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RESUMO

Esse trabalho é fruto de uma parceria entre a Petrobras Biocombustiveis (PBIO), através
da sua unidade de Biodiesel de Montes Claros, e 0 Departamento de Engenharia Quimica da
UFMG para a avaliacdo de ligas metalicas alternativas as que ja& compunham as tubulacdes
desta unidade. Em determinado ponto do processo de producdo do biodiesel, hd a necessidade
da adicdo de acido cloridrico que tem a funcao de neutralizar o excesso do catalisador basico
utilizado. As consequéncias desta etapa de neutralizacéo séo a alteracdo do pH da glicerina, um
dos produtos da reacdo de transesterificacdo, e 0 aumento da concentracdo de ions cloreto
diluidos na solucdo. fons cloreto (CI -) aumentam a probabilidade de ocorrer corrosdo
localizada, especialmente formacdo de pite. Este trabalho tem como objetivo avaliar o
comportamento frente a corrosdo de quatro diferentes ligas. Essas ligas sdo o aco inoxidavel
superaustenitico AISI 904L, o aco duplex SAF 2205 (UNS S31803), laminado a quente e a frio,
e a liga de niquel Hastelloy B3. Todas as amostras foram submetidas ao teste de polarizacdo
potenciodindmica, em solucgdo de glicerina acidificada de processo, extraida da propria unidade
localizada em Montes Claros. Posteriormente aos ensaios eletroquimicos, as amostras foram
encaminhadas para analises, através das técnicas de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
e espectroscopia de energia dispersiva (EDS), para avaliacdo da superficie dos quatro tipos de
amostras. Os resultados demonstraram um melhor desempenho em relacdo a resisténcia a
corrosdo em glicerina acidificada do aco inoxidavel AISI 904L. Os acos duplex SAF 2205
laminados a quente e a frio apresentaram desempenhos um pouco inferiores, e o Hastelloy B3

apresentou o pior desempenho de todas as amostras analisadas.

Palavras chaves: corrosdo localizada, acos de alta liga, glicerina acidificada, polarizagdo

potenciodindmica
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ABSTRACT

This work was a partnership between the Montes Claros Biodiesel Unit, a subsidiary of
Petrobras Biofuels (PBIO), and the UFMG Chemical Engineering Department, in order to
evaluate some alternative metal alloys to be used in the production unit pipes. At a certain point
of the biodiesel production process, the addition of hydrochloric acid becomes necessary in
order to neutralize the excess of the used basic catalyst. The consequences of this neutralization
step are the change of the glycerin pH, one of the products of the transesterification reaction,
and the increase of the chloride ions concentration of in the dilute solution. Chloride ions (CI°)
increase the localized corrosion probability, especially pitting formation. The aim of this study
is to evaluate the corrosion behavior of four different alloys. These alloys are AISI 904L
superaustenitic stainless steel, hot-rolled and cold-rolled SAF 2205 (UNS S31803) duplex steel,
and the Hastelloy B3 nickel alloy. All samples were subjected to potentiodynamic polarization
test, in an acidified process glycerine solution, extracted from the Montes Claros unit. After the
electrochemical tests, the surface samples were evaluated by scanning electron microscopy
analysis (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis. After all the tests were
carried out and analyzed, it was concluded that the AISI 904L stainless steel presented the best
performance with respect to corrosion resistance in acidic glycerin. The hot-rolled and cold-
rolled SAF 2205 duplex steel had slightly lower performances, and the Hastelloy B3 alloy had

the worst performance among all studied samples.

Keywords: localized corrosion, high alloy steels, acidified glycerin, potentiodynamic

polarization
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1.INTRODUCAO

A preocupacdo com o aquecimento global e busca por alternativas aos combustiveis
fésseis sdo os principais motivos do aumento do interesse mundial pelos biocombustiveis.
Diante desse cenario, o Brasil investe nessas novas fontes de energia para crescer nos préximos
anos e para manter sua matriz energética limpa e, com isso, ganha o status de maior produtor
mundial de biocombustiveis. Além de se constituirem em fontes renovaveis e contribuirem
pouco para a emissdo de gases de efeito estufa, os biocombustiveis colocam o pais em destaque
no cenario econdmico mundial. Sdo grandes as vantagens competitivas, principalmente porque
ha diversidade de matéria-prima para o etanol, como a cana-de-aglcar, sSorgo sacarino e
mandioca e, para o biodiesel, mamona, dendé, canola, girassol, amendoim, soja e o algoddo,
além de matérias-primas de origem animal como o sebo bovino e gordura suina (BRASIL,
2005).

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gé&s Natural e Biocombustiveis — ANP define
biocombustiveis como “derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a combustdo ou em

outro tipo de geracdo de energia” (BRASIL, 2005).

A mistura de biodiesel ao diesel fossil no Brasil teve inicio em dezembro de 2004, em
carater autorizativo. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de
2% de biodiesel (B2), em todo o territdrio nacional. Com o perceptivel amadurecimento do
mercado brasileiro, esse percentual foi ampliado pelo Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) sucessivamente até atingir 5% (B5) em janeiro de 2010, antecipando em trés anos a
meta estabelecida pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005. Esta regra foi estabelecida pela
Resolucdo n° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diario
Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual
obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. Segundo o Departamento de Combustiveis
Renovaveis do Ministério de Minas e Energia (MME) em 2 de setembro, o Senado Federal
aprovou o Projeto de Lei de Conversdo n°® 14/2014, referente a Medida Provisoria n°647 de
2014, que eleva o percentual obrigatério de biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao
consumidor final, em qualquer parte do territério nacional. A MP, publicada em 29 de maio de
2014, elevou a mistura a 6% (B6) em 1° de julho de 2014, e para 7% (B7) a partir de 1° de

novembro de 2014. A Medida também atribuiu ao CNPE a definicdo das diretrizes para

11



comercializagdo e uso do biodiesel, em carater autorizativo, em quantidade superior ao

percentual de adicdo obrigatoéria.

Segundo Ramos (2003) e Barros (2007), o petréleo é um recurso natural ndo-renovavel, ja
0 biodiesel apresenta-se como alternativa energética, devido ao fato de ser um combustivel
renovavel e biodegradavel pode substituir o diesel mineral sem necessidade de nenhuma

modificacdo nos motores diesel ja existentes.

Em 2008, a Petrobras criou a subsidiaria integral Petrobras Biocombustivel - PBIO, que
atua na producédo de etanol e biodiesel. Dona de um Plano de Negocios e Gestdo - PNG que
prevé investimentos de US$ 23 bilhGes até 2018, a subsididria tem o desafio de ampliar a
producdo de biocombustiveis de forma segura e rentavel, com sustentabilidade socioambiental,

contribuindo para a reducdo das emissdes de gases do efeito estufa (PETROBRAS, 2012).

Com cinco Usinas de Producdo de Biodiesel, trés préprias (Candeias-BA, Quixada-CE e
Montes Claros-MG) e duas em parceria (Passo Fundo -RS e Marialva -PR), a Petrobras
Biocombustivel posiciona-se entre as maiores produtoras de biodiesel do Brasil. Juntas, as
cinco usinas tém capacidade de produzir cerca de 700 milhdes de litros de biodiesel por ano.
Em especial, a usina de biodiesel Darcy Ribeiro, situada na cidade de Montes Claros,
inaugurada em 6 de abril de 2009, detém capacidade produtiva de 108 milhdes de litros ao ano.
Cerca de 4 mil agricultores familiares, produtores de soja, girassol e mamona, nos estados de
Minas Gerais e Rio Grande do Sul, estdo vinculados ao programa de suprimento agricola da
usina (PETROBRAS, 2013).

A tecnologia de processamento implantada nas trés usinas proprias da PBIO foi
desenvolvida pela Crow Iron Works Company e se baseia na reacdo de transesterificacao via
rota metilica com catalise homogénea basica. Esta pesquisa cientifica estd diretamente
relacionada a esta planta de processamento de biodiesel em Montes Claros. Em sintese, a reacao
entre o triglicerideo (6leo vegetal e/ou gordura animal) e o alcool (metanol), na presenca do
catalisador (metilato de sodio), ocorre proxima a 64 °C, a pressao atmosférica e é acompanhada
das etapas de decantacdo, neutralizacéo, lavagem, destilacéo e filtracdo, resultando em biodiesel
(produto) e glicerina (coproduto) especificados (TORRES, 2013).

A etapa de neutralizacdo ocupa posi¢do de destaque. Isto porque, neste ponto do processo,

para inibir a reversdo e/ou reagbes secundérias, tanto o biodiesel como a glicerina séo
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neutralizados por meio da dosagem, em linha, de &cido cloridrico. Na corrente de biodiesel, o
acido é dosado diluido em agua. Na corrente de glicerina, o acido é dosado concentrado. Em
ambos os casos o controle da dosagem é realizado em fungdo do pH, o qual, por garantia, deve
ser ligeiramente acido (TORRES, 2013).

De acordo com Mccafferty (2010), a corrosdo por pite € uma das mais destrutivas, sendo
de dificil deteccdo devida as pequenas dimensdes e porque, frequentemente, os pites sdo
encobertos por produtos da corrosdo. Os ions cloretos, geralmente sdo os mais importantes
causadores deste tipo de corrosdo devido a ruptura local da camada protetora de 6xidos e

hidroxidos presentes na superficie do aco.

Os relatorios elaborados relativos ao processo de producdo do Biodiesel na Usinas de
Producdo de Biodiesel da Petrobras Biocombustivel apontavam, em 2011, para significativos
nameros de falhas, como furos, em alguns pontos da tubulacdo em funcdo do meio acido. A
analise do histdrico de falhas relacionado a este projeto baseia-se no levantamento realizado na
Usina de Biodiesel de Candeias — BA, onde foram avaliados aproximadamente 1.700 relatérios
de turno referentes ao periodo entre 01.01.2010 e 31.07.2011. A similaridade das usinas permite
a extrapolacdo inferencial da anélise das falhas de Candeias — BA para as Usinas de Quixada —
CE e Montes Claros — MG. Do total das falhas registradas, 46,1 % ocorreram no circuito do
biodiesel e 53,9 % no circuito da glicerina (TORRES, 2013).

O projeto do qual este trabalho faz parte tem como objetivo desenvolver conhecimento
relativo as interagdes entre os principais materiais e meios (sistemas) presentes no processo de
producdo do biodiesel. As analises foram executadas no Laboratorio de Corrosdo e Engenharia
de Superficie do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG, em Belo Horizonte- MG.
Ensaios de corrosdo das ligas metalicas em meio de glicerina acidificada utilizando-se técnicas
eletroquimicas, especificamente polarizacdo potenciodindmica anddica foram realizados. As
superficies das amostras serdo posteriormente caracterizadas usando-se analises de microscopia

eletrénica de varredura (MEV) além de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Os acos AISI 904L, Duplex SAF 2205 (laminado a frio e laminado a quente) e a liga de
niquel Hastelloy B3 foram selecionados como materiais mais nobres que poderiam ser
utilizados nas etapas criticas do processo, onde uma maior resisténcia a corrosdo em meio
acidificado seja necessaria. O trabalho faz parte de um projeto maior, onde foram analisados

também os acos austeniticos AISI 304, 316L, 317L, o aco lean duplex 2304 e materiais
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poliméricos. Os resultados desse estudo visam subsidiar a selegdo de materiais para a
substituicdo dos materiais existentes por materiais mais resistentes e adequados para a

construcdo de novas plantas de producéo de biodiesel.
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2.0BJETIVO

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é estudar a resisténcia a corrosdo dos agos AlISI 904L,
duplex SAF 2205 (laminado a quente e a frio) e liga de niquel Hastelloy B3 em meio de
glicerina de processo acidificada e com presenca de cloretos, extraida diretamente da etapa de

neutralizacgdo praticada na Usina de Producdo de Biodiesel de Montes Claros.

2.2. Objetivos especificos

Baseado em um objetivo mais abrangente faz-se necessario os seguintes objetivos

especificos:

1) Determinacdo do potencial de corrosdo dos quatro tipos de metais propostos para este
trabalho

2) Avaliacdo do comportamento dos metais frente a corrosdo por meio da técnica de
polarizagdo potenciodindmica anddica, em glicerina de processo acidificada na temperatura de
64°C.

3) Caracterizacdo das superficies dos metais ap6s 0s ensaios de polarizacdo
potenciodindmica anddica, atraves das técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

4) Apo6s as analises realizadasdeve-se selecionar o material que apresentar a maior
resisténcia a corrosdo em glicerina de processo acidificada para possiveis substituicbes em

regides especificas na planta de producao de biodiesel da Petrobras.
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3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biodiesel

3.1.1. Contexto do Biodiesel no Brasil

A crise do petréleo, a partir de 1973, colocou cientistas e governos em busca de uma
alternativa viavel para o combustivel féssil. A politica dos maiores produtores mundiais de
petroleo, unidos na OPEP (Organizagdo dos Paises Exportadores de Petroleo), fez reduzir a
producdo mundial, o que implicou em aumentos abruptos dos precos do petréleo, fazendo com
gue muitos paises decidissem apostar em programas que até entdo tinham poucas chances de
sair do papel (BIODIESELBR, 2014).

Para se ter uma ideia, a onda de pressdo causada pelos integrantes da OPEP elevou o
preco do barril de US$ 2,90 para US$ 11,65 em apenas trés meses na crise de 1973. As vendas
para os EUA e a Europa também foram embargadas nessa época, em represalia ao apoio dado
a lIsrael por esses paises na Guerra do Yom Kippur (Dia do Perddo). Com isso, os paises
exportadores passaram de um superavit de US$ 40 bilhdes para US$ 82,4 bilhdes em 1974,
(essa crise aumentou a divida externa brasileira em mais de 40%) (BIODIESELBR, 2014).

Aumentaram na década de 70 e nos anos seguintes as pesquisas sobre combustiveis
alternativos. Curiosamente, é dos anos 1980, justamente quando essa busca se intensificava, o
primeiro uso na histdria da palavra “biodiesel”. O termo teria aparecido num trabalho chinés de
1988, sendo citado novamente em 1991 e a partir dai se disseminado pelo mundo (KNOTHE
et al, 2006)

E nesse contexto que o Brasil passa a investir em combustiveis organicos na década de
70. O primeiro grande produto dessa busca seria o etanol, tema do Pr6-Alcool, em segundo
lugar o biodiesel. A Lei n® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel
na matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP, que passou,
desde entdo, a denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. A
partir da publicacdo da citada lei, a ANP assumiu a atribuicdo de regular e fiscalizar as
atividades relativas a producéo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo
do biodiesel e da mistura dleo diesel-biodiesel (BX) (ANP, 2015).

Recentemente, houve alteracdo na legislacdo em relacdo ao acréscimo do biodiesel ao

combustivel fossil. Segundo o Departamento de Combustiveis Renovaveis do Ministério de
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Minas e Energia (MME), em 2 de setembro de 2014, o Senado Federal aprovou o Projeto de
Lei de Conversdo n° 14/2014, referente a Medida Provisoria n°647 de 2014, que eleva o
percentual obrigatério de biodiesel ao 6éleo diesel comercializado ao consumidor final, em
qualquer parte do territério nacional. A MP, publicada em 29 de maio de 2014, elevou a mistura
a 6% (B6) em 1° de julho de 2014, e para 7% (B7) a partir de 1° de novembro de 2014. A
Medida também atribuiu ao CNPE definir as diretrizes para comercializacdo e uso do biodiesel,
em carater autorizativo, em quantidade superior ao percentual de adi¢do obrigatoria.

Dados preliminares, com base nas entregas dos leildes promovidos pela ANP, mostram
que a producéo de biodiesel em setembro de 2014 foi de 303 mil m3. No acumulado do ano, a
producdo atingiu 2.434 mil m3, um acréscimo de 12,7% em relacdo ao mesmo periodo de 2013
(2.160 mil m3). A figura 1 exibe graficos tanto de producéo de biodiesel acumulado quanto

mensal, elaborados pelo Ministério de Minas e Energia (MME, 2014).
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Figura 1 — Producdo de biodiesel acumulada e mensal de 2011 a 2014 (MME,2014).
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3.1.2. Defini¢6es do biodiesel no Brasil

Em 1980, o biodiesel foi patenteado pela primeira vez sendo registrado no Instituto
Nacional de Propriedade Industrial — INPI. “A patente PI- 8007957, de 1980, foi a primeira
patente, a nivel mundial, do biodiesel” (PARENTE, 2003).

Segundo Parente (2003), conceitua-se biodiesel como combustivel renovavel,
biodegradavel e ambientalmente correto, sucedaneo ao 6leo diesel mineral, constituido de uma
mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos da reagédo de transesterificacdo
de qualquer triglicerideo com um alcool de cadeia curta que pode ser o etanol ou metanol.

Outra definicdo para 0 mesmo seria “combustivel composto de mono-alquil-ésteres de
acidos graxos de cadeia longa (com ou sem duplas ligacdes), derivados de fontes renovaveis,
como 6leos vegetais, gorduras animais, 6leos de soja pds-fritura, de peixe, dentre outras obtidos
mais comumente pelas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo com um alcool de cadeia
curta especialmente metanol ou etanol” (BONOMI, 2004).

Segundo a lei N° 11.097 de 13 de janeiro de 2005 no Inciso XXI1V do 4° artigo cita:

Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
de motores a combustéo interna com igni¢do por compressdo ou, conforme
regulamento, para a geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir

parcial ou totalmente combustiveis de origem fdssil (BRASIL, 2005).

Uma ultima definicdo para biodiesel bem como a dos agentes envolvidos adotada no
Brasil, pela Agéncia Nacional do Petroleo, G&s Natural e Biocombustivel (ANP) através da
Resolucdo N° 7, de 19/03/2008, ¢ verificada no Artigo 2°:
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I- biodiesel- B100- combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos
de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a
especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucao;

I1- mistura 6leo diesel/biodiesel- BX- combustivel comercial composto de
(100-X) % em volume de 6leo diesel, conforme a especificacdo da ANP, e X% em
volume de biodiesel, que devera atender a regulamentacéo vigente;

I1l- mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel- combustivel composto de
biodiesel e 6leo diesel em proporgao definida quando da autorizagdo concedida para
uso experimental ou para uso especifico conforme legislacéo especifica;

IV- produtor de biodiesel- pessoa juridica autorizada pela ANP para a
producéo de biodiesel

V- distribuidor- pessoa juridica autorizada pela ANP para a distribuicdo de
combustiveis liquidos derivados do petréleo, alcool combustivel, biodiesel, mistura
6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros combustiveis
automotivos

VI- batelada- quantidade segregada de produto em um Unico tanque que

possa ser caracterizado por um” Certificado de Qualidade” (ANP, 2008).

3.1.3. Processo de Producéo de Biodiesel

De acordo com o Ministério de Minas e Energia, em 2014, no acumulado até agosto, a
participacdo das trés principais matérias-primas na producao de biodiesel foi de 75,4% (soja),
20,1% (gordura bovina) e 1,5% (algod&o). A participacdo das matérias- primas para a producao

de biodiesel é mostrada na figura 2.
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Figura 2- Participacdo das matérias- primas na producéo do biodiesel (MME,2014).
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Nos ultimos anos, a evolu¢do da tecnologia mostra uma tendéncia a adocdo da
transesterificacdo para um éster e um co-produto, o glicerol. Entretanto, algum excesso de
alcool é necessario para aumentar o rendimento da producdo dos ésteres alquilicos. Assim, 0s
triésteres de acidos graxos que compde 0s 0leos vegetais sdo transformados em monoésteres
(GERPEN,2005) e (KNOTHE, 2005), além de permitir a posterior separacdo dos ésteres do
glicerol (DOURADO et al., 2004). O processo de transesterificacdo de Oleos vegetais e
gorduras € uma sequéncia de trés reacOes reversiveis e consecutivas em que 0 mono e 0s

diacilglicerois séo os intermediarios, de acordo com a figura 3 (DELATORRE ,2011).

O O

| 1
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|
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CH-O-C-F: + 3R°-0H ——* R .0-C-R: + CH-OH
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O O CH; - OH
I | 1
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TRIGLICERIDEC  ALCoOoL ESTERES GLICERIMA

Figura 3- Reacdo de Transesterificacdo.R1, R2 e R3 sdo cadeias longas de hidrocarboneto e
R’ € uma cadeia de hidrocarboneto de alcool simples como o metanol e etanol. Fonte: MELO,
et al., 2007.

A transesterificacdo de Oleos vegetais e gordura animal pode ser conduzida por uma
variedade de rotas tecnoldgicas em que se pode empregar catalisadores alcalinos, acidos ou
enzimaticos, dependendo da matéria prima que € de fundamental importancia na decisdo da
catdlise (RAMOS et al., 2003), (GERPEN, 2005) e (KNOTHE, 2005).

O emprego da catalise acida, na qual o acido sulflrico € o mais empregado, apresenta
uma cinética de reacdo muito lenta, quando comparada ao uso de catalisadores bésicos. Outra
desvantagem deste catalisador estd associada a necessidade de sua remocdo aplés a
transesterificacdo, visando prevenir possiveis danos as partes integrantes dos motores
(CANAKCI e GERPEN, 2001).

A catalise basica por sua vez é muito rapida, e leva a excelentes rendimentos, na maioria
das vezes superior a 90%. Contudo, seu emprego apresenta como inconveniente a grande

sensibilidade a presenca de agua e acidos graxos livres, que mesmo em teores reduzidos afetam
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0 rendimento da reacdo e levam a formacdo de gel e sabdo (saponificagdo), além de
comprometer a qualidade do produto final (GERPEN,2005), (KNOTHE, 2005) e (HE et al.,
2008).

Os catalisadores enzimaticos oferecem vantagens frente aos catalisadores acidos e
bésicos, como menor sensibilidade & presenga de &gua, recuperacao do catalisador, separacao
do biodiesel, além de serem uma opcdo atrativa ambientalmente. No entanto, seu elevado custo
e as dificuldades referentes ao controle do processo tém reduzido seu uso (VILLENEUVE et
al., 2000) e (WANG et al., 2008).

A transesterificagdo como processo de obtencdo de biodiesel apresenta as seguintes
desvantagens (MMA, 2015):

e Necessidade de outro combustivel para realizar o processo (metanol e etanol);
e As caracteristicas do biodiesel obtido sdo bem diferentes do combustivel fossil;

e Producdo excessiva de glicerina, que pode se transformar em passivo ambiental.

Como a reacdo quimica de transesterificacdo e reversivel, faz-se necessario um excesso
de alcool para forcar o deslocamento da reacdo para o lado do produto desejado. A
estequiometria da reagdo é de 3:1 (alcool: lipidio). Contudo, na prética, essa relagéo é de 6:1,
para aumentar a eficiéncia na geracdo de produto (MMA, 2015).

Os procedimentos concernentes a preparacdo da matéria-prima para sua conversao em
biodiesel, visam criar melhores condicGes para efetivacdo da reacdo de transesterificacdo, com
a maxima taxa de conversao. Em principio, faz-se necessario que a matéria-prima tenha o
minimo de umidade e acidez, o que é possivel submetendo-a a um processo de neutralizacao,
através de uma lavagem com uma solucéo alcalina de hidroxido de sddio ou de potéssio, seguida
de uma operacéo de secagem ou desumidificacdo. As especificidades do tratamento dependem
da natureza e condi¢fes da matéria graxa empregada como matéria-prima (MMA, 2015).

Como a transesterificacdo pode ocorrer via rota metilica ou etilica, entdo cabe uma breve
analise sobre o desempenho destes dois reagentes. O metanol tem propriedades energéticas
similares ao etanol, porém o metanol é mais toxico que o etanol. Atualmente, o Brasil produz
cerca de 12 milhdes de litros de alcool (etanol), tendo ainda uma ociosidade instalada de
aproximadamente 4 milhdes de litros anuais. Apesar de muitas pesquisas com biodiesel etilico
jaterem sido realizadas em diversas partes do mundo, todos os paises que produzem o biodiesel,
o fazem via rota metilica. Isso porque, na maioria dos paises produtores, a disponibilidade de

etanol derivado da biomassa é bastante reduzida. Assim, entre o etanol e metanol féssil,
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evidentemente, escolhe-se o mais barato (atualmente) e reativo, ou seja, o metanol
(MMA,2015).

Apl6s a reacdo de transesterificagdo, que converte a matéria-prima em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final é constituida de duas fases, separaveis por decantacdo e/ou
centrifugacdo. A fase mais pesada é composta de glicerina bruta, impregnada dos excessos de
alcool, de &4gua e de impurezas inerentes a matéria-prima. A fase menos densa € constituida de
uma mistura de ésteres metilicos e etilicos, conforme a natureza do alcool originalmente
adotado, também impregnado de excessos reacionais de alcool e impurezas (MMA, 2015).

A fase pesada, contendo agua e alcool, é submetida a um processo de evaporacéo,
eliminando-se da glicerina esses constituintes volateis, cujos vapores sdo liquefeitos, num
condensador apropriado. A glicerina, subproduto do biodiesel, pode ser usada como matéria-
prima na producgéo de tintas, adesivos, produtos farmacéuticos, téxteis, etc., aumentando a
competitividade do produto (MMA, 2015).

Da mesma forma, mas separadamente, o alcool residual é recuperado na fase mais leve,
liberando, para as etapas seguintes, os ésteres metilicos e etilicos. Os excessos residuais de
alcool ap6s o processo de recuperagdo, contém quantidades significativas de agua, necessitando
de uma separacdo. A desidratacdo do alcool é feita normalmente por destilacdo. No caso do
metanol, a destilagdo € bem simples, uma vez que a volatilidade relativa dos constituintes desta
mistura é bastante grande, e ademais, o fenbmeno de azeotropia, que dificulta a completa
separagdo, é inexistente neste caso. Diferentemente, a desidratacdo do etanol complica-se em
funcdo da azeotropia, associada a volatilidade relativamente ndo tdo acentuada como é o caso
da separacdo da mistura metanol-4gua (MMA, 2015).

Os ésteres deverdo ser lavados por centrifugacdo e desumidificados posteriormente,
resultando finalmente no biodiesel, o qual devera ter suas caracteristicas enquadradas nas
especificagdes das normas tecnicas estabelecidas para o biodiesel como combustivel para o uso
em motores do ciclo diesel. As glicerinas brutas, emergentes do processo, mesmo com suas
impurezas convencionais, ja constituem um subproduto comercializavel. No entanto, 0 mercado
é muito favordvel a comercializagdo da glicerina purificada, quando o seu valor é realcado. A
purificacdo da glicerina bruta é feita por destilacdo a vacuo, resultando em um produto limpido
e transparente, denominado comercialmente como glicerina destilada (MMA, 2015). A figura

4 mostra o fluxograma do processo de producéo de biodiesel por transesterificacao.
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Figura 4- Fluxograma do processo de producéo de biodiesel por transesterificagdo
(TORRES, 2013).

3.1.4.Processamento Industrial na Unidade de Producéo de Biodiesel em Montes Claros

A Petrobras Biocombustivel possui trés usinas proprias de producdo de biodiesel.
Juntas, atualmente, as trés usinas tém capacidade de producao superior a 433 milhdes de litros
de biodiesel por ano, sendo 50% provenientes da Usina de Candeias-BA, 25% da Usina de
Quixada-CE e outros 25% da Usina de Montes Claros-MG.

Segundo Torres (2013), desde o inicio da operagdo, as usinas ja passaram por dois
aumentos da capacidade de producdo. No primeiro, a carga maxima aumentou de 6.862 kg/h
para 11.000 kg/h. J& no segundo, a carga maxima foi para 15.500 kg/h, um aumento de 126%
em relacdo a capacidade original. Esses aumentos foram obtidos por meio da otimizagéo do

processo e se valeram da reserva de desempenho dos equipamentos e sistemas.
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O aumento da vazdo com a manutencdo dos volumes dos reatores reduz o tempo de
residéncia do processo. Esse efeito é compensado operacionalmente com o aumento na razéo
do catalisador, que por ser basico, acarreta na necessidade de aumento da dosagem de acido
cloridrico na etapa de neutralizacdo. Assim, por aumentar a razdo de acido, o aumento de carga
pode influenciar os processos corrosivos (TORRES, 2013).

Os principais materiais metalicos utilizados nas tubulacGes e equipamentos das usinas
PBIO séo os acos inoxidaveis 304L, 316L e 904L, acos duplex SAF 2205, SAF2507 e a liga de
niquel Hastelloy B3. O Inox 304L é aplicado em tubulacGes e em equipamentos sujeitos a
fluidos menos agressivos. O Inox 316L compde tubulagdes, vasos, tanques, torres e internos de
equipamentos dindmicos e é o material mais utilizado na unidade. O Inox 904L ¢ aplicado em
trechos de tubulagGes, vasos e torres onde a agressividade do fluido e/ou as condicdes de
processo sao mais severas. Os acos inoxidaveis duplex SAF 2205 e SAF 2507 comp&em tubos
de trocadores de calor. O mais nobre e caro dos materiais utilizados — a liga de niquel Hastelloy
B3 — é aplicado em tubulagfes que conduzem ou estdo sujeitas ao contato com acido cloridrico
concentrado (34%) (TORRES, 2013).

As Usinas de Biodiesel da Petrobras Biocombustivel —PBIO sintetizam o

biocombustivel segundo as seguintes etapas descritas nos itens a seguir.

3.1.4.1. Primeira reacdo e primeira decantacdo

De forma continua, uma carga de até 11.000 kg/h de oOleo alimenta o processo. A
corrente de 6leo recebe metanol e metilato de sdédio, respectivamente, na razdo de 20% e 2%
em massa, e entdo é aquecida a 64°C antes de entrar no primeiro reator (com agitacao), que
deve propiciar tempo de residéncia suficiente para que pelo menos 90% da reacdo ocorra
(TORRES, 2013).

A corrente reagida no primeiro reator segue para o primeiro decantador para que seja
separada em duas fases — biodiesel e glicerina — que tém polaridade e densidade muito distintas.
A fase superior (biodiesel), que ainda tem uma porcéo significativa de triglicerideos, é enviada
para o segundo reator. A fase inferior, que leva consigo grande parte do metanol excedente e
do catalisador, € destinada para a armazenagem intermediaria que antecede a destilacdo
(TORRES, 2013).

24



3.1.4.2. Segunda reacéo, neutralizacdo e segunda decantacéo

A corrente de biodiesel do primeiro reator, ainda com 6leo ndo convertido, recebe mais
metanol e catalisador para que a reacdo seja concluida no segundo reator (com agitacdo), de
forma a enquadrar principalmente os parametros de mono, di e triglicerideo e glicerol total
(TORRES, 2013).

Como a reacdo de transesterificagdo é reversivel, para que a reversao ndo ocorra, a
corrente que sai do segundo reator € neutralizada por meio da dosagem em linha de acido
cloridrico diluido proveniente do vaso de diluicdo de acido, formando metanol e cloreto de
sodio, e convertendo quaisquer sabdes em acidos graxos (TORRES, 2013).

A corrente de glicerina do primeiro decantador recebe a dosagem de &cido cloridrico
concentrado (34%), passa por um misturador estatico e se junta a corrente de glicerina do
segundo decantador. A corrente combinada de glicerina é resfriada e destinada ao
armazenamento intermediario antes da destilagdo (TORRES, 2013).

A neutralizacdo exerce papel fundamental neste trabalho, pois o acido cloridrico €, sob
a Gtica da corrosdo, o fluido mais agressivo do processo. E a partir dos pontos de dosagem de
acido cloridrico — nas correntes de biodiesel e glicerina, que surgem as falhas relacionadas a
corrosdo (TORRES, 20130).

A corrente do segundo reator, apos neutralizacdo, segue para o segundo decantador,
onde duas fases sdo segregadas — biodiesel e glicerina acida com alto teor de agua. A fase
inferior do segundo decantador é a mais acida do processo (pH préximo de 3,0) (TORRES,
2013).

3.1.4.3. Lavagem e terceira decantacao

Nesta etapa, o biodiesel é lavado com &4gua morna num vaso com agitacdo. A agua
provem da etapa de destilacdo do biodiesel e é isenta de sais e outras impurezas. Na lavagem,
sdo removidos resquicios de sabdo, catalisador, monoglicerideos e outros sais (TORRES,
2013).

A corrente do vaso de lavagem segue para o terceiro decantador para que ocorra a
separacgdo das fases biodiesel e 4gua. O biodiesel segue para o armazenamento intermediario
antes da destilacdo. A agua é utilizada para diluir o acido cloridrico que neutraliza o biodiesel
(TORRES, 2013).
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3.1.4.4. Destilacao

O biodiesel segue do armazenamento intermediario para a destilacéo a vacuo — 130 mbar
de pressdo absoluta e temperatura entre 150-155°C. Nessas condi¢des, a &gua e o metanol sdo
vaporizados e seguem pelo topo da coluna, enquanto que o biodiesel permanece no fundo da
mesma. O biodiesel do fundo da coluna ¢é entdo resfriado e segue para filtracdo (TORRES,
2013).

A corrente de glicerina também é destilada a vcuo para remogéao do metanol e de grande
parte da &gua. O produto desta destilacdo (fundo da coluna) € a glicerina crua, também chamada
de glicerina loira, que € resfriada antes de seguir para a estocagem, certificacdo e posterior
expedicdo (TORRES, 2013).

O metanol e a 4gua que vaporizam nas destilac6es do biodiesel e da glicerina (topos das
colunas) séo combinados, condensados e enviados para coluna de recuperagao de metanol, onde
é purificado até 99,9%. O metanol purificado é condensado em baixa temperatura e segue para

o armazenamento. A agua (fundo da coluna) segue para o absorvedor de agua (TORRES, 2013).

3.1.4.5. Filtragéo

O biodiesel proveniente da destilacdo é resfriado até 21°C e passa entdo por dois filtros
de placas a fim de remover qualquer precipitacdo formada pelo resfriamento, como por
exemplo, esteril-glicosideos. Na sequéncia, passa por filtros bags de polimento, recebe
antioxidante e é enviado, ja enquadrado no Regulamento Técnico N°4 da ANP, para estocagem,

certificacdo e posterior expedi¢do (TORRES, 2013).

3.1.4.6. Sistema de Dosagem de Acido Cloridrico

O sistema de dosagem de acido cloridrico € alimentado por bomba pneumatica, tipo
diafragma, com capacidade maxima de recalque de 0,5 m3h e pressdo maxima de trabalho de
7,0 kgf/lcm2.0 sistema é controlado por duas malhas independentes, que sdo alimentadas pela
mesma bomba, uma para o biodiesel e outra para glicerina, cada uma com um transmissor
indicador de vazdo, uma valvula de controle e um controlador de vazao virtual. A légica de

controle € funcdo da variavel manipulada (vazao), e ndo da varidvel controlada (pH), de forma
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que os peagametros ndo alimentam a malha, sendo o controle realizado, quando no modo
automatico, em funcao da razao tedrica entre a vazao de acido cloridrico e a vazao das correntes
de biodiesel e glicerina. A l6gica de controle prioriza a estabilidade dos niveis dos decantadores
em detrimento da estabilidade das vazGes das correntes de biodiesel e glicerina, isto é, as vazbes
variam para manter os niveis dos decantadores. Como a vazdo da dosagem de &cido é funcéo
das vazdes das correntes de biodiesel e glicerina, a consequéncia desta l6gica € uma maior
variagdo na vazao de 4cido dosada, o que dificulta a sintonia do controle (TORRES, 2013).
Na corrente de biodiesel, a dosagem de &cido ocorre na tubulacéo que conduz o biodiesel
do segundo reator para o segundo decantador, com inser¢do obliqua (45°) da linha de &cido.
Originalmente, a insercdo deste ponto era ortogonal, porém, em funcdo do histérico
desfavoravel de falhas, e ja como acédo do trabalho de Torres (2013), o trecho foi adaptado para

configuracdo obliqua, com resultado bastante satisfatorio conforme a figura 5.

Figura 5- Ponto de dosagem de &cido cloridrico na corrente de biodiesel (TORRES, 2013).
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Na corrente de glicerina, a dosagem de acido ocorre na tubulagao que conduz a glicerina
do primeiro decantador para o permutador 22, com insercdo ortogonal da linha de &cido, de
acordo com a figura 6. Antes de chegar ao P-4602022, a corrente passa por dois misturadores
estaticos: no A-4602017 para mistura da glicerina do primeiro decantador com o acido; e no A-
4602016 para mistura das correntes neutralizadas de glicerina do primeiro e do segundo
decantadores. Este circuito da glicerina € detalhadamente esquematizado de acordo com a
figura 7 (TORRES, 2013).
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Figura 6- Ponto de dosagem de &cido cloridrico na corrente de glicerina (TORRES, 2013).
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CIRCUITO DA GLICERINA
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Figura 7- Fluxograma representando as falhas ocasionadas por corrosdo no circuito de glicerina (entre parénteses o percentual de falhas no trecho
em relacdo ao total) (TORRES, 2013).
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A corrosdo de equipamentos revela-se um importante processo de degradacdo atuante
nas Usinas de Biodiesel da Petrobras Biocombustivel. De acordo com o que foi citado
anteriormente, casos de vazamento por furos ocasionados por corrosdo em tubulaces metalicas
foram registrados. Sob a perspectiva da corrosdo, a etapa de neutralizacdo exerce papel

fundamental no processo.
3.2 - Corroséo

Segundo Mccaferty (2010) corrosdo é o ataque destrutivo de um metal devido a sua
reacdo com o0 meio. Na corrosao, no caso dos metais, ocorre formacéo de 6xidos e hidroxidos.
Corrosao pode ser definida também como a “reacdo do metal com os elementos do seu meio,
na qual o metal é convertido a um estado ndao metalico”’(RAMANATHAN, 2006). Por sua vez,
e consonante com as defini¢bes apresentadas, a renomada National Association of Corrosion
Engineers (NACE), aborda a corrosdo como “fendmeno natural onde o material ou as suas
propriedades sdo deteriorados pela agdo do ambiente” (NACE, 2012).

A corrosao eletroquimica constitui-se no processo corrosivo mais frequente na natureza.
Uma reacao é considerada eletroquimica se ela estiver associada a uma passagem de corrente
elétrica atraves de uma distancia finita, maior que a distancia interatbmica. Essa passagem de
corrente envolve o movimento das particulas carregadas: ions, elétrons ou ambos. Deste modo,
na maioria das reagdes que se manifestam em presenca de uma superficie metélica ocorre esta
passagem de corrente através do metal, e a reacdo € eletroquimica por sua natureza
(WOLYNEC, 2003).

Quando esses materiais sao imersos em solucdes aquosas, esse filme tende a se
dissolver, tornando as regides isentas de cobertura em estado ativo. A partir da exposi¢do do
metal numa solug¢do aquosa ocorre uma serie de reacdes devido a passagem dos ions metalicos
carregados positivamente do metal para a solugdo, deixando elétrons sobre o metal. Os elétrons
gue se acumulam como cargas negativas geram um aumento na diferenca de potencial entre o
metal e a solucdo. Essa diferenca é conhecida como potencial de eletrodo. A mudanca de
potencial tende a diminuir a taxa de dissolucdo e, a0 mesmo tempo, provoca a deposicao de
ions metélicos dissolvidos na solucdo para o metal. Este equilibrio eletroquimico pode ser

representado de acordo com a equacao quimica 1 (SEDRIKS, 1996).

My © Mgy +ne” Eq.1
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Em um determinado momento, o metal pode apresentar uma carga elétrica numa regido
de sua superficie que apresenta deficiéncia de elétrons (carga negativa). A regido da interface,
que pertence a solucdo, contém moléculas de eletrélito que apresentam dipolos. Tais dipolos se
orientam na interface de acordo com o sinal da carga existente na superficie metalica e nela
ficam adsorvidos. Na superficie metalica também ficam adsorvidos alguns ions existentes na
solucdo, seja do metal ou solvente. Alguns ions do metal existente na solucdo, que ndo sao
adsorvidos, ficam solvatados, isto &, ficam envolvidos pelas moléculas polares do solvente e se
situam em regides mais afastadas da superficie metélica. O arranjo ordenado de cargas elétricas
na interface metal-solucédo é o que constitui a dupla camada elétrica (GENTIL, 2007).

Quando o potencial dos ions metalicos na rede cristalina do metal for maior que o
potencial dos ions metalicos em solucdo, havera a tendéncia espontanea de aqueles ions
passarem para a solucdo e a lamina metalica ficar com excesso de carga negativa, pois 0s
elétrons ndo podem existir livres na solucao, permanecendo no metal. A transferéncia desses
fons prosseguira até que o potencial da lamina atinja um equilibrio com o potencial da solucao.
(GENTIL, 2007). Em suma, o metal tem em si uma parcela de energia acumulada que sera
liberada a medida que seus ions forem transferidos para a solu¢do (VIRMANI, 2008). A figura

8 ilustra esta orientacdo de cargas da interface metal-solugéo.
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Figura 8- Esquema da interface do metal, eletricamente carregado e seus ions
solvatados (FRECH, 2010).

A corrosao apresenta custos bastante elevados (cerca de 3% a 4% do PIB em cada pais),
custos estes associados aos reparos necessarios e horas ociosas de equipamentos que

representam um prejuizo econdémico consideravel (SBARAI, 2010). A corrosdo pode causar
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uma extensa gama de problemas dependendo do tipo de aplicagdo e condic¢Oes para as quais 0
equipamento foi projetado.

Segundo Atlas (2003), em um ambiente favoravel a corrosdo pode-se constatar
problemas como perfuragdo em tanques e tubulacGes, tendo como consequéncia vazamento do
fluido armazenado ou transportado. No caso da oxidag&o, a corrosdo pode também levar a perda
da resisténcia mecanica do equipamento através da perda de espessura dos componentes
sujeitos a esforcos, alteracao da aparéncia do equipamento, devido a degradacdo do acabamento
superficial, formacéo de residuo ou fuligem que podem provocar 0 aumento da presséo interna
de tubulacGes, além do bloqueio de sistema de passagem, ou ainda contaminar o fluido
circulante ou armazenado (ATLAS, 2003).

As formas ou tipos de corrosdo podem ser classificados considerando-se a aparéncia ou
forma de ataque (FONTANA, 1986) e também pelas diferentes causas e mecanismos (GENTIL,
2003):

e Morfologia — uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por pite,
intergranular, transgranular, filiforme, por esfoliacdo, seletiva, e torno de
cordéo de solda e empolamento pelo hidrogénio;

e Causas ou mecanismos — por aeracdo diferencial, eletrolitica ou por
correntes de fuga, galvanica, associada a solicitagdo mecénica (corroséo
sob tensdo fraturante), em torno do corddo de solda, seletiva,
empolamento ou fragilizacao por hidrogénio;

e Fatores mecanicos — sob tensdo, sob fadiga, por atrito, associados a
erosao;

e Meios corrosivos — atmosférico, solo, induzida por microorganismos,
agua do mar e sais fundidos;

e Localizacdo do ataque — pite uniforme, intergranular, transgranular.

De acordo com o exposto, a figura 9 ilustra as formas de corroséo que sdo mais comuns

na superficie dos metais até as regifes mais internas.
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Figura 9- Representacdo esquematica das varias formas de corrosdo que podem
ocorrer na superficie metalica (GENTIL, 1996).

3.2.1. Processos Corrosivos em Plantas de Biodiesel

Os acos inoxidaveis estdo susceptiveis a dois processos corrosivos principais, por pite e
intergranular. A corrosdo intergranular nos agos inoxidaveis € geralmente resultado da
sensitizacdo, termo usualmente empregado para descrever o efeito de tratamentos térmicos que
tornam, ou podem tornar, uma liga susceptivel a uma corrosdo intergranular (MAGRI e
ALONSOQO, 1995). O mecanismo mais aceito para explicar a sensitizacdo dos agos inoxidaveis
se baseia na precipitacdo de carbonetos ricos em cromo nos contornos de grdo. O crescimento
destes carbonetos faz surgir, nas adjacéncias dos contornos de grdo, uma zona empobrecida em
cromo. Quando estes permanecem por um determinado tempo na faixa de 550°C a 850°C ficam
susceptivel ao ataque preferencial num meio corrosivo oxidante (SHREIR, 1995).

A corrosdo por pite é uma das formas mais comuns de ataque nos agos inoxidaveis,
principalmente quando em contato com aguas contaminadas com halogenetos, principalmente
cloreto, fluoreto e brometo, em condicOes estagnadas e elevadas temperaturas, que favorecem

a ocorréncia deste tipo de corrosdo. Os pites se formam preferencialmente em regifes anddicas
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como segregacOes e precipitados, sendo intensificados com as condigdes de estagnagdo do
meio. Na presenca de cloretos, o tamanho reduzido, a difusividade elevada e a natureza acida
permitem que os anions Cl ~ penetram através da camada passiva e iniciam um processo
autocatalitico e danoso de corrosdo localizada no ago inoxidavel (CARBO, 2001) e (IBRAHIM,
REHIM, HAMZA, 2009). A figura 10 apresenta o aspecto dos danos causados a tubulagéo do
circuito de glicerina a jusante da dosagem de &cido cloridrico na Unidade de Producdo de
Biodiesel de Montes Claros.

(@)

Figura 10- (a) Trecho de tubulacdo com dois furos ocasionados por corrosao em

meio &cido. (b) Detalhe interno do furo e das faixas de corrosdo nas margens e na junta
soldada (tubo com costura) (TORRES, 2013).

O aco inoxidavel da tubulacéo apresentada na figura 10 é 0 316L, tubo de 1, SCH 40 e
com costura. A funcdo desta unidade estrutural é condugéo da glicerina ao permutador 22. As
condicdes operacionais deste trecho sdo a temperatura de 64 °C, pH entre 5 e 6, e uma vazao
massica de 2,2 t/h. O modo de falha configurou-se em furo passante com vazamento externo,
falha detectada via inspecdo de campo. O dano é atribuido a corrosao eletroquimica, em meio
acido, acelerada pela sensitizacdo do inox devido ao processo de soldagem. Atribui-se, ainda,
a falha ao procedimento de soldagem inadequado (com alto aporte térmico), além de material
inadequado (tubo com costura) e ineficacia do sistema de dosagem de &cido (controle). A
consequéncia desta série de falhas culmina com parada ndo programada e conseguinte perda de
producdo (TORRES,2013).
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3.2.2. Corrosao localizada em meios contendo ions cloreto CI-

A corrosdo localizada por pites € muito comum em materiais que passivam, ou seja,
aqueles que possuem a capacidade de formar uma camada protetora de oxido. O inicio deste
tipo de corrosdo consiste na quebra localizada do filme protetor e a propagacéo de pequenas
falhas, mais conhecidas como pites. Este tipo de corrosao é agravado quando o metal esta na
presenca de em um eletrélito rico em cloretos, assim como os elementos halogenados (UHLIG,
2000).

Isso se deve ao fato dos elementos halogenados serem responsaveis por desestabilizar a
camada de 6xido em alguns pequenos pontos, favorecendo a ocorréncia do ataque localizado
do meio. A corrosdo por pites em meio contendo elevada concentracdo de cloretos é muito
comum em acos inoxidaveis, os quais apresentam um filme protetor de 6xido de cromo
(SILVA, 2012).

O mecanismo de quebra de filme passivo e inicio da corrosdo do metal foi proposto por
alguns autores (ASM Metals Handbook, 1992). E entendido que a corros&o por pites comeca
através da quebra de uma pequena regido do filme passivo. Apos essa quebra, ha formacao de
uma célula eletroquimica, onde a regido anodica corresponde a area do metal ativo que nédo
possui mais o filme protetor, e a regido catddica é a maior area onde ainda permanece a camada
passiva (SILVA, 2012).

Apo6s a quebra localizada do filme passivo, a propagacdo do pite ocorre através da
dissolucdo anddica do metal e da formacdo de uma regido acida na parte inferior do pite. A
reacdo de dissolugdo do metal (M—M*+ne") é equilibrada pela reacdo catddica (2H.O+ 4e—
40H") na superficie onde o filme permanece intacto. Com isso, a formagéo excessiva de ions
M™ na parte inferior do pite resulta numa migracao de ions CI- para formar M™ CI-, a fim de
manter a neutralidade. Este cloreto metalico sera hidrolisado pela agua, formando hidréxido e
acido cloridrico (M™ CI" + H,0— M™OH" + HCI). Portanto, o pH desta regido sera reduzido
para valores em torno de 1,5, contribuindo para propagacdo continua do pite (ASM Metals

Handbook, 2003). A figura 11 apresenta um esquema do mecanismo de corrosdo por pites.
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Figura 11- Mecanismo de corrosdo por pite (ASM Metals Handbook, 2003)

o

Na maioria dos acos comerciais, as heterogeneidades na composicdo quimica e na
microestrutura ndo podem ser evitadas durante os processos de fabricacao e de beneficiamentos.
Tais heterogeneidades, como inclusdes, particulas de fases secundarias, contornos de grdo com
impureza segregadas e danos mecénicos na superficie sdo muitas vezes locais preferenciais de
nucleacdo de pite, pois sdo regides onde a pelicula passiva é defeituosa e possui menor
resisténcia a corrosdo (SZKLARSKA-SMIALWSKA, 1986).

A temperatura desempenha uma importante funcdo na corrosdo localizada de acos
inoxidaveis. Geralmente, o aumento da temperatura causa um significativo aumento na
susceptibilidade a corrosdo por pites. O motivo disto € que a corrosdo € um processo
termicamente ativado e 0 aumento da temperatura acarreta a desestabilizacdo da camada de
oxido protetora. Isso pode ser observado na figura 12 que mostra a reducdo do potencial de pite

com aumento da temperatura (UHLIG, 2000).
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Figura 12- Influéncia da temperatura no potencial de pite do aco inoxidavel AlISI 304
na presenca de enxofre (S) (UHLIG, 2000).

3.2.3. Efeito da composi¢do quimica na resisténcia a corrosao

O efeito dos elementos de liga em solucdo sobre a curva de polarizacdo de um aco

inoxidavel em uma solugao contendo cloretos é esquematizado na figura 13.
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Figura 13- Resumo esquematico do efeito dos elementos de liga em acos inoxidaveis

sobre a curva de polarizacdo anddica em solucdo de HCI (SEDRIKS, 1986).
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O cromo (Cr) é o principal formador da camada passiva nos a¢os inoxidaveis, e apesar
de outros elementos poderem auxiliar, sem o cromo néo € possivel que a mesma se forme. A
pelicula pode ser observada a partir de uma quantidade de 10,5 % Cr, no entanto, esta ndo é
muito resistente em alguns meios, logo é necessario aumentar a quantidade de cromo para
melhorar a estabilidade da camada passiva. Contudo, o aumento excessivo da quantidade de Cr
pode afetar as propriedades mecénicas, de fabricacéo e soldagem, logo outros elementos podem
ser adicionados & composi¢do quimica para melhorar a resisténcia a corrosdo. No gréafico da
figura 14 tem-se a correlacdo entre a resisténcia a corrosao por pite e o teor de cromo presente
na liga (BOTTON, 2008).
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Figura 14- Efeito da quantidade de Cr no potencial de pite (Ep) de liga Fe-Cr em
solucéo desaerada 0,1 N NaCl a 25% (BOTTON, 2008).

Hermas et al. (1995) defenderam que a adicdo de cobre diminui a taxa de corrosao em
acos inoxidaveis austeniticos. A dissolu¢do do aco em &cido cloridrico diluido é resultado do
acumulo de cobre metalico sobre a superficie e a formacdo de sal insoluvel (CuCl), sal que
protege o filme de 6xido contra corrosdo quando o0 aco € exposto a solugbes contendo cloretos
(CI") por longos periodos.

O molibdénio (Mo), quando usado como elemento liga em acos inoxidaveis, favorece o
aumento da resisténcia destes a corrosao por pites. Algumas das varias suposi¢des conhecidas
de que maneira 0 Mo aumenta a resisténcia a corrosao por pites no ago inoxidavel inclui a
melhora de aderéncia do filme de 6xido, bem como a eliminacgdo de sitios ativos por meio da

formacdo de molibdatos (6xidos de molibdénio). Outro ponto favoravel a adicdo do Mo ao acgo
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inoxidavel como elemento de liga é a mudanca da seletividade i6nica na superficie da pelicula
de oxido destas ligas atraves da formacao de molibdatos e 0 aumento da espessura da pelicula
passiva (BURSTEIN e ILEVBARE, 2001).

Molibdénio (Mo) é considerado o mais importante elemento de liga em acos inoxidaveis
e seus efeitos positivos em relagdo a resisténcia a corrosdo foram estudados por varios
pesquisadores. Muitos modelos foram propostos para explicar seus efeitos, que incluem
melhora da resisténcia ao rompimento da camada passiva. Pode-se afirmar que ha o aumento
de caracteristicas repassivadoras ou reducdo da taxa de dissolugéo ativa do metal exposto no
interior do pite. Contudo, a complexidade da quimica do Mo implica em uma maior dificuldade
para determinar a natureza da sua influéncia (SHU, 2012).

Shu etal. (2012) estudaram os efeitos da adi¢do de cobre (Cu) e molibdénio (Mo) quanto
a resisténcia a corrosdo por pite. Neste estudo usaram-se seis amostras de agos inoxidaveis

ferriticos de composicédo quimica de acordo com a tabela 1.

Tabela 1- Composicao quimica em massa dos acos inoxidaveis ferriticos (SHU, 2012).

Material C Si Mn P S Cr Mo Cu Nb Ti M Fe
F1 0.006 019 014 0013 0002 1925 166 - 012 020 0007 Bal
F2 0.006 017 015 0015 0002 1935 163 0560 013 016 0008 Bal
F3 0.005 018 015 0014 0002 1930 100 - 014 024 0007 Bal
F4 0.006 018 015 0015 0002 1932 - 050 013 019 0008 Bal
F5 0.018 090 088 0017 0002 1368 - - 0.295 - 0.144 Bal
F6 0.005 090 029 0016 0002 1445 - 050 031 014 0008 Bal

A figura 15 e tabela 2 exibem os resultados obtidos através de testes potenciodindmicos
de polarizacdo anodica das amostras dos agos inoxidaveis analisados. Shu et al. (2012)
concluiram, com base nestes resultados, que a adi¢do de 0,5% de cobre (Cu) promove a reducao
do potencial de pite em ambos acos inoxidaveis ferriticos, 15% Cr e 19% Cr. Quanto ao
molibdénio (Mo), o aumento do teor deste elemento na liga correspondente a 19% Cr, provocou

aumento perceptivel da resisténcia a corrosdo por pite (SHU et al., 2012)
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Tabela 2- Efeitos de teores de Cu e Mo e tratamento de envelhecimento nos

desempenhos frente a corrosdo dos acos inoxidaveis ferriticos testados (SHU, 2012)

Material  Cucontent (wt%) Mo content (wt.%) Aging (°C,h)  Corrosionrate (gzm *h ')  Pitting potential (V/SCE)  CPT(°C)  SCC susceptibility (h)
Fl 0 1.56 0 8.115 0.390 21 =720
F2 050 1.63 0 9422 0372 18 45
F2-1 050 163 600, 6 10.015 0345 165 20
F3 0 1.00 0 11.025 0332 15 >720
F4 050 0 0 11.716 0.261 <5 720
F5 0 0 0 12.364 0.213 <5 =720
F6 050 0 0 14.875 0.188 <5 >720
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Figura 15- Efeitos do cobre (Cu) nas curvas de polarizagdo anddica dos agos inoxidaveis
ferriticos em solugdes 3,5 % de NaCl. (a) aco inoxidavel ferriticol9% Cr (b) aco inoxidavel
15% Cr (SHU, 2012).

A adicdo de manganés favorece a solubilidade do nitrogénio na austenita, e em pequenas
quantidades é biocompativel. O molibdénio, da mesma forma, favorece a estabilidade do
nitrogénio, porém, em teores elevados, conduz a formacéo de ferrita delta e sigma que atuam
diminuindo a resisténcia a corrosdo e tenacidade (SUMITA et al., 2013).
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3.3. Agos de alta liga

3.3.1. Acos inoxidaveis superausteniticos

A primeira liga de aco austenitico foi desenvolvida em 1912 e foi precursora da liga
de aco inoxidavel AISI 304. Na década de trinta, a procura de ligas para o trabalho com acido
sulfarico levou a necessidade do desenvolvimento de ligas mais resistentes. Desta forma, foi
criada a liga B6 (AIS1904L), considerada um dos primeiros acos inoxidaveis superausteniticos.
Com teores de liga superiores a 50% e controle da composi¢do maxima de carbono, estes acos
ganharam espac¢o na década de setenta quando a demandas por ligas resistentes a corrosao para
aplicacBes em diversas industrias cresceu (LIJAS e SHEFFIELD, 1995).

Os acos inoxidaveis superausteniticos foram desenvolvidos comercialmente como
resultado de implementacdes estratégicas de elementos de liga e processos mecanicos de
fabricacdo. O termo superaustenitico € comumente aplicado a acos inoxidaveis que apresentem
um teor aproximadamente de Mo de 5% em composicdo massica ou altos valores de
composicdo baseado no Numero de Resisténcia Equivalente a Corrosdo por Pite (PREN)
(HEINO, 2000) e (FRANSON e GRUBB, 2000).

Estas ligas superausteniticas apresentam base ferritica que por sua vez apresentam um
bom desempenho quanto a corrosdo por pite, e corrosdo por fenda, além de boa resisténcia
mecanica (HEINO e KARLSSON, 2001) e (NAGARAJAN e RAJENDRAN, 2009). Estas ligas
metalicas sdo projetadas especificamente para meios altamente corrosivos em elevadas
temperaturas, e apresentam faixa de PREN compreendida entre 28,3 e 64,3. O alto teor de
niquel (Ni) contribui positivamente para o aumento da resisténcia a corrosao sob-tensao, aléem
dos altos teores de molibdénio (Mo) e nitrogénio (N), que por sua vez também elevam a
resisténcia a corrosdo por pite e fenda (FERNANDES et al., 2010).

Em particular, a liga superaustenitica AISI 904L com composicdo tipica de 25% Ni e
20% Cr e com adicGes de Mo (4 a 4,8%), Cu (1 e 2%) e Mn, distingue-se pela sua excelente
resisténcia a corrosdo localizada (pite e fresta), a corrosdo galvanica e especialmente a corrosao
em ambientes agressivos, como em meios sulfurosos, fosforicos, hidrocldricos, na industria de
fertilizantes e em instalagdes “offshores”. A adi¢ao de Cu nesta liga tem o proposito de melhorar
a resisténcia a corrosdo em meios &cidos (OIKAWA, 2009).

Todos os elementos desta liga metalica sdo mantidos em solugéo sélida, que é obtida

por meio do efeito beneficio do nitrogénio na estabilidade da fase austenitica e supressao da
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fase intermetalica (HEINO e KARLSSON, 2001). Niveis de nitrogénio podem estar presentes
acima de 0,5% em massa nas ligas superausteniticas. A razdo principal do enriquecimento
através de elementos de liga neste metal é o aumento a resisténcia a corrosdo por pite e fendas,
quando imerso em meios acidificados com cloretos (FERNANDES et al., 2010).

A utilizacdo da liga superaustenitica AISI 904L é particularmente interessante, pois
apresenta-se como uma alternativa técnica intermediaria com relacdo ao seu custo-beneficio
entre os acos inoxidaveis austeniticos na serie 300 e as ligas base de Ni (MADALENA, 2013).
A tabela 3 exibe a composicdo massica percentual da liga superaustenitica considerada no
estudo de Fernandes et al. (2010). A figura 16 apresenta grafico de curvas de polarizagao
potenciodindmica obtidas a partir da imersdo em agua marinha de amostras ndo tratadas de aco
inoxidavel superaustenitico e outras trés amostras que foram submetidas ao procedimento de
nitretacdo a plasma nas respectivas temperaturas 400°C, 450°C e 500°C por um periodo de 5
horas (FERNANDES et al., 2010).

Tabela 3- Composi¢ao quimica nominal do ago inoxidavel UNS S31254
(FERNANDES et al., 2010)

C Mo P 5 Si Cr Ni Mo N Cu
0020 100 003 001 0f 195 175~ 60— 018 050-
205 185 65 022 1.00
1.75
4 ——— SASS - Substrate
1504 SASS - Nitrided - 400°C/5h
1.25 4 ——— SASS - Nitrided - 450°C/5h
1.00 SASS - Nitrided - 500°C/5h
n |
O
& 075
¥ 0.50
S 0.25
S 0.00 -
.
: -
S -0.25
o 4
Q. .0.50 -
-0.75 -
-1.00 -
-1.25 T T T v T d T v T T T

-10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2
Log (I) current density (Alem?)

Figura 16- Curvas de polarizacdo potenciodindmicas de amostras de aco inoxidaveis
ndo tratadas e submetidas a nitretacdo a plasma (FERNANDES et al., 2010).
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A tabela 4 indica os valores observados segundo as curvas de polarizacdo
potenciodindmicas obtidas para as quatro amostras testadas por Fernandes et al. (2010). O
calculo do indice PREN para os agos inoxidaveis austeniticos, segue como indicado na equacgao
2 (SILVA, 2006).

Tabela 4- Parametros de corrosédo obtidos a partir das curvas de polarizacéo
(Fernandes et al., 2010).

Sample Ecor (mV) lcor (A) Voorr (mm/year)
SASS — 463 512x10"7 736x10*
(400 “C/5 h) 298 544x10° 8 782=10 ”‘
(450 "C/5 h) — 266 627x10"7 3.15x<10° 7
(500 *C/5 h) 265 1.54x 105 221x102
PREN = %Cr + 3,3(%Mo) + 30(%N) Eq. (2)

Quando a liga 904L é utilizada como revestimento em equipamentos de a¢o carbono
ou baixa liga por processos de soldagem, o metal depositado absorve carbono do material de
base, devido a diluicdo. Esse carbono de baixa solubilidade na estrutura austenitica, rica em
niquel, tende a formar a fase “Sigma e Chi”. Muitas vezes, estes equipamentos sdo submetidos
a tratamentos térmicos de alivio de tensdes, posteriormente, os quais sdo realizados nas faixas
de temperatura de precipitacdo destas fases, tornando-se um fator mais agravante (GUEDES,
2012).

Devido as preocupacgdes quanto a perda da resisténcia a corrosdo causadas durante a
soldagem pela segregacédo e precipitacdo de fases nos acos 904L, alguns fabricantes estdo
desenvolvendo seus consumiveis contendo maiores teores de molibdénio, que compensam a
perda deste elemento dissolvidos na matriz austenitica. Assim, mesmo ocorrendo a segregacado
e precipitacdo, durante a soldagem, o metal depositado mantera o teor de molibdénio dissolvido
na matriz, necessario para garantir as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo
(GUEDES, 2012).
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3.3.2. Acos Inoxidaveis Duplex

Comumente, aceita-se a dependéncia do potencial de pite com parametros do meio,
composicdo da liga, taxa de varredura, tratamento térmico, etc. Por exemplo, efeitos da
temperatura de recozimento na resisténcia a corrosao dos a¢os inoxidaveis austenitico-ferritico
duplex tem sido amplamente estudados. O aco inoxidavel duplex deve sua consideravel
resisténcia a corrosao aos elementos de liga tais como Cr, Mo e N. Contudo, a resisténcia a
corrosdo deste aco inoxidavel € altamente dependente da microestrutura que é afetada por
tratamento térmico (GHOLAMI et al., 2015).

Ao longo de processos como soldagem, esta liga é submetida a altas temperaturas que
provocam alteracdes metaldrgicas. Perren et al. (2001) investigaram a resisténcia a corrosdo do
aco inoxidavel super duplex em meios contendo cloretos através do método micro-
eletroquimico. De acordo com seus resultados, tratamentos térmicos inapropriados deste aco
inoxidavel podem causar precipitacdo de fases indesejadas. Tan et al. (2009) estudaram os
efeitos da temperatura de recozimento na corrosdo por pite do a¢o inoxidavel super duplex UNS
S32750 e concluiram que o aumento da temperatura de recozimento de 1030°C para 1080°C
eleva a temperatura critica de pite, porém quanto mais se eleva a temperatura de recozimento
além de 1200°C ocorre o decaimento da temperatura critica de pite (GHOLAMI et al., 2015).

O PREN, que indica a resisténcia ao pite da liga em meios aquosos, cloretos ou oxigénio,
ou, de forma geral, meio oxidante é calculado para o a¢o inoxidavel duplex como indica a
equacdo 3. Esta equacéo evidéncia, novamente, a importancia que elementos de liga tais como
Cr, Mo e N representam para a avaliacdo do critério resisténcia a corrosdo por pite (ADOELI
et al., 2009).

PREN = %Cr + 3,3(%Mo) + 16(%N) Eq.(3)
Gholami et al. (2015), realizaram ensaios de polarizacdo potenciodinamica para

determinar desta forma o potencial de pite. Neste estudo, foram avaliadas as amostras do SAF

2205, que tem a sua composi¢do quimica massica percentual de acordo com a tabela 5.
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Tabela 5- Composicdo quimica percentual em massa do SAF 2205 usado (GHOLAMI, 2015).

Sample ( (r Ni Mo § P Mn § N Other

fe

pssa0s 03 e 3 37 Qo7 002 097 0 03 5

Bal

As amostras foram tratadas nas temperaturas 1050°C, 1150°C e 1250°C por 45 minutos
e posteriormente o sistema retornou a temperatura ambiente. Os potenciais de pite das amostras
foram estimados a uma temperatura de 65°C. Para este propdsito, as amostras de area superficial
de 1 cm? foram polarizadas dinamicamente a partir de 100 mV abaixo do potencial de circuito
aberto, com taxa de varredura de 1 mV s*. O potencial cuja a densidade de corrente aumentou
significativamente foi considerada o potencial de pite. A figura 17 exibe os resultados das
curvas de polarizacdo potenciodindmica das amostras, que tiveram temperaturas de
recozimento diferentes (GHOLAMI et al., 2015).
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Figura 17- Curvas de polarizagdo potenciodinamicas das amostras tratadas em
temperaturas de recozimento diferentes (GHOLAMI et al., 2015).
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3.3.3 Liga de Niquel Hastelloy

O niquel puro possui densidade de 8,9 g/cm3, ponto de fusdo 1453°C e estrutura
cristalina CFC. E um metal ddctil e tenaz, sendo utilizado principalmente na melhoria da
resisténcia mecanica a altas temperaturas e resisténcia a corrosdo, para uma ampla faixa de ligas
ferrosas e ndo-ferrosas. As ligas de niquel também podem apresentar estabilidade dimensional,
resisténcia a fragilidade pelo enxofre, entre outras (BRESCIANI, 1997).

Cada familia de liga de niquel é destinada a uma aplicacéo especifica. Comercialmente,
niquel puro é amplamente utilizado em ambientes causticos. Ligas de Niquel-Cobre (Ni-Cu)
apresentam boa resisténcia a acido fluoridrico em solucdo aquosa e quente. Ligas de Niquel-
Molibdénio (Ni-Mo) sdo adequados a meios redutores (ndo-oxidantes) acidos (HCI e H2SOs).
A familia de liga de niquel mais versatil é Niquel- Cromo-Molibdénio (Ni- Cr- Mo), que
apresenta resisténcia a corrosdo em meios redutores e oxidantes acidos quentes (Rebak et
al.,2000).

Tanto o cromo quanto molibdénio sdo resistentes a corrosdo em condicBes oxidantes e
redutoras, respectivamente (Rebak et al., 2000) e (Agarwal et al., 2011). HASTELLOY®C-22®
@ (UNS N06022) é a mais versatil liga da familia Ni-Cr-Mo (ASTM, 2002). Esta liga tem
apresentado excelente resisténcia a corrosdo por pite, corrosao por fenda e craqueamento, em
ambientes compostos de solucGes quentes concentradas de cloretos (Rebak et al., 2000),
(Asphahani, 1989) e (Manning et al., 1988). A liga C-22 é utilizada em ambientes industriais
agressivos e até mesmo como barreira resistente a corrosao em containers de rejeito de com alto
nivel de material nuclear (Rebak et al., 2000), (Asphahani, 1989) e (Gordon, 2002). A crescente
demanda das industrias por ligas resistentes a corrosao com propriedades mecanicas levaram
ao desenvolvimento de outras ligas. HASTELLOY® C-22HS® (UNS N07022) é um material
altamente resistente a corrosdo. Esta liga apresenta uma resisténcia a corrosdo comparavel as
outras ligas Ni-Cr-Mo, que podem também ser submetidas a processos de envelhecimento que
efetivamente dobram sua resisténcia mecanica (Pike, 2004) e (Pike, 2010).

HASTELLOY® HYBRID-BC1® (UNS N10362) foi desenvolvida para melhorar o
desempenho das ligas Ni-Mo e Ni-Cr-Mo. Apesar da versatilidade das ligas Ni-Cr-Mo, existe
uma demanda especifica de processos quimicos e da industria farmacéutica por materiais que
tenham maior resisténcia tanto a HCI e H.SO4, Esta necessidade é parcialmente cumprida pelas
ligas Ni-Mo. Contudo, ligas Ni-Mo ndo suportam até mesmo pequenas quantidades de oxigénio
dissolvido (Crook et al., 2008). A liga HYBRID-BC1® pode suportar tanto HCI quanto H2SOsa,

46



mesmo com oxigénio dissolvido e outras espécies oxidantes, além de ter resisténcia a corrosdo
por pite em meios contendo cloretos, corrosao por frestas e sob-tensdo notdrios (Crook et al.,
2008).

O trabalho de Zadorozne et al teve como objetivo o estudo da cinética da corrosao por
fenda das ligas de niquel enriquecidas com cromo e molibdénio em solugdes de cloretos, na
temperatura de 90°C. A tabela 6 apresenta a composi¢do quimica em massa de trés ligas de
niquel estudadas. A figura 18 mostra os resultados dos testes potenciodindmicos desenvolvidos
pelas ligas HYBRID-BC1 em 1M NaCl, a 90 °C. O potencial de repassivacédo (Eco) da corrosdo
por fenda. A figura 19 mostra o potencial de repassivacdo (Eco) como funcdo do PREN em
solucdes de cloretos em diferentes concentragdes a 90°C. O valor do potencial de corrosdo
(Ecorr) apo6s 24 horas de exposicdo a solucdo desaerada 1M de HCI também foi plotada
(Zadorozne et al., 2012).

Tabela 6- Composicdo nominal e porcentagem maéssica das ligas de niquel testadas
(Zadorozne et al., 2012).

Liga Ni Cr Mo W Fe Co Si Mn C vV Al B
C-22 56 22 13 3 3 2.5% (0.08* 0.5% 0.01* 0.35*% . -
C-22HS 61 21 17 1% 2% 1* 0.08* (.8* 0.01* - 0.5* (0.006*
HYBRID- 62 15 22 - 2% - 0.08% 0.25 0.01* - 0.5% -
BC1
10.,‘ T T T T T T
10° 5
k=
o
<
107 3 E
10"3 1 A 1 N L . 1 . 1 . L .
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 04
E vs SCE/NV

Figura 18- Testes potenciodinamicos para a amostra de liga de niquel HYBRID-BC1, em pH
6, 1 M NaCl a 90°C (Zadorozne et al., 2012).
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Figura 19- Potenciais de repassivacao (Eco) em solucdes de NaCl e potencial de corrosao
(Ecorr) em 24 horas de imersdo em solucédo desaerada 1M de HCI, como funcéo do PREN

para todas as ligas testadas (Zadorozne et al., 2012).

3.4. Técnicas Eletroquimicas

O potencial de pite pode ser determinado através de técnicas de polarizacdo
eletroquimica, como a técnica potenciodindmica e a potenciostatica. A polarizacdo
potenciodindmica é a técnica usada para a obtencao de curvas de polarizagéo e prevé a varredura
continua de potencial. Inicia-se a varredura ou no potencial de corrosdo (Potencial de Circuito
Aberto), estabelecido ao imergir o material na solugdo, ou em potenciais onde ha predominancia
de reacdes catodicas, com valores menores que o0 potencial de corrosdo. Na regido passiva, 0s
valores de corrente sio muito pequenos (da ordem de 107 a 10° A/ cm?) e a mesma varia muito
pouco com o aumento de potencial. De acordo com Wolynec (2003), quando o potencial de pite
é atingido, ocorre um brusco aumento no valor da densidade da corrente, a figura 20 mostra a

determinacdo do ponto do potencial de pite na curva de polarizagdo potenciodinamica (HIGA,
2011).
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Corrente
Figura 20- Curva de polarizacao tipica obtida por meio de uma técnica potenciocinética ou

potenciodindmica para a determinagdo do potencial de pite Ep (Wolynec, 2003).

O potencial de pite é determinado através da interseccao da reta tangente a curva anterior
ao aumento abrupto da densidade da corrente com a tangente da curva apés esta variacdo. Essa
determinacdo do potencial de pite torna-se simples quando se tem uma mudanca clara de
direcdo na curva de polarizacdo. Em alguns casos, a mudanca nos valores da densidade de
corrente se mostra menos acentuada, dificultando o uso dessa técnica para a determinacdo do
potencial de pite ou de transpassivacdo (WOLYNEC, 2003)

A figura 21 mostra um esquema da curva de polarizacdo tipica para o ago inoxidavel,
submetido a meio acido. Na regido catddica, ou nos potenciais abaixo do potencial de corrosdo
(E*), ha predominancia de reacdes catodicas, como a de evolugdo de hidrogénio (2H"+ 2e —
H2 ). Ao aumentar o potencial, ocorre a reversdo do sentido da corrente, marcando o inicio do
trecho anddico da curva. Esse comportamento, mostrado na curva de polarizagdo, pode ser
subdividido em trés partes: regido ativa, passiva e transpassiva, a Ultima representa a faixa de
potencial na qual pode ocorrer a corrosdo do metal ou reagdes interface metal/solugéo, podendo

haver oxidacao de compostos da solugio utilizadas (GIRAO, 2008).
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Figura 21- Esquema da curva de polarizacdo tipica dos acos inoxidaveis em meio acido. E*:
potencial de corrosdo. Epp: potencial de inicio de passivacao. Eirans: Potencial de inicio da
regido anddica transpassiva (MAGNABOSCO, 2001)

Na regido anodica ativa, a densidade de corrente cresce com aumento de potencial,
caracterizando uma faixa onde ha ocorréncia de corrosdo. Em alguns metais, ao se atingir um
méaximo valor de corrente, devido a formacdo de peliculas aderentes ou estabilizacdo de
equilibrio, ha uma reducdo da densidade de corrente. Este ponto indica o inicio da regido
anddica passiva, a qual, no caso dos acos inoxidaveis, ocorre a partir do potencial indicado por
Epp, € é caracterizada por baixa corrente e, portanto, pouca ou praticamente nenhuma corroséo.
Tal efeito s é possivel pela formacéo da pelicula passiva (MAGNABOSCO, 2001).

Os filmes passivos sdo extremamente finos (nos agos inoxidaveis sdo filmes de
espessuras aproximada de 30 a 50 angstrom) e isso cria grandes dificuldades para uma
interpretacdo definitiva sobre a forma e a natureza dos mesmos. Até poucos anos atras,
predominou a ideia de que estes filmes eram Oxidos dos metais (ou hidroxidos hidratados),
sendo que, no caso dos acos inoxidaveis, o filme era constituido por um 6xido (ou Oxidos
hidratados) de Cr, o elemento mais facilmente oxidavel das ligas de Fe-Cr. O filme passivo,
poderia se formar, inclusive, para muitos estudiosos deste assunto, pela reacao espontanea entre
Cr e oxigénio do ar (CARBO, 2001).

Aparentemente, nos acos inoxidaveis, o filme passivo se forma pela reacao entre a agua

e metal base, e é constituido por oxihidroxido dos metais Cr e Fe, sendo que duas regides
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poderiam ser consideradas dentro deste filme passivo: uma mais préxima do metal, onde
predominam os Oxidos, e outra, mais proxima ao meio ambiente, onde predominam 0s
hidroxidos. Este filme ndo seria estatico: com a passagem do tempo, existiria uma tendéncia do
crescimento dos 6xidos (ndo dos hidroxidos) e também um enriquecimento de Cr (CARBO,
2001).

A estrutura e a estequiometria dos éxidos passivos formados sobre os metais dependem
das condi¢des de formacdo. Na maioria das vezes, o filme passivo é amorfo. O crescimento de
um filme ndo depende da orientacdo dos graos do substrato e, em consequéncia, esses filmes
sdo mais homogéneos que os filmes cristalinos. Em presenca de certos &nions, tais como
cloretos, os metais perdem a passividade acima de certo potencial, chamado de potencial de
pite. A despassivacdo anddica por pites ndo esta ligada a uma oxidacdo do filme, mas esta
relacionada com interacdes especificas entre certos anios dos eletrdlitos e o filme passivo.
Geralmente, quanto maior a concentracdo de anions agressivos, menor ¢é a estabilidade dos
filmes passivos (GEMELLI, 2001).

A quebra da pelicula passiva ocorre na presenca de certos anions, como cloretos, pois
estes podem substituir moléculas de agua nas regides ndo recobertas pela pelicula (as pontes
H2>0-M-OH; mostradas na figura 22), criando complexos cloreto/metal como os mostrados na
figura 23. Estes complexos sdo sollveis, e sdo facilmente removidos pela pelicula, expondo,
mais uma vez, o metal base ao meio corrosivo, liberando os ions cloreto: dando inicio um
processo autocatalitico e localizado de corrosdo que origina, por exemplo, os pites (GIRAO,
2008).
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Figura 22- Modelo de pelicula passiva e repassivacio (GIRAO, 2008).
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Figura 23- Quebra da pelicula passiva pela acdo dos ions cloreto (GIRAO, 2008).

Assim, a formagdo do complexo soluvel cria lacunas no filme, onde o metal base migra
ocupando essas lacunas, eliminando-as, como mostrado na figura 24. A concentracdo de
lacunas metéalicas dependera das velocidades de criacdo e de eliminacdo das mesmas. Se for
predominante a velocidade de criacdo das lacunas, o filme passivo perde a coesdo e acabada
sofrendo rupturas localizadas (CARBO,2001).

m —(0)—
@—n -

metalica

N\
2cr (9/’— M —
I |
Figura 24- Criacdo de lacunas no filme em meios com anions agressivos

(CARBO,2001).

Em meios redutores (baixo pH), o filme passivo também pode apresentar rupturas
localizadas. O ataque provocara lacunas de oxigénio no filme conforme demostrado na figura

25.
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Figura 25-Criacdo de lacunas em meios redutores (CARBO, 2001).

Quando ocorre a quebra da pelicula passiva e a consequente passagem para a regido
anddica transpassiva (Etrans), ha um aumento de corrente causado pela desestabilizacdo do
equilibrio ou da pelicula passiva. Nos acos inoxidaveis, as peliculas formadas
predominantemente por Cr.O3 podem se dissolver na forma de ions cromato CrO42. Pode ainda
ocorrer a reacdo de evolugdo de oxigénio, de acordo com as reagdes exibidas nas equagoes (4)
e (5) (WEST, 1970).

40H —0; + 2 H20 + 4e (para meios béasico) Eq.(4)
2H20 — O2 +4H™ +4e (em meios acidos ou neutros) Eq.(5)

Outra técnica eletroquimica é chamada de polarizacdo potenciodinamica ciclica,
especificada pela norma ASTM G 61 (1993), através do qual € possivel se obter além do
potencial de pite, o potencial de repassivacdo (Erp). Nesta técnica, é feita uma polarizacao
potenciodindmica até o ponto onde ocorre um aumento abrupto da corrente, indicando o
potencial de pite e, em seguida, é feita uma reversao da direcdo de varredura, a densidade da
corrente diminui até que ocorre a interseccdo da curva tragada no sentido anddico com a curva

tracada no sentido catddico, indicando o potencial de repassivacdo ou potencial de protecéo.
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Como exemplo, tem-se na figura 26 uma comparagdo no comportamento do ago austenitico

304 e uma liga de niquel, considerando-se a polarizagéo ciclica (WOLYNEC, 2003).

uvs. ECS)
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Figura 26- Curva da polarizacéo potenciodinamica ciclica de duas ligas, a 25°C em

solucéo 3,5% NaCl (ASTM G 61, 1993).

O aco AISI 304 possui um potencial de pite menor que a liga C-276. Da mesma forma,
a area da regido de histerese € maior para o aco AISI 304 do que para a liga C-276. Os valores
de menores potenciais de pites e maior regido de histerese caracterizam os materiais que sao

mais susceptiveis a corrosdo por pites. (WOLYNEC, 2003).

4. MATERIAS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais necessarios bem como o procedimento

experimental de forma detalhada, para a realizacdo deste trabalho.

4.1 Materiais

Os metais estudados foram ago austenitico AISI 904L, aco Duplex 2205 laminado a
quente, aco Duplex 2205 laminado a frio e a liga de niquel Hastelloy. Algumas ligas foram
disponibilizadas em formas tubulares e outras em chapas, sendo os acos fornecidos pela
APERAM. A composicao quimica dos acos utilizados neste trabalho € representada nas tabelas

7, 8,9 E 10 fornecida pela APERAM e pela Petrobras Biocombustiveis.
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Tabela 7 - Composi¢do quimica percentual nominal em massa do aco inoxidavel AISI 904L
(APERAM).
AISI‘ UNS ‘ Fe ‘Mn‘ Cr Ni ‘ Mo ‘ Cu
904L‘N08904‘48,31‘1,35‘ 19,86 ‘ 24,42 ‘ 4,31 ‘ 1,33

Tabela 8 - Composi¢do quimica percentual nominal em massa da liga HASTELLOY
(PETROBRAS-BIOCOMBUSTIVEIS).
Fe‘Mn‘ Cr ‘ Ni ‘ Mo ‘ Nb
2,15 ‘0,73‘ 1,53 ‘ 67,63 ‘ 27,62 ‘ 0,06

Tabela 9- Composicdo quimica percentual nominal em massa do a¢o duplex laminado a
quente SAF 2205 (APERAM).

Mn \ Cr \ Ni \ Mo \ Nb
1,81 | 22,45 | 5,31 | 2,63 | 0,01

Tabela 10- Composicédo quimica percentual nominal em massa do ago duplex
laminado a frio SAF 2205 (APERAM).

Mn | Cr | Ni | Mo | Nb
1,85 | 22,43 | 5,34 | 2,68 | 0,02

O meio no qual estes acos foram imersos nos testes eletroquimicos foi glicerina acida,

disponibilizada diretamente da Unidade de Producéo de Biodiesel de Montes Claros (UPBMC).

As especificagdes técnicas da glicerina encaminhadas para a execucao dos testes deste trabalho

sdo mostradas na Tabela 11. A carga a que a amostra de glicerina foi tomada é de 8.000 kg/h

sendo 42,5% sebo e 57,5% oleo de soja.
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Tabela 11- Caracterizacéo da glicerina (UPBMC, 2014)

Caracteristica Método Resultado Unidade
pH BIO 1012 6,17
Condutividade em aguas STD 2510 4,90 mS/cm
Umidade E 203 14,94 %m/m
Acidez CA 5A-40 01 %m/m

Os metais foram cortados em superficies quadradas usando maquinas policorte e polidos

usando-se limas para fazer o acabamento das laterais.

Fios de cobre foram soldados com estanho na parte inferior das amostras das ligas para
realizar o contato elétrico. As mesmas foram embutidas em uma resina epoxi para facilitar o
seu manuseio ao longo dos testes. Para tal, usou-se uma composicdo de resina rigida e

endurecedor, respeitando-se uma composicao de 2 partes de resina para 1 parte de endurecedor.

Uma politriz foi usada para o polimento da superficie do metal exposto utilizando as

lixas d’agua nas seguintes granulometrias: 100, 220, 320, 400 e 600 mesh.

As interfaces metal/ resina foram isoladas com tinta Epoxi Alta Espessura Poliamina N-
1125, juntamente com componente B proprio para Calacoat (tinta epdxi). Os materiais sao
preparados a parte em um vidro de reldgio respeitando-se a proporcéo de 5 partes de tinta para
1 parte do componente B.

Finalmente testes eletroquimicos foram realizados usando-se o potenciostato modelo
Iviumstat no Laboratério de Corrosdo e Engenharia de Superficie do Departamento de

Engenharia Quimica da UFMG, em Belo Horizonte- MG.
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4.2. Métodos
4.2.1. Preparagéo das amostras

Os acos AISI 904L e a liga de niquel Hastelloy foram recebidos em forma de tubos e o0s
acos duplex 2205 laminados a frio e a quente em forma de chapa. As pecas foram trabalhadas
no Laboratdrio de Robdtica, Soldagem e Simulagdo (LRSS) do Departamento de Engenharia
Mecanica da UFMG. Os acos em tubos foram abertos e cortados em pequenas superficies
quadradas e as chapas foram mais facilmente cortadas no mesmo formato, usando-se para
ambas um equipamento de policorte. No fim desta etapa, as pecas cortadas foram polidas com
limas para a retirada de qualquer imperfeicdo nas bordas.

Foi feita a soldagem de fios de cobre usando-se estanho na superficie das amostras
opostas a superficie de analise. Apos esta etapa, as pecas metalicas foram posicionadas no
interior de moldes de silicone e entdo a resina epoxi foi adicionada com cautela no interior dos
moldes. Neste momento, deve-se prevenir e retirar eventuais bolhas de ar que sdao comuns de
surgirem pelo movimento da acomodagéo da mistura. As amostras foram curadas por 24 horas.

As amostras foram polidas, para isto usou-se lixas d’agua. As interfaces metal/resina
foram isoladas com tinta CALACOAT P1195. As amostras foram curadas ao ar por 24 horas.
Esta ultima etapa na preparacdo das amostras previne a formacdo de frestas que podem
colaborar com processos corrosivos preferenciais nestas regies de borda. A figura 27 apresenta
uma das amostras devidamente embutida, com fio soldado e aplicacdo da resina nas interfaces

metal/resina.

g
-_

Figura 27- Amostra do aco inoxidavel AISI 904L devidamente preparada para

posteriores testes eletroquimicos
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4.2.2. Ensaios de polarizacdo potenciodindmica anddica

Este ensaio tem como objetivo avaliar a resisténcia das ligas metalicas a corrosdo. Para
tal, o potenciostato da marca IVIUM Technologies foi usado juntamente com o software
IviumStat Control. Foi utilizada uma chapa de aquecimento, a fim de reproduzir a condicéo de
temperatura praticada na Unidade de Producgéo de Biodiesel de Montes Claros (UPBMC) neste
estudo. A temperatura estabelecida foi de 64 °C e foi controlada usando-se um termdmetro de
mercurio. Sobre a chapa de aquecimento foi posicionada a célula eletroquimica.

O sistema eletroquimico é composto por um béquer onde estdo os trés eletrodos imersos
na glicerina. Os eletrodos sdo: a platina como contra-eletrodo, o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl, com solucgéo saturada 3 M de KCI com AgCIl (ANALION- Aparelhos e Sensores) e,
por fim, o eletrodo de trabalho que é a prdpria amostra dos metais estudados. Cada um dos
eletrodos foi devidamente conectado ao potenciostato e os dados obtidos ao longo do ensaio
sdo transferidos ao software que reproduzira, em graficos, o comportamento eletroquimico do
sistema.

No ensaio em questdo, os parametros estabelecidos, listados a seguir, foram todos
baseados na literatura. O monitoramento do potencial de circuito aberto foi feito por um tempo
de 3600 s. A faixa de potencial estudada compreendeu o limite entre -0,05 V e 1,3V em relagéo
ao potencial de circuito aberto e velocidade de varredura foi 0,167 mV/s (ASTM G 61-86;
ARAUJO, 1999; LI et al., 2014). Os testes eletroquimicos para as quatro amostras metalicas
foram realizados em triplicatas no Laboratério de Corrosdo e Engenharia de Superficie do
Departamento da Engenharia Quimica da UFMG. O sistema montado para realizacao dos testes

de polarizacdo pontenciodindmica esta apresentado na figura 28.
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Figura 28- Sistema da célula eletroguimica montada

Os dados obtidos através do software IviumStat foram tratados através do programa
Origin 8. Desta forma, os valores do potencial de pite e do potencial de passivacdo foram
obtidos. A area de cada amostra também foi medida através do ImageJ para ajustes de
parametros da curva de polarizacdo potenciodinamica anddica.

Ap0s 0s ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica das ligas metalicas, as
amostras foram encaminhadas para o Centro de Microscopia da UFMG para analises através
das imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). O equipamento que foi usado para a obtenc¢éo das imagens das amostras das
ligas estudadas foi 0 Microscopio Eletrénico de Transmissdo Tecnai G2-12 (SpiritBiotwin FEI
- 120 kV).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1- Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Uma vez que os testes eletroquimicos para as amostras foram realizados em triplicatas,

a tabela 12 exibe as médias dos valores de potencial de circuito aberto obtidas bem como o

desvio padréo correspondente para os testes realizados.
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Tabela 12- Potenciais médios de circuito aberto e desvio padrao dos acos estudados

LIGA AISI 904L SAF 2205 L.Q SAF 2205 L.F | HASTELLOY
Eocr (vEDIO) ) ] ] _
(mV Ag/AgCl) 106 103,67 104 376,67
Desvio Padrao
(MV Ag/AgCl) 31,58 47,17 53,77 22,23

Os dois acos duplex apresentaram valores de potencial de circuito aberto muito
préximos, indicando comportamentos semelhantes, o que pode ser atribuido a composicéo
guimica similar. Destaca-se que a liga Hastelloy apresentou um potencial de circuito aberto
inferior ao das demais ligas.

O aco inoxidavel AISI 904L, que apresenta microestrutura austenitica com acréscimo
de elementos de ligas que aumentam a resisténcia a corrosdo, principalmente por pite, apresenta
um potencial de corrosdo proximo aos acos duplex laminados a quente e a frio. Com relagéo a
liga de niquel Hastelloy, apresentou o menor potencial de corrosdo, o baixo teor do elemento
cromo (Cr), importante na composicdo da camada passiva, pode ter influenciado o desempenho
dessas amostras. Este dado pode ser constatado na tabela 6 apresentada anteriormente. De
acordo com Mccafferty (2010), quanto maior o valor do potencial de corrosdo maior a nobreza
do material no meio especifico. Logo, constata-se por este pardmetro eletroquimico que o0 aco
duplex SAF 2205 laminado a quente, laminado a frio e o aco inoxidavel AISI 904L
apresentaram maior nobreza no meio de glicerina acidificada contendo cloretos quando
comparados a liga de niquel Hastelloy. A figura 29 exibe o grafico da medida dos potenciais de

circuito aberto para os quatro agos estudados neste trabalho.
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Figura 29-Curvas de potencial de circuito aberto das ligas metalicas em meio de

glicerina acidificada

O acgo AISI 904L apresentou um potencial de circuito aberto superior aos dos dois tipos
de duplex e o Hastelloy e o seu potencial se manteve praticamente constate com o tempo. O
aco duplex laminado a quente apresentou uma queda de potencial no inicio das medidas e o
potencial estabilizou rapidamente. O a¢o duplex SAF 2205 laminado a frio apresentou alguma
variacdo de potencial ao longo do ensaio, mas estabilizou-se ao final. A liga Hastelloy B3
apresentou um comportamento de queda do potencial com o tempo, caracteristico da dissolucdo

de produto de corrosdo na superficie da liga.

5.2. Polarizacao potenciodinamica anddica

A Figura 30 exibe as curvas de polarizagdo potenciodindmica anodica para 0s quatro
tipos de ligas metalicas estudados neste trabalho. As curvas foram todas normalizadas de acordo
com a area da superficie de cada amostra. A tabela 13 exibe parametros eletroquimicos
importantes referente aos resultados das curvas de polarizacdo potenciodinamica exibidas na

figura 30.
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Figura 30- Curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica para as amostras

estudadas.

Tabela 13- Parametros eletroquimicos observados a partir dos ensaios de polarizacdo

potenciodindmica das quatro ligas metéalicas estudadas.

Liga Ecorr (mV) Epite (mV) Corrente de Potencial de
passivacao passivacao
(Alcm?) (mV)
AISI 904L -93 777 107-10° 1307
SAF 2205 L.Q -85 565 107-10° 480
SAF 2205 L.F -76 504 107-10°® 481
HASTELLOY -351 264 10° 474

Em todas as curvas, nota-se as regides ativa, de passivacao e transpassivacao, que sao
tipicas do comportamento desses materiais. Os potenciais de pite estdo bem claros nas curvas.
A densidade de corrente de passivacéo ficou evidente na faixa compreendida entre 108 e 107
Alcmz?, considerando que a taxa de varredura foi padronizada em 0,167 mV/ s, faixa
recomendada pela Norma e que estd de acordo com a literatura (Y1 et al., 2013; CHAN e
TJONG,2014). Os resultados também podem ser analisados de acordo com o nimero de PREN,
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citado anteriormente neste trabalho, para cada tipo de liga metalica estudada. A tabela 14 exibe
estes valores que foram obtidos considerando-se a equacao sugeridas nos subitens 33.1, 3.3.2 e
3.3.3.

Tabela 14- Valores de PREN para as ligas estudadas

Ligas metalicas PREN

AISI1 904L 40,08
SAF 2205 L.Q 35,93
SAF 2205 L.F 34,37
HASTELLOY 93,50

De acordo com o gréafico da figura 30 o ago inoxidavel AISI 904L exibe o melhor
desempenho eletroguimico, ja que foi constatado nesta liga 0o mais alto potencial de pite, além
da maior regido de passivacao o que indica a maior estabilidade da camada de 6xido protetora.
A sua microestrutura superaustenitica contribuiu para sua melhor resisténcia ao meio,
complementar a isto pode-se considerar a importancia de sua composi¢cdo quimica, ja que foi
verificado teores razodveis dos elementos de liga Cr, Ni e Mo. De acordo com a equagdo
proposta no estudo de Fernandes et al. (2010) e a partir da composi¢do quimica fornecida pela
APERAM para o aco inoxidavel AISI 904L estudado, o valor do nimero PREN foi de 40,08.
Este valor estd compreendido entre os valores tipicos para esta liga metalica de 28,3 a 64,3,
também segundo Fernandes et al. (2010).

O aco duplex SAF 2204 laminado a quente apresentou resisténcia a corrosao localizada
inferior ao aco inoxidavel superaustenitico AISI 904L, em meio de glicerina acidificada. Uma
explicacdo para este comportamento pode estar na microestrutura destes agos, mais que na
composicao quimica que também estar distribuidas de forma ndo equilibrada entre as duas
fases. A microestrutura mista austenitica/feritica tipica desta liga metalica é uma caracteristica
que pode interferir no desempenho eletroquimico ja que pontos acumuladores de tensdo nos
contornos entre estas duas microestruturas contribuem para uma maior probabilidade de ataque
eletroquimico localizado nestes pontos. O tratamento térmico a que esta liga é submetida
durante a sua fabricacdo também é um fator a ser considerado. Ap6s cada etapa de laminacéo,
seja ela quente ou a frio, 0 aco passa por uma etapa de recozimento. Esta etapa, composta pela
recuperacdo e recristalizacdo, restaura as propriedades mecanicas do acgo, que foram
modificadas no processo de conformacdo. Contudo, a microestrutura dos grdos varia com o
tempo e a temperatura de recozimento, interferindo no tamanho dos grdos formados e na
possibilidade de fases secundérias (TAN et al., 2009; FARGAS et al., 2009). O valor do nimero
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PREN de 35,93 também esta coerente com a faixa usualmente encontrada na literatura de 30,8
a38,1.

O aco duplex SAF 2205 laminado a frio apresentou um potencial de pite inferior ao do
laminado a quente o que pode ser explicado pela microestrutura de gréos alongados na direcdo
de laminacdo, aumentando a energia de superficie, e alta densidade de discordancias, criando
um maior nimero de regides de alta energia e pilhas com diferenca de potencial no material. O
aco duplex laminado a quente apresenta uma microestrutura com gréos equiaxiais, com menor
densidade de discordancias e um menor nimero de regides com gradientes de potencial.
Segundo Mesquita et al. (2014), o aumento da dureza, proporcionado pela laminacgéo a frio,
leva a uma reducdo na resisténcia a corrosdo. Quanto ao valor do numero de PREN de 34,37,
foi aproximado ao valor da liga SAF 2205 laminado a quente, devido a similaridade das
composicdes quimicas.

A liga de niquel Hastelloy, que € uma liga diferenciada em relacdo as demais, pelo seu
elevado teor de Ni, apresentou valores de potencial de pite significativamente inferiores. O Ni,
como elemento de liga atribui a mesma uma resisténcia mecanica muito mais elevada. Porém
no contexto deste estudo, nota-se que o cromo, 1,53 (% m/m) exerce um papel fundamental na
resisténcia a corrosdo localizada em meio de glicerina acidificada, ja que é o principal elemento
constituinte da camada passivadora dos agos. Além do inesperado baixo desempenho
eletroquimico das amostras de HASTELLOY analisadas, a partir do PREN verifica-se também
que a resisténcia a corrosdo teoricamente estimada de acordo com esta correlacdo €

notoriamente superior a verificada nas medidas de polarizacao potenciodinamicas.
5.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Imagens das superficies das amostras, atraves de microscopia eletronica, foram feitas
com amplia¢des de 50x,100x,350x e 1000x. A figura 31 apresenta as imagens geradas através

de elétrons secundarios das ligas antes da polarizacdo potenciodinamica anddica com ampliacédo

de 100 vezes.
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(d)

Figura 31- Micrografias geradas através de Microscopia eletrdnica de varredura por

elétrons secundarios, com ampliacdo de 100 vezes, das superficies das quatro amostras antes
da polarizacao potenciodindmica anddica. (a) AISI 904L, (b) SAF 2205 L.Q, (c) SAF 2205
L.F e (d)HASTELLOY

Foram feitas micrografias usando-se MEV por elétrons retroespalhados apds as

polarizages anddicas dos quatro metais. A figura 32 exibe as imagens das superficies das ligas

apos a polarizacéo.

65



(@) (b) (©)

Figura 32- Micrografias das superficies do aco AISI1 904 L ap0s a polarizagdo anddica em

glicerina acidificada: (a) contornos de grao com regido escurecida sobre congruéncia de trés

contornos, (b) pite de forma regular, (c) pite irregular e mais profundo

A figura 32 exp0e trés pontos da superficie do aco inoxidavel AISI 904L depois da
amostra ser submetida a polarizacdo anddica. A imagem (a) exibe regides de contornos de grao
e apresenta uma regido escurecida localizada na congruéncia de trés contornos. As regides dos
contornos de grdo sdo regides de alta energia e anddicas em relagdo ao centro do grdo. A
imagem (b) apresenta um pite de forma regular e a imagem (c) um outro pite de forma mais
irregular e mais profundo. O ago superaustenitico apresentou regides de corrosao localizada em
meio de glicerina acidificada. A figura 33 mostra o aspecto da superficie dos acos SAF 2205

laminado a quente, SAF 2205 laminado a frio e a liga Hastelloy, apés o teste de polarizagéo.

(a) (b) (c)
Figura 33- Micrografias das superficies ap6s a polarizacdo anddica em glicerina
acidificada (a) SAF 2205 L.Q, (b) SAF 2205 L.F, (c) HASTELLOY

O aco duplex SAF 2205 laminado a quente na figura 33 (a) exibe desgaste da superficie

metalica que estende para o interior culminando com um pite de forma regular. Na figura 33
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(b) tem-se a imagem da superficie da amostra do ago SAF 2205 laminado a frio, onde se pode
notar uma concentracdo maior de pites circulares menores, localizados em dire¢des definidas.
A figura 33 (c) corresponde a superficie da liga Hastelloy que apresentou uma quantidade de
pites de diametro médio maior e com didmetros mais variaveis, quando comparado ao SAF

2205 laminado a frio.

5.4. Analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A composicao quimica em termos semi quantitativos foi obtida utilizando-se a técnica
de espectroscopia de energia dispersiva. Esta analise ¢ uma forma complementar de comprovar
mudancgas quanto a composicdo quimica na superficie dos metais estudados em regibes
diferentemente atacadas eletroquimicamente. Nos subitens abaixo serdo exibidos as analises de
EDS da superficie das quatro tipos de amostras antes da polarizacdo anddica, EDS pontual em
uma determinada &rea corroida e a area vizinha sem corrosdo e, por fim, serdo exibidas as
analises de EDS em linha. A figura 34 exibe o espectrograma antes da polarizacdo

potenciodindmica do ago AISI 904L.
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Figura 34- Espectrograma de energia dispersiva da superficie do aco inoxidavel AIS1 904L

antes da polarizacdo anodica.
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De acordo com o espectro de EDS total da superficie da amostra é possivel constatar os
principais elementos constituintes da liga metalica. A intensidade de sinal é proporcional a
quantidade do elemento presente na liga. A analise semi-quantitativa de composi¢éo indicou a
presenca de ferro, como elemento majoritario no aco inoxidavel AISI 904L, e ainda cromo,
niquel, molibdénio e cobre, que sdo os principais elementos de liga do a¢o superaustenitico.

O espectrograma pontual em uma area especifica da amostra foi realizado com o intuito
de se comparar, em termos de sinais eletronicos, a variacdo da quantidade dos elementos
quimicos na superficie. A figura 35 mostra o espectrograma da regido externa a um pite do ago
inoxidavel AISI 904L e logo a seguir tem-se, na figura 36, 0 espectrograma da regido interna

deste pite.

Sounts Gr

Intensidade do sinal (k)

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

Potencial (kV)
Figura 35- Espectrograma de energia dispersiva da regido externa ao pite do aco AlSI

904L depois da polarizacdo anddica.
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Figura 36- Espectrograma de energia dispersiva dentro do pite do aco AIS1 904L.

A superficie do aco AISI 904L apresentou, antes da polarizacdo, os elementos Fe, Cr,
Ni, Cu, Mo, Si e enxofre. Foi observado um enriquecimento em molibdénio na regido interna
ao pite. Ao se comparar as duas imagens de EDS pontual fora e dentro do pite, analisado na
superficie do aco inoxidavel AISI 904L, observou-se um pico de maior intensidade do cromo
em relacdo ao Fe, Mn e Ni na regido externa ao pite. Houve um enriquecimento em cromo na
regido externa ao pite, indicando a presenca da camada passiva de oxi-hidréxido de cromo. Foi
ainda observado decréscimo do Cr e um aumento do Fe na regido interna do pite, quando
comparado com a regido externa do pite. A figura 37 apresenta o espectro do EDS em linha do
aco inoxidavel AISI 904L. Pode-se perceber uma reducdo do teor dos elementos de liga
constituintes deste aco inoxidavel superaustenitico que variou de acordo com a profundidade

do pite analisado.
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kV: 15.00 Mag: 20000x

Figura 37- Espectrograma de energia dispersiva em linha do aco inoxidavel AIS1 904L

na regido de pite formado apos o teste de polarizagdo anddica.

A seguir sdo exibidas as imagens de EDS da area superficial total do agco duplex SAF
2205 laminado a quente, bem como o EDS pontual dentro e fora da regido do pite, além do
EDS em linha na mesma regido atacada eletroguimicamente. A figura 38 mostra o
espectrograma da superficie do aco SAF 2205 laminado a quente antes da polariza¢do anodica

potenciodinamica.
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Figura 38- Espectrograma de energia dispersiva da area total do aco duplex SAF 2205

L.Q antes da polarizacdo anodica.

A figura 39 apresenta o espectrograma de energia dispersiva da regido externa ao pite
do aco duplex SAF 2205 e a figura 40 mostra o espectrograma de energia dispersiva da regiao

interna do pite no aco duplex SAF 2205 laminado a quente, ambas ap6s a polarizacao anodica.
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Figura 39- Espectrograma de energia dispersiva da regido externa ao pite do ago

duplex SAF 2205 apds a polarizacao anddica potenciodindmica.

1}.00 2}.00 3‘.00 4}.00 5‘.00 6‘.00 7‘.00 BI.DO 9‘.00 10}.00 kev
Potencial (kV)

Figura 40- Espectrograma de energia dispersiva da regido interna do pite no aco

duplex SAF 2205 laminado a quente apds a polarizacéo anddica.
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Antes da polarizacgdo, a superficie do agco duplex apresentou os elementos Fe, Cr, Ni, S
e carbono. Ap6s a polarizacdo, além dos elementos citados, foram identificados também os
elementos Mo, Si e célcio na superficie do aco, indicando que estes elementos participam da
composicao dos produtos de corrosdo ou sdo contaminantes. Houve um claro enriquecimento
em molibdénio tanto na regido interna como externa ao pite em relacdo a superficie do aco
duplex antes da polarizagdo. Pode-se observar que, nas regides dentro e fora do pite analisado
na superficie do aco duplex SAF 2205, ocorre o decaimento dos elementos como ferro, niquel
e cromo. Houve um empobrecimento em niquel na regido interna do pite em relacdo a regidao
externa. A fim de confirmar os decaimentos constatados através do EDS pontual, também foi
realizado o EDS em linha para este aco. A figura 41 apresenta a analise por EDS em linha dos

elementos de liga no duplex SAF 2205 na regido do pite.

kV: 15.00 Mag: 700x

Figura 41-Espectrograma de energia dispersiva em linha da superficie do agco duplex SAF
2205 L.Q apés a polarizacdo anddica.

A andlise semi-quantitativa de composicao por EDS da area total da superficie do ago
duplex SAF 2205 laminado a frio antes do teste de polarizacdo é mostrada na figura 42. As
figuras 43 e 44 exibem os espectrogramas de EDS pontual fora e dentro do pite, apds as

amostras serem submetidas a polariza¢do potenciodindmica anddica.
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Figura 42- Espectrograma de energia dispersiva total do aco duplex SAF 2205 L.F

antes da polarizacdo anodica.

Counts Fe
Tk

1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 keV

Potencial (kV)
Figura 43- Espectrograma de energia dispersiva pontual fora do pite ap6s a
polarizacdo anddica do aco duplex SAF 2205 L.F.
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Potencial (kV)
Figura 44- Espectrograma de energia dispersiva pontual dentro do pite ap6s a
polarizacdo anddica do aco duplex SAF 2205 L.F.

A figura 45 apresenta a andlise por EDS em linha dos elementos do ago duplex SAF
2205 laminado a frio ap6s a polarizacdo anddica.

kV: 15.00 Mag: 25000x

Figura 45- Espectrograma de energia dispersiva em linha do aco duplex SAF 2205 L.F

apos a polarizagao anddica.
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A partir do espectrograma exibido na figura 44, observou-se a reducédo da intensidade
dos picos de ferro, cromo e molibdénio, que constituem a camada passiva. O EDS em linha, na
figura 45, também aponta para a reducdo da intensidade do sinal dos elementos da liga em
funcéo da profundidade do pite analisado na liga duplex SAF 2205 L.Q.

A liga de niquel Hastelloy tambeém foi analisada usando-se EDS antes da polarizagdo
anodica, identificada através da figura 46. Da mesma forma, analisou-se o espectrograma de
EDS ap0s os testes de polarizacdo nas regides fora e dento do pite, além do EDS em linha. As

figuras 47,48 e 49 exibem os resultados obtidos para a liga de niquel Hastelloy.

Clounts Mk

12k

Intensidade do sinal (k)

MoK

MoK

3.00 &_ 00 9 _ 00 1Z 00 15 00 18 00 Z1.00

Potencial (kV)
Figura 46- Espectrograma de energia dispersiva total do Hastelloy antes da

polarizacdo anddica.
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Figura 47- Analise por EDS da regido externa ao pite da liga Hastelloy ap6s a

polarizacdo anddica.

Counts Mo

Potencial (kV)
Figura 48- Andlise por EDS da regido interna ao pite da liga Hastelloy apds a

polarizacdo anddica.
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De acordo com os espectrogramas antes e apos a polarizacao da liga Hastelloy, pode-se
notar uma evidente diminuicdo do sinal de niquel a medida que a analise avangou para o interior
do pite. O cromo, que é o elemento mais importante em relagdo a prevengdo da corrosédo, foi
detectado com baixos sinais, como era esperado, de acordo com a analise de composicao
quimica fornecida pela APERAM que indica uma concentragdo muito baixa deste elemento na
amostra de Hastelloy. O molibdénio apresentou um comportamento singular pois houve um
enriquecimento em molibdénio na regido externa ao pite em relacdo a analise da superficie da

liga antes da polarizagéo e houve um enriquecimento mais acentuado na regiéo interna do pite.

kV: 15.00 Maq: 5000x
Figura 49- Espectrograma de energia dispersiva em linha do Hastelloy apés a

polarizacdo anddica.
A analise por EDS em linha na regido de pite indica uma queda no teor de niquel no

interior do pite e um aumento no teor do elemento molibdénio, confirmando os resultados

anteriores, além do aumento do teor do carbono, oxigénio e célcio na regido interna ao pite.
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6. CONCLUSOES

No aspecto termodinamico, o aco inoxidavel AISI 904L apresentou maior potencial de
corrosdo quando imerso em glicerina acidificada contendo cloretos a uma temperatura de 64
°C, sendo considerado o mais nobre dos metais estudados neste meio. Os ac¢os duplex SAF
2205 laminado a quente e a frio apresentaram desempenho pouco inferior ao AIS1904 L. A liga
de niquel Hastelloy estudada apresentou o potencial de corrosao bem inferior as outras trés ligas
metalicas, neste critério pode-se afirmar que se comportou como liga menos nobre quando
imersa em meio de glicerina acidificada contendo cloretos.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica fornecem informacfes sobre o
comportamento cinético das ligas metalicas frente as reac6es eletroquimicas. Nesta perspectiva,
0 aco inoxidavel AlISI 904L obteve o melhor desempenho frente a corrosdo localizada no meio
corrosivo da glicerina acidificada, em funcéo de ter apresentado o maior valor para o potencial
de pite. O ago duplex SAF 2205 laminado a quente apresentou o potencial de pite pouco
inferior, seguido pelo aco duplex SAF 2205 laminado a frio. E importante salientar que as trés
ligas metélicas acima se mostraram resistentes em relacdo a corrosdo por pite. A liga de niquel
Hastelloy, que dentre as ligas estudadas tem o maior valor econdmico devido ao alto teor de
niquel em sua composigdo quimica, apresentou desempenho significativamente inferior as
outras trés ligas.

Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura, pode-se observar que pites
se formaram nas superficies de todas as amostras analisadas através desta técnica. Diante dos
resultados obtidos e analisados, conclui-se que o aco inoxidavel AISI 904L confirmou sua
qualidade frente a resisténcia a corrosdo de pite, em funcdo da sua microestrututra
superaustenitica, atribuida ao teor de molibdénio mais elevada, além de outros elementos como
0 cromo que é o principal elemento que compde a camada passivadora. Os acos duplex SAF
2205 laminados a quente e a frio mostraram constatada resisténcia a corrosdo por pite dentro
do esperado, de acordo com a literatura disponivel. O Hastelloy, de forma divergente, ndo se
mostrou uma boa alternativa tanto pelo seu alto custo econémico, quanto por sua resisténcia

inferior no meio de glicerina acidificada com cloretos.
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