebe-se que a corrosdo associada aos combustiveis,
minerais e biocombustiveis, € um tema de extrema relevancia, pois implica na
contaminacdo do combustivel, no desgaste do material em contato e em perdas
econdmicas, 0 que gera a necessidade do estudo de alternativas que evitem esses tipos
de prejuizos. Nesse sentido, este trabalho visa a anélise da resisténcia a corrosdo do ago
austenitico 317L, do aco lean duplex 2304 laminado a quente e lean duplex 2304
laminado a frio, em meio de glicerina acidificada contendo cloretos, colhida na
producdo de biodiesel a partir do 6leo de soja em plantas da Petrobras Biocombustivel
de Montes Claros, Minas Gerais.

Este estudo se insere no Projeto de pesquisa intitulado “Estudo da corrosdo
em plantas de biodiesel”, desenvolvido pelo laboratério de Corrosdo e Engenharia de
Superficie da Universidade Federal de Minas Gerais, em parceria com a Petrobras
Biocombustiveis. O objetivo geral deste projeto é selecionar os materiais mais
adequados para a utilizacdo nos equipamentos da planta de producdo de biodiesel da

Petrobras em Montes Claros.
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2. OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho é estudar a resisténcia a corrosdo dos
acos inoxidaveis AISI 317L, SAF 2304 laminado a quente e SAF 2304 laminado a frio
em meio de glicerina levemente acida contendo cloreto a temperatura de 64°C, obtida na

etapa de neutralizacdo da producdo de biodiesel da Petrobras Biocombustivel.

2.2 Obijetivos especificos

Tendo em vista atender o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos

foram propostos:

1) Determinar o potencial de corrosdo dos acos inoxidaveis estudados em meio de
glicerina levemente acida contendo cloretos.

2) Avaliar o comportamento frente & corrosdo dos agos estudados através da técnica
de polarizagdo anddica;

3) Analisar 0 aspecto da corrosdo na superficie dos acos estudados por meio da
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS);

4) Verificar quais dos acos analisados, AISI 317L, SAF 2304 laminado a quente e
SAF 2304 laminado a frio, seria 0 mais resistente a corrosao nas condi¢des propostas,
para fins de sua utilizacdo nas plantas de producdo de biodiesel da Petrobras

Biocombustiveis.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Producdo de biodiesel e glicerina

O uso de energia renovavel tem ganhado cada vez mais espa¢o no mercado
energético, devido a vantagem de seu uso ser sustentdvel e ndo causar danos tdo
agressivos ao meio ambiente, se comparado as fontes de energia ndo renovaveis. Nesse
contexto, surge, com grande potencial, o biodiesel como biocombustivel, pois ele é o
unico que pode ser usado diretamente no motor a diesel sem ser necessario algum tipo
de modificacdo (CORONADO et al., 2009).

No fim do século XX, Rudolf Diesel inventou o0 motor a combustéo interna
utilizando em seus ensaios o 0leo de amendoim como combustivel. Porém, de acordo
com GUERRA e FUCHS (2010) e pesquisas feitas com 6leo bruto de girassol por
MAZIERO et al. (2007), o uso de 6leos vegetais in natura danificam e diminuem o
desempenho dos motores atuais, pois possuem alta viscosidade e densidade, se
comparados ao diesel, o que leva a problemas de injecdo do combustivel e também a
gueima incompleta, com a consequente incrustacdo do motor pela formacao de coque.
Dessa forma, se faz necessaria a transformacdo quimica dos 6leos vegetais para que
suas propriedades se aproximem das do diesel e sejam compativeis com os atuais
motores.

De acordo com revisdes bibliogréficas feitas por SILVA e FREITA (2008) e
ABBASZAADEH et al. (2012), o biodiesel e a glicerina sdo obtidos por pirdlise,
esterificacdo, transesterificacdo ou craqueamento. No Brasil, o processo mais utilizado é
a transesterificacdo, que consiste na reacdo de triglicerideos com um alcool, acelerada
por um catalisador. Esse triglicerideo é encontrado em 6leos vegetais, gordura animal
ou 6leo residual.

O biodiesel pode ser usado puro ou em misturas com o 6leo diesel. No
Brasil, desde 2010, é obrigatoria a mistura de 5% de biodiesel em todo 6leo diesel
consumido, exceto 6leo diesel maritimo. A denominacdo desse diesel é B5, o qual
indica que 5% da mistura € composta por biodiesel e 95% por 6leo diesel (ANP, 2012).
O uso do biodiesel puro ndo é recomendavel. Segundo analises feitas por NIETIEDT et
al. (2011), o desempenho do motor utilizando misturas B50 e B100 é pior se comparado
ao B5 e B10. AMBROZIN (2009) também diz, em sua revisdo, que a utilizacdo do

biodiesel puro pode levar a problemas nos sistemas automotivos de entupimento de
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filtros, formacdo de depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de combustivel,
ruptura de anéis dos pistes, desgaste da bomba de combustivel, corrosdo de partes
metalicas por acdo de agua, acidos, entre outros.

No Brasil a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Combustivel —
ANP é o 6rgdo administrativo responsavel por regular e fiscalizar a producdo de
biodiesel. Os atos legais que formam o marco regulatério estabelecem os percentuais de
mistura do biodiesel ao diesel de petroleo, a forma de utilizacdo e o regime tributario. A
especificacdo do biodiesel € baseada em vinte e cinco itens, dentre eles pode-se destacar
o indice de acidez, teor de agua, estabilidade oxidativa, teor de ésteres, glicerina total,
ponto de fulgor, dentre outros. Assim, producdes fora das especificacbes, além de
estarem sujeitas a multas, podem levar a graves danos em motores através da formacéo
de residuos e da corrosdo (LUCIANO et al., 2011; NIETIEDT et al., 2011).

Além da fungdo energética, o biodiesel também é visto pelo atual Governo
Federal, como um instrumento politico de inclusdo social. As caracteristicas do
combustivel como forma de gerar renda a populacdo rural, diminuir a dependéncia
externa da matriz energética nacional e proteger 0 meio ambiente com a reducdo da
emissdo de gases poluentes da atmosfera, despertaram o interesse governamental
(GOES, 2006).

Devido as vantagens do biodiesel do ponto de vista ambiental, a crescente
necessidade de utilizacdo do biodiesel tem como consequéncia a producdo paralela de
glicerina. Para cada 90 m® de biodiesel produzido por transesterificacdo sdo gerados,
aproximadamente, 10 m® de glicerina. Estima-se que a producdo mundial desse
coproduto chegaré a 1,2 milhdes de toneladas em 2012 (SILVA et al., 2010). No Brasil,
de acordo com a ANP, houve um aumento na producdo de glicerina de 5,67% em
relacdo a 2012. Na Figura 1 é possivel acompanhar a producédo de glicerina de 2005 a
2013 no Brasil a partir de dados disponiveis pela ANP (2014).
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Glicerina gerada na producéo de

biodiesel (B100) no Brasil entre 2005-
2013
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Figura 1 — Producéo de glicerina no Brasil entre 2005 e 2013.
Fonte: Elaborado pelo autor a partir de ANP, 2014.

3.1.1 Matéria prima para producéo do biodiesel e glicerina

O oOleo vegetal, 6leo residual e gordura animal sdo as materias-primas mais
usadas para producdo do biodiesel e glicerina. Porém existem restricdes a alguns 6leos
considerados ndo ideais. Segundo RAMOS (2011), uma propriedade indesejada é o alto
indice de iodo, que aumenta a tendéncia do biodiesel em oxidar. A quantidade de &cidos
graxos também é importante, pois a baixas temperaturas o biodiesel tende a apresentar
problemas de solidificacdo e, por consequéncia, o entupimento dos filtros de dleo e do
sistema de injecéo.

O 6leo residual provém principalmente da fritura de alimentos. A fritura consiste
em uma imersao que utiliza 6leos e gorduras vegetais para a transferéncia de calor. O
uso desse Oleo traz grandes beneficios, pois possibilita a reciclagem e diminui a
degradacdo ambiental. Além disso, estudos feitos por DIB (2010), mostraram que as
andlises fisico-quimicas do biodiesel produzido a partir do dleo de fritura possuem
poucas diferencas das do biodiesel convencional.

A gordura animal pode ser obtida do 6leo de peixe, 6leo de mocoto, da banha de
porco e, principalmente, do sebo bovino. Segundo a EMBRAPA (2012), o sebo bovino
é a segunda matéria-prima na producdo de biodiesel no Brasil, sendo responsavel por
aproximadamente 15% de todo o volume de biocombustivel produzido.

Os o6leos vegetais sdo encontrados em uma diversidade de plantas como a
mamona, o dendé (palma), o girassol, o babacu, 0 amendoim, o pinhdo manso, a

macauba, e a soja, dentre outros (GUERRA e FUCHS, 2010). Embora a soja ndo seja a
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opcdo com maior rendimento em oOleo, no Brasil, ela é a mais usada. Segundo
EMBRAPA (2013), em média 80% do biocombustivel fabricado no pais utiliza essa
matéria-prima. A preferéncia pela soja ocorre devido a grande oferta desse grdo ja
disponivel no pais, que atende a demanda do biodiesel (QUESSADA, 2010). De acordo
com a ANP (2013), no Brasil, em maio de 2013, 78,43% da producéo de biodiesel foi a
partir da soja. Isso ocorre porque o plantio da soja no pais possui uma tecnologia de
producdo mais avancada do que as outras oleaginosas. Outro fato é que a torta resultante
da extracdo do Oleo pode ser destinada a fabricacdo de racdo animal, diferente da
mamona, que possui uma toxina que inviabiliza o uso de sua torta (QUESSADA, 2010).

A composicdo do Gleo de soja é de, principalmente, 49,7-56,9% de &cido
linoléico e 17,7-26,0% de &cido oleico, conforme a Tabela 1. Os demais acidos graxos
constituintes desse 6leo sdo menos representativos. Eles possuem cadeia saturada, longa
e tém pontos de fusdo altos, sendo esses o0s causadores de turvacdo no 6leo (NETO et
al., 1999).

Tabela 1 - Composicéo de acidos graxos do 6leo de soja.

N°. de carbonos: Funcao Acidos graxos Concentracéo (%)

organica (Insaturacéo)

C12:0 Laurico 0,1 (méx.)
C14:0 miristico 0,2 (méx.)
C16:0 palmitico 99-122
C16:1 (9) palmitoléico Tragos-0,2
C18:0 esteérico 3-54
C18:1(9) Oleico 17,726
C18:2(9,12) linoléico 49,7 - 56,9
C18:3(9,12,15) linolénico 55-95
C20:0 araquidico 0,2-0,5
C20:1 (5) gadoléico 0,1-0,3
C22:0 bohénico 0,3-0,7
C22:1 erucico 0,3 (méax.)
C24:0 Lignocerico 0,4 (max.)

Fonte: NETO et al., 1999.



3.1.2 Reacdo de Transesterificacéo

Devida a sua versatilidade, a transesterificacdo, também conhecida como
alcoolise, é o tipo de processo industrial mais utilizado para producdo de biodiesel e
glicerina. Esse método se caracteriza pela reacdo de um mol de triacilglicerol com trés
mols de alcool (metano ou etanol) na presenga de um catalisador que pode ser basico,
4cido ou enzimatico (GOES, 2006; VIEIRA, 2012; MENEGHETTI et al., 2013). A

reacao 1 exemplifica a reacdo de transesterificacéo.

- ' R'COOC-Hs
Klin COOR Catalisador o (liH:-OH
- 1 _ BCWH-:DH - -
G(HrCooR o R'COOC,H; CH,-OH
CH,-COOR' + CH--OH
R'COOC,H; -
l"rig_lir:eriden Alcool Briudiesel Glicerina
(Ester) (Ester) (Alcool)

1)

O processo pode sofrer interferéncia de diversos fatores como a
especificacdo do oleo, concentracdo do catalisador, razdo &lcool/6leo, temperatura e
pressdo, tempo de residéncia e a intensidade da agitacdo (ABBASZAADEH et al.,
2012).

O tipo de catalizador mais utilizado no processo é o basico, especialmente
NaOH e KOH. A diferenca entre eles, com respeito aos resultados na reacdo, € muito
pequena (GOES, 2006). Embora a relagdo recomendada de 6leo e &lcool seja de 1:3,
utiliza-se um excesso de alcool para maximizar a producéo de ésteres graxos deslocando
0 sentido da reacdo para a direita (RAMOS et al., 2011; MENEGHETTI et al., 2013).

Os tipos de alcool utilizados no processo de transesterificagdo sdo o metanol
e o etanol. O alcool metilico é usado preferencialmente no Brasil e no mundo, pois
possui maior rendimento, € mais barato, reage em menos tempo e a uma temperatura
menor. Porém, quando o metanol é obtido do petroleo, o etanol leva vantagem
ecoldgica por ser produzido a partir da cana-de-agticar (GOES, 2006).

Nos reatores, a transesterificagdo compete com a de saponificagdo e
hidrélise. Quando a reacdo ocorre em meio alcalino, pode ocorrer a neutralizacdo dos
acidos graxos livres com a producdo de sabdo e agua. Ja a hidrdlise é a reacdo no
sentido inverso da alcoolise (VIEIRA, 2012).
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3.1.3 Etapas da producéo industrial do Biodiesel

A Petrobras biocombustivel conta com trés usinas proprias de biodiesel,

localizadas nos municipios de Candeias (BA), Quixada (CE) e Montes Claros (MG).

Além de mais duas usinas nas cidades de Marialva (PR) e Passo Fundo (RS), em

parceria com a BSbios.

O processo produtivo da Petrobras Biocombustivel de Montes Claros foi

descrito por TORRES (2013) e € mostrado de forma genérica na Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma para producdo de biodiesel.
Fonte: Elaborado pelo autor a partir de TORRES, 2013.

3.1.3.1 Reacao de transesterificacdo e Decantacao

Em um processo continuo, uma carga de 6leo recebe metanol e metilato de

sodio. Essa mistura € aquecida até 64 °C e enviada para o reator onde ocorrera a reacdo
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de transesterificacdo. O tempo de residéncia para essa reacao deve ser o suficiente para
que ocorra 90% da reacdo (TORRES, 2013).

Apds a primeira reacdo de transesterificacdo, a corrente dos produtos €
enviada para um decantador, onde se verifica a separacdo do biodiesel e da glicerina por
diferenca de densidade. A fase que contém o biodiesel € enviada para um segundo
reator, pois ainda possui triglicerideos. Ja a fase do glicerol, que contém restos de
metanol e catalisador, é destinada para a armazenagem intermediaria que antecede a
destilacdo (TORRES, 2013).

A corrente de biodiesel enviada ao segundo reator, é adicionado metanol e
metilato de sodio para a reacdo com os triglicerideos restantes. Sabe-se que a reacao de
transesterificacdo é reversivel, dessa forma, é adicionado acido cloridrico a corrente que
sai do segundo reator para neutralizar o catalisador e converter quaisquer sabdes em
acidos graxos. Apesar do uso de &cido cloridrico ser necessario no processo de
producdo, ele tem consequéncias negativas sob a Otica da corrosdo, por ser altamente
corrosivo, diminuindo o tempo de vida dos materiais utilizados e aumentando as
chances de possiveis contaminagfes (TORRES, 2013).

A corrente de glicerina do primeiro decantador recebe dosagem de &cido
cloridrico concentrado, passa por um misturar estatico e se junta a corrente de glicerina
do segundo decantador. A corrente combinada de glicerina € resfriada e destinada ao
armazenamento intermediario antes da destilacdo (TORRES, 2013).

Apo6s a corrente do segundo reator ser neutralizada, ela segue para o
segundo decantador, onde ocorre novamente a separacdo de fases entre o biodiesel e a
glicerina. Nessa fase do processo, a glicerina produzida é acida e com alto teor de agua.
A fase inferior do segundo decantador é a mais acida do processo (pH préximo de 3,0)
(TORRES, 2013).

3.132 Lavagem e Decantagéo

Ap0s a segunda decantacdo, o biodiesel obtido é lavado com 4gua morna em um
vaso de agitacdo, para remoc¢édo de resquicios de sabdo, catalisador, monoglicerideos e
outros sais. A agua que provém da etapa de destilacdo do biodiesel e é isenta de sais e
outras impurezas (TORRES, 2013).

A corrente do vaso de lavagem é enviada para um terceiro decantador para a

separacdo entre o biodiesel e a agua. O biodiesel segue para 0 armazenamento
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intermediério antes da destilacdo. A &gua é utilizada para diluir o acido cloridrico
concentrado que neutraliza o biodiesel (TORRES, 2013).

3.1.3.3 Destilacao

Com o objetivo de retirar os residuos de agua e metanol, o biodiesel estocado no
armazenamento intermediario € enviado para a destilacdo a vacuo. O biodiesel destilado
é, entdo, resfriado e enviado para a filtracdo (TORRES, 2013).

A glicerina armazenada também é destilada a vacuo para remocgao do metanol e
parte da &gua. A glicerina destilada, chamada de glicerina crua ou loira, é resfriada e
enviada para estocagem, certificacdo e expedicdo (TORRES, 2013).

O metanol e agua obtidos no processo de destilagdo do biodiesel e da glicerina
sdo combinados, condensados e enviados para a coluna de recuperagdo de metanol. O
metanol purificado passa por um processo de condensacdo e é armazenado. A agua

segue para o absorvedor de agua (TORRES, 2013).

3.1.34 Filtracdo

O biodiesel obtido na destilacdo é, entdo, resfriado e filtrado a fim de remover
qualquer precipitacdo formada pelo resfriamento. Em seguida passa por filtros bags de
polimento, recebe antioxidante e é enviado, ja enquadrado no Regulamento Técnico da
ANP, para estocagem, certificacéo e posterior expedi¢do (TORRES, 2013).

3.2 Corrosao

A corrosdo € um processo de degradacdo quimica de determinado material,
que pode ser metal, polimero, madeira, compoésitos ou ceramicos, devido a interagdo
destes com o0 ambiente em que estdo inseridos. Na corrosdo dos metais hé a formagéo de
oxido ou hidréxidos. (MCCAFFERTY, 2010).

Quanto ao mecanismo, pode-se classificar a corrosdo em trés tipos. A
corrosdo quimica, que ocorre em altas temperaturas, auséncia de eletrolito e sem
transferéncia de elétrons. A corrosdo eletroquimica, mais comum, que envolve

necessariamente a presenca de um eletrélito e a transferéncia de elétrons, que ocorre
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devido a uma diferenca de potencial entre 0 metal e 0 meio ou entre dois metais. E a
corrosdo fisica, que se desenvolve devido a esforcos mecénicos ou interagdo de
elementos sem reacdo quimica ou eletroquimica (PANNONI, 2007; MCCAFFERTY,
2010). Esse trabalho envolve o mecanismo eletroquimico, onde ocorre uma diferenca de
potencial entre os agos analisados e a glicerina. Um sistema eletroquimico, em que ha
uma diferenca de potencial entre o eletrodo de ferro e uma solugdo eletrolitica
constituida por seus ions.

Pode classificar a corrosdo em dois tipos: a uniforme e a localizada. Na
localizada a corrosdo se concentra em locais fixos, j& na uniforme se processa em toda
extensdo da superficie (MCCAFFERTY, 2010). Ao se comparar as duas formas de
corrosdo, nota-se que a corrosdo localizada é mais perigosa que a uniforme. Isso ocorre
porque na corrosdo uniforme a extensdo do ataque é previsivel e o equipamento pode
ser dimensionado para uma vida Util conveniente. Ja na localizada, a perda de massa é
pequena, porém a profundidade é grande e ndo ha como prever onde ira acontecer
especificamente (ARAUJO, 1999; MCCAFFERTY, 2010). Um esquema desses dois
tipos de corrosdo € mostrado na Figura 3, onde também se encontra os principais tipos

de corrosao localizada.
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Figura 3 - Representacéo de corroséo a) uniforme e b) localizada.
Fonte: MCCAFFERTY, 2010 - Adaptado.
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O oxido formado pela reacdo de oxidagdo de alguns metais com alguns
meios tem a capacidade de servir como protecao para corrosao por meio da formacéo de
uma camada fina e continua. A essa pelicula da-se 0 nome de camada passivadora
(FERNANDES, 2010; MCCAFFERTY, 2010). A corrosdo localizada, como o pite,
ocorre na maioria dos casos devido a ruptura local dessa camada passivadora, causada,
geralmente, por cloretos ou devido a passivacdo incompleta. Além disso, na presenga de
um esforco mecénico, o pite age como um concentrador de tensdo gerando a corrosdo
sob tensdo. Esse tipo de corrosdo € uma das mais destrutivas, sendo dificil de ser
detectada devido as sua pequena dimensdo e porque, frequentemente, os pites sao
escondidos pelo produto da corrosdo. E comum a formagéo de pites em acos carbono,
acos inoxidaveis, ligas de niquel, de titanio, de aluminio ou cobre (PANNONI, 2007;
MCCAFFERTY, 2010).

CACERES, et al. (2009) estudaram a influéncia da formagdo do pite e da
camada de oxido de ferro durante a corrosdo do aco carbono em solucdo de NaCl e
mostram que o 6xido formado diminui a taxa de reducdo do oxigénio, o que também
reduz a velocidade de crescimento do pite. Ao processo de formacdo de uma nova
camada de Oxido apds a corrosdo por pite, da-se o nome de repassivacdo
(MCCAFFERTY, 2010). Nas Figuras 4 e 5 abaixo tem-se imagens da corrosao por pite

vista na transversal e na superficie.

Figura 4 — Aspecto da corrosdo por pite vista na transversal no Al 6061 em solucdo de 0,1M
NaCl.
Fonte: MCCAFFERTY, 2010.

28



Figura 5 — Aspecto da corrosdo por pite vista na superficie no aco carbono em solucéo de 0,01
M NaCl.
Fonte: LIN, etal., 2010.

3.2.1 Mecanismo de formacao do pite

Segundo PANNONI (2007), MCCAFFERTY (2010) e MONTEMOR (2003),
para explicar a iniciacdo do pite trés mecanismos sao aceitos. Sao eles:

« O mecanismo da ruptura da camada passivadora, que permite 0 acesso a
superficie dos anions agressivos, como os cloretos, brometos e iodetos, que tém

tendéncia a formar complexos com os ions metéalicos.

* O mecanismo da penetra¢do, em que os ions agressivos atravessam a pelicula
passiva através das vacancias de oxigénio até a interface metal-6xido promovendo a

corrosao.

* O mecanismo de adsor¢do, que ocorre com a formacgdo de complexos na
superficie. Esses complexos sdo transferidos ao meio mais rapidamente do que os ions
Fe** ndo complexados, gerando um afinamento local da camada passiva até que ocorra

sua destruicdo, formando um pite.

Apo6s a iniciacdo do pite observa-se um grande aumento da densidade de
corrente devido a concentracdo da mesma em uma pequena area. A propagacao desse
tipo de corrosdo ocorre porque ha a formacdo um eletrolito altamente corrosivo dentro
da cavidade do pite. Esse eletrdlito é acido, rico em cloretos e cations dissolvidos do
metal (MCCAFFERTY, 2010). O esquema da Figura 6 mostra a propagacdo de um pite,

considerando a presenca de cloretos no eletrolito.
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Figura 6 - Representacdo esquematica da propagacao de corrosdo por pite.
Fonte: MCCAFFERTY, 2010 - Adaptado.

No interior do pite o metal é dissolvido criando cations M*, os quais liberam
elétrons (M—>M™" + ne) que sdo consumidos numa reacdo de reducdo pelo oxigénio na
superficie (O, + 2H,0 + 4e — 40H"). A rapida dissolucéo de cations metalicos produz
um excesso de carga positiva (M") no interior do pite atraindo fons cloreto para manter
a eletro-neutralidade, isso gera alta concentracdo de MCI que, em presenca de H,0,
produz a hidrolise (M*CI" + H,O — M"OH" + H*CI"), gerando uma alta quantidade de
H*, levando a diminuicio do pH no interior do pite e novamente realimentando o
processo (FONTANA, 1987 apud HERNANDEZ, 2012).

3.2.2 Influéncia da temperatura e do pH na corrosdo de acos inoxidaveis

A influéncia da temperatura na corrosdo do ferro é abordada por
MCCAFFERTY (2010) tendo como eletrélito a 4gua exposta a atmosfera e contendo
oxigénio dissolvido. Nessas condigdes, foi mostrado que a taxa de corrosdo aumenta
até 80°C e depois reduz com o aumento da temperatura. MCCAFFERTY (2010)
explica que o aumento da temperatura provoca o aumento do coeficiente de difuséo.
Porém, a elevagdo da temperatura também leva a uma reducdo na solubilidade do
oxigénio, o que justifica a reducdo da taxa de corrosdo para temperaturas acima de
80°C. Ainda é mostrado que, em um sistema fechado como néo ha perda de oxigénio, a

relacdo da taxa de corrosdo com a temperatura € linear.
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TAN et al. (2011) mostraram que, para 0s acos duplex, além da composicao
quimica, a temperatura em que o aco foi tratado também interfere na formacédo do pite.
De acordo com essas pesquisas, para 0 aco lean duplex 2304 em meio de 1,0 M NaCl, a
temperatura critica de pite aumenta até certo ponto com o aumento da temperatura de
recozimento e depois reduz, como mostrado na Figura 7. Tal comportamento é atribuido
a diferenca de resisténcia a corrosdo das fases austenitica e ferritica com a variacéo da

temperatura de recozimento.
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Figura 7 - Temperatura critica de pite em fungdo da temperatura de recozimento.
Fonte: TAN, 2011 - Adaptado.

JIMENEZ-COME et al (2012) também estudaram a relag&o da corrosdo por
pite com a variacdo da temperatura, mas no aco inoxidavel austenitico EN1.4404 (AISI
316L) em meio de 0,05M de cloreto e pH 5,5. As temperaturas analisadas foram 275K,
285K, 293K e 348K, em que se verificou que o potencial de pite diminuiu com o
aumento da temperatura, como pode ser visto na Figura 8. Nota-se que na temperatura
de 275K o potencial de pite foi maior que 1000 mV, ja na temperatura de 348K foi
menor que 500 mV.
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Figura 8 - Curva de polarizacdo para o aco 1,4404 em 0,05M de cloreto e pH 55 nas
temperaturqs de 275K, 285K, 293K e 348K.
Fonte: IMENEZ-COME et al (2012) — Adaptado.

Em relacdo a influéncia do pH, LI, D. G. et al. (2014) estudaram a corrosao
do aco inoxidavel 316L em meio de H,SO, utilizando a técnica de polarizacdo anddica.
Foram feitas medidas em pH de 1 a 5, que mostraram que a densidade de corrente de
passivagdo diminui com o aumento do pH, mostrado na Figura 9. LI, L. et al. (2014)
também estudaram, por meio da polarizagdo anddica, a influéncia do pH na corroséo
dos acos 304L e 308L soldados, porém em meio alcalino de NaOH e KOH com 3,5%
de NaCl, na faixa de pH de 10,5 a 13,5 e verificou que o potencial de corrosdo aumenta
com o aumento de pH. Segundo OLSON e LANDOLT apud LI, L. et al. 0 aumento da
corrosédo com a reducdo do pH pode ser justificado pela maior espessura da camada
passivadora em ambientes alcalinos. MALIK et al. apud LI, L. et al. (2014) também
afirmam que em solugdes alcalinas 0 OH" é preferencialmente atacado que a superficie

do metal, o que conduz a estabilidade da pelicula passiva.
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Figura 9 - Curva de polarizagao anddica para 0 a¢o 316L em solugdo de H,SO,.
Fonte: LI, D. G. et al. (2014) — Adaptado.

3.3 Acos utilizados em usinas de Biodiesel

Segundo TORRES (2013), os equipamentos para o0 processo de producéo de
biodiesel da Petrobras Biocombustivel envolvem diferentes tipos de acos, que variam
conforme a agressividade corrosiva do meio em que entrardo em contato. Os acos
atualmente utilizados sdo os agos inoxidaveis 304L, 316L, 904L, duplex SAF 2205,
SAF 2507 e Hastelloy B3. Geralmente, o aco 304L é utilizado para fluidos menos
corrosivos. O aco 316L é o mais utilizado na usina e compde tubulacGes, vasos,
tanques, torres e internos de equipamentos dindamicos. O Inox 904L é aplicado em
equipamentos que entram com contato com meios mais severos. Os duplex SAF 2205 e
SAF 2507 compdem tubos de permutadores de calor. Por fim, o Hastelloy B3 é aplicado
em tubulacdes que conduzem ou estdo sujeitas ao contato com 4&cido cloridrico
concentrado.

Os agos inoxidaveis sdo ligas a base de ferro com no minimo 10,8% de
cromo (SILVA, 2010). De acordo com FERNANDES (2010), ndo é possivel mudar as
propriedades mecénicas dos acos inox pelo tratamento térmico, porém sua resisténcia a
tracdio e a dureza podem ser aumentadas pelo encruamento. Além disso, o
desenvolvimento desse tipo de liga permitiu o trabalho com acos em temperaturas
elevadas e em ambientes mais agressivos, pois possuem maior resisténcia a corrosdo

que o0 ago carbono comumente utilizado. A resisténcia a corrosdo atribuida aos agos

33



inoxidaveis se d& pela adicdo de determinados elementos de liga que permitem a
formacdo de uma camada fina de ¢xido ou hidréxido, que protege a superficie.
Dependendo da agressividade do meio, quando essa camada € destruida ela pode se
regenerar mantendo a protecdo ao aco inoxidavel (SILVA, 2010).

Os principais elementos de liga responséveis pela formacéo e estabilidade
da camada protetora formada na superficie do aco inoxidavel sdo o cromo, niquel e
molibdénio (BLASCO-TAMARIT et al.,, 2008; VIANA, 2014). ILEVBARE e
BURSTEIN (2003) mostraram, tendo como amostras os a¢os AlSI 304 e AISI 316, que
cromato e molibdato afetam a nucleacdo do pite pela desativacéo dos sitios em que eles
ocorrem e pela reducgdo do tamanho dos mesmos. EGHBALI et al. (2011) observaram
gue 0 aumento na concentracdo de molibdénio eleva a temperatura critica de pite, que se
trata de um parametro que define a temperatura a partir da qual o material vai apresentar
formagédo de pites. Segundo MESQUITA et al. (2012) o efeito positivo do Mo se deve a
presenca de Mo® no filme passivo, tornando-o mais estavel contra a quebra local
causada pelo ataque dos ions CI°, assim como pela precipitacdo de compostos insoluveis
a base de Mo dentro do pite, em ambientes agressivos, auxiliando sua repassivacao.

LIU e WU (2007) estudaram a influéncia do pH no comportamento da
passivacdo do aco inoxidavel superaustenitico 254SMO e mostraram, pela técnica de
XPS, gue os constituintes principais da superficie mais externa da camada passivadora
eram o 6xido de ferro e Cr(OH)3, tanto em solugbes de acido forte (pH=0,8) quanto em
solucBes de &cido fraco (pH=5).

Os acos inoxidaveis geralmente sdo divididos de acordo com sua
microestrutura metaldrgica em: acos austeniticos, 0s quais apresentam microestrutura
cubica de face centrada (CFC), acos ferriticos, que exibem microestrutura cubica de
corpo centrado (CCC), acos martensiticos, que possuem microestrutura de corpo
centrado que pode ser tetragonal, acos austeno-ferriticos ou duplex, que apresentam
tanto a microestrutura ferritica quanto a austenitica, normalmente em proporcoes
aproximadamente iguais. A microestrutura dos acos inoxidaveis é funcdo da sua
composi¢do quimica (VIANA, 2014). Nesse trabalho serd avaliado o aco austenitico
317 L e o lean duplex 2304 laminado a frio e a quente.

Os agos austeniticos sdo mais resistentes a corrosao devido aos altos teores
de cromo e as adi¢Oes de niquel, que formam uma camada protetora na superficie do
aco. Além disso, os acos inoxidaveis martensiticos e ferriticos possuem caracteristicas
magnéticas, diferentemente dos austeniticos (ATLAS STEELS TECHNICAL
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DEPARTMENT, 2013; SILVA, 2010; CARBO, 2011). A Figura 10 mostra a relagio
Ni-Cr para diferentes familias de aco inox.

Agos
Austeniticos

% Niguel

| Endurecimente
1 por precipitagio Asos

] Duplex
- X

4 Agos

| Martensiticos

Agos Ferriticos

10 15 20 25
% Cromo

Figura 10 - Relacdo Ni-Cr para as diferentes familia de agos inoxidaveis.
Fonte: ATLAS SPECIALTY METALS, 2013 — Adaptado.

A resisténcia a corrosdo por pite dos acos inoxidaveis pode ser analisada
qualitativamente pelo indice equivalente de resisténcia ao pite (PRE) dado pela equacéo
1 a sequir. Tal equacdo pode ser empregada na comparacgao entre 0s acos austeniticos e
duplex (SENATORE et al., 2007; PARDAL et al., 2013; CHAN e TIONG, 2014).

PRE = %Cr + 3,3 X %Mo + X.%N 1)

Onde o valor de x varia entre 16 a 30. Ndo ha um valor universal para a escolha
de x, geralmente o setor industrial utiliza 16 e pesquisadores o valor 20 (CHAN e
TJONG, 2014).

Segundo PARDAL et al. (2013), para os superduplex, em que ha a adicdo de
tungsténio (W), o PRE pode ser calculado pela equagdo 2. Além disso, observa-se que

valores maiores que 40 sdo caracteristicos de superduplex.

PREw = %Cr + 3,3.(%Mo 0,5.%W) + x.(%N) )
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Uma comparagdo entre os valores de PRE para diferentes microestruturas de
acos inoxidaveis pode ser vista na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de PRE para diferentes tipos de acos inoxidaveis.

AISI/UNS| %Cr %Mo %N PRE | Microestrutura
304L 18 - - 18 Austenita
316L 17 2,2 - 24 Austenita

S 32304 23 - 0,1 25 Duplex
S 31803 22 3,1 0,2 35 Daplex
S 32750 25 4 0,3 43 Duplex

Fonte: SENATORE et al., 2007.

Ainda, de acordo com SENATORE et al. (2007), como os acos duplex
apresentam dois tipos de microestrutura, € preciso levar em consideracéo a resisténcia a
corrosdo por pite de cada fase. Dessa forma, o comportamento do material quanto a
corrosdo serd mais influenciado pela fase de menor resisténcia.

E importante considerar que o PRE n&o considera os efeitos da microestrutura,
do estado da superficie, da temperatura, da quantidade de inclusdes e das possiveis
precipitacdes secundarias, que influenciam no papel benéfico desempenhado pelos
elementos de liga na resisténcia a corrosdo por pites. Além disso, nos acos inoxidaveis
duplex, os elementos quimicos ndo estdo uniformemente distribuidos entre as duas
fases. O Cr e Mo estdo preferencialmente na fase ferritica e 0 N e Ni na fase austenitica
(MESQUITA et al., 2012).

3.3.1 Acos inoxidaveis austeniticos

Segundo FERNANDES (2010) e SILVA (2010), agos inoxidaveis
austeniticos (y), de estrutura cristalina cubica de face centrada, s&o compostos por 17-
25% de cromo e 7-20% de niquel e possuem melhor ductilidade e soldabilidade se
comparados aos agos ferriticos.

De acordo com a AISI (American Iron and Steel Institute), os agos
austeniticos sdo divididos nas séries 200 e 300. Os AISI 200, além do cromo, possuem
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guantidades significativas de manganés, que ajuda a estabilizar a fase austenita. Ja o
AISI 300 é rico em niquel.

De acordo com SEDRICKS (1996) apud LUZ (2012), esse tipo de acgo
possui maior probabilidade de corrosdo intergranular, que se deve a sensitizacdo. Tal
fendmeno € caracterizado pela precipitacdo de carboneto de cromo, 0 que provoca um
empobrecimento de cromo em regifes proximas aos contornos de grdos tornando o
material mais susceptivel a corrosdo, ja que o cromo ndo estard mais disponivel para
formar a camada passivadora. Porém, de acordo com MCCAFFERTY (2010), o aco
austenitico 304L estard sujeito a corrosdo intergranular se aquecido na faixa de
temperatura de 425 a 750 °C.

EBRAHIMI (2011) estudou a relacdo entre a temperatura critica de pite com
0 grau de sensitizacdo do aco duplex 2205. Em seu artigo foram feitas medidas a 650°C
e 800°C por 10, 60 e 300 min e foi verificado que a temperatura critica de pite diminui
com 0 aumento do tempo de sensitizagao.

A adicdo de titanio ou nidbio diminui a sensitizacdo, pois esses elementos
fixam o carbono na forma de carboneto de titanio e niébio (CARBO, 2011; SILVA,
2010). A reducdo de carbono também é uma alternativa para diminuir a precipitacdo de
carbonetos de cromo (SILVA, 2010).

Na Figura 11 tem-se uma visdo geral sobre dos tipos de agos inoxidaveis

austeniticos desenvolvidos a partir do aco 304 e sua composi¢ao.
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Figura 11 — Visdo geral dos acos inoxidaveis austeniticos.
Fonte: CARBO, 2011.

O aco 304L possui uma resisténcia a corrosao significativa, apesar de ndo
ser 0 mais resistente dentre os acos austeniticos, e boas propriedades mecanicas. Possui
grande aplicacdo em utensilios domesticos, construcdo civil e industrial. Porém, o aco
304 ndo é resistente a acdo dos anions cloretos. Dependendo da concentracdo de
cloretos no meio, da temperatura e do pH, trés formas de corrosdo podem ocorrer: por
pites, por frestas e sob tensdo (SILVA, 2010; CARBO, 2011; IZQUIERDO, 2014).

O aco 316L suporta um ambiente mais agressivo que o aco 304L, pois
possui maior quantidade de molibdénio. Além disso, ele é um pouco mais resistente a
corrosao sob tensdo, que se deve ao aumento do teor de niquel. Os acos inoxidaveis
ferriticos sdo geralmente imunes a esse tipo de corrosdo (CARBO, 2011).

Se 0 meio possuir uma caracteristica mais agressiva, seja por um aumento
de ions cloreto ou pelo aumento da temperatura, utiliza-se 0 ago 317L, que possui maior
quantidade de molibdénio. A adicdo de molibdénio desestabiliza a forma austenitica do
aco, pois se trata de um forte formador de ferrita. Para estabiliza-la é necessério
aumentar a quantidade de niquel no aco (SILVA, 2010).

O aco inox 904L pertence a categoria dos superausteniticos e € utilizado em
meios muito agressivos. E composto por 20% de cromo, 25% de niquel, 4,5% de

molibdénio, 1,5% de cobre e com carbono maximo de 0,02%. Esse tipo de material ndo
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é sensitizado, pois tem baixo teor de carbono. Possui alta resisténcia a corrosdo por pite
e a corrosdo por fresta devido aos altos valores de cromo e molibdénio. Apresenta ainda
melhor resisténcia a corrosdo sob tensdo que os acos 304L e 316L por ter maior
quantidade de niquel e melhor resisténcia em meios acidos pela presenca em alto nivel
de niquel, molibdénio e cobre. As altas quantidades de niquel e molibdénio na
composicdo deste ago tem como consequéncia seu alto custo, levando a sua

substituicdo, em algumas finalidades, por acos inoxidaveis duplex (CARBO, 2011).

3.3.2 Acos inoxidaveis duplex

Os acos inoxidaveis duplex sdo formados pelas estruturas austenitica (y-
CFC) e ferritica (a- CCC) e da aplicacao de tratamento térmico seguido de recozimento.
Os duplex combinam as boas propriedades mecanicas da fase ferritica com a resisténcia
a corrosdo da austenita. Isso ocorre porque as estruturas duplex apresentam graos mais
finos que os acgos inoxidaveis de uma Unica fase. As melhores propriedades gerais sao
atingidas quando a proporc¢ao entre as fases y e a sdo iguais (SILVA, 2010).

Os diferentes tipos de ago inoxidavel duplex sdo divididos em baixa, média
e alta liga. Os acos duplex de baixa liga, também chamados por lean duplex, como o
SAF 2304, sdo materiais mais econémicos, devido ao menor teor de molibdénio em sua
composicdo e podem substituir os agos austeniticos 304L e 316L (SINGHAL e
POOJARY, 2013). Os acos duplex de média liga, como o SAF 2205, apresentam
resisténcia a corrosdo intermediéria entre os austeniticos e os superausteniticos. Por fim,
os duplex de alta liga sdo comparaveis aos superausteniticos que possuem entre 5 e 6%
de molibdénio (SENATORE et al., 2007; TAVARES et al., 2014).

Segundo CHAN e TJONG (2014), os duplex possuem menos niquel e mais
cromo que os austeniticos. O cromo € responsavel pela resisténcia a corrosao dos agos
inoxidaveis. Para compensar a perda de niquel, que estabiliza a fase austenitica, é
adicionado nitrogénio e manganés. Também é adicionado molibdénio, que contribui
para a estabilidade da camada passiva juntamente com o cromo.

Dessa forma, as propriedades do aco duplex variam conforme os elementos
de liga utilizados, que serdo escolhidos de acordo com determinado campo de aplicacéo.

Segundo SILVA (2010), nesses agos, os elementos de liga atuam da seguinte forma:

e O cromo e o niquel aumentam a resisténcia a corrosao;
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e O molibdénio, entre 0,2 e 5,0%, melhora a resisténcia a corroséo localizada (por
pites), a corrosdo generalizada e a corrosdo em frestas;

e O nitrogénio, entre 0,1 e 0,35%, melhora a resisténcia a corrosdo localizada e a
resisténcia mecanica;

e O cobre, até 4,0%, melhora a resisténcia a corrosdo e favorece o endurecimento
por precipitacao;

e O tungsténio, até 1,2%, melhora a resisténcia a corrosao;

¢ O manganés, entre 0,5 e 5,0%, aumenta a resisténcia a corrosdo e a ao desgaste
abrasivo, além de estabilizar a fase austenitica;

e O silicio, entre 0,5 e 5,0%, melhora a resisténcia a corrosao e a resisténcia ao
calor e ao desgaste;

e O carbono, entre 0,01 e 0,5%, aumenta a resisténcia mecanica e a resisténcia ao
desgaste.

e O cobalto, melhora a soldabilidade e a resisténcia ao desgaste;

e O niodbio aumenta a resisténcia a corrosdo e ao desgaste;

e O titdnio e o aluminio favorecem o endurecimento por precipitacéo.

A presencga de cromo e molibdénio, que possuem alta taxa de difusdo na
fase ferrita, aliada a laminacdo a quente entre 400°C e 1000°C, levam a formacdo de
fases secundérias, como carbonetos, sigma, chi, e n= que favorecem a corrosao
intergranular e por pite, pois reduzem a disponibilidade de cromo e molibdénio. Dentre
as fases secundarias citadas, a sigma é a que mais influencia negativamente nas
propriedades mecénicas e de corrosdo dos acos duplex (EBRAHIMI, 2011,
MAGNABOSCO, 2001; CHAN e TIONG, 2014).

De acordo com revisdo feita por CHAN e TJONG (2014) e
MAGNABOSCO (2001), a fase sigma possui estrutura tetragonal e contém cromo,
niquel e molibdénio. Segundo BRANDI e PADILHA (1990) apud MAGNABOSCO
(2001), a formagéo da fase sigma deriva, principalmente, da decomposicdo da ferrita,

por meio das possiveis reacoes:

1. Precipitagdo continua (oo = o + o empobrecida em cromo e molibdénio);

2. Precipitacdo descontinua (o = o + o empobrecida em cromo e molibdénio);
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3. Eutetdide lamelar (0 = 6 + Y004);

4. Eutetoide divorciado (o > 6 + Ynova)-

As reacOes 2 e 3 descritas anteriormente geram como produto microestruturas
tipicas de crescimento cooperativo (por exemplo, lamelares), enquanto as reacdes 1 e 4
provocam o surgimento de sigma com morfologia de particulas isoladas.

A principal reacdo responsavel pela formacdo da fase sigma no ago duplex é a
decomposicdo eutetdide, em que se obtém a austenita secundaria (MAGNABOSCO,
2001). Na Figura 12, EBRAHIMI (2011) mostrou uma analise de microestrutura do aco
SAF 2205 sensitizado a 800°C por 300 min, onde é possivel ver as fases autenitica,
ferritica e sigma. Além disso, verificou-se que a formacdo de pite nesse tipo de ago em

solucéo de 0,3M HCI e 0,002M Na,S,03 ocorreu na fase austenitica.

Figura 12 — Microestrutura do agco SAF 2205 sensitizado a 800°C por 300 minutos em solucéo
de 0,3M HCI + 0.002M Na,S,0s.
Fonte: EBRAHIMI, 2011.

3.3.2.1 Conformacéao do aco duplex

Segundo FARGAS et al. (2008), a conformacéo do ago é feita por meio da
laminacdo, que pode ser a quente ou a frio, seguida de recozimento (recuperacdo e
recristalizacdo). A Figura 13 apresenta as etapas do processo de laminagéo a frio para
aco lean duplex. Nela é possivel observar que primeiramente 0 aco passa por uma

laminacdo a quente, para formacdo de chapas. Em seguida é pelo recozimento, para
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recuperar a ductilidade. Visando reduzir ainda mais a espessura da chapa, 0 ago segue

para a laminacéo a frio, seguida do recozimento final.

Recozimento Racozimento final
Laminzgdo 2 quents Lzminzgio z fio
AN 1

1
1 I I. 1 I

| | g
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Figura 13 — Etapas do processo de laminacdo a frio para ago duplex.
Fonte: FARGAS et al. (2008) — Adaptado.

Durante esses processos 0 aco tem sua microestrutura modificada, tal
modificacdo afeta as propriedades mecéanicas e de corrosao. Em seus estudos, FARGAS
et al. (2008) verificaram que na laminagdo a quente o aco EN 1.4462 (SAF 2205) é
morfologicamente anisotropico com as fases austenitica e ferritica alongadas na direcdo
da laminacdo, como pode ser visto na Figura 14. Devido a microestrutura anisotropica,
as propriedades mecanicas sao dependentes da direcdo de laminacdo, sendo que a
resisténcia € maxima quando a amostra é orientada perpendicularmente a direcdo de
laminacdo. Além disso, foi verificado que, na deformacdo a quente, a fase ferritica
possui maiores valores de dureza que a austenita. Ja na deformacdo a frio a fase
austenitica é mais endurecida que a fase ferritica. Segundo MESQUITA et al. (2014), o
aumento da dureza proporcionado pela laminacdo a frio leva a uma reducdo na

resisténcia a corrosao.

Direcédo de
laminacao

Figura 14 — Microestrutura tridimensional do aco inoxidavel EM 1.4462 laminado a quente.
Fonte: FARGAS et al. (2008) — Adaptado.
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CHOI et al. (2011) mostraram que o0 aumento de nitrogénio favorece a
transformacdo martensitica, induzida por tensdo do aco inoxidavel duplex Fe—20Cr—
5Mn-0.2Ni durante a laminacdo a frio. TAVARES et al. (2008) verificou que acos
inoxidaveis austeniticos sdo susceptiveis a transformacdo martensitica na laminagéo a
frio. TAVARES et al. (2014) também mostraram que a deformacdo a frio induz a
transformacdo martensitica no aco duplex SAF 2304. Apesar dessa transformacdo no
processo de laminacdo a frio, as fases originais sdo recuperadas no processo de

recozimento.
3.4  Testes eletroquimicos

Os testes eletroquimicos que serdo utilizados no trabalho estdo descritos a

seguir na ordem em que serdo executados.
3.4.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

Quando um metal é imerso em uma solugdo com seus ions e o fluxo de
corrente € zero, um potencial de equilibrio, também chamado potencial de corrosao, €
desenvolvido e pode ser calculado pela equacdo de Nernst (Equacdo 3) (MCCAFFERT,
2010).

= pO _ R, lox
Epq=E — n[Rd] 3
Onde: “Eeq” € 0 potencial de equilibro termodindmico, em volts (V), “g% ¢
o potencial do eletrodo de referéncia, também em volts, “R” ¢ a constante dos gases
perfeitos, igual a 8,314 J/Kmol, “T” ¢ a temperatura do meio, em K, “n” ¢ o numero de
elétrons envolvidos na reacdo, “F” ¢ a constante de Faraday (96500 C), “[Ox]” ¢ a

concentragdo de ions oxidados ¢ “[Rd]” é a concentragdo de ions reduzidos.

O potencial de equilibrio € medido diretamente em relagdo a um eletrodo de
referéncia e essa medida é chamada de potencial de circuito aberto (OCP). Nessa fase a
unica reagdo influente sobre a dupla camada elétrica do eletrodo de trabalho é a de
oxidacdo do metal com a consequente reducdo dos componentes do meio de imersédo

(WOLYNEC, 2003). Este método se caracteriza pelo monitoramento do potencial em
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relacdo ao tempo, até que o potencial seja estabilizado, o que significa que o sistema
atingiu o equilibrio. A norma ASTM G5-94 recomenda que o OCP seja registrado por
3300s ou até a estabilizacdo. A Figura 15 apresenta 0 arranjo experimental para a
medicdo do potencial de corrosdo (WOLYNEC, 2003).

registrador

elewrdlito

Figura 15 - Arranjo experimental para a determinacdo do potencial de corrosdo
Fonte: WOLYNEC, 2003.

Eletrodo de trabalho (ET) representa o metal cujo potencial de corrosdo vai
ser medido. O eletrodo de trabalho é conectado ao eletrodo de referéncia (ER) através
de um multimetro de alta impedancia e assim o potencial de corrosdo é registrado
(WOLYNEC, 2003). O conhecimento do potencial de corrosdo € uma importante
ferramenta para a investigacdo de processos corrosivos, ja que o valor medido é um

indicativo da existéncia de processos corrosivos.

3.4.2 Polarizagao potenciodinamica

A técnica de polarizacdo € empregada em estudos para determinar o
comportamento corrosivo dos acos em determinados meios. IZQUIERDO, et al. (2014)
utilizaram a técnica de polarizacdo potenciodindmica anddica para investigar 0
comportamento da corrosdo localizada do aco 304L em solucdo de cloreto. LI et a.
(2014) estudaram a resisténcia a corrosdo por pite dos agos inoxidaveis 304L e 316L
por meio da polarizagdo potenciodindmica anddica. TAN et al. (2012) verificaram a
influéncia dos ciclos térmicos de solda na resisténcia a corrosdo por pite do aco duplex
2304 aplicando a técnica de polarizacdo catodica.

Quando uma corrente flui em um sistema eletroquimico, que se encontra em
equilibrio termodindmico, tem-se uma alteracdo do potencial. O anodo torna-se mais

catddico e o catodo torna-se mais anodico em potencial. A esse fendmeno da-se o0 nome
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de polarizacdo. A diferenca de valores entre o novo potencial e o potencial de equilibrio
¢ chamada de sobrevoltagem e ¢é representada por m, conforme a equagdo 4
(MCCAFFERTY, 2010).

N=E" Eq 4

Segundo MCCAFFERTY (2010), existem trés tipos de polarizacao:

1) Polarizacdo por ativacdo, causada por uma reacdo lenta no eletrodo, em que os
elétrons chegam a superficie do metal mais rapido do que podem reagir.

2) Polarizacdo por concentragdo, causada por alteracbes nas concentragfes dos
reagentes ou produtos na superficie do metal.

3) Polarizacdo 6hmica, que ocorre devido a resistividade do meio levando a uma
queda de potencial da solucdo ou pela existéncia de filmes dxidos na superficie do

metal.

As reacdes quimicas que ocorrem na superficie de um metal dependem do
potencial em que o material esta submetido. Para se estudar essas reacfes utiliza-se o
método potenciodindmico, onde ¢é feita uma relagdo entre o potencial aplicado e a
corrente gerada nas reacdes eletroquimicas desenvolvidas (WOLYNEC, 2003).

A polarizacdo potenciodinamica se trata de uma técnica para obtencdo de
curvas de polarizacdo e consiste em aplicar valores discretos ao potencial de eletrodo
com uma velocidade de varredura padronizada iniciando-se ou no potencial de corroséo
ou em potenciais onde predominam reac6es catddicas, elevando-se o potencial a taxa de
varredura constante. Para cada potencial aplicado, determina-se o valor da corrente.
Segundo a norma ASTM G5-94, as medidas de polarizagéo iniciam-se a 50 mV abaixo
do potencial de corroséo, formando o ramo catddico. A taxa de varredura do potencial
indicada é 10 mV/min. A velocidade de varredura, a composicao da solucdo, o tempo de
imersdo anterior a varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem influenciar a
forma das curvas de polarizacdo (WOLYNEC, 2003).

A Figura 16 ilustra um exemplo de curva potenciodinamica.
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Figura 16 - Exemplo de curva de polarizagdo potenciodindmica.
Fonte: Princeton Applied Research, 1977.

O potencial de passivacdo primario (Epp) é o potencial apds o qual ocorre
ou decréscimo de corrente ou entdo esta se torna constante até um determinado
potencial. O potencial de ruptura Eb, é o potencial onde ocorre um aumento exponencial
da corrente, também chamado potencial de transpassivacdo (MURI, 2011).

Durante a polarizacdo potenciodinamica anddica, um material que passiva
passa primeiramente por uma regido de ativagéo e, nesta faixa de potencial, o material
sofre dissolucdo, pois a reacdo de oxidacdo €é favorecida com o aumento do potencial. O
produto desta corrosdo € sollvel e dessa forma a corrente cresce. Com o0 aumento do
potencial aplicado ao sistema ocorre uma queda substancial da corrente que vai da
corrente critica, ou corrente de ativacdo (maxima corrente atingida na zona de ativacao),
a corrente de passivacdo. Neste momento, o produto da corrosdo ndo é mais sollvel e
dessa forma recobre a superficie do metal. Se o potencial continuar aumentando, pode
ocorrer a formacdo de corrosdo por pite, oxidacdo da agua ou outro fendmeno
especifico, que pode ser percebido pelo aumento rapido da corrente, essa regido €
chamada de regido de transpassiva¢do. O potencial de pite é dado pela intersecdo da reta
definida pela curva antes do aumento brusco de densidade de corrente com a reta
definida pela curva apds esse aumento. (MURI, 2011; HERNANDEZ, 2012;
WOLYNEC, 2003).
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

Nesse capitulo serdo descritos os materiais e procedimentos experimentais

utilizados nesse trabalho.

4.1  Acos inoxidaveis estudados

Nesse trabalho foi avaliada a corrosdo do acos inoxidavel austenitico AlSI
317L e dos acos lean duplex SAF 2304 laminado a quente e SAF 2304 laminado a frio
fornecidos pela Aperam South America. A Tabela 3 mostra a composi¢do quimica de

cada um desses acos.

Tabela 3 - Composicdo quimica em porcentagem para os acos inoxidaveis AISI 317L, SAF
2304 laminado a quente e SAF 2304 laminado a frio.

Nome Comum UNS C Mn Si Cr Ni Mo  N(ppm)
317L S31700 0,03 2,00 0,75 18-20 11-15 34 600
2304 L.Q. S32304 0,011 1450 0,201 22,87 4,202 0,275 1193
2304 L.F. S32304 0,015 1,545 0,464 22,40 4,101 0,294 1152
Fonte: APERAM.

Os valores de PRE (Tabela 4) também foram calculados para cada tipo de
aco com base nos valores presentes na Tabela 4, a fim de ser obter uma anélise

qualitativa sobre a resisténcia a corroséo.

Tabela 4 - Valores de PRE para 0s agos estudados

Nome Comum PRE
317L 30

2304 laminado a frio 25,22

2304 laminado a quente 25,69

Fonte: APERAM.

Com base nos valores de PRE da Tabela 4, espera-se que 0 aco
austenitico 317L seja mais resistente a corrosao por pite que o ago lean duplex 2304.
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4.1.1 Caracteristicas da glicerina utilizada

A composicdo da glicerina, carga de 8800 kg/h, utilizada como solucdo
eletrolitica nesse trabalho é apresentada na Tabela 5. As analises foram realizadas pela
Unidade de Producdo de Biodiesel de Montes Claros (UPBMC), Petrobras

Biocombustiveis.

Tabela 5 — Composicdo da glicerina utilizada nesse trabalho.

Caracteristicas Método Resultado Unidade
pH BIO 1012 6,17
Condutividade STD 2510 4,90 mS/cm
Umidade E203 14,94 %m/m
Acidez CA 5A-40 0,1 %m/m

Fonte: UPBMC, 2014.

4.2  Metodologia

4.2.1 Preparo das amostras

Primeiramente, as amostras dos acos foram cortadas em quadrados com area
de aproximadamente 2 cm? (Figura 17). Em seguida os acos foram soldados em fios de
cobre para realizar o contato elétrico e embutidos em resina epdxi (Figura 18). Apds
embutidas em resina epoOxi, as amostras foram lixadas em lixadeiras mecénicas
utilizando-se lixas de SiC com granulometria 100, 220, 320, 400 e 600 mesh nessa
ordem. Antes das medidas de OCP e polariza¢do potenciodindmica anddica, possiveis
frestas formadas no limite de contato entre a superficie do aco exposto para trabalho e a
resina epoxi foram preenchidas com tinta epoxi. Essas frestas podem ocorrer em pontos
onde ha pouca aderéncia entre 0 aco e a resina epOxi. Em seguida foi feita a secagem
por 24h em ambiente aberto exposto ao ar atmosférico, como mostra a Figura 19. Apds
esse periodo, as amostras foram lavadas com &lcool, secadas com secador para
posteriormente serem analisadas (JIMENEZ-COME et al., 2012; FREIRE et al., 2011;
MURI, 2011).
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Figura 17 — Amostra do aco inoxidavel 317L.

Figura 18 — Embutimento das amostras de aco inoxidavel.

Figura 19 — Amostra com tinta epoxi.

A aplicagdo da tinta epdxi nas amostras embutidas implica na variagdo da
area de trabalho de cada analise. Por isso, para cada ensaio, foi necessario obter uma
imagem das amostras a fim de corrigir os resultados do célculo da area Gtil. O programa

utilizado para essa corre¢édo foi o Image J.
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4.2.2 Testes eletroquimicos

As medidas de OCP e polarizacdo potenciodinamica anddica foram feitas no
potenciostato IviumStat em triplicata, como mostra a Figura 20. As medidas foram
conduzidas na temperatura de 64°C + 1 °C, que € a utilizada no processo de producéo de
biodiesel da Petrobras Biocombustivel. Para as medidas eletroquimicas, foi utilizada
como meio eletrolitico a glicerina acidificada, cedida pela Petrobras Biocombustiveis de
Montes Claros. A célula eletroquimica foi montada com trés eletrodos, sendo um
eletrodo de trabalho (amostras dos agos), um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI
saturado) e um contra eletrodo de platina (LI et al., 2014; FAJARDO et al., 2014;
MCCAFFERTY, 2010).

Figura 20 — Montagem da célula eletroquimica.

Inicialmente foi medido o potencial de circuito aberto (OCP) por um
periodo de 3300 segundos, de acordo com a norma ASTM G 5 - 94. O valor do
potencial de circuito aberto ao final dos 3300s pode ser o valor do potencial de corroséo
do aco no eletrélito em questéo.

Uma vez medido o OCP, foi realizado o teste de polarizacdo
potenciodindmica anodica, que iniciou a -50 mV abaixo do potencial de corroséo,
utilizando-se uma taxa de varredura de 0,167 mV/s até o potencial final de +0,7V
(ASTM G 61-86; ARAUJO, 1999; LI et al., 2014). Esses valores sdo suficientes para
identificar todas as regides da curva caracteristica de polarizacdo potenciodindmica

anodica dos agos estudados.
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As curvas de polarizagdo foram obtidas pelo software IviumSoft e os dados
tratados no software Origin 8, obtendo-se, a partir delas, o potencial de pite e de

protecéo.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura

A superficie das amostras dos agos inoxidaveis estudados nesse trabalho foi
analisada por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV). Nessa etapa, as
amostras foram preparadas sendo imersas em etanol por 10 minutos em uma lavadora
ultrassonica por dispersdo, para remocdo de gordura. Em seguida, cada amostra foi
conectada por fita de carbono a uma peca condutora, para serem encaixadas no

equipamento de MEV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

Para cada aco inoxidavel estudado foram feitas medidas em triplicata do
potencial de circuito aberto a 64°C + 1°C em meio de glicerina acidificada contendo

cloretos. Na Tabela 6 estdo dispostas as médias dos valores encontrados.

Tabela 6 - Potenciais médios de corrosdo em meio de glicerina &cida contendo cloretos a 64°C +
°C.

Material Ecorr médio (mV) Desvio Padrédo (mV)
317L - 33,52 7,44
2304 laminado a quente - 75,06 5,38
2304 laminado a frio -51,31 1,39

De acordo com a Tabela 6, observa-se que o aco AISI 317L foi o que
obteve maior potencial de corrosdo (OCP) e o SAF 2304 laminado a quente 0 menor.
Segundo MCCAFFERTY (2010), quanto maior o valor do OCP, mais nobre o material
no meio especifico. Logo, 0 ago AISI 317L tem menor tendéncia a sofrer corrosdo que o
aco SAF 2304. Tal diferenca pode ser atribuida a variacdo de composicdo quimica e de
microestrutura entre os a¢os. O AISI 317L possui uma Unica fase austenitica e maior
quantidade de molibdénio e niquel, o que contribui para 0 aumento da resisténcia a
corrosao. Ja o SAF 2304 possui duas fases, sendo uma austenitica e outra ferritica, com
diferentes comportamentos frente a corrosdo. Além disso, possui grande quantidade de
cromo, 0 que aumenta a resisténcia a corrosdo do aco. O resultado obtido, em que 0 aco
317L possui menor tendéncia a corroer que o aco lean duplex 2304 no meio estudado,
esta em concordancia com o maior valor de PREN do AISI 317L em relac&o aos demais

acos estudados.

As curvas de OCP para os materiais avaliados sdo exemplificadas a

seguir na Figura 21, sendo que as demais se encontram no Apéndice A.
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Figura 21 — Curvas do potencial de circuito aberto em meio de glicerina acida contendo cloreto
a 64°C + 1°C para todos 0s acos estudados.

Nota-se que os graficos possuem diferentes perfis, podendo ser
crescentes ou decrescentes. O aumento do potencial com o tempo € justificado pela
deposicdo de dxidos na superficie do aco. Ja a diminuicdo é creditada a solubilizacdo da
camada de oxido previamente formada (SILVA, 2007). Essa variagdo pode ocorrer
devido a forma como a superficie foi preparada para a realizacao do ensaio, do tempo de
inicio do ensaio apds a preparacao e do tempo em que a amostra ficou em imersdo antes
de se iniciar as medidas.

Tais diferencas também séo observadas para uma mesma amostra, conforme
apresentado no apéndice A. Porém, independente do perfil do grafico de OCP para um

mesmo tipo de ago, os valores de equilibrio convergem para resultados semelhantes.
5.1.1 Polarizagdo potenciodindmica anddica

Com os resultados da polarizagdo potenciodindmica anddica foi possivel a
construcdo das curvas mostradas na Figura 22, sendo que as demais se encontram no

Apéndice B. A densidade de corrente foi normalizada para cada curva conforme a
variacdo da area de trabalho.
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Figura 22 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica em meio de glicerina 4cida
contendo cloreto a 64°C + 1°C para 0s ac¢os estudados.

Por meio das curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica,
apresentadas na Figura 22, é possivel notar que todos os acos apresentam regides ativa,
de passivacdo e transpassivacdo. Além disso, € possivel identificar pelas curvas o
potencial de pite para cada amostra analisada. A densidade de corrente referente a
regi&o de passivacdo se concentrou na faixa de 107 a 10 para uma taxa de varredura de
0,167mV/s, que é o esperado pela literatura (Y1 et al., 2013; CHAN e TJONG, 2014).
Observa-se também que o0 aco AISI 317L, embora apresente menor tendéncia a corroer
de acordo com o valor de OCP, possui menor regido de passivagdo, o que indica a
possibilidade da camada de éxido protetora ter menor estabilidade.

Os valores médios do potencial de pite e o desvio padrdo estdo dispostos na
Tabela 7 para cada aco.
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Tabela 7 - Potencial de pite para os agos estudados em meio de glicerina &cida contendo cloretos
a 64°C+1°C.

Material/Aco Epite médio (mV) Desvio Padréo (mV)
317L 143,17 33,01
2304 Laminado a quente 310,83 48,66
2304 Laminado a frio 249,60 51,98

De acordo com a Tabela 7, percebe-se que o0 ago 317L é 0 menos resistente
a corrosao localizada. Nota-se ainda que entre os acos SAF2304, o laminado a frio
tende a ser menos resistente a corrosdo localizada que o laminado a quente,
considerando em todos os casos 0 meio de glicerina levemente &cida contendo cloreto e
a temperatura de 64°C+1°C.

Ao comparar os resultados acima com os valores qualitativos de PREN
presentes na Tabela 4, observa-se que houve uma discordancia, ja que pelo PREN
esperava-se que 0 aco AISI 317L fosse o mais nobre. Segundo MESQUITA et al.
(2012), essa diferenca pode ocorrer, pois o valor de PRE nédo considera os efeitos da
microestrutura, do estado da superficie, da temperatura, da quantidade de inclusGes e
das possiveis precipitacdes secundarias, que influenciam o papel benéfico
desempenhado pelos elementos de liga na resisténcia a corrosdo por pites. Além disso,
nos acos inoxidaveis duplex, os elementos quimicos ndo estdo uniformemente
distribuidos entre as duas fases. O Cr e Mo estdo preferencialmente na fase ferritica e o

N e Ni na fase austenitica.

Observa-se, também, que o Ecorr do a¢o 317L é o mais nobre, porém ao
avaliar seu Epite ele é o mais vulneravel a corrosdo por pite. Essa diferenca ocorre
porque o potencial de corrosdo é uma medida termodinamica, indicando a tendéncia do
material em sofrer corrosdo, j& a polarizacdo € uma medida cinética. Logo, a cinética da
reacdo de oxido-redugdo para o AlISI 317L tende a ocorrer mais rapidamente que para o
SAF 2304, diminuindo seu potencial de pite. Os ions cloreto rompem a camada de
passivacao do ago 317L mais facilmente que a camada dos acos lean duplex 2304.

A variacdo da resisténcia a corrosdo encontrada entre 0s acos SAF 2304
laminado a quente e SAF 2304 laminado a frio, pode ser creditada a diferenca de
microestrutura causada pelas condicGes de laminagdo em que cada ago foi submetido
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Segundo MESQUITA et al. (2014), o aumento da dureza proporcionado pela laminagéo

a frio leva a uma reducéo na resisténcia a corrosao.

A maior resisténcia a corrosdo no meio estudado do aco SAF 2304 em
relacdo ao aco AISI 317L pode ser creditada a maior quantidade de cromo, que possuli
maior cinética de oxidacdo formando uma camada passivadora de 6xido de cromo mais
estavel (CHAN e TIONG, 2014).

5.1.2 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

As superficies das amostras corroidas apds os testes de polarizacdo
potenciodindmica anddica, foram avaliadas por microscopia eletrnica de varredura. As
superficies dos acos foram analisadas antes e depois da corroséo, utilizando fonte de
elétrons secundarios e elétrons retroespalhados. As imagens foram obtidas em aumentos
de 100x, 350x e 1000x. Nas Figura 23 a 26 sdo apresentadas as imagens com aumento

de 350x. As restantes estéo presentes no apéndice C.

Figura 23 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 350
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
antes da polarizagéo potenciodindmica anédica em glicerina a 64°C.
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Figura 24 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 350
vezes das superficies dos agos agos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio
(c) apos polarizagdo potenciodindmica anddica em glicerina a 64°C.

ENTR

Figura 25 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 350
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
antes da polarizacao potenciodinamica anddica em glicerina a 64°C.

b) (©)

Figura 26 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 350
vezes das superficies dos a¢os 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
apos polarizacdo potenciodinamica anddica em glicerina a 64°C.

Ao analisar as superficies dos Figuras 23 e 25 percebe-se que elas se
encontram lisas e sem corrosdo. A presenca de pequenos pontos pretos é devido as
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particulas de sujeira. No ago duplex 2304 é possivel distinguir as fases austenita (mais
escura) e ferrita (mais clara).

Ao avaliar as Figuras 24 e 26 nota-se a presenca de corrosao localizada nas
superficies das amostras. Esse tipo de corrosdo esta provavelmente associado a
existéncia de cloreto na glicerina utilizada (SPENCER et al., 2014; 1ZQUIERDO et al.,
2014; ADELI et al., 2010). Além disso, é possivel que a tensdo gerada na fase de
laminagdo do ago nédo tenha sido totalmente eliminada no processo de recozimento
levando a corrosdo sob tensdo do tipo transgranular, como mostra SPENCER et al.
2014,

5.1.3 Espectroscopia de energia dispersiva — EDS

A avaliacdo qualitativa da composicdo quimica das amostras de aco inoxidavel
antes e ap6s a polarizacdo potenciodinamica anddica em meio de glicerina acidificada
contendo cloreto a 64°C+1°C foi realizada usando-se a espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Por meio dessa técnica, também é possivel comprovar a corrosdo das
amostras. Foram construidos graficos em ponto e em linha dos acos estudados nesse
trabalho. A seguir sdo apresentados os graficos de EDS em ponto, como mostram as
Figuras 27 a 32.

Intensidade do sinal (k)

s ] R 4,09 e 400 T8 800 900 te.es ke

Potencial (keV)

Figura 27 — Anélise semiquantitativa da composicdo quimica da superficie do ago AISI 317L
antes do teste de polarizagdo potenciodinamica anddica.
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Figura 28 - Analise semiquantitativa da composi¢do quimica da superficie do ago AISI 317L
apos o teste de polariza¢do potenciodindmica anddica.

Ao comparar os graficos de EDS para o aco AISI 317L observa-se que houve
uma reducdo na quantidade de ferro, cromo e niquel, evidenciando a ocorréncia de
corrosdo. No caso do ferro, a intensidade do sinal passou de 33k para 4,0k. Quanto
maior a intensidade do sinal, maior a quantidade do elemento quimico.

Counts fe

Intensidade do sinal (k)
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Potencial (keV)

Figura 29 - Anéalise semiquantitativa da composicdo quimica da superficie do aco SAF 2304
laminado a quente antes do teste de polarizacao potenciodinamica anddica.
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Figura 30 - Anédlise semiquantitativa da composi¢do quimica da superficie do aco SAF 2304
laminado a quente apds o teste de polarizagdo potenciodindmica anddica.

Counts Fa

Intensidade do sinal (k)

ll.ﬂ il.H l'.ﬂl 'll.ﬂ SI.H .00 TI:W &.00 .00 1000 ke
Potencial (keV)

Figura 31 - Analise semiquantitativa da composicdo quimica da superficie do aco SAF 2304
laminado a frio antes do teste de polarizagdo potenciodinamica anddica.
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Figura 32 - Andlise semiquantitativa da composic¢ao quimica da superficie do aco SAF
2304 laminado a frio ap6s o teste de polarizagdo potenciodindmica anddica.

Ao avaliar os graficos de EDS para o0 aco SAF 2304, tanto o laminado a quente
quanto o laminado a frio, ndo se observou mudancas significativas nas quantidades de
ferro, cromo e niquel apds a corrosdo. Provavelmente, isso se deve a pequena relacao
entre a area de corrosdo analisada e a area total da amostra.

As Figuras 33 a 35 mostram o EDS em linha feito para os acos analisados, que
mostra de forma qualitativa a variacdo dos elementos quimicos dentro e fora da regido

de corrosao.
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Figura 33 - Grafico de EDS em linha para o aco AlSI 317L ap6s polarizacdo potenciodindmica
anddica em solugdo de glicerina acidificada contendo cloretos & 64°C.

Figura 34 — Gréfico de EDS linha para 0 ago SAF2304 laminado a quente apo6s polarizacéo
potenciodindmica anddica em solugdo de glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C.

62



Figura 35 — Gréfico de EDS linha para o ago SAF2304 laminado a frio ap6s polarizacao
potenciodindmica anddica em solugdo de glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C.

Ao analisar os graficos de EDS em linha, nota-se uma reducédo do Fe, Cr, Mn, Ni
em todas as imagens ap6s a polarizacdo na regido corroida. O menor grau de
empobrecimento dessas substancias nos acos SAF2304 pode ser atribuido a pequena
profundidade da area corroida escolhida para analise. A reducdo de Cr, Mn e Ni se deve

a perda da camada passivadora, que sdo ricas nesses elementos.

O aumento de molibdénio dentro da area de corrosdo, observado na Figura 33,
poderia ser justificado pela existéncia de uma &rea com maior concentracdo de

molibdénio no metal em relacdo a camada de 6xido.

Observa-se a presenca de Ca na Figura 34, que é creditada a algum tipo de

contaminagéo.

5.1.4 Microscopia de For¢a Atbmica - AFM

Imagens obtidas pelo microscopio optico do AFM para os acos AISI 317L, SAF
2304 laminado a frio e SAF 2304 laminado a quente estdo dispostas nas Figuras 36 a
38. Tais figuras reforcam a presenca de corrosdo localizada apds a polarizagéo
potenciodindmica anodica. A analise da rugosidade das amostras apds a polarizacao

potenciodindmica anddica ndo foi possivel, pois as areas corroidas foram grandes e
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superiores a capacidade de deteccdo da sonda. A analise da rugosidade nas amostras
estudadas antes da polarizagdo potenciodindmica anddica esta disposta no apéndice D.

ym

0 5 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

pm

Figura 36 — Imagem obtida por microscopia de forca atdbmica para o0 aco 317L apos polarizagéo
potenciodinamica anddica em meio de glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C.

Figura 37 - Imagem obtida por microscopia de forga atdbmica para 0 aco SAF 2304 laminado a
quente apos polarizacdo potenciodindmica anddica em meio de glicerina acidificada contendo
cloretos a 64°C.

Figura 38 - Imagem obtida por microscopia de forca atdbmica para o aco SAF 2304 laminado a
frio apds polarizagdo potenciodindmica anddica em meio de glicerina acidificada contendo
cloretos a 64°C.
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6. CONCLUSOES

Considerando que todas as analises foram feitas em meio de glicerina acidificada
contendo cloreto a temperatura de 64°C+1°C, do ponto de vista termodinamico, a partir
da analise de potencial de circuito aberto, verificou-se que o aco AISI 317L possui
menor tendéncia a corrosdo se comparado aos acos SAF 2304 laminado a quente e SAF
2304 laminado a frio.

Do ponto de vista cinético, as analises de polarizacdo potenciodinamica anodica
mostraram que 0 aco 317L possui menor resisténcia a corrosdo localizada em relagéo
aos acos analisados, ja que apresentou menor potencial de transpassivacao.

Devido a maior quantidade de cromo do aco SAF 2304 frente ao AlISI 317L, ha
uma tendéncia na formacdo de uma camada passivadora mais estavel, levando a uma
maior regido de passivacao no grafico de polarizagdo potenciodindmica anddica.

Ao se comparar 0 ago SAF 2304 laminado a frio com o SAF 2304 laminado a
quente, percebe-se que a diferenca de laminagdo resultou em uma menor resisténcia a
corrosdo do aco laminado a frio, embora os valores tenham sido préximos.

As andlises de microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva e a microscopia de forca atdmica confirmaram a presenca da corrosdo
localizada nos acos estudados.

Com os resultados obtidos nota-se que, dentre os acos estudados, o SAF 2304
laminado a quente é o mais indicado para aplica¢Bes industriais em meios similares ao
estudado, ndo so pela maior resisténcia a corrosdo localizada como também pelo menor

custo.
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APENDICES

Apéndice A — Graficos de OCP
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Figura 39 — Curva de OCP para 0 aco 317 L em meio de glicerina acidificada contendo cloretos
4 64°C+1°C — Amostra 2.
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Figura 40 — Curva de OCP para 0 ago 317L em meio de glicerina acidificada contendo cloretos
a 64°C+1°C — Amostra 3.
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Figura 41 — Curva de OCP para 0 a¢o 2304 laminado a quente em meio de glicerina acidificada
contendo cloretos & 64°C+1°C — Amostra 2.
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Figura 42 — Curva de OCP para 0 ago 2304 laminado a quente em meio de glicerina acidificada
contendo cloretos a 64°C+1°C — Amostra 3.
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2304 Laminado a frio
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Figura 43 — Curva de OCP para o0 a¢o 2304 laminado a frio em meio de glicerina acidificada
contendo cloretos a 64°C+2°C — Amostra 2.
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Figura 44— Curva de OCP para 0 ago 2304 laminado a frio em meio de glicerina acidificada
contendo cloretos & 64°C+1°C — Amostra 3.
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Apéndice B — Gréficos de polarizacao potenciodinamica anddica
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Figura 45 — Curva de polarizagdo potenciodindmica anddica para o ago 317 L em meio de

glicerina acidificada contendo cloretos & 64°C+1°C — Amostra 2.
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Figura 46 — Curva de polarizacdo potenciodindmica anddica para o aco 317 L em meio de

glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C+1°C — Amostra 3.
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Figura 47 — Curva de polarizacdo potenciodindmica anddica para o0 ago 2304 laminado a quente
em meio de glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C+1°C — Amostra 2.
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Figura 48 — Curva de polarizag¢do potenciodindmica anddica para o ago 2304 laminado a quente
em meio de glicerina acidificada contendo cloretos & 64°C+1°C — Amostra 3.

79



2304 Laminado a frio
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Figura 49— Curva de polarizacdo potenciodindmica anddica para o ago 2304 laminado a frio em

meio de glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C+1°C — Amostra 2.
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Figura 50 — Curva de polarizag¢do potenciodindmica anddica para o ago 2304 laminado a frio em
meio de glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C+1°C — Amostra 3.
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Apéndice C — Imagens por microscopia eletrdnica de varredura — MEV

“(b)

Figura 51 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 100
vezes para 0os agos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c) antes da
polarizacdo potenciodindmica anddica em glicerina acidificada a 64°C.

Figura 52 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 1000
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
antes da polarizacdo potenciodinamica anddica em glicerina acidificada a 64°C.

(b)

Figura 53 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 100
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
apos polarizacdo potenciodinamica anddica em glicerina a 64°C.
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Figura 54 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 1000
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
apos polarizagdo potenciodindmica anddica em glicerina a 64°C.

(a)

Figura 55 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 100
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
antes da polarizagdo potenciodindmica anodica em glicerina a 64°C.

(©)

Figura 56 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 1000
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
antes da polarizagao potenciodindmica anodica em glicerina a 64°C.
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(a) (b)

Figura 57 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 100
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
apos polarizagdo potenciodindmica anodica em glicerina a 64°C.

Figura 58 - Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 1000
vezes das superficies dos acos 317L (a), 2304 laminado a quente (b), 2304 laminado a frio (c)
apos polarizagdo potenciodindmica anodica em glicerina a 64°C.
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Apéndice D — Imagens 3D por microscopia de for¢a atbmica — AFM

Figura 59 - Microscopia de forga atdmica em 3D para 0 aco AISI 317L antes da polarizacéo
potenciodinamica anddica em meio de glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C.
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Figura 60- Microscopia de forga atdmica em 3D para 0 ago SAF 2304 laminado a quente antes
da polarizagdo potenciodindmica anodica em meio de glicerina acidificada contendo cloretos a
64°C.
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Figura 61 - Microscopia de forga atbmica em 3D para 0 aco SAF 2304 laminado a frio antes da
polarizagdo potenciodindmica anddica em meio de glicerina acidificada contendo cloretos a
64°C.
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