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RESUMO

A industria petroquimica, em especial as refinarias de petroleo, contém uma grande
variedade de ambientes agressivos, alguns destes sao exclusivos para esse setor,
por exemplo, a corrosao pelo cloreto de aménio, um sal formado no processamento
de hidrotratamento de gasolina e de diesel, interferindo na operagcdo da planta
industrial, prejudicando as caracteristicas mecanicas e/ou metalurgicas dos materiais,
com repercussao operacional, financeira e até mesmo com danos a vida. Com a
descoberta e inicio da exploracédo do petrdleo da camada pré-sal no litoral brasileiro,
notou-se uma maior corrosividade do petréleo extraido destes campos, o que
ocasionou impactos nas unidades de refino de petréleo, sendo que os sais de cloreto
de amodnio correspondem por parte significativa destes danos. Apds diversos relatos
de ocorréncias de falhas em equipamentos do segmento do refino, em especial
trocadores de calor e tubulagdes, este trabalho pretende comparar diferentes acgos
inoxidaveis da classe austenitica em meio corrosivo de cloreto de aménio,
possibilitando, assim uma contribuicdo para o processo de selecado de materiais a
serem aplicados nestes meios corrosivos, nas diversas unidades de refino de petroleo.
Nesta pesquisa foram utilizados ensaios de polarizagdo potenciodindmica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica para a determinacédo da resisténcia a
corrosao de trés diferentes acos inoxidaveis austeniticos, AISI 304L, AISI 316L e AISI
317L, expostos a solugéo salina de cloreto de sédio (NaCl) e de cloreto de amdnio
(NH4Cl), ambos a 3,5% (m/v) de concentragdo. Os resultados dos ensaios de corrosao
em cloreto de amoénio indicaram que as amostras de ago inoxidavel austenitico 317L
apresentam regides de passivagao maiores, com maior potencial de corrosao por pite
+0,483 £ 0,067 V e menores valores de densidade de corrente de passivag¢ao 6,86x10"
8 A, além de menores valores de taxas de corrosdo 6,418 mm.ano'. Também
apresentaram maiores valores de impedancia real e complexa para todos os
espectros de frequéncia analisados, além da presenga de semicirculos unicos de
caracteristica indutiva. Os acos inoxidaveis 304L e 316L foram severamente atacados
pela corrosdo. Desta forma, a comparacao da resisténcia a corrosdo mostrou-se ser
0 ago inoxidavel austenitico 317L o que conferiu maior resisténcia a corrosao entre os
acos adotados nesta pesquisa. Portanto, recomenda-se a aplicagdo do ago 317L nas
refinarias de petréleo que estdo propicias ao ataque pelo cloreto de aménio,
principalmente, nas se¢des de reagao de unidades de hidrotratamento de derivados
de petroleo.

PALAVRAS-CHAVE: acos inoxidaveis austeniticos; cloreto de aménio; cloreto de
sodio; corrosdo; polarizacdo potenciodinamica; espectroscopia de impedancia
eletroquimica.



ABSTRACT

The petrochemical industry, especially the oil refineries, contains a wide variety of
aggressive environments, some of which are unique to this sector, for example,
corrosion by ammonium chloride, a salt formed in the processing of hydrotreatment of
gasoline and diesel, interfering with the operation of the industrial plant, damaging the
mechanical and/or metallurgical characteristics of the materials, with operational,
financial, and even life-threatening repercussions. With the discovery and the
beginning of oil exploration in the pre-salt layer off the Brazilian coast, a greater
corrosivity of the oil extracted from these fields was noticed, which caused impacts in
the oil refining units, and the ammonium chloride salts correspond to a significant part
of these damages. After several reports of failures in equipment of the refining
segment, especially heat exchangers and piping, this research aims to compare
different austenitic stainless steels in ammonium chloride corrosive environment, thus
enabling a contribution to the selection process of materials to be applied in these
corrosive environments, in the several oil refining units. In this research,
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy were used
to determine the corrosion resistance of three different austenitic stainless steels, AlSI
304L, AISI 316L and AISI 317L, exposed to a saline solution of sodium chloride (NaCl)
and ammonium chloride (NH4Cl), both at 3.5% (w/v) concentration. The results of the
corrosion tests in ammonium chloride indicated that the 317L austenitic stainless-steel
samples present larger passivation regions, with higher pitting corrosion potential
+0.483 + 0.067 V and lower values of passivation current density 6.86x102 A, in
addition to lower values of corrosion rates 6.418 mm.year'. They also presented
higher values of real and complex impedance for all the frequency spectra analyzed,
in addition to the presence of single semicircles of inductive characteristic. Stainless
steels 304L and 316L were severely attacked by corrosion. Thus, the comparison of
corrosion resistance showed that 317L austenitic stainless steel was the one that
conferred the highest corrosion resistance among the steels adopted in this research.
Therefore, the application of 317L steel is recommended in oil refineries that are prone
to attack by ammonium chloride, especially in the reaction sections of petroleum
products hydrotreating units.

KEYWORDS: austenitic stainless steels; ammonium chloride; sodium chloride;
corrosion; potentiodynamic polarization; electrochemical impedance spectroscopy.
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1. INTRODUGAO

A interagdo dos equipamentos industriais com o meio de operacido como, por
exemplo, a atmosfera ou o fluido de processo, pode causar desgastes imprevistos ou
prematuros, ou até mesmo afetar as propriedades de seus materiais construtivos,
como perda da resisténcia mecanica e tenacidade, tornando-os mais susceptiveis as
falhas (GROVSMAN, 2017). Mesmo equipamentos e materiais projetados, fabricados,
montados e operados de maneira adequada podem vir a falhar por esgotamento de
sua vida util prevista no projeto, com relevante destaque para a setor producao de
Oleo e gas (SPEIGHT, 2015).

No atual cenario das refinarias de petrdleo, nota-se a aplicagado costumeira dos agos
inoxidaveis, sendo uma das variagdes da liga de ferro carbono, com adi¢gdes de cromo
€ niquel, o que proporciona uma alta resisténcia a corrosdo ao ago e sao utilizados
em toda a cadeia produtiva do petréleo e gas, desde os pogos offshore até os setores
quimico e petroquimico. Devem suportar severas condigdes operacionais, como
elevadas temperaturas e pressbdes, impostas pela necessidade de producéo,

otimizacao e requisitos ambientais (ABADIE, 2003).

A industria de petroleo contém uma grande variedade de ambientes corrosivos e
alguns destes sao exclusivos para essa industria (SPEIGHT, 2015). Na produgao de
derivados de petrdleo os processos devem ser concebidos para minimizar a corrosao
e seus consequentes custos, pois, os equipamentos em todas as etapas do ciclo de
producgao dos produtos refinados de petréleo tendem a sofrer ataques constantes pela
corrosdo, o que acaba por danificar os diversos tipos de materiais empregados.

De uma forma simples, o fendmeno da corrosdo é considerado como a degradagao
dos materiais metalicos e ndo metalicos em contato com o meio ou ambiente, devido
a interagdes quimicas e eletroquimicas (GROVSMAN, 2017). Essa deterioragcéo
causada pela interagao fisico-quimica entre o material e 0 meio em que se encontra
leva a alteragcbes prejudiciais e indesejaveis sofridas pelo material, tais como:
desgaste, falhas, transformag¢des quimicas ou modificagdes estruturais, tornando o
material inadequado para o uso (OBOT, 2023).
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O controle da corrosdo em unidades de processamento de 6leo cru tem sido um
desafio desde os primoérdios da industria do petroleo (SPEIGHT, 2015). Com o passar
dos anos, este desafio continua crescendo com o processamento de petroleos cada
vez mais pesados e que contém um maior teor de contaminantes, levando
consequentemente a um ambiente ainda mais corrosivo, que acaba por degradar os

diversos tipos de materiais deste ramo industrial (AL-JANABI, 2020).

Neste contexto, no presente trabalho, o processo corrosivo analisado € a corrosao por
cloreto de aménio (NH4Cl), uma forma de sal formado pela reacédo entre a amdnia
(NHs) e o acido cloridrico (HCI). Esta forma de corrosdo é muito observada nas
unidades de hidrotratamento de gasolina e de diesel de refinarias de petréleo,
afetando equipamentos, tais como: reatores, permutadores de calor, air coolers,

tubulagdes, torres e vasos de pressao (API-RP 571, 2011).

Foi analisada a resisténcia a corrosao de trés tipos de acos inoxidaveis austeniticos
de grande aplicagdo em refinarias de petroleo: AISI 304L, AISI 316L e AISI 317L, em
meio aquoso contendo cloreto de sodio (NaCl) e cloreto de aménio (NH4Cl), na
concentragao de 3,5% (m/v). Para tanto, ensaios de corrosao do tipo polarizagéo

potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados.

A publicagdo mais contundente sobre a corrosédo por sais de aménio, ocorrida em
refinarias de petrdleo, em especial nas se¢des de hidrotratamento de derivados como
diesel ou gasolina, data de 2004, (APl RP 932B, 2004), elaborada pelo Instituto de
Petréleo norte-americano (API). Apos a época de grandes investimentos financeiros
na construgdo de novas unidades de tratamento de produtos refinados, o Brasil, por
meio da Sociedade de Economia Mista PETROBRAS, viu a implantagao de 13 novas

unidades de hidrotratamento em meados de 2012-2013.

A contribuigdo deste trabalho visa fomentar a area de projetos, selegdo de materiais,
inspecao e manutencgao das refinarias de petrdleo que sofrem com danos ocasionados
pela corrosao por sais de cloreto de amobnio em equipamentos e instalagdes; com um
estudo comparativo sobre o comportamento de materiais metalicos de elevada

aplicabilidade em unidades de processamento de petréleo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Determinar a resisténcia a corrosdo dos acgos inoxidaveis austeniticos AISI 304L, AlSI
316L e AISI 317L em meio aquoso contendo cloreto de aménio (NH4Cl) na
concentragédo de 3,5% (m/v), comparativamente com o meio padrdo de cloreto de
sédio (NaCl) 3,5% (m/v), empregando-se as técnicas eletroquimicas de polarizagéo

potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

2.2. Objetivos Especificos

- Analisar a resisténcia a corrosdo dos agos por meio da aplicacdo da técnica de

polarizacdo potenciodinamica e da técnica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

- Identificar e sugerir a melhor opgado de material, dentre os trés analisados, para

emprego em unidades de hidrotratamento.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Acos Inoxidaveis

3.1.1. Defini¢oes

Denominam-se, genericamente no meio industrial, que os agos inoxidaveis, “sdo os
acos que ndo se oxidam’, mesmo pela exposigdo prolongada a uma atmosfera
normal. No ambiente académico, “os agos inoxidaveis sdo acos que resistem a
oxidagdo e corrosdo”, motivados pela agao de agentes atmosféricos e dos agentes
quimicos (GENTIL, 2011). Essa propriedade é conseguida pela adigdo de, pelo
menos, 12% de cromo (em massa). Segundo Telles (2003), o cromo é o elemento de
liga basico dos agos inoxidaveis, cuja passivagao € conseguida pela formagéao de uma

pelicula de 6xidos e hidroxidos de cromo na superficie do metal.

Conforme Telles (2003), os agos inoxidaveis sao, portanto, agos de alta liga, contendo
de 12% a 26% de cromo (em massa), até 22% de niquel (em massa) e,
frequentemente, pequenas quantidades de outros elementos de liga. A pelicula
passivadora de o6xidos de hidroxidos de cromo, que é resistente e uniforme, tem
excelente aderéncia e plasticidade, baixa porosidade e volatilidade e solubilidade
praticamente nulas. O grau de inoxidabilidade do ago depende da estabilidade dessa

pelicula, que tem uma espessura média de cerca de 0,02um (TRESSE, 2019).

Embora a resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis seja, em geral, muito boa, isso
nao significa que sejam imunes a qualquer oxidagdo e muito menos a qualquer
processo corrosivo (OBOT, 2023). Como a passivagao desses agos € devida a
formacado de Oxidos de cromo, a sua resisténcia € boa, principalmente, em meios
oxidantes, aumentando, em geral, com a elevacédo da quantidade de cromo. Quase
todos esses agos estao sujeitos a corrosao por pites e corrosao em frestas nos meios
em que a passivagao € rompida ou nao consegue se formar completamente (TELLES,
2003).
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Segundo Carbd (2008), outros elementos metéalicos também integram estas ligas, mas
o cromo € considerado o elemento mais importante porque € o que da aos acos

inoxidaveis uma elevada resisténcia a corrosao.

Os acos inoxidaveis surgiram de estudos realizados em 1912, tanto na Inglaterra
como na Alemanha. O ago estudado na Inglaterra era uma liga ferro-cromo (Fe-Cr),
com cerca de 13% (em massa) de cromo. Na Alemanha, tratou-se de uma liga que,
aléem de ferro e cromo, continha também niquel. No primeiro caso, era um ago
inoxidavel muito préximo ao que hoje denomina-se de 420 e, no segundo, outro ago

inoxidavel bastante parecido com o que hoje classifica-se como 302 (BSSA, 2022).

Hoje é geralmente aceito que o ago inoxidavel foi descoberto na Europa no inicio do
século 20 (BSSA, 2022). Existe ainda algum debate sobre o local onde a primeira
aplicagao comercial foi feita, no entanto, tudo indica que o acgo inoxidavel foi
descoberto por Harry Brearley (1871-1948). Brearley comegou a trabalhar como
operario numa produtora de aco com a idade de 12 anos, na sua terra natal, Sheffield,
Inglaterra (BSSA, 2022).

Em 1912, foi dada a oportunidade a Harry e ele comegou a investigar, a pedido de
fabricantes de armas, uma liga metalica que apresentasse resisténcia maior ao
desgaste que ocorria no interior dos canos das armas de fogo, resultado do calor
liberado pelos gases. No inicio, sua pesquisa consistia em investigar uma liga com
maior resisténcia a corrosdo (GROVSMAN, 2017).

Porém, ao realizar o ataque quimico para revelar a microestrutura desses novos acos
com altos teores de cromo que estava a pesquisar, Brearley notou que o acido nitrico
(um reativo comum para os agos) n&o surtia efeito algum. Brearley ndo obteve uma
liga metalica que resistia ao desgaste, obteve, porém, uma liga metalica resistente a
corrosao (BSSA, 2022).

Para Silva; Mei (2011), os agos inoxidaveis sdo excelentes materiais quando
adequadamente empregados, mas 0 seu comportamento pode até ser pior do que o

do aco carbono, quando a sua indicagao nao for correta para o caso.
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Para Larosa (2010), os agos inoxidaveis sao ligas que se caracterizam-se,
principalmente, por apresentar uma maior resisténcia a corrosdao em meios liquidos,
gasosos e até mesmo atmosféricos. Estes agos podem também adquirir passividade
quando ligados a outros elementos metalicos como niquel, cobre, titdnio, nidbio,
silicio, molibdénio e aluminio (COLE; MARNEY, 2012).

Segundo Modenesi (2001), de um modo geral, a resisténcia a corrosao de todos os
acos inoxidaveis depende bastante do estado de acabamento da superficie do metal,
sendo tanto melhor quanto mais lisa ou mais polida estiver a superficie. Por esse
motivo, recomenda-se a remogao e esmerilhamento das irregularidades, o polimento

da superficie e o arredondamento de arestas.

As principais caracteristicas dos agos inoxidaveis sdo, em geral, segundo Harston;
Ropital (2014): alta resisténcia a corrosao, facilidade de limpeza, baixa rugosidade
superficial, boa soldabilidade, boas propriedades mecanicas a alta e a baixa
temperaturas e baixo custo de manutengao. A selecdo de um acgo inoxidavel depende
do tipo da aplicacdo, sendo considerados como requisitos o ambiente, o tempo de

vida util e a resisténcia a corrosdo (AHMAD, 2006).

Atualmente, o processo producdo dos agos inoxidaveis ocorre em fornos elétricos a
arco, a partir da fusao de sucata, ferros ligas e ferro gusa. Posteriormente, a carga
fundida é conduzida para o refino nos conversores, descarburizagao por argbnio-
oxigénio e descarburizagado por oxigénio-vacuo, sendo o processo argdnio-oxigénio

responsavel por 80% da producdo mundial de acos inoxidaveis (SABARA, 2013).

E através da adicdo de elementos de ligas que podem ser obtidas melhorias de
algumas propriedades. Em geral, a adi¢ao de elementos de liga nos agos inoxidaveis
objetiva uma ou mais das seguintes caracteristicas conforme Harston; Ropital (2014):
alterar as propriedades mecanicas, aumentar a capacidade de corte, conferir
resisténcia a corrosdo, conferir resisténcia ao desgaste, conferir resisténcia a
oxidagdo, modificar as caracteristicas elétricas e magnéticas e melhorar a
soldabilidade (OBOT, 2023).
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Para Modenesi (2001) cada classe de ago inoxidavel possui caracteristicas e
aplicagdes especificas que estdo diretamente relacionadas com o tipo de estrutura
cristalina. Os agos inoxidaveis que utilizam Cr e Mo para auxiliar na resisténcia a
corrosdo estao sujeitos a precipitagao da fase delta, que pode precipitar na matriz e/ou
nos contornos de grao, causando significativos impactos nas propriedades mecanicas

e de resisténcia a corrosao.

Os elementos de liga exercem influéncia nas propriedades dos agos inoxidaveis.
Segundo Kou (1987); Modenesi (2001); Villamil et al., (2002), os principais elementos

de liga adicionados aos agos inoxidaveis sao:

e Cromo: E o principal elemento de liga do aco inoxidavel. E o responsavel por dar a
resisténcia a corrosdo destes acos. E considerado como um ago inoxidavel todo
aco que possua um minimo de 10,5% (em massa) de cromo na liga. Maiores
concentracbes de cromo aumentam a resisténcia a corrosdo. Também é
empregado para aumentar a temperabilidade do ago e contribuir para a resisténcia

ao desgaste e dureza.

¢ Niquel: O niquel aumenta a ductilidade (consiste no grau de deformagao que um
material pode ter até o rompimento completo da sua estrutura) e tenacidade
(habilidade de um material de absorver energia até sua fratura, incluindo o regime
plastico). O niquel também reduz a taxa de corrosao e € adequado para ambientes
acidos. Este elemento também pode ser utilizado para endurecimento da liga por
precipitacdo. Normalmente o principal motivo para adicionarmos o niquel é para
promover uma microestrutura austenitica.

e Molibdénio: O molibdénio aumenta significativamente a resisténcia a corroséo
localizada ou uniforme. Ele aumenta um pouco a resisténcia mecanica, mas
promove fortemente uma microestrutura ferritica. No entanto, o molibdénio também
aumenta o risco de formacao de fases secundarias em acos ferriticos, duplex ou
austeniticos. A precipitacado das fases intermetalicas acontece devido a tratamentos
térmicos realizados entre uma faixa de temperaturas de 300 °C a 1000°C, causando

um efeito deletério na resisténcia a corrosao e resisténcia mecéanica.
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Cobre: O cobre aumenta a resisténcia de corrosao a certos acidos e promove uma
microestrutura austenitica. Também pode ser acrescentado para reduzir o
endurecimento mecanico em graus projetados para melhor usinabilidade (consiste
no processo de desgaste mecanico que visa dar forma a uma pecga, seja ela
metalica ou ndo). Pode melhorar a conformabilidade (facilidade com que o material

pode ser conformado sem prejuizos a sua integridade fisica).

Manganés: O manganés & geralmente empregado para melhorar a ductilidade a
quente. O seu efeito sobre o equilibrio de ferrita/austenita varia conforme a
temperatura: em baixas temperaturas estabiliza a austenita, mas em altas

temperaturas estabiliza a ferrita.

Silicio: O silicio aumenta a resisténcia a oxidagao (processo de degradagédo do
materiais que sao expostos a ambientes contendo uma atmosfera altamente
oxidante), tanto em altas temperaturas como em ambientes fortemente oxidantes
de temperaturas mais baixas. Promove uma microestrutura ferritica e aumenta a

resisténcia mecanica.

Carbono: O carbono é um formador de austenita que também aumenta a forga
mecanica. Em graus ferriticos, ele reduz fortemente a tenacidade e resisténcia a
corrosdo. Em graus martensiticos, o carbono aumenta a dureza e a resisténcia
mecanica, mas reduz a tenacidade.

Nitrogénio: O nitrogénio € um poderoso formador de austenita que também
aumenta significativamente a resisténcia mecanica. Também aumenta a resisténcia

a corroséo localizada ("pits"), especialmente quando combinado com o molibdénio.

Titanio: O titdnio é um forte estabilizador da ferrita e formador de carbonetos. Ele
também abaixa o carbono equivalente (conceito numérico empirico adotado para
avaliar como a composi¢cao quimica do carbono e dos demais elementos de liga
induz o processo de endurecimento). O titénio € adicionado no grau austenitico com
teor de carbono elevado para aumentar a resisténcia a corrosdo intergranular, mas

também para aumentar as propriedades mecanicas em altas temperaturas.
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e Niobio: O nidbio é um forte estabilizador da ferrita e formador de carbonetos. Assim
como o titanio, promove uma estrutura ferritica. Nos graus austeniticos é
adicionado para melhorar a resisténcia a corrosao intergranular, aumentar as

propriedades mecanicas em altas temperaturas.

e Aluminio: Se acrescentado em grandes quantidades o aluminio melhora a
resisténcia a oxidacao e, por isso, & usado em certos graus resistentes ao calor. E
usado também para formar compostos intermetalicos que aumentam a resisténcia
mecanica no estado envelhecido (tratamento térmico que consiste em aquecer a

uma temperatura relativamente baixa, mantida durante centenas de horas).

e Cobalto: O cobalto é usado em acos martensiticos, onde aumenta a dureza e a
resisténcia ao tratamento térmico de revenimento (tratamento térmico
caracterizado pelo reaquecimento abaixo da zona critica que normalmente é
realizado sempre apos o tratamento térmico da témpera), especialmente em

temperaturas mais altas.

e Vanadio: O vanadio forma nitritos e carbetos em temperaturas mais baixas,
estabilizando a ferrita e aumentando a tenacidade. Aumenta a dureza em acos

martensiticos devido ao seu efeito sobre o tipo de carboneto formado.
A Tabela 01 faz mengé&o aos principais elementos de liga presentes nos agos
inoxidaveis com relagdo a ampliagdo dos campos austenitico e ferritico do diagrama

de fases (ARMAS, 2008).

Tabela 01 - Elementos gamagéneos e alfagéneos nos agos inoxidaveis.

Gamagéneos Alfagéneos
Niquel Cromo
Manganés Aluminio
Carbono Titanio
Nitrogénio Vanadio
Cobre Molibdénio
Cobalto Ni6bio

Fonte: ARMAS, 2008.
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Em relacdo a formagdao da camada passiva, ou camada passivadora, no aco
inoxidavel, a mistura de cromo cria uma camada passiva, que é extremamente fina e
continua, apresentando estabilidade e resisténcia, formada sobre a superficie do ago
pela combinacdo do oxigénio com o cromo e protegendo o material da corrosao
(MODENESI, 2001). Essa camada passiva aparece de forma espontanea sempre que
0 cromo € exposto ao oxigénio. A camada é extremamente estavel e permanece em
toda a superficie do ago, ndo apresentando porosidade e, portanto, bloqueando toda
a agao do oxigénio sobre o0 ago (MODENESI, 2001; OBOT, 2023).

Aparentemente, nos agos inoxidaveis, duas regides poderiam ser consideradas dentro
deste filme passivo: uma, mais proxima ao metal, onde predominam os éxidos, e outra,
mais proxima do meio ambiente, onde predominam os hidroxidos (SANDVIK STEEL,
1999). Powell; Lamb (1999), afirmam que o filme passivo dos agos inoxidaveis é muito
fino e aderente. Os acos inoxidaveis formam e conservam filmes passivos em uma
grande variedade de meios, 0 que explica a elevada resisténcia a corrosao destes

materiais e a elevada empregabilidade que existem para a utilizagdo em varios meios.

A diferenca de comportamento entre um aco inoxidavel e outro material, que nao tenha
a capacidade de formar filmes passivos em um determinado meio, se manifesta com
o tragado de curvas “velocidade da corrosdo versus concentracdo de oxidante no
meio” (MODENESI, 2001). Na industria, o ago inoxidavel é utilizado em equipamentos
relacionados a alimentos, refrigeragcdo, arquitetura, construgdo civil, utensilios,
mobiliario, hidrelétricas, termelétricas, nucleares, torres de transmissao, plataformas,
tubulacdes, equipamentos de prospeccdo e extragcao de petroleo, perfuratrizes e
diversos outros equipamentos (CHIAVERINI, 2005; GENTIL, 2011).

Como exposto, os agos inoxidaveis representam um grupo de ligas metalicas
especiais cuja importancia como materiais de engenharia se da ndo somente em
funcdo de sua resisténcia a corrosao, caracteristica pela qual foram inicialmente
desenvolvidos, mas também a ampla gama de propriedades que podem ser
apresentadas, como dureza, resisténcia mecanica, tenacidade, ductilidade,
resisténcia ao desgaste, resisténcia a fluéncia, conformabilidade, dentre outras
(DAVIS, 1994).
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3.1.2. Classificagao dos acos inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sao divididos em cinco classes: austeniticos, martensiticos,
ferriticos, duplex (ferriticos-austeniticos) e endureciveis por precipitacdo (PADILHA;
GUEDES, 1994; ASM: STAINLESS STEELS, 2000). Como existem diversas classes
de acos inoxidaveis e dentro de cada classe uma grande variedade de ligas metalicas,
a selecao especifica do ago se da principalmente pela resisténcia a corrosio e pelas
propriedades mecanicas. Todavia, devem-se levar em conta outros fatores como

processo de fabricagao, disponibilidade e custos (DAVIS, 1994).

Desde sua descoberta, o aco inoxidavel passou por uma evolugao constante, criando
diversos tipos de aco, cada um com suas proprias caracteristicas. As principais

familias dos agos inoxidaveis sao apresentadas na Figura 01.

Figura 01 — As familias dos agos inoxidaveis.

Aco inoxidavel — Tipo Cr Tipo martensitico
Tipo ferritico
——Tipo Cr=Ni r Tipo austenitico
Tipo austenite/ferrite (tipo duplex)

Tipo de endurecimento precipitado

Fonte: PADILHA, A. F.; GUEDES, 1994.

» Acos inoxidaveis martensiticos

Esta é a classe de aco inoxidavel que tem a menor participagdo no volume de
utilizagcao dos acgos inoxidaveis (MCGUIRE, 2008). A principio sdo semelhantes a
alguns agos carbono que sao austenitizados, endurecidos por témpera (processo de
tratamento térmico com o objetivo € gerar alta dureza e grande resisténcia ao ago) e
entdo revenidos para aumento da ductilidade e tenacidade (DAVIS, 1994), resultando
em uma microestrutura predominantemente martensitica na temperatura ambiente.
Porém sua composicao é bem distinta pois, além de ferro e carbono, apresentam altos

teores de cromo de 11% a 18% (em massa), conforme Galvele (1983); Mei (2010).
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Outros elementos podem ser adicionados com fungdes especificas, como o niquel
e/ou molibdénio que objetivam melhorar a tenacidade e a resisténcia a corrosao,
enxofre ou selénio para melhorar a usinabilidade e niobio, silicio, tungsténio e vanadio

para modificar o tratamento térmico (ASM, 2003).

Estes acos apresentam resisténcia a corrosdo moderada, 6tima resisténcia ao
desgaste (CARBO, 2008), sdo magnéticos, podem alcangar elevados valores de
dureza e limite de resisténcia mecanica, por outro lado apresentam trabalhabilidade e
soldabilidade inferiores as demais classes de agos inoxidaveis (SAWCZEN, 2014),
tém resisténcia a fluéncia mais baixa que os agos austeniticos e sdo suscetiveis a
fraturas frageis (os materiais frageis n&o suportam altera¢des significativas na sua
estrutura antes da ruptura, quando submetidos a algum esforgo) em temperaturas
inferiores a 15°C (TELLES, 2003).

» Acos inoxidaveis ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo a classe de agos inoxidaveis de menor custo e a
que apresenta maior crescimento quanto a utilizacdo (MCGUIRE, 2008). Tém
composi¢cdo semelhante aos martensiticos pois também sao ligas a base de ferro e
cromo, entretanto apresentam geralmente maiores teores de cromo de 11% a 30%

(em massa) e teor de carbono mais baixo (MEI, 2010).

Os acos ferriticos ndo sao temperaveis, mas podem ser endurecidos com trabalho a
frio (TELLES, 2003). Porém o aumento de resisténcia resultante dessas operacdes
nao & muito relevante, uma vez que as taxas de encruamento (fendbmeno pelo qual
um metal ductil se torna mais duro e mais resistente quando submetido a deformacéao
plastica) da ferrita sao relativamente baixas (WOLFART, 2002).

Em relagdo as suas propriedades, os acos inoxidaveis ferriticos tém ductilidade
moderada e boa capacidade de estampagem (ASM, 2003), em geral, tém maior
resisténcia a corrosao que os acos inoxidaveis martensiticos devido aos teores de
cromo mais elevados e Otima resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas,

comparavel a dos acos austeniticos e com a vantagem de menor custo (MEI, 2010).
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» Acos inoxidaveis duplex

A classe de agos duplex € o membro mais recente da familia de agos inoxidaveis
(MCGUIRE, 2008) e sao ligas compostas por ferro, cromo (18% a 27%) (em massa),
niquel (4% a 7%) (em massa), molibdénio (1% a 4%) (em massa) (MEI, 2010),
carbono (geralmente menos que 0,03%) (em massa), nitrogénio, tungsténio, cobre,
entre outros (SAWCZEN, 2014).

O principal diferencial desses agos (e a razdo de sua nomenclatura) € que na
temperatura ambiente apresentam uma microestrutura bifasica de ferrita e de
austenita (ASM, 2003) em proporgdes volumétricas aproximadamente iguais na
maioria das ligas dessa classe, sendo que o controle da quantidade de cada fase é
definido pelo tratamento térmico e pela composi¢cdo quimica da liga (SAWCZEN,
2014; OBOT, 2023).

Em relagao as suas propriedades estes agos combinam atributos dos acos inoxidaveis
ferriticos e austeniticos, com destaque para a elevada resisténcia mecanica, boa
tenacidade, 6tima resisténcia a corrosao, contudo, em geral, apresentam elevados

custos monetarios (MEI, 2010).

» Acos inoxidaveis endurecidos por precipitagao

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitagdo sao ligas compostas por ferro,
carbono, cromo (12% a 17%) (em massa), niquel (4% a 8%) (em massa), molibdénio
(0% a 2%) (em massa), (MEI, 2010), e outros elementos responsaveis pelo
endurecimento por precipitagdo como cobre, aluminio, titanio e/ou nidbio (WOLFART,
2002). Sao classificados em trés tipos de acordo com a microestrutura final:

martensiticos, austeniticos e semiausteniticos (CHIAVERINI, 2005).

Apresentam alta resisténcia mecanica e apesar de sua resisténcia a corrosao ainda
ser inferior a dos agos austeniticos (TELLES, 2003), estas ligas apresentam
combinagao resisténcia mecanica/resisténcia a corrosdo superior a dos acos
martensiticos (DAVIS, 1994).
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3.1.3. Os acos inoxidaveis austeniticos

Dentre os acos inoxidaveis, os austeniticos sdo os que possuem maior volume de
producao (CALLISTER, 2020) e sédo caracterizados por terem composi¢cao quimica a
base de ferro, cromo (16% a 30%) (em massa), niquel (8% a 35%) (em massa),
carbono (em geral abaixo de 0,08%) (em massa), além de outros elementos que
podem ser adicionados para complementar a liga, como o molibdénio, ou para

substituir o niquel, como o manganés ou nitrogénio (SAWCZEN, 2014).

Devido a presenca de elementos estabilizadores da austenita (niquel, manganés ou
nitrogénio), estes acos no estado solido apresentam microestrutura austenitica em
qualquer temperatura, inclusive na temperatura ambiente (MEI, 2010). Dentre os agos
inoxidaveis convencionais, sdo os austeniticos que apresentam superior resisténcia a
corrosdo, além de outras caracteristicas relevantes, como: sublime resisténcia a
fluéncia e a fadiga mecanica (TELLES, 2003), 6tima ductilidade (CARBO, 2008),
grande resisténcia ao impacto, elevada tenacidade, boa soldabilidade, resisténcia a

deformacgao a quente e no estado recozido sdo ndo magnéticos (MEI, 2010).

Segundo Telles (2003), existe uma variedade muito grande de agos inoxidaveis
austeniticos, os agos convencionais sao classificados pelo American Iron and Institute
(AISI) e pela American Society for Testing and Materials (ASTM) em dois grupos,

denominados de “série 300” e “série 200”.

A série 300, que é a mais difundida comercialmente, abrange os agos com 16% a 25%
de cromo (em massa) e 7% a 22% (em massa) de niquel, tendo ainda, pequenas
quantidades de outros elementos de liga. Nos agos da série 200, o niquel é
parcialmente substituido pelo manganés, tendo esses materiais até 6% (em massa)

de niquel e até 15% (em massa) de manganés.

De todos os agos austeniticos, o0 304 apresenta elevada empregabilidade na pratica,
por exibir uma 6tima combinagao de excelente resisténcia a corrosdo e custo nao
muito elevado, cabendo por isso, a esse tipo de aco, cerca de 50% de todas as
aplicagdes de acos inoxidaveis em geral (GROYSMAN, 2017; CALLISTER, 2020).
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Os agos contendo molibdénio “Mo” (316 e 317) tém superior resisténcia a fluéncia
(comportamento do material submetido a tensao inferior ao limite de escoamento por
tempos longos e temperaturas elevadas quando o material é metalico) e melhor
resisténcia a corrosdo (principalmente em meios acidos) do que os outros agos
austeniticos, porém, apresentam custo elevado. A adicdo de molibdénio obriga,
também, a aumentar a quantidade de niquel para manter a estrutura austenitica,

porque o molibdénio & um forte formador de ferrita (TELLES, 2003).

Segundo Telles (2003), em relagdo a quantidade de carbono, distinguem-se trés
grupos de agos austeniticos: os agos de carbono normal (até 0,08%) (em massa)
como o ago 304, os agos de baixo carbono (até 0,03%) (em massa) e possuem o
sufixo “L” como o 304L, tem-se ainda os agos de extra baixo carbono (até 0,02 %) (em

massa) com o sufixo “ELC”, como o 304 ELC.

Por fim, tém-se os agos austeniticos de carbono controlado (tipos “H”), os quais sao
especificados os limites maximos (0,10%) (em massa) e minimo (0,04%) (em massa)
de carbono, usados em servicos de temperaturas elevadas, como o aco 304H
(TELLES, 2003).

Segundo Tschiptschin (2015), a adicdo de niquel como elemento de liga, em
determinadas quantidades, permite transformar a estrutura ferritica em austenitica e
isso tem como consequéncia uma grande mudanga em muitas propriedades. Os agos
inoxidaveis austeniticos, dos quais o0 304 (18% Cr e 8% Ni) (em massa) é o mais
popular, ttém excelente resisténcia a corrosao, excelente ductilidade (existe aqui, neste
caso, uma grande mudanga nas propriedades mecanicas se 0s comparamos com 0S
ferriticos) e excelente soldabilidade (TSCHIPTSCHIN, 2015).

Os inoxidaveis austeniticos sao utilizados em aplicacbes em temperatura ambiente,
em altas temperaturas (até 1150°C) e em baixissimas temperaturas (condi¢des

criogénicas), que dificilmente sdo conseguidas com outros materiais (MEI, 2010).

Na Tabela 02 sao apresentadas as principais aplicagbes dos acos inoxidaveis
austeniticos, segundo (ARMAS, 2008).
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Tabela 02 - Principais aplicagdes dos acos inoxidaveis austeniticos.

AISI Principais Aplicagoes

304 Equipamentos para a industria petroquimica, papel e celulose, téxtil,
hospitalar, farmacéutica, tubos e tanques.

304L Equipamentos para a industria petroquimica, papel e celulose, téxtil,
farmacéutica, para estampagem profunda.

304H Equipamentos para a industria petroquimica, papel e celulose,
usado quando que exigem maior resisténcia em altas temperaturas.

316 Equipamentos da construgao civil, arquitetura, equipamentos para a
industria petroquimica, refinarias, papel e celulose, téxtil,

317 Equipamentos das industrias quimicas e petroquimicas, papel e

celulose, condensadores, equipamentos para industria nuclear.
321 Aplicacéo na industria elétrica, alimenticia e petroquimica.

347 Aplicacdo na industria petrolifera, principalmente em refinarias, em
forma de tubos, conexdes ou chapas planas.

Fonte: ARMAS, 2008.

Para Bernardelli (2007), um dos problemas enfrentados pelos acos inoxidaveis € o da
acao corrosiva provocada pelo anion cloreto. Dependendo da concentragao de
cloretos no meio, da temperatura e do potencial de hidrogénio (pH), trés formas de

corrosao podem ocorrer: por pites, por frestas e sob tensao.

Para Davis (1994), em meios que contém anion cloreto, os agos inoxidaveis
austeniticos correm o risco de sofrer formas localizadas de corrosédo (como as
corrosdes por pites e em frestas). Neste caso, o ataque provocara lacunas metalicas
no filme passivo. A velocidade de criacdo de lacunas aumenta com a concentracao
de cloretos no meio (CALLISTER, 2020).

Dessas trés formas de corrosdo, os ferriticos também s&o propensos as duas
primeiras e, em geral, os austeniticos possuem melhor resisténcia que os ferriticos as
corrosdes por pites e em frestas, devido a acdo do niquel, que favorece a
repassivagao do material nas regides onde o filme passivo foi rompido por estas
formas de corrosao (GENTIL, 2011).
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A corrosdo por pites e a corrosao por frestas, sdo formas de corrosao
extraordinariamente localizadas e sdo bastante parecidas, pelo menos em seus

mecanismos de propagacgao (DAVIS, 1994).

A quantidade maxima de carbono nos acgos 304, 316 e 317 é de 0,08% (em massa).
Quando esses materiais sdo submetidos a temperaturas entre 425°C e 850°C, o
carbono e o cromo se combinam e se precipitam como carboneto de cromo (Cr23Ce)
(ISAACS, 1990).

Para Beraldo (2013), esta precipitagcao ocorre preferencialmente nos contornos de
grao do material, o que provoca um empobrecimento de cromo nas regides
adjacentes. O fendbmeno é conhecido como sensitizagdo e um material sensitizado,
dependendo da intensidade da precipitacdo de carbonetos de cromo, pode ficar com
quantidades de cromo em solugao sdlida, nas adjacéncias dos contornos de gréo, tao

baixas que essas regides ja ndo terdo a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis.

Como o empobrecimento do cromo ocorre nas adjacéncias dos contornos de gréo,
esse tipo de processo de corrosdo, que acaba destacando os graos do material, é
conhecido como corrosao intergranular (MEI, 2010). Como o cromo precipita como

carboneto, uma solucéo obvia é reduzir a quantidade de carbono nestes materiais.

Os agos inoxidaveis com carbono maximo de 0,03% (em massa) sdo as versdes
utilizadas na fabricacdo de equipamentos que trabalham com meios capazes de
provocar corrosao em materiais sensitizados. Elementos estabilizadores, como titanio
e niébio, podem ser adicionados com o objetivo de evitar a sensitizagdo (LIPPOLD;
KOTECKI, 2005).

Conforme Mei (2010), o ago inoxidavel 317 tem como principal caracteristica a adigéo
superior de molibdénio em sua composi¢ao quimica, o que garante o aumento da
resisténcia ao ataque quimico quando comparado aos demais agos austeniticos
cromo-niquel-molibdénio. Oferece ainda melhores caracteristicas de fluéncia e
resisténcia mecanica a elevadas temperaturas quando comparados aos acos
inoxidaveis convencionais (MEI, 2010; CHAVES; MELCHERS, 2011).
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A combinagdo de molibdénio e nitrogénio da composi¢do quimica desse ago é
particularmente efetiva em aumentar a resisténcia a corrosao por pites, especialmente
em meios acidos contendo cloretos. Além disso, o nitrogénio também contribui para o

aumento da resisténcia mecanica da liga (GEMELLI, 2001).

As principais aplicagdes do ago 317 estado voltadas para a industria quimica, industria
de petrdleo e petroquimica, nas industrias produtoras de papel e celulose, e como
condensadores em estagdes geradoras de energia a base de combustivel fossil e
nuclear (GEMELLI, 2001). Destina-se as aplicagbes onde exige-se resisténcia a
corrosao por acidos organicos fortes, como os acidos nafténicos encontrados no refino

de petroleo.

O molibdénio € um elemento de liga frequentemente adicionado aos agos inoxidaveis
austeniticos para melhorar sua resisténcia a corrosdo. Ele desempenha um papel
crucial na protegdo contra a corrosdo em ambientes agressivos, como solugdes
salinas, acidos e ambientes com altas temperaturas (OBOT, 2023). Existem dois
principais mecanismos pelos quais o molibdénio influencia a resisténcia a corroséo

dos agos inoxidaveis austeniticos (MAURICE, et al., 2015):

» Resisténcia a corrosido localizada: O molibdénio aumenta a resisténcia do aco
inoxidavel a corrosao localizada, como corrosdo por pite e corrosdo sob tenséo.
Esses tipos de corrosdo sado especialmente problematicos em ambientes contendo
cloretos, como agua do mar. O molibdénio restringe a formagao e o crescimento de
pites e aumenta a capacidade do ago inoxidavel para resistir a corrosao sob tenséo,
melhorando a sua durabilidade (MAURICE, et al., 2015).

» Resisténcia a corrosao generalizada: O molibdénio também melhora a resisténcia
a corroséo generalizada dos agos inoxidaveis austeniticos. Ele forma uma camada
de 6xido de molibdénio (MoOs) na superficie do material, que atua como uma
barreira protetora contra a corrosdo. Essa camada de 6xido é altamente aderente
e estavel em uma ampla faixa de pH, protegendo o aco inoxidavel contra a corrosédo

em ambientes acidos e alcalinos (MAURICE, et al., 2015).
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3.2. Cloreto de amodnio

3.2.1. A formacéao do cloreto de aménio na industria petroquimica

O cloreto de aménio (NH4Cl) € um tipo de sal formado na se¢ao de alta presséo das
unidades de hidrotratamento, estando associado aos contaminantes presentes na
carga (API-RP 571, 2011). Em geral, a formagéo do cloreto de aménio é observada
para concentragdes de cloretos na carga acima de 2,0% (em massa) (BAHRI; ARIFF,
2018; MAZEEDI et al., 2018; APl RP-932, 2019; LIU et al., 2020).

As cargas destas unidades apresentam compostos de cloreto e nitrogénio, que
reagem com o hidrogénio formando o acido cloridrico (HCI) e amonia (NHs). Aditivos
utilizados em correntes de petréleo como neutralizadores podem adicionar tragos de

compostos nitrogenados a carga (HIRATA, 2009).

Conforme Lin (2017), algumas cargas podem ainda conter compostos a base de
halogénios (bromo e fluor), que na presenca de NH3 podem formar os respectivos
halogenetos de aménia (NH4Br e NH4F). O hidrogénio proveniente do processo de

reforma catalitica pode conter teores de acido cloridrico (TREESE, 2019).

A Figura 02 mostra o espelho fixo de um feixe tubular de trocador de calor pertencente
a uma unidade de hidrotratamento de diesel com incrustagdo pelo sal cloreto de
amonio.

Figura 02 — Incrustagéo de cloreto de aménio em feixe tubular.
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A formagao do sal cloreto de amoénio, Equacédo (01), € oriunda das reacbes de
hidrodesnitrogenacéo na sec¢ao de reagao das unidades de hidrotratamento com os
ions cloreto (API RP-932, 2019):

NHs3 (g) + HCI (g) — NH4Cl (s (01)

A Figura 03 mostra o diagrama esquematico dos mecanismos envolvidos na formagéo
de sais de halogenetos de aménia (PETROBRAS, 2018). Observa-se o equilibrio
termodindmico do sistema vapor-agua-sal, responsavel pela deposi¢cao de sais de

cloreto de amoénia e bissulfeto de amoénia.

Figura 03 — Diagrama esquematico de formagéo de sais de amdnia.

Equilibrio HCI*/H,S — NH, — Agua

VAPOR SOLDO

HCl (V) + NH, (V) Deposicdo  NH I (S)
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= a
v

HCl (ag) + NH, (ag) 23%0ci2s8e  NH,' + CI

-— .

H,S (ag) + NH, (ag) Associagao NH " + HS

AGUA

Fonte: PETROBRAS, 2018.

Em relagc&o a concentragédo de contaminantes, esta € fungéo do teor de contaminantes
na carga e da severidade (elevadas pressbes e temperaturas) do processo de
hidrotratamento, quanto maior a severidade, maior a concentragao de HCl e NH3 (ZHU
et al., 2015).
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3.2.2. A corrosao por cloreto e amonio em refinarias de petroleo

Segundo Al-Moubaraki e Obot (2021), nas industrias de refino de petréleo, a corroséo
pelo cloreto de amoénio pode ser considerada uma das principais causas de falhas na
integridade de equipamentos e tubulagdes. As unidades afetadas por este tipo de
corrosao envolvem os hidrotratamentos, as torres de destilacdo e as unidades de
conversao catalitica. O sal de cloreto de amdnio promove a corrosao localizada nos
materiais (TOBA, et al., 2011).

O acgo carbono € o material de construgdo mais comumente utilizado nos processos
de refino de petrdleo. A taxa de corrosdo do ago carbono é geralmente considerada
elevada em meios contendo o cloreto de amébnio, ndo sendo, portanto, indicado seu
emprego nestas unidades (AL-MOUBARAKI; OBOT, 2021).

O cloreto de amoénio é considerado um sal acido porque € formado por um acido forte,
acido cloridrico, e uma base fraca, a amoénia. As solucdes diluidas de cloreto de
amonio (< 0,1% em massa) ndo séo geralmente consideradas corrosivas. A corroséo
€ mais severa proximo ao ponto de orvalho da agua, onde as concentracdes de cloreto
de amoénio podem ser extremamente elevadas (AL-MOUBARAKI; OBOT, 2021).

Para Al-Mazeedi et al. (2021), nas unidades de hidrotratamento, sdo empregados os
processos de dessulfurizagao e desnitrogenacao que efetuam a remocgao do enxofre
em equipamentos denominados de reatores, em elevada pressao e temperatura de
operagado. Nota-se, a jusante desses reatores a presenga de sais de amdnio que

promovem elevada corrosdo, em especial, nos trocadores de calor.

A corrosao por sais de cloreto de aménio € um importante causador de falhas em
equipamentos da industria do refino de petroleo, os fatores da corrosao pelo NH4Cl no
aco carbono foram investigados pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e medi¢cdes de polarizacdo potenciodindmica. Os resultados dos
experimentos indicaram que o processo de corrosdo era principalmente controlado

pelo processo de transferéncia de carga (WANG, H. et al., 2018).
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Fatores criticos do processo de corrosao por cloreto de amoénio (API-RP 571, 2011):

e As concentracdes de NHs, HCI e sais de amina, a temperatura e a disponibilidade
de agua sao os fatores criticos a serem considerados;

e Os sais de cloreto de aménio podem precipitar em correntes de alta temperatura a
medida que sao resfriados, dependendo da concentracdo de NH3z e HCI, e podem
corroer tubulacbes e equipamentos em temperaturas bem acima do ponto de
orvalho da agua (acima de 149°C);

e Os sais de cloreto de aménio sao higroscépicos e adsorvem agua rapidamente.
Uma pequena quantidade de agua pode, em geral, levar a uma corrosao muito
severa e agressiva (acima de 2,5mm.ano");

¢ Os sais de cloreto de amoénio sdo altamente soluveis em agua, altamente corrosivos
e formam uma solugdo acida quando misturados com agua. Algumas aminas
neutralizantes reagem com cloretos para formar cloridratos de amina que podem
agir de maneira semelhante, ao cloreto de aménio;

¢ As taxas de corrosdo aumentam com a elevacao da temperatura do meio;

¢ Quando os sais de cloreto de ambnio se depositam em temperaturas acima do
ponto de orvalho da agua, uma injecao de agua pode ser necessaria para dissolver

0s sais e mitigar o processo corrosivo.
Unidades ou equipamentos afetados pela corroséo (ZHU, et al., 2015):
¢ Unidades de sistemas de topo de torres de destilagao de petrdleo:
O topo da torre, as bandejas internas, a tubulacédo de topo e os trocadores de topo
podem estar sujeitos a incrustagdo e corrosao por cloreto de aménio. Depdsitos
podem ocorrer em zonas de baixo fluxo devido a condensacao de sais de amoénia na

fase de vapor (API-RP 571, 2011).

¢ Unidades de hidrotratamento de derivados de petroleo:
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Os fluxos de efluentes do reator estédo sujeitos a incrustagao por cloreto de aménio e
consequentemente, ocasionar a corroséo. A concentragéo de cloreto na carga das
unidades de hidrotratamento em torno de 15ppm pode provocar este tipo de corroséo,
segundo o (API RP-932, 2019).

Na Figura 04 pode ser observado um trocador de calor com sais de cloreto de aménio

em seu espelho fixo.

Figura 04 — Trocador de calor exposto a sais de cloreto de amdnio.

e ald
Fonte: PETROBRAS, 2023.

Os sais de cloreto de amonio representam um problema comum para a industria da
refinagédo de petréleo (OBOT, 2023). Estes sais levam a obstrugao de feixes de tubos
de permutadores de calor, resultando em perda de eficiéncia de troca térmica,
corrosao por depdsitos, corrosao localizada, quando expostos em meio aquoso
(MUNSON; CAYAD, 2018).

Aparéncia e morfologia da corrosao por cloreto de amoénio (OU, et al., 2022):

Os sais de cloreto de aménio tém aspecto esbranquicado, esverdeado ou
acastanhado. A lavagem com agua e/ou vaporizagao ira remover os depositos de
forma que durante a inspecgéao visual, ndo seja evidente a ocorréncia do processo de
deposicdo dos sais. A corrosao por baixo dos sais € tipicamente muito localizada e

resulta em corrosdo por pites. As taxas de corrosdo podem ser extremamente altas.
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Prevencao e/ou mitigagdo desta forma de corrosao:

A boa pratica dos projetos das unidades de refino deve prever um escoamento
simétrico e hidraulicamente equilibrado dentro e fora dos trocadores de calor (API-RP
571, 2011). As ligas que s&o mais resistentes a corrosao terdo melhor resisténcia aos
sais de cloreto de amdnio, mas mesmo as ligas a base de niquel e de titanio mais
resistentes a corrosdo em geral, podem sofrer este tipo de corrosdo (OBOT, 2023).
Uma lavagem continua ou intermitente de agua pode ser necessaria no efluente para

lavar os depdsitos de sal, € a denominada de agua de lavagem (API-RP 571, 2011).

Em unidades de hidrotratamento, destaca-se o uso de agua de lavagem na remogao
e diluicdo dos sais de aménio presentes tipicamente apds os reatores dessas
unidades e nos trocadores a ar, com isso evitando-se a acumulagdo, e posterior
incrustacao nos tubos de troca térmica (THORAT; SONWANI, 2022).

Inspegdo e monitoramento:

O acumulo de sais de cloreto de aménio, em geral, é feito de forma localizada e a
corrosao resultante pode ser dificil de se detectar. O monitoramento de espessura por
ultrassom pode ser usado para determinar a espessura remanescente da parede do
equipamento ou tubulagéo (API-RP 571, 2011).

O monitoramento dos fluxos de alimentacdo dos efluentes dara uma indicacdo da
quantidade de aménia e cloretos presentes na carga. O monitoramento e o controle
da temperatura podem ser eficazes para manter as temperaturas do material metalico

acima da temperatura de deposicao de sal (API-RP 571, 2011).

A comunidade académica tem publicado algumas referéncias sobre a corrosao por
sais de aménio em unidades de hidrotratamento em refinarias de petréleo, como os
seguintes: Damin (1978); Stepnowski (2002); APl RP 932B (2004); NACE 06576,
06577 2006); Lordo (2007); Alvisi, Lins (2008); Zhu et al. (2015); Grovsman (2017);
Zheng et al. (2017); Baranwal, Rajaramn (2019); Treese (2019); Beck et al. (2019);
Yang et al. (2017); Akpanyung et al. (2019); Fasihi et al. (2020); Liu et al. (2020).
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Contudo, nota-se a escassez de publicagdes de artigos com estudos em refinarias

brasileiras.

De uma forma geral os artigos afirmam se tratar de uma forma de corros&o agressiva,
causadora de diversas ocorréncias operacionais como perfuracées em tubos de troca
térmica, perda de espessura localizada em cascos de permutadores de calor, em
tubulacbes de processo, principalmente as secbes apds os reatores de
hidrotratamento de diesel e de gasolina (IWAWAKI, 2007).

Nota-se também a elevada incrustacdo e obstrugcdo observada em tubos de troca
térmica, causando perda de carga no sistema e problemas no equilibrio do
escoamento hidraulico e deficiéncia da troca térmica entre os produtos.

OU et al. (2022), analisaram uma falha operacional ocorrida em um permutador de
calor, da unidade de hidrogenacéo a diesel, de uma refinaria de petroleo chinesa. De
acordo com os resultados da investigagao, a falha ocorrida no permutador de calor foi
causada pela corrosao por cloreto de amoénio. A distribuicdo fisica do escoamento
(fluxo) hidraulico dos tubos levou a falha por corrosdo do permutador de calor. As
particulas de cloreto de amdnio formam uma solugao corrosiva de alta concentracéo,
que destrdi a pelicula protetora na parede metalica dos tubos e leva a perfuragao por
corrosdo localizada dos tubos de troca térmica.

Segundo Liu, X. et al. (2020), o cloreto de aménio provém principalmente das
impurezas do petréleo bruto. Durante a decomposicdo e quebra das cadeias do
petréleo bruto na torre de destilagdo, os elementos contaminantes como o enxofre e
o cloreto reagirdo com o hidrogénio e formardo a amoénia e o acido cloridrico. As
particulas de sais de amoénio, sdo suficientes para a deposi¢ao nas paredes internas
dos feixes tubulares, causando obstrugdo e bloqueio do escoamento. Em algumas
condic¢des corrosivas severas, a deposicao do sal de cloreto de amdnio formara uma
corrosao localizada, com consequente perda da contencéo de produtos derivados de
petréleo para o meio-ambiente Baranwal; Venkatesh (2017), Mahajanam et al. (2018),
Munson; Cayard (2018), Baranwal; Rajaraman (2019), Shokri (2019).
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3.3. Técnicas eletroquimicas de avaliacao da corrosao

Para Wolynec (2003), as técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliagao,
no controle e na investigagdo da corrosdo de metais sofrendo diferentes tipos de
ataques corrosivos. E o caso, por exemplo, da determinacdo da suscetibilidade de um
metal a corrosao por pite através da determinagao do potencial de pite por meio de
curvas de polarizagédo anddica (PULINO; ALONSO, 1993).

Para que haja a ocorréncia de corrosao eletroquimica, é necessaria a transferéncia
de elétrons, isto &, a ocorréncia de reagdes de oxirredugcao. Este tipo de corrosao
desencadeia-se através da formacao de uma pilha de corros&o eletroquimica, a qual
contém obrigatoriamente os seguintes elementos que, conforme Gentil (2011), sdo:

e anodo: regido em que ocorrem as reagdes de oxidagdo. Consequentemente, é a
superficie na qual a corrosao ocorre;

e catodo: regido em que ocorrem as reagdes de redugao, assim, a superficie torna-
se protegida, n&o ha corrosao;

e eletrdlito: solugdo condutora que envolve o catodo e o dnodo e capaz de conduzir

elétrons e ligacao elétrica entre catodo e anodo.

A distancia que a corrente elétrica percorre numa reacao de corrosao eletroquimica
pode variar bastante, desde uma dimensao da ordem de um tamanho de gréao
(micrometros), como no caso da dissolu¢gdo de um metal em uma solugéo acida, até
quildbmetros de distancia, como no caso da corrosdo por correntes de fuga de
tubulagbées enterradas nas vizinhangas de uma estrada de ferro (MATTIUSI et al.,
2015).

Segundo Wolynec (2003), na maioria das reagdes eletroquimicas os ions se
movimentam através de eletrdlito liquido, normalmente aquoso. No entanto, em
reacoes de oxidacdo nao se tém eletrdlito liquido e o movimento de ions ocorre
através da pelicula de 6xido metalico que se forma na superficie do metal (MATTIUSI
et al., 2015). Este oxido funciona como um eletrdlito solido e garante a natureza
eletroquimica da reacgao.
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Os acgos ligados ao Cr-Mo sao materiais que, sob certas condi¢des, podem vir a
apresentar importantes limitagdes relativas a resisténcia a corrosdo em meio aquoso.
Por meio aquoso, considera-se nao apenas a imersao, mas também o contato do aco
com filmes condensados que, sob certas condi¢cbes, se formam e recobrem sua
superficie (ALVISI, 2007).

De acordo com Wolynec (2003), a corrosao por pites € caraterizada por um ataque
altamente localizado de metais que se apresentam passivados, tais como os agos
inoxidaveis. Somente ocorre num dado meio em potenciais de eletrodo iguais ou

superiores a um determinado potencial, conhecido como potencial de pite (Epite).

Assim, esse potencial tem-se constituido num parametro padrao na avaliacdo da
resisténcia de um metal a esse tipo de ataque, bem como a dependéncia desse
potencial para com as diversas variaveis do metal e do meio, e tem sido
extensivamente utilizada na investigagdo do mecanismo dessa forma de corroséo,
como citado por Fenga et al. (2016); Shen et al. (2022); Vasyliev et al. (2022).

O potencial de pite pode ser determinado por meio de varias técnicas de polarizagao
eletroquimicas, sendo as mais comuns as que utilizam a técnica potenciocinética (ou

potenciodinamica) e a técnica potenciostatica (MATTIUSI et al., 2015).

Segundo Kano et al (2021), o potencial de corrosdo (Ecor) € um dos parametros
eletroquimicos de mais facil determinacao experimental. De fato, como se trata de um
potencial assumido pelo metal, € suficiente proceder a medida direta desse potencial
com relagdo a um eletrodo de referéncia, essa medida é também designada como

medida de potencial de circuito aberto ou Open Circuit Potential (OCP).

Em resumo, existe uma diferenca de potencial entre o metal e a solugao, conhecida
como potencial de eletrodo que, medido em relacdo a um eletrodo de referéncia,
recebe o nome de potencial de circuito aberto. O acompanhamento do potencial de
corrosdo com o tempo é recomendado sobretudo nos estagios iniciais do ensaio de

CcOorrosao.



43

3.3.1. Técnica de polarizagao potenciodinamica

Conforme Gentil (2011), a polarizagdo potenciodindmica é uma técnica para a
obtencdo de curvas de polarizagdao e prevé a varredura continua do potencial,
iniciando-se ou no potencial de corrosdo (aquele que se estabelece quando da
imersdo do material na solugdo) ou em potenciais onde predominam reagdes
catddicas (aqueles menores que o potencial de corrosao), elevando-se o potencial a

taxa de varredura constante.

Influenciam a forma das curvas de polarizacdo, a velocidade de varredura, a
composicado da solugdo, o tempo de imersao anterior a varredura de potencial e a
temperatura de ensaio. A corrente, nas curvas de polarizagao, € mostrada em valores
absolutos, e é dividida pela area de material exposta as reacdes, criando o conceito
de densidade de corrente (WANG et al., 2022).

As curvas de polarizagado permitem a determinagdo dos potenciais de ruptura dos
filmes passivantes, os potenciais de pites (Epite). Quando o material sofre altas
polarizacdes anddicas, a dissolugao do dxido de cromo, no caso de agos inoxidaveis,

ocorre através da Equacao (02), Kano et al (2021).

Cr203 + 100H" — 5H20 + 2(CrOa4)? + 6e Equagéo (02)

Esta reagcédo ndo pode ser entendida como um processo de corrosao, ja que nao ha
quebra da camada passiva e nao implica a dissolu¢gao do metal base. No entanto, a
reagcao sugere uma possivel diminuicdo da capacidade de protecdo da camada
passiva quando exposta a uma determinada faixa de potencial. A capacidade de
protecdo das camadas passivas em acos inoxidaveis tem sido, tradicionalmente,

relacionada com o seu conteudo de 6xido de cromo (Cr203), (GIRISHA et al., 2017).



44

Para se obter uma curva de polarizagao experimental, segundo Wolynec (2003), pode-
se langar mé&o de um dos seguintes métodos convencionais: o primeiro € o método
potenciostatico, no qual aplicam-se valores discretos, crescentes ou decrescentes, ao
potencial de eletrodo (E) em volts e, em cada potencial, determina-se o

correspondente valor da variagao da densidade de corrente (Ai) em A.cm™2.

O segundo € o método potenciocinético ou potenciodindmico, nos quais varia-se
continuamente o potencial de eletrodo e registra-se a variagado densidade de corrente,
que também varia de uma forma continua. O declive da reta de variagao do potencial
de eletrodo com o tempo representa a velocidade de varrimento, expressa, por
exemplo, em mV.min"'. Este varrimento de potencial é provido por uma unidade

especifica ja contida no potenciostato (WANG et al., 2022).

As curvas de polarizacao experimentais sao altamente dependentes da microestrutura
do material. Wolynec (2003) afirma que através de uma analise comparativa dessas
curvas € possivel inferir, pelo menos qualitativamente, as curvas individuais de cada

um dos componentes microestruturais dos diversos tipos de acgos.

Desta forma, as curvas de polarizagdo experimentais podem constituir-se numa
importante ferramenta de investigagdo de processos corrosivos, além disso, essas
curvas podem fornecer meios para a medida quantitativa de diversos parametros
eletroquimicos da corrosdo, tais como taxa de corrosdo, corrente de corrosao,

potencial de corrosao, declives de Tafel e outros (KANO et al., 2021).

Na curva de polarizagdo anddica potenciodinamica mostrada na Figura 05, observa-
se que, na porgao catodica, abaixo do potencial de corrosédo (Ecorr), a baixa taxa de
dissolucdo do metal ocorre devido a predominancia de reagdes catodicas, como a de

evolugao de hidrogénio, visto na Equagao (03).

2H" + 2e” — H2 Equacgéao (03)
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Por se tratar de metais passivos, o valor da densidade de corrente € pequeno, da
ordem de 1puA.cm= a 10pA.cm2, variando muito pouco com o aumento do potencial
(MACDONALD; J. R, 1990; WOLYNEC, 2003).

Figura 05 — Curva de polarizagdo anddica do ago inoxidavel em meio acido.
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Potencial de Flade | - -
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Corrente de Corrente Critica | 0G(CORRENTE)
Passivagao

Fonte: MAGNABOSCO, 2001.

Com o aumento do potencial ha reversdo de corrente no potencial de corroséo e, a
partir dai, tem inicio o trecho anddico da curva de polarizacido. Para agos inoxidaveis,
a regiao anddica se divide em dois trechos distintos (GENTIL, 2011). No primeiro,
denominado regido anddica ativa, a densidade de corrente cresce com o aumento de

potencial, caracterizando a dissolugdo anddica (corrosao) do metal.

A partir de certo potencial, da-se inicio ao segundo trecho, chamado regidao anddica
passiva, caracterizado pela reducdo da densidade de corrente e por baixa taxa de
corrosao. Tal fenbmeno se da em funcido da formacao de pelicula passiva aderente
nos acgos inoxidaveis, caracterizada por excelente aderéncia a superficie, baixa
condutividade elétrica, pequena espessura e alta capacidade de autorregeneracéao
(ROBERGE, 1999; FONTES, 2009).
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A vantagem de usar essas técnicas se deve a rapida determinagao dessa taxa de
corrosao. A taxa de corrosao pode ser determinada pelo método dos declives de Tafel
ou método de extrapolacao da reta de Tafel (WOLYNEC, 2003).

Para Kano et al. (2021), uma das vantagens desse método € que, além da taxa de
corrosao, ele permite determinar também, a partir das retas de Tafel, os parametros
de inclinacdo da reta anddica, ba, € a inclinagdo da reta catddica, be, conforme
mostrada na Figura 06, na qual pode ser visualizado também o potencial de corrosao

(Ecorr) € @ densidade de corrente de corrosao (lcorr).

Figura 06 — Representagéo da extrapolagao das retas de Tafel.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

Uma condigao essencial, segundo Wolynec (2003), para que esse método possa ser
utilizado é a de que o conjunto de valores experimentais de potencial e variagdo de
corrente, quando plotado num grafico de E x log |Ai|, determine pelo menos uma reta

bem definida, o que nem sempre ocorre.

O método de extrapolagdo da reta de Tafel tem sido utilizado com sucesso na
determinacgdo da taxa de corroséo de diversos materiais metalicos, como indicado por
(SHI et al., 2010; SALEH et al., 2022; WANG et al., 2022).

Os ensaios de corrosao eletroquimica, pela técnica de polarizagao potenciodindmica
possuem como referéncia as normas (ASTM G61, 2003; ASTM G5, 2011).
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3.3.2. Técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Conforme indicado por Donald (2006) e Orazem (2008), a Técnica de Espectroscopia
de Impedéncia (EIE) comega mesmo em 1894, com o trabalho de W. Nernst, que usou
a ponte de Wheatstone para medir a constante dielétrica de eletrdlitos aquosos em

diferentes fluidos organicos.

Esta técnica se tornou uma ferramenta importante para a eletroquimica com a criagcéao
de programas de computador que podiam fazer a analise por valores de minimo
quadrado complexo n&o linear dos dados de impedéancia, os quais foram
desenvolvidos por (GARBER, 1977; BOUKAMP, 1986). Para Ribeiro (2020), a
espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma ferramenta muito util nos estudos
de varios sistemas eletroquimicos e eletrbnicos. Os sistemas eletroquimicos sao
constituidos por duas partes: uma sélida, composta pelo eletrodo e outra formada pela

interface eletrodo/solucéo.

Em termos de circuitos elétricos, o termo impedancia € a medida da capacidade de
um determinado circuito, de resistir ao fluxo de uma determinada corrente elétrica,
quando aplicada tensdo em seus terminais. Ou seja, € a forma de medir a maneira
como a eletricidade “percorre” em cada elemento quimico (MACDONALD; J. R,
1990).

E uma técnica na qual, em lugar de se aplicar um potencial de eletrodo em corrente
continua, como na polarizagédo potenciodinamica, se aplica um potencial de corrente
alternada com diferentes valores de frequéncia, desta forma, a frequéncia sofre
variagdo proposital, geralmente em forma de varredura. Este método também é
conhecido como método de espectroscopia de impedancia eletroquimica, conforme

proposto por Mansfeld (1981).

A EIE fornece uma visao abrangente das caracteristicas elétricas da interface
eletrodo/solucao e permite estudar o comportamento geral de um sistema quando um
numero grande de processos intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades
(CARVALHO; ANDRADE, 2006).
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Esta técnica tem sido empregada para estudar tanto processos corrosivos, como
também na avaliagdo da eficiéncia de revestimentos organicos frente a corrosao
(MCCAFFERTY, 2010; ESSER et al., 2022; GOMES et al., 2022).

Segundo Ribeiro (2020), a EIE é uma técnica excelente e ja bem estabelecida para
caracterizacao de sistemas eletroquimicos que nao se alteram no tempo, pelo menos
naquele necessario para que a medida seja realizada. Em outras palavras, € uma

técnica de estado estacionario.

A resposta da aplicacdo de um pequeno sinal de corrente alternada, feita em uma
ampla faixa de frequéncias e em varios potenciais, possibilita diferenciar processos
com tempos caracteristicos distintos, que na maioria das técnicas tradicionais
eletroquimicas seriam vistos como contribuicbes simultdneas a resposta total
(MACDONALD; D., 2006). Desta forma, as medidas de impedancia, por meio de um
sinal senoidal em um amplo intervalo de frequéncia, tém sido largamente empregadas
(CARVALHO; ANDRADE, 2006).

Para Wolynec (2003), o método de impedancia eletroquimica apresenta diversas
vantagens com relagao as técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes:
utilizacao de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo;
possibilidade de estudar reagcdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade e resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada

podem ser determinadas numa mesma medida.

Uma das limitagcbes do método é a de que ele determina somente a resisténcia de
polarizagao; os declives de Tafel tém que ser determinados por outro método (KANO,
et al., 2021).

Para o melhor entendimento desta técnica eletroquimica, faz-se necessaria a
abordagem de conceitos de corrente alternada (BARD; FLAUKNER, 2001).

Sabe-se que, num circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia com o
tempo (t) de acordo com a Equacéo (04):
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E(t) = A.cos(wt) Equacéo (04)

Onde w=21f, sendo “f" a frequéncia com que a corrente alternada oscila,

normalmente, medida em Hertz (Hz). A frequéncia angular “w” & expressa em

radianos/segundo (rad.s™'). Sendo “A” o valor maximo da amplitude do sinal.

A resposta em corrente elétrica I(t) a esta oscilagcdo do potencial se da conforme a
Equacgéao (05):

I(t) = B.sen(wt+¢) Equacéo (05)

Onde ¢ representa a defasagem da corrente com relagdo ao potencial e é conhecido

como angulo de fase. Sendo “B” o valor maximo da amplitude do sinal.

A relacdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressao
semelhante a da lei de Ohm, ou seja, conforme a Equacéo (06):

E(t) = Z.I(t) Equacéo (06)

Onde Z é chamado de impedéancia. A impedancia elétrica é a medida da capacidade
de um determinado circuito, de resistir ao fluxo de uma determinada corrente elétrica,
quando aplicado um potencial ou uma tensdo em seus terminais. Ou seja, é a forma
de medir a maneira como a eletricidade “percorre” cada elemento do circuito elétrico
(LASIA, 2014).

Pode-se dividir a Equacao (07) do valor da impedancia (Z) em duas parcelas, uma
delas denominada de impedancia real (Zr) e a outra chamada de impedéancia
imaginaria (Zi).

Z=2r+Zi Equacéo (07)

Onde ‘j” representa o nimero complexo, isto &, j2 = -1, pois j = V(-1). O médulo do
numero complexo Z, pode ser assim definido, pela Equagéao (08):
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|Z|2= Zr2+ Zi2= (A/B)? Equac&o (08)

A impedancia real pode ser definida conforme mostra a Equacgéao (9):

Zr = |Z] x cos(¢) Equacao (09)

A impedancia imaginaria pode ser definida conforme mostra a Equacéao (10):

Zi = |Z]| x sen(d) Equacéo (10)

O angulo de fase pode ser definido conforme mostra a Equagao (11):

@= arctg (Zi/Zr) Equacao (11)

Desta forma, a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste na
aplicagao de um potencial ou corrente alternada, sendo uma delas a variavel
controlada, em uma extensa faixa de frequéncias, analisando-se a resposta do
sistema a essa perturbacado, medindo-se a intensidade e a diferenca de fase da outra
variavel (WOLYNEC, 2003).

As medidas sao realizadas em uma faixa de frequéncia, de forma que diferentes
processos fisicos e quimicos possam ser separados por suas constantes de tempo,
que é definida como sendo o tempo que se leva para um elemento componente de
circuito elétrico alcangar 63,2% de resposta estabilizada correspondente ao estimulo
aplicado (GOMES et al., 2022).

As medidas de impedéancia em corrente alternada em sistemas eletroquimicos podem
ser realizadas a partir de uma célula convencional constituida pelo eletrodo de
trabalho (amostra a ser analisada), um contra eletrodo e um eletrodo de referéncia,
com um analisador de resposta de frequéncia acoplado a um potenciostato, conforme
mostrado na Figura 07 (BRETT et al., 1996).
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Figura 07 — Montagem experimental para ensaios de impedancia eletroquimica.
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Fonte: MESQUITA, 2012.

A aplicacdo de corrente alternada a célula eletroquimica é feita através de um
potenciostato, da mesma forma, como na técnica de polarizagédo potenciodinamica. A
corrente alternada, com uma dada frequéncia, é programada pelo microcomputador e
aplicada no eletrodo de trabalho através do potenciostato (MCCAFFERTY, 2010).

A resposta do eletrodo é recebida pelo detector de resposta em frequéncia que
encaminha os dados ao microcomputador para processamento, neste caso, o
microcomputador manda a célula um potencial alternado, e a resposta recebida pelo
detector é a corrente (MESQUITA, 2012).

Os resultados de medida de impedancia eletroquimica podem ser interpretados em
termos de circuitos elétricos equivalentes que fornecem respostas iguais as fornecidas
pelo sistema eletroquimico em estudo. A analise da resposta do sistema contém
informacdes sobre 0s mecanismos de corrosdo e os valores das resisténcias

envolvidas no processo (BRETT et al., 1996).
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Para Wolynec (2003), os resultados sao entdo apresentados através de dois tipos de
graficos. O primeiro, usualmente denominado grafico de Nyquist, relaciona a parcela
imaginaria da impedancia com a parcela real. O segundo, usualmente denominado
grafico de Bode, relaciona a parte real da impedancia e o angulo de fase com a

frequéncia, em escalas logaritmicas.

Para Soares (2013), as representagdes graficas mais utilizadas sdo as de Nyquist e
Bode. Uma desvantagem do formato Nyquist é a de que a dependéncia da frequéncia
nao é visivel. A funcionalidade no que diz respeito a frequéncia, € vista com mais
clareza na representagao de Bode, onde a frequéncia é geralmente apresentada em
uma escala logaritmica para revelar o comportamento corrosivo visto em frequéncias
mais baixas (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

O diagrama de Nyquist, € formado representando-se os valores experimentais das
componentes Zr(w) e Zi(w) de um sistema eletroquimico, num grafico de -Zi em fungéo
de Zr.

A Figura 08 faz mencédo ao circuito equivalente de uma interface em corroséo
metal/solucao e o diagrama de Nyquist (com grandezas associadas) correspondente
a este circuito, onde Re e Rp sao a resisténcia do eletrdlito (solu¢do) e a resisténcia a
polarizagéo respectivamente, w é a frequéncia, Zr € impedancia do campo real, Zi € a
impedancia do campo complexo ou imaginario e |Z| € o mddulo das impedancias da

dupla camada associada com a interface metal/solugdo (MCCAFFERTY, 2010).

Segundo Gentil (2011) a polarizagdo € a modificacdo do potencial de um eletrodo
devido a variagbes de concentracdo, sobrevoltagem de um gas ou variagdo de
resisténcia dhmica. Caso nao houvesse o efeito do fenbmeno da polarizagcéo a
corrente entre anodos e catodos seria muito mais elevada, a semelhanga de um quase
curto-circuito. Ja o conceito de dupla camada elétrica, envolve a interfase eletrificada

préxima a regiao de fronteira (interface) entre o metal e a solugao (eletrdlito).
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Figura 08 - Representagao de circuitos equivalente de corrosao pela EIE.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

Assim, verifica-se pela Figura 9 que em altas frequéncias a impedancia do sistema é
dada pela resisténcia da solugéo (Re) e para frequéncias mais baixas, a impedancia
€ obtida pela soma das resisténcias da solugdo e de polarizagdo (Re+Rp)
(WOLYNEC, 2003). Os diagramas de Bode sao representados em termos do angulo
de fase (¢) e do logaritmo do médulo de impedancia (|Z|) em fungéo do logaritmo da
frequéncia (w). O &ngulo de fase reflete a relacdo entre o componente resisténcia, a
pura oposicdo dos tecidos a passagem da corrente elétrica, e reatancia, o efeito

resistivo produzido pela interface dos materiais.

Segundo Wolynec (2003) um circuito equivalente é um tipo de circuito que é uma
representacdo simplificada de um circuito elétrico mais complexo. Um circuito
equivalente pode assumir um circuito complexo com muitas fontes diferentes de
tensdes, correntes e resisténcias e ter essas fontes combinadas usando métodos

adequados para torna-lo menos complexo e mais facilmente compreendido.

A Figura 09 faz meng&o aos diagramas de Bode e grandezas associadas para o

circuito equivalente de corroséo.



Figura 09 - Representagdes dos diagramas de Bode associados a corrosao.
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(a) angulo de fase versus logaritmo da frequéncia.
(b) logaritmo do médulo de impedancia (|Z|) versus logaritmo da frequéncia.
Fonte: WOLYNEC, 2003.
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Nos processos corrosivos sob controle parcial ou total de transporte de massa por
difus&o, é necessario levar em consideragao a impedancia de Warburg (Zw). A difuséo
€ o fenbmeno de transporte de matéria a curta distancia no qual um soluto é
transportado devido aos movimentos das moléculas de um fluido, pelo movimento

térmico de todas as particulas a temperaturas acima do zero absoluto (GENTIL, 2011).

Em 1899, Emil Warburg desenvolveu expressdes para a resposta de impedancia
associada com as leis de difusdo, desenvolvidas quase 50 anos antes por Adolf Fick,
e introduziu o circuito elétrico analogo para sistemas eletroquimicos, nos quais a

capacitancia e a resisténcia sdo fungdes da frequéncia (WOLYNEC, 2003).

Neste caso, na representacéo de Nyquist, obtém-se a configuragao indicada na Figura
10, caracterizada pela presenga de um trecho retilineo, formando um angulo de 45°
com o eixo real. A presenca deste trecho na representagdo de Nyquist pode ser

provocada por outros fendmenos diferentes do transporte de massa (GENTIL, 2011).

Figura 10 - Representacdes de Nyquist com impedancia de Warburg.
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Fonte: WOLYNEC, 2003.

A partir dos dados de impedancia, o sistema pode ser modelado como um circuito
elétrico que contém capacitores, indutores e resistores, que representam cada um dos

fendbmenos eletroquimicos que ocorrem na célula eletroquimica.



56

Assim pode-se, por exemplo, quantizar a resisténcia do eletrdlito ou a capacitancia de
dupla camada presente junto ao eletrodo de trabalho (CRUZ, 2020). Desta forma, o
sistema eletroquimico € modelado como um conjunto capacitor/indutor/resistor e a
variagdo de comportamento em fungdo da frequéncia revela os mecanismos
eletroquimicos atuantes (MACDONALD; J. R, 1987; MERTEN, 2019; SILVA, G. F,
2020).

Segundo Wolynec (2003), a impedancia eletroquimica também é largamente utilizada
nos estudos de corrosdo metalica. E o método mais recomendado para estudar os
mecanismos de corrosao, sendo também aplicada ao estudo de corrosao localizada,
como a corrosao por pites. O circuito elétrico equivalente mais comum utilizado para
ajustar os dados de impedancia obtidos em sistemas eletroquimicos € o circuito
conhecido como circuito de Randles, em homenagem a J. E. B. Randles, que em 1947
usou esse tipo de circuito para analisar reacdes de eletrodos com cinética rapida
(RANDLES, 1947).

O circuito € composto por uma resisténcia da solucdo R1 associada em série com a
capacitancia da dupla camada (C2) em paralelo com a resisténcia de transferéncia de

carga (R2). Esse circuito é representado na Figura 11.

Figura 11 — Representagéo do circuito de Randles.

. | |

e

Fonte: Randles, 1947.

Diversos trabalhos na literatura revelam trabalhos desenvolvidos com os acgos
inoxidaveis austeniticos, que foram ensaiados através da técnica de impedancia

eletroquimica.
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Nos quais, os parametros de ensaio empregados foram: faixa de frequéncia de
100kHz a 10mHz, varredura do potencial de 0,10V a 0,45V, imposi¢cao de uma onda
senoidal de amplitude de 5mV e o potencial passo foi de 10mV (WOLYNEC, 2003).

Experimentos de corrosao foram feitos por (PARDO et al., 2007; GAO et al., 2009;
PEREIRA, 2013; SILVEIRA, 2013; FARIA, 2015; HERNANDEZ et al., 2020), visando
a determinacé&o da resisténcia a corrosao de amostras de diferentes agos inoxidaveis
austeniticos, em meio contendo solu¢do de NaCl 3,5% (m/v) em temperatura

ambiente.

Primeiramente, os potenciais de circuito aberto (OCP) foram medidos por um periodo
de 1 hora, de acordo com a norma ASTM G-5 (2011). Percebe-se que as mudancgas
nos parametros elétricos do circuito equivalente permitem a identificacdo do

mecanismo de corrosao por pite (JIA et al., 2011; MEZA et al., 2014).

A partir dos testes de OCP é possivel determinar o potencial de corrosdo, que deve
ser usado nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Utilizou-se um
intervalo de frequéncia das medidas de 100.000Hz a 10mHz, com uma amplitude de
10mV em torno do potencial de corrosio obtido no OCP, e uma taxa de leituras de 10
pontos por década de frequéncia (SILVEIRA, 2013).

Através do circuito equivalente de corrosao foi possivel obter os seguintes parametros
a resisténcia de polarizagao-Rp (relacionada a densidade de corrente de corrosao), a
capacitancia (relacionada com a natureza da superficie metalica, especialmente a

natureza protetora dos filmes anddicos) (GENTIL, 2011).

Silveira (2013), na avaliagéo da resisténcia a corrosao em solu¢ao de NaCl 3,5% (m/v)
de juntas soldadas pelo processo de eletrodo revestido do ago inoxidavel lean duplex
UNS S32304, obteve as ordens de grandeza para a resisténcia da solugdo de 103Q,

resisténcia de polarizagédo na ordem de 10*Q e capacitancia na ordem de 10-F.
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Soares (2013), em estudos da resisténcia a corrosao de trés agos baixa liga (agos
CuSb, CuSbMo, SbMo) em solugdo de NaCl 0,6mol/L, obteve os seguintes resultados
de ordem de grandeza para a resisténcia da solugdo de 103Q), resisténcia de
polarizagdo na ordem de 10*Q e capacitancia na ordem de 10-4F.

Marques (2011), em estudos do comportamento corrosivo do ago inoxidavel na
presenca de biodiesel, obteve resultados que indicaram a evolugcdo do processo
oxidativo do biodiesel provocou a diminuicdo acentuada da resisténcia de polarizagao

dos diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Pereira (2013), avaliou as interagdes entre os agos inoxidaveis austeniticos AlSI 304L,
316L, 317L e 904L utilizados em meio a glicerina acida em uma planta de produgéo
de biodiesel, visando determinar o material mais adequado para ser aplicado nos

equipamentos e tubulacdes.

Os resultados indicaram que os valores da resisténcia a polarizacao, para os acos
inoxidaveis AISI 317L e 904L apresentam maiores valores do que os demais, sendo
estes os mais resistentes a corrosao. Para o aco AISI 316L, os valores sao maiores
que os encontrados para o aco AlSI 304L, mas ainda sdo menores que as resisténcias
dos acgos AlSI 317L e AISI 904L.

Caldeira et al. (2017), obtiveram os resultados experimentais na avaliagdo da
resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis duplex e super duplex solubilizados (os
acos inoxidaveis UNS S31803 e UNS S32760) em solugbes de diferentes
concentragdes de cloretos - NaCl (3,5% a 7,0%).

Os diagramas de Nyquist mostram semicirculos com formas equivalentes para os
acos em todos os intervalos de impedancias, esse comportamento sugere baixa
atividade interfacial e alta estabilidade dos filmes passivos com caracteristicas
capacitivas, conforme Peng, H. et al, (2015); Tranchida, G. et al, (2018); Zanna, et al
(2019); Wang, Z. et al (2020); Feng, G. et al, (2022); Li, R. et al, (2022); Wang, L. et al
(2023).



4. MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi conduzido conforme o fluxograma apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma do trabalho experimental desenvolvido.
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4 1. Materiais

As amostras ensaiadas foram obtidas de chapas metalicas planas. nas seguintes
dimensdes padronizadas: 500mm x 500mm x 6,35mm. As chapas metalicas planas

utilizadas nos experimentos foram fornecidas na condigao de laminadas a quente.

Foram fornecidas as especificagbes de materiais ASTM A240 tipo AISI 304L (ago
inoxidavel austenitico com baixo teor de carbono), ASTM A240 tipo AISI 316L (ago
inoxidavel austenitico com molibdénio e baixo teor de carbono) e ASTM A240 tipo AlSI

317L (aco inoxidavel austenitico com alto teor de molibdénio e baixo teor de carbono).

Na Figura 13 podem ser observadas as imagens das chapas metalicas em aco

inoxidavel 304L, 316L e 317L utilizadas na preparagao das amostras desta pesquisa.

Figura 13 — Exemplo das chapas metalicas utilizadas nos ensaios.

Fonte: AUTOR, 2023.

A composi¢cdo quimica das amostras foi determinada com uso da técnica de
espectrometria por emissao 6ptica. Foi utilizado o aparelho espectrémetro de modelo

spectrotest TXC-03, marca Ametek, da empresa Spectro Analytical Instruments.
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4.2. Caracterizacdo mecanica e microestrutural

As amostras extraidas das chapas foram cortadas nas dimensdes aproximadas de
10mm x 10mm, totalizando-se uma area de exposi¢ao aproximada de 100mm? (1cm?).

Empregou-se no processo de corte a cortadeira de amostras metalograficas — Modelo:
Pancut-100, da Marca: Pantec.

Na Figura 14 podem ser observadas as amostras apds o processo de corte.

Figura 14 — Amostras apds processo de corte.

Fonte: AUTOR, 2023.

Na Figura 15 podem ser observadas as amostras obtidas apds o processo de
embutimento metalografico.

Figura 15 — Amostras obtidas apés processo de embutimento metalogréfico.

ddi | 4

Fonte: AUTOR, 2023.
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Foram empregados discos de corte abrasivos para cortadeira tipo bancada marca
Teclago, didmetro do disco de corte: 300mm, didmetro do eixo: 32mm com sistema
de desligamento automatico quando aberta a tampa frontal. Utilizou-se o fluido de
corte sintético da marca Rocast Perfection, composto por solucao de solvente alifatico
e aditivo antidesgaste. As amostras foram extraidas de chapas metalicas planas na
espessura de 6,35mm (74”) por meio de corte mecanico, e foram preparadas, por meio

de processo de limpeza ultrassénica conforme norma ASTM G1 (2011).

A dureza das amostras foi determinada mediante a aplicacdo do equipamento de
ensaio de microdureza Vickers do fabricante Shimadzu, modelo HMV-2TE, 50-60 Hz
de frequéncia, da marca Shimadzu, foram realizadas 10 (dez) impressdes, em uma
amostra de cada tipo de material analisado. Os seguintes parametros foram adotados
na realizacdo do ensaio de microdureza Vickers: ampliacdo de 400x, tempo de

penetracado de 15s e carga aplicada de 2.942N.

Foi utilizado o equipamento da marca Ultracleaner, modelo Unique 700, para o
processo de limpeza ultrassonica das amostras, os insumos empregados foram a agua
destilada e detergente liquido, o tempo de limpeza foi aproximadamente de 10
minutos, a temperatura de 25°C para que ocorresse a efetiva decapagem e remogao

de possiveis contaminantes superficiais das amostras.

O processo de preparagao superficial das amostras utilizadas nos ensaios de corrosao
seguiu o recomendado pela norma ASTM G-1 (ASTM, 2011). Apds o processo de
limpeza eletrolitica, as amostras foram submetidas ao tratamento de passivacdo com
uso de acido nitrico, conforme diretrizes da norma ASTM A967 (ASTM, 2017). Trata-
se de um processo no qual as amostras sao imersas em uma solugao de acido nitrico
em 25% de volume, por um minimo de 20 minutos de exposicdo na temperatura
variando entre 50°C a 60°C, para que ocorra a passivagao da superficie das amostras.
Neste processo foi utilizado o termémetro digital de contato da marca B-Max, modelo
TP 101, faixa de medig¢ao de -50°C a +300°C. também foi utilizado a aparelho agitador
da marca IKA, modelo C-MAG HS7, tensdo nominal de 220V. O processo de
passivacdo das amostras foi realizado dentro de capela de exaustdo de gases da

marca Buzatto’s, modelo BZ 120.
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O contato elétrico entre as amostras metalicas e o potenciostato foi realizado mediante
uso de fios de cobre rigido com didmetro de 3,6mm e 2,5mm? de area, revestidos em
material polimérico da marca Brascopper 450/750 V. A unido entre a superficie das
amostras e o fio de cobre foi obtida com uso de soldagem com fio de estanho de base
ativada da marca 6SK EDA, fio a base de estanho do tipo maleavel com diametro de
1mm. Foi empregada a estagao de solda portatil da marca Taikd 936b com regulador

de temperatura, na escala de 200°C até 480°C e ponteira manual de soldagem.

O processo de embutimento das amostras foi realizado através da técnica de
embutimento a frio, com uso de resina do tipo acrilico autopolimerizante, marca JET,
modelo X15. O catalisador empregado foi o metil metacrilato polimerizante da mesma
marca. Utilizaram-se moldes em silicone da marca Arotec, com didmetro de 25mm.
As amostras foram lixadas com uso de lixadeiras mecéanicas tipo bancada da marca
Arotec, modelo Aropol VV, com emprego de lixas nas seguintes granulometrias:
120mesh, 240mesh, 320mesh, 400mesh e 600mesh, feitas em ordem sequencial, do
maior gréo para o menor grao. O sentido de lixamento adotado para as amostras foi

o perpendicular, com uso de agua como meio acoplante.

O polimento foi realizado com emprego de politrizes também do tipo bancada da
marca Arotec, modelo Aropol VV, com emprego de panos, pasta de diamante em 9um,
3um e 1ym usada de forma sequencial, alcool etilico e secadas com jato de ar quente.
O contato metalico entre a ponta do fio de cobre e a superficie exposta da amostra
metalica, apos processo de embutimento, foi realizado com uso de aparelho
multimetro portatil da marca Fluke, modelo 87V, numero de série 2074974 e pontas
de prova em acgo inoxidavel (teste de condutividade elétrica). Para a etapa de ataque
e revelacdo da microestrutura das amostras foi adotada a solucéo de Agua Régia,
composta pela mistura de 1 parte de acido nitrico (HNO3) com 3 partes de acido
cloridrico (HCI). Empregou-se o acido nitrico da empresa Synth, P.A-A.C.S.,
PM.63.01, e o acido cloridrico da empresa Synth, P.A-A.C.S., PM.63.46. A solugéo foi
preparada minutos antes da realizacdo do processo de ataque e revelagao das

amostras.
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Na obtencdo das imagens por microscopia Optica, empregou-se o aparelho
microscopio optico da marca Kontrol, modelo LM-719, tensdo nominal de 220V.
Camera digital marca MDCE-5A acoplada ao aparelho microscopio. As imagens foram
obtidas com o padrao de resolugcédo de 640x480, com as seguintes ampliagcbes: 100x,
200x e 400x, utilizou-se o programa visualizador e de captura de imagens
Scopephoto. A obtencdo das imagens pela microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), foi empregado o aparelho MEV EVO MA 10 Carl Zeiss, nas ampliagbes de
100x e 1.000x.

Para a medicdo do tamanho de grdo das microestruturas dos diferentes agos
inoxidaveis foi empregado o software Olympus Stream Image Analysis GX-51.
Empregou-se o método de medigao planimétrico, no qual o tamanho de gréo foi
definido em termos da quantidade de graos por unidade de area. Os resultados da
medi¢cdo do comprimento, da largura, e da area metalica exposta de corrosao para

cada amostra esta indicado na Tabela 03.

Tabela 03 - Resultados da medi¢ao da area exposta das amostras.

Amostras Dimensées (cm) Area Exposta (cm?)
304L-NaCl-CP01 1,01 x 0,91 0,9191
304L-NaCl- CP02 1,02 x 0,86 0,8772
304L-NaCl- CP03 1,01 x 0,92 0,9292

304L-NH4ClI- CPO1 1,03 x 0,86 0,8858
304L- NH4CI- CP02 1,01 x 0,87 0,8787
304L-NH4CI- CP03 1,01 x 0,88 0,8888
316L-NaCl- CPO1 1,12x 1,13 1,2656
316L-NaCl- CP02 1,14 x 1,07 1,2198
316L-NaCl- CP03 1,10 x 1,08 1,1880
316L-NH4CI- CPO1 1,14 x 1,06 1,2084
316L- NH4CI- CP02 1,10 x 1,07 1,1770
316L-NH4CI- CP03 1,11 x 1,02 1,1322
317L-NaCl- CPO1 1,19 x 1,06 1,2614
317L-NaCl- CP02 1,13 x 1,03 1,1639
317L-NaCl- CP03 1,12 x 1,07 1,1984
317L-NH4CI- CP01 1,19 x 1,07 1,2733
317L- NH4CI- CP02 1,13 x 1,09 1,2317
317L-NH4CI- CP0O3 1,13 x 1,07 1,2091

Fonte: AUTOR, 2023.
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4.3. Solugdes eletroquimicas

As solugbes quimicas empregadas nesta pesquisa foram assim descritas:

Reagente analitico (Para Analise - P.A. ACS) de cloreto de sédio (NaCl), da marca
Exodo Cientifica Ltda, teor de 99,5% minimo de pureza, codigo: CAS 7647-14-5.
Reagente analitico (Para Analise - P.A.) de cloreto de aménio (NH4Cl), da marca Vetec
Quimica Fina Ltda, teor de 99,5% minimo de pureza.

Durante a etapa de preparacao das solucdes de cloreto de sédio e de cloreto de
amoénio foram empregados 35 gramas de cada componente os quais foram diluidos
em 1000ml de agua destilada, a temperatura ambiente, o que proporciona uma
concentragao de 3,5g para cada 100ml de agua destilada, ou seja, 3,5% (m/v). Para
a medi¢cdo da massa de cloreto de sodio e de cloreto de amdnio foi empregada a

balanca eletrénica analitica da marca Eletronic Balance, modelo EL-220AB-BI.

As dimensdes de comprimento e de largura da area exposta de cada amostra foi
determinada com uso de aparelho de medicao do tipo paquimetro em aco inoxidavel

da marca Marberg, escala de Omm a 200mm, precisao de 0,05mm.

4.4. Planejamento experimental

O planejamento experimental adotado nesta pesquisa foi baseado na observagao do
comportamento corrosivo em laboratério de amostras selecionadas dos trés tipos de

materiais estudados.

Foram analisadas ao todo 18 amostras para os seguintes agos inoxidaveis
austeniticos: 304L, 316L e 317L, em duas condi¢des diferentes de solugdes quimicas:
a solugao de cloreto de sodio (NaCl) a 3,5% (m/v) de concentragao e a solugéo de
cloreto de aménio (NH4Cl) a 3,5% (m/v) de concentragao.

A Tabela 04 mostra a matriz de planejamento dos experimentos, por ensaio, material

analisado e respectivas amostras empregadas.



66

Tabela 04 - Matriz dos ensaios de corrosao realizados em laboratorio.

= . Materiais Analisados
Solugéo Eletroquimica

Empregada 304L 316L 7L
Cloreto de sédio — NaCl (3,5 %) 03 03 03
Cloreto de amdnio — NH4ClI (3,5 %) 03 03 03
Total de amostras por material 06 06 06
Total de amostras ensaiadas no trabalho 18

Fonte: AUTOR, 2023.

4.5. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosédo foram realizados conforme a seguinte definicdo: separagéo
em trés grupos de materiais, 304L, 316L e 317L; separagao em dois tipos de solugdes
eletroquimicas: cloreto de sédio (NaCl) e cloreto de aménio (NH4Cl), em concentragéo
de 3,5% (m/v); e separagdo em numero sequencial de amostras em triplicata, 01, 02

e 03 para cada material diferente.

A Figura 16 mostra a montagem da célula de corrosédo utilizada nos ensaios

eletroquimicos.

Figura 16 — Cuba de ensaios de corrosao com trés eletrodos.
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67

Na realizacdo dos ensaios de corrosao foram adotadas as técnicas de polarizacao
potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, nas quais foram
empregados os seguintes eletrodos de ensaio, com as seguintes caracteristicas:
contra eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), cédigo XH286, modelo RE-1B,
borne azul; contra de referéncia de platina espiralado com 65mm de comprimento e
0,5mm de espessura, codigo 012961, borne preto; eletrodo de trabalho amostra a ser
ensaiada (acos inoxidaveis 304L, 316L e 317L), borne vermelho e branco. O
potenciostato utilizado nos ensaios eletroquimicos de corrosdo € da marca Vertex,
fabricante IVIUM Technologies B. V.

Para todas as amostras foi adotado o modelo indicado na literatura (modelo série-
paralelo RC ou resistivo/capacitivo), como o observado em trabalhos de (WOLYNEC,
2003; PARDO et al., 2007; GAO et al., 2009; JIA et al.,, 2011; PEREIRA, 2013;
SILVEIRA, 2013; MEZA et al., 2014; ASTM G-106, 2015; FARIA, 2015; HERNANDEZ
et al., 2020). Antes de cada medida de impedancia, foi medido o potencial de circuito
aberto (OCP) do sistema para se trabalhar com a impedancia na regido do potencial
de corrosdao. As medidas de polarizagdo potenciodindmica e de espectroscopia

impedancia eletroquimica foram realizadas em triplicata.

A Figura 17 mostra a célula de corrosdo montada adotada com seus respectivos

eletrodos. A célula de corrosao possui uma capacidade de 250 ml.
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Figura 17 — Montagem da célula de corroséo.
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corrente de 100mA, taxa de varredura do potencial de 0,16mV/s, tempo de
estabilizacédo do OCP (potencial de circuito aberto) por uma hora (3600 s) e faixa de
variagao do potencial entre -0,50V até +0,70V. Os parametros empregados na técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram: potencial de referéncia do
ensaio foi o potencial de circuito aberto (OCP), faixa de frequéncia entre 10.000Hz
(10kHz) e 0,1Hz (100mHz), 10 passos por década de frequéncia e amplitude do
potencial de 10mV.

A resisténcia de polarizacdo foi obtida mediante a inclinagdo de uma rampa
potenciodinamica (AE/Al) decorrente da imposigao de uma polarizagéo catddica inicial
de 10mV.min"" em torno do potencial de equilibrio (ANDRADE, 1986). A resisténcia
de polarizagao é obtida da curva formada pela variagéo da corrente (Al) em fungéo da

variagao do potencial (AE).

Apos os ensaios de corrosdo, as amostras foram analisadas quanto a corrosao sofrida
no meio eletroquimico através da avaliacdo do potencial de corrosao, da densidade

de corrente de corrosao e do potencial de pite apresentadas pelas amostras.
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Inicialmente, foram ensaiadas um conjunto de nove amostras, dos trés tipos diferentes
€ acos inoxidaveis austeniticos, utilizando-se a técnica de polarizagao
potenciodinamica, no qual foram obtidas as curvas de polarizagao e os parametros de
corrosdo, por meio desta técnica eletroquimica. Em seguida, foram ensaiadas um
novo conjunto de nove amostras, dos trés tipos diferentes e agos inoxidaveis
austeniticos, utilizando-se a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
onde foi aplicado a modelagem pelo circuito eletroquimico de Randles, e foram obtidos
os diagramas de Nyquist, os diagramas de Bode, sendo também obtidos os

parametros de corrosdo por meio desta técnica eletroquimica.

O levantamento do circuito equivalente através da técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, visando a simulagdo dos processos corrosivos das
amostras dos acos inoxidaveis analisados nesta pesquisa, foram fornecidos
diretamente no programa lvium Soft versdo 2,5XX, em seu mddulo de “Analysis

Equivalent Circuit’ ou analise do circuito equivalente.

Os ensaios de corrosao foram realizados por meio de polarizagcdo potenciodindmica
do método de extrapolagao das retas de Tafel. Para leitura do potencial de corrosao
(Ecorr) em Volts e da corrente de corroséo (lcorr) em A.cm?, foi necessario realizar a
interseccdo da curva de polarizagdo anddica com a curva de polarizagdo catodica

geradas pelo aparelho potenciostato.

O potencial de corrosao foi definido por meio da leitura direta do grafico no ponto de
intersecdo das retas citadas anteriormente. As curvas de Tafel permitiram a
determinacao da densidade de corrente de corrosio e da taxa de corrosdo. Ja para a
definicdo da densidade de corrente de corrosdo (A.cm?2), foi necesséario o

fornecimento do valor da area da superficie exposta de cada amostra ensaiada.

Destaca-se que o préprio software utilizado na realizagdo dos ensaios de corrosao
forneceu os valores de potencial de corrosao e de corrente de corrosdo, assim como
a taxa de corrosdo (mm.ano') e o potencial de pite (Epite) em Volts observados em

cada ensaio por tipo de amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados da caracterizacao dos materiais

As especificagdes técnicas (teores maximos) das amostras dos agos inoxidaveis

utilizados, previstas segundo a norma ASTM A240 sdo demonstradas na Tabela 05:
Tabela 05 — Especificagbes técnicas das amostras conforme norma.

Valores percentuais em massa (teores maximos)

Material C Mn P S Si Cr Ni Mo

304L 0,07 2,00 0,045 0,030 0,75 15,5-19,5 8,0-10,5 -
316L 0,030 2,00 0,045 0,030 0,75 16,0-18,0  10,0-14,0 2,0-3,0

317L 0,030 2,00 0,045 0,030 0,75 18,0-20,0 11,0-15,0 3,0-4,0
Fonte: Norma ASTM A240-16a, 2017.

A etapa de caracterizagdo dos materiais foi composta pela determinacdo da
composicao quimica das amostras, com a identificacdo dos principais elementos

quimicos dos materiais e seus respectivos valores de desvio-padrao.

A composigcdo quimica das amostras é mostrada na Tabela 06, determinada pelo

meétodo de espectrometria por emissao 6ptica.

Tabela 06 - Composigdo quimica das amostras.
Valores percentuais em massa (%)

Material Cc Cr Ni Mn Co Mo
304L 0,03 +0,01 18,4 0,2 7,9 £0,2 1,5 10,2 0,2 £0,2 0,9 +0,3
316L 0,03 +0,02 16,6 £0,2 9,8 £0,2 1,3 +0,1 0,2 +0,1 2,6 +0,2
317L 0,04 +0,01 18,5 +0,1 11,7 £0,2 1,9 +0,1 0,1 0,2 3,210,3

Fonte: Autor, 2023.

Nota-se que os resultados da obtencdo da composicdo quimica dos materiais
empregados neste trabalho estdo dentro das faixas permitidas de variagdo da

especificacao técnica conforme a norma de fabricacdo ASTM A240-16a, 2017.
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5.2. Resultados da analise microestrutural

» Micrografias dos acgos inoxidaveis austeniticos

Na Figura 18 podem ser observadas as fotomicrografias obtidas através de

microscopia optica para os agos inoxidaveis austeniticos.

Figura 18 — Micrografias dos agos inoxidaveis austeniticos.

Fonte: AUTOR, 2023.
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As imagens reveladas do ago 304L indica se tratar de microestruturas tipicas dos agos
inoxidaveis austeniticos. Nessas micrografias, verifica-se uma microestrutura com
presenga de graos poligonais, com contornos bem delineados e com presenca de
maclas, caracteristicas da fase austenitica, sem a presenca de encruamento, pois 0s

graos nao se encontram alongados, em uma possivel direcdo de laminagao.

Lembrando-se que os graos sao as regides distintas do material que possuem
orientagdes cristalograficas diferentes. Em geral, os agos podem conter a presenca
de inclusdes e impurezas, como sulfetos, 6xidos, ou outros materiais estranhos. Essas
inclusdes podem aparecer como pontos ou manchas escuras na imagem, conforme
indicado em trabalhos de (ROACH et al., 2013; SABARA, 2013).

Segundo Talha et al., (2013), o ago 316L possui composi¢cao quimica diferenciada em
relacdo ao 304, com menor teor de niquel e maior quantidade de manganés, bem
como adicado molibdénio substitucional. As presencas desses elementos tém como

objetivo elevar a resisténcia a corroséo e estabilizar a microestrutura austenitica.

O aco inoxidavel austenitico 317L possui caracteristicas visuais semelhantes aos acos
inoxidaveis austeniticos 304L e 316L. No entanto, existem algumas diferencas
especificas na microestrutura do aco inoxidavel 317L que podem ser observadas na
micrografia. As caracteristicas visuais da micrografia do ago inoxidavel austenitico
317L das amostras podem indicar uma relativa presenga de pites associados ao
proprio processo de ataque quimico do processo de preparagao das amostras. Essas
inclusdes sdo indicadas como os pontos ou manchas escuras na imagem, na regiao

interna aos graos.

Segundo Guimarées et al. (2010), a influéncia dos elementos quimicos no aco néo
depende apenas do tipo de elemento adicionado ao metal, mas também da
quantidade adicionada. Os elementos quimicos mais adicionados em ligas de ago s&o:
carbono, niquel, cromo, molibdénio, vanadio, tungsténio, silicio, manganés, enxofre e
fésforo (GAO, et al., 2009). No caso do ago inoxidavel austenitico AISI 317L, a adigao
de teores de molibdénio tem efeitos semelhantes ao manganés e ao vanadio, e

costuma ser usado em combinag&o com um ou outro (LAFFLER, 1999).
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» Microscopia eletrdnica de varredura para os agos inoxidaveis austeniticos

Na Figura 19 podem ser observadas as imagens da microscopia eletrénica de

varredura (MEV) para os agos inoxidaveis austeniticos.

Figura 19 — Imagem da MEV dos ago inoxidaveis austeniticos.
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Fonte: AUTOR, 2023.
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Comparando as microestruturas dos trés acgos, através das imagens feitas pela
técnica de microscopia eletrénica de varredura das amostras dos agos empregados
neste trabalho, nota-se que os agos possuiam graos de austenita de caracteristicas
equiaxiais e maclas de recozimento, ha diferenga no tamanho médio de gréo, pois
nota-se que o ago AlSI 316L apresenta menor tamanho de gréo que os demais agos
inoxidaveis austeniticos, portanto, maior valor de intersecdo por relacdo de

comprimento linear.

Os resultados da medigdo do tamanho de grdao das amostras dos agos inoxidaveis

austeniticos estao representados na Tabela 07, conforme norma ASTM E112-13.

Tabela 07 - Resultados da medi¢cdo do tamanho de gréo dos agos.

Parametros 304L 316L 317L
Numero ASTM do tamanho de gréao 6,67 8,09 4,28
Comprimento Principal (um) 31,71 19,39 42,64
Numero médio de intersegéo 126 206 55
Numero medio de intersegdo por 31,54 51,56 13,77

unidade de comprimento

Fonte: AUTOR, 2023.

Conforme Torres et al. (2016), o refinamento do tamanho de grédo pode modificar o
comportamento eletroquimico dos acos inoxidaveis austeniticos como consequéncia
da variagao na densidade de contornos de grao, sendo que a relagao entre tamanho
de gréo e resisténcia a corrosdo nao € direta, o que tem motivado a conducado de
varios estudos para a compreensao deste efeito.

A reducgao no tamanho de grao de uma liga prejudica a resisténcia a corrosao. Porém,
se o material for exposto a um ambiente em que a passivagao pode ser estabelecida,
o refinamento provoca melhora na resisténcia a corrosdo, pois se forma um filme
passivo mais estavel (TORRES et al., 2016), contudo o estudo desta relagdo nao é

objeto desta pesquisa.
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5.3. Resultados da medigao de microdureza Vickers
Os resultados da medigao de microdureza Vickers estao representados na Tabela 08.

O procedimento de medicdo foi realizado de forma que o penetrador fosse

aleatoriamente distribuido sobre a superficie metalica das amostras.

Tabela 08 - Resultados da medi¢cao de microdureza Vickers das amostras.

Medida 304L 316L 317L
1 161 177 190
2 186 180 181
3 171 175 171
4 186 182 186
5 174 182 192
6 166 192 192
7 165 185 189
8 172 181 192
9 169 176 190
10 167 194 184
Média 172 182 187
Desvio-Padréo +8 +6 +6

Fonte: AUTOR, 2023.

As amostras foram obtidas de chapas conformadas mecanicamente a quente. O agco
304L apresenta menor valor de dureza média, em torno de 172 HV, o que o torna
relativamente macio em comparagdo com outros agos. Essa baixa dureza pode ser
atribuida a sua composi¢ao quimica, que contém baixos teores de molibdénio, e ao

fato deste aco n&o ser endurecido por tratamento térmico (CARBO, 2008).

O aco 316L apresenta maior dureza do que o ago 304L, cerca de 182 HV, isso se
deve em parte a presenga de maiores teores de molibdénio e nitrogénio em sua
composicao quimica, que contribuem para a resisténcia a corrosdo e aumentam sua
dureza. Por fim, o0 aco 317L é ainda mais duro, cerca de 187 HV. Esse aumento na
dureza pode ser atribuido a presenca de adicbes de elementos como molibdénio,
tungsténio e niébio em sua composicdo quimica, que aumentam a resisténcia a
corrosao e proporcionam maior resisténcia mecanica, também denominado de
endurecimento por solu¢do solida (SEDRIKS, 1986). Nota-se que os resultados da
medicdo de microdureza Vickers estdo dentro das faixas permitidas de variagcao
conforme a norma de fabricagdo ASTM A240-16a, 2017. Destaca-se que 0 mesmo
comportamento da dureza foi observado em trabalhos de (LIU, X. et al., 2020) e (AL-
MAZEEDI, H.A.; AL-WAKAA, B.; RAVINDRANATH, 2021).
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5.4. Resultados dos ensaios de polarizacdo potenciodinamica

Na Figura 20 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo para o ago inoxidavel
austenitico AISI 304L.

Figura 20 — Curvas de polarizagdo do ago inoxidavel austenitico 304.
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Fonte: AUTOR, 2023.

As curvas obtidas do ensaio de polarizagao potenciodinamica para o ago inoxidavel
austenitico 304L, indicaram uma similaridade de comportamento corrosivo, para
ambos os meios de exposicao, os eletrélitos cloreto de sddio e de ambnio, para a
concentracdo de 3,5%. Os valores médios dos parametros de corrosao para a
condigao experimental em solugao de cloreto de sédio foram os seguintes: potencial
de corrosao -0,218V; corrente de corrosdo 2,639A.cm?2, taxa de corrosao foi de
5,597x10*mm.ano’, e potencial de pite de +0,215V. Ja para a condigcdo experimental
em solucao de cloreto de amdnio foram os seguintes: potencial de corrosao -0,205V;
corrente de corrosdo 4,519x108A.cm; taxa de corrosao foi de 5,249x10*mm.ano™,

e potencial de pite de +0,175V.
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Na Figura 21 sao apresentadas as curvas de polarizagdo para o ago inoxidavel
austenitico AISI 316L.

Figura 21 — Curvas de polarizagdo do ago inoxidavel austenitico 316L.
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Fonte: AUTOR, 2023.

As curvas obtidas do ensaio de polarizagao potenciodinamica para o ago inoxidavel
austenitico 316L, indicaram uma similaridade de comportamento corrosivo, para
ambos os meios de exposicado, os eletrélitos cloreto de sddio e de ambnio, para a
concentracido de 3,5%. Excecao feita ao potencial de pite da amostra em cloreto de
amonio para o CP02, que atingiu patamares superiores as demais curvas (+0,190V).
Os valores médios dos parametros de corrosao para a condicdo experimental em
solugdo de cloreto de sodio foram os seguintes: potencial de corroséo -0,182V;
corrente de corrosdo 2,422A.cm™; taxa de corrosdo foi de 2,708x10“*mm.ano™, e
potencial de pite de +0,140V. Ja para a condigdo experimental em solucéo de cloreto
de amoénio foram os seguintes: potencial de corroséo -0,142V; corrente de corroséao
1,602x108A.cm?; taxa de corroséo foi de 1,858x10-*mm.ano, e potencial de pite de
+0,125V.
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Na Figura 22 sao apresentadas as curvas de polarizagdo para o ago inoxidavel
austenitico AISI 317L.

Figura 22 — Curvas de polarizagdo do ago inoxidavel austenitico 317L.
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As curvas obtidas do ensaio de polarizagdo para o aco 317L, indicaram uma
similaridade de comportamento corrosivo, para ambos os meios de exposi¢cdo. Os
valores médios dos parametros para a condicdo experimental em solucio de cloreto
de sédio foram os seguintes: potencial de corrosao -0,113V; corrente de corroséo
2,508A.cm; taxa de corrosao de 2,914x10*mm.ano™, e potencial de pite de +0,300V.
Ja para a condigéo experimental em solu¢ao de cloreto de amonio foram os seguintes:
potencial de corrosdo -0,090V; corrente de corrosdo 5,256x108A.cm; taxa de
corroséao foi de 6,418x10*mm.ano™, e potencial de pite de +0,483V. Observa-se em
geral, que o comportamento corrosivo das amostras metalicas apresentam resultados
similares aos obtidos por (ZHENGA, Z. et al., 2017; JIN, et al., 2020; YAN, Z. et al.,
2021; OU, G. et al.,, 2022; OBOT, et al., 2023). Nas Tabelas 9, 10 e 11 sé&o
apresentados os resultados individuais de cada amostra, como também os valores
médios dos parametros empregados para a analise da resisténcia a corrosdao dos

materiais, pela técnica de polarizagcédo potenciodinamica.



Tabela 09 - Parametros obtidos pela técnica de polarizacéo potenciodindmica.
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Densidade de Resiste‘fncia~ de Inclipa.géo Inclilja?éo Ecorr — [OCP] lcorr - Taxa d~e Po?encial de
Amostras é)orren:‘.e de Polarizagéao Anédica Catédica V) log(A.cm?) Corrosag Pite [Epite]
orroséo (A) (Ohm) [ba] (V/dec) [bc] (V/dec) (mm.ano™) (V)
304L-NaCl-CP01 1,81x10”7 6,19x10°% 0,049 0,061 -0,260 1,906x10-7 2,524x108 +0,300
304L-NaCl-CP02 6,75x107 1,92x10° 0,059 0,061 -0,195 6,754x107 8,442x103 +0,195
304L-NaCl-CP03 6,52x1077 1,48x10° 0,045 0,043 -0,200 6,972 x107 8,098x103 +0,150
304L-NH4CI-CPO1 3,21x10” 4,30x10° 0,063 0,064 -0,205 3,621x107 4,205x103 +0,180
304L-NH4CI-CP02 3,76x10”7 3,85x10° 0,074 0,061 -0,200 4,227x107 4,910x103 +0,170
304L-NH4CI-CP03 2,08x107 2,59x105 0,076 0,052 -0,210 5,711x107 6,633x103 +0,175
316L-NaCIl-CP01 2,18x107 6,78x105 0,074 0,063 -0,200 1,723x10”7 2,002x103 +0,180
316L-NaCl-CP02 4,92x107 3,81x10° 0,104 0,074 -0,175 4,141x107 4,810x103 +0,090
316L-NaCl-CP03 3,21x107 4,63x105 0,075 0,065 -0,170 2,681x10” 3,114x103 +0,150
316L-NH4CI-CP01 1,44x107 1,61x105 0,129 0,071 -0,200 1,194x10”7 1,387x103 +0,085
316L-NH4CI-CP02 2,77x107 7,16x10° 0,096 0,087 -0,205 2,309x10”7 2,682x103 +0,180
316L-NH4CI-CP03 1,53x107 8,23x10° 0,063 0,052 -0,200 1,297x10”7 1,507x103 +0,110
317L-NaCl-CP01 3,13x108 5,32x105 0,085 0,069 -0,100 2,457x10® 2,854x104 +0,250
317L-NaCl-CP02 3,29x108 5,99x10°% 0,115 0,075 -0,120 2,825x108 3,281x104 +0,300
317L-NaCI-CP03 2,69x108 6,41x10% 0,084 0,076 -0,120 2,243x108 2,606x104 +0,350
317L-NH4CI-CP01 8,72x108 1,33x10% 0,064 0,046 -0,100 6,845x108 7,950x104 +0,470
317L- NH4CI-CP02 5,45x108 2,02x10° 0,084 0,036 -0,085 4,426x108 5,141x104 +0,500
317L-NH4CI-CP03 6,42x108 1,71x10% 0,081 0,037 -0,085 5,306x108 6,163x10 +0,480

Fonte: AUTOR, 2023.
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Na Tabela 10 podem ser observados os valores médios do ensaio de polarizacao

potenciodinamica para o meio de exposicao de cloreto de sédio.

Tabela 10 - Valores médios da polarizagdo potenciodindmica para o NaCl.

Materiais Potencial de Corrosao Médio Potencial de Pite Médio
Ecorr (V) Epite(v)
304L -0,218 + 0,059 +0,215 £ 0,081
316L -0,182 + 0,038 +0,140 £ 0,073
317L -0,113 £ 0,043 +0,300 + 0,085

Fonte: AUTOR, 2023.

Na Tabela 11 sdo verificados os valores médios do ensaio de polarizacido

potenciodinamica para o meio de exposi¢cao de cloreto de aménio.

Tabela 11 - Valores médios da polarizagao potenciodinamica para o NH4Cl.

Materiais Potencial de Corrosao Médio Potencial de Pite Médio
Ecorr (V) Epite(V)
304L -0,205 + 0,043 +0,175 £ 0,053
316L -0,142 + 0,029 +0,125 £ 0,024
317L -0,090 + 0,058 +0,483 £ 0,067

Fonte: AUTOR, 2023.

Para Wolynec (2003), o potencial de pite (Epite) € um parédmetro que indica, a partir de
qual potencial, pelo menos um pite nucleia na superficie do material. Desta forma,
pela analise do potencial de pite (Epite) das amostras ensaiadas pode-se inferir sobre
a medida da resisténcia a corrosdo de ligas metalicas expostas em um determinado
meio corrosivo. Segundo Pardo (2008), o material que apresenta o maior valor para o
potencial de pite &, portanto, 0 que apresenta maior resisténcia a corrosdo aos meios

eletroquimicos analisados.

Nesta pesquisa, observa-se que o0 aco inoxidavel austenitico 317L apresenta maior
resisténcia a corrosdo, seguindo do ago inoxidavel austenitico 316L, e seguindo pelo
aco inoxidavel austenitico 304L. Nota-se que com relagdo ao potencial de corrosao,
as amostras do acgo inoxidavel austenitico 304L expostas em cloreto de amoénio
apresentaram um valor médio de -0,205V + 0,043V, as amostras em ago inoxidavel
316L apresentaram um valor médio de -0,142V £ 0,029V, e por fim, as amostras em
aco inoxidavel 317L apresentaram um valor médio de -0,090V % 0,058V para o

potencial de pite.
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No meio eletroquimico de cloreto de soédio na concentragéo de 3,5% (m/v), os valores
da densidade de corroséo (lcorr) para os agos inoxidaveis austeniticos 304L e 316L
apresentam uma ordem de grandeza com variagdo entre 107 e 108. Ja o material
317L apresentou uma ordem de grandeza predominantemente na ordem de 10-8. Ja
em relacdo ao eletrélito de cloreto de aménio, os valores da densidade de corrosao
para o aco inoxidavel austenitico 317L, todas as amostras apresentaram a ordem de

grandeza em torno de 10°8.

Os maiores valores observados do parametro de potencial de pite (Epite), foram
encontrados nas amostras dom acgo inoxidavel austenitico 317L, em ambos os
eletrélitos de exposi¢cao (NaCl e NH4Cl), no qual foram encontrados potenciais em
uma faixa de variagao entre +0,250V a +0,500V. Sabe-se que quanto menor o valor
da densidade de corrente de corrosdo do material, melhor sua resisténcia e sua
caracteristica a corrosdo neste meio. Desta forma, dentre os trés agos inoxidaveis
austeniticos, o que apresenta a maior uniformidade e o menor valor de corrente de
corrosdo é o material 317L em ambos os meios de exposi¢do, na ordem de 10-8. Este
resultado observado é corroborado pela literatura, possivelmente devido ao elevado
teor do elemento molibdénio que apresenta a fungdo de aumentar a resisténcia a
corrosdo em meio acido (PEREZ et al., 2002; MEI, 2010; MOORE et al., 2011).

Em geral, a taxa de corrosao pode ser vista como a velocidade que a corrosao age
sobre o material (GENTIL, 2011). Observa-se que quanto maior a taxa de corroséao
apresentada por um material maior serd o processo corrosivo observado (NACE,
2014). Desta forma, para as amostras em acgo inoxidavel austenitico 304L e 316L as
taxas de corrosao fornecidas pelo programa Ivium Soft, apresentaram a ordem de
grandeza entre 103 e 104, o que também foi observado em trabalhos de (CRUZ, V.
et al., 2020; ESSER; ROHDE; REHTANZ, 2022). Contudo, a amostra em aco
inoxidavel 317L apresentou, predominantemente as menores taxas de corrosdo das
amostras ensaiadas que foram da ordem de grandeza de 10*. Novamente, este
comportamento é suportado pela literatura, como nos trabalhos de Pérez et al. (2002);
Moore et al. (2011), nos quais afirmam que os agos inoxidaveis austeniticos 317L
apresentam as menores taxas de corrosdo e, portanto, apresentam melhores

resisténcia a corrosao nos meios analisados.
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5.5. Resultados dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os resultados dos ensaios de corrosao utilizando-se a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica realizados nas amostras metalicas dos diferentes tipos de

acgos inoxidaveis austeniticos foram sumarizados e apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Resisténcia da
Solugao Eletrolitica

Resisténcia da

Polarizacio [Rp] - [R2] Capacitancia [CPE] -

Amostras

[Rs] - [R1] [C1] (Farad)
(Ohm) (Ohm)
304L-NaCIl-CP01 2,618x102 7,896x103 2,130x104
304L-NaCI-CP02 3,929x102 1,477x104 1,852x10
304L-NaCI-CP03 5,111x102 1,571x104 3,208x104
304L-NH4CI-CP01 4,810x102 3,322x104 2,583x104
304L-NH4CI-CP02 1,784x102 4,619x103 1,357x104
304L-NH4CI-CP03 4,294x102 2,031x104 4,841x10+
316L-NaCIl-CP01 1,543x102 3,087x103 2,754x104
316L-NaCI-CP02 7,846x102 1,232x104 7,890x104
316L-NaCl-CP03 8,249x102 1,336x103 7,842x104
316L-NH4CI-CP01 7,842x102 9,513x104 1,126x10+
316L-NH4CI-CP02 8,122x102 9,626x103 1,006x10
316L-NH4CI-CP03 2,882x102 2,170x104 1,703x10
317L-NaCIl-CP01 1,147x102 1,816x10° 8,639x104
317L-NaCl-CP02 8,839x102 9,132x10° 9,884x104
317L-NaCl-CP03 5,813x102 2,419x105 1,382x10+
317L-NH4CI-CP01 7,284x102 9,815x10° 1,919x104
317L- NH4CI-CP02 5,453x102 5,533x105 1,381x10
317L-NH4CI-CP03 6,722x102 7,585x10° 1,602x10

Fonte: AUTOR, 2023.

A resisténcia da solugao eletrolitica (Rs) refere-se a oposigao que a solugao apresenta
ao fluxo de corrente elétrica. Quando uma solugao contém ions e é submetida a uma
diferenca de potencial elétrico, ocorre a condugé&o de corrente através da solugéo
devido a movimentagao dos ions (WOLYNEC, 2003). No entanto, a presenga de ions
e as interacdes entre eles podem dificultar esse fluxo de corrente, resultando em

resisténcia.
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A resisténcia da solugao depende de varios fatores, incluindo a concentragao dos ions
na solugao, a natureza e a mobilidade dos ions, a temperatura e a distancia percorrida
pela corrente através da solugdo. Nota-se que a ordem de grandeza da resisténcia da
solugao eletrolitica foi constante para os agos analisados, ou seja, os dois eletrolitos
usados apresentaram similaridade nos valores de resisténcia a conducgao de ions, o

que ao encontro do pesquisado por (JIANG, et al., 2017).

Ja a resisténcia de polarizagado (Rp) refere-se a resisténcia adicional ao fluxo de
corrente elétrica devido aos processos de oxidacdo e redugdo que ocorrem na
interface metal-solugao durante a corrosao (WOLYNEC, 2003). Quando um metal esta

imerso em um eletrdlito, ocorrem reagdes eletroquimicas na interface metal-solucao.

A resisténcia de polarizagao ocorre devido a varias razdes, como a formacédo de
camadas de oxido, adsorcao de espécies na superficie do metal, reacdes quimicas e
transporte limitado de espécies na solugdo. Os resultados dos ensaios indicaram a
presenca de variagdes neste parametro, nota-se grandezas variando entre 103 e 105,

sendo grandezas também verificadas em trabalhos similares de (TRANCHIDA, 2018).

E importante destacar que a resisténcia de polarizacdo ndo deve ser confundida com
a resisténcia da solugdo eletrolitica mencionada anteriormente. Enquanto a
resisténcia de polarizagao esta relacionada aos processos de corroséo eletroquimica
na interface metal-solugdo, a resisténcia da solugédo refere-se a oposigédo geral ao

fluxo de corrente elétrica na solucao eletrolitica.

O parametro denominado de CPE, € um conceito utilizado para descrever uma
resposta de impedancia complexa em sistemas eletroquimicos (WOLYNEC, 2003). O
CPE é uma generalizagao de um capacitor ideal, onde a impedancia complexa nao
varia linearmente com a frequéncia, mas mantém uma fase constante, e usado para
modelar uma variedade de fendbmenos eletroquimicos, como processos que ocorrem
durante a corrosado. Ele oferece uma maneira de representar as nao idealidades e
heterogeneidades presentes na interface metal-solugéo, levando em consideragao

efeitos n&o lineares e ndo homogéneos.
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Os resultados dos ensaios de EIE indicaram valores uniformes em ordem de grande
para o parametro CPE, que foi em torno de 10. Nota-se que a mesma grandeza foi
encontrada em trabalhos de (HERNANDEZ, et al., 2020).

Na Tabela 13 sdo mostrados os valores médios do ensaio de espectroscopia de

impedancia eletroquimica para o meio de exposicao de cloreto de sddio.

Tabela 13 - Valores médios dos parametros do ensaio de EIE para o NaCl.

Resisténcia da Polarizagdo Capacitancia

Materiais Resisténci(an)Ia Solugéo Q) (Farad)
304L 3,886x102 1,279x104 2,397x104
316L 5,879x102 8,663x104 6,162x10
317L 5,266x102 9,904x10° 6,635x10

Fonte: AUTOR, 2023.

O aco 317L apresentou maior valor para o parametro de corrosdo de resisténcia a
polarizagdo, em segundo lugar foi o ago 316L, e por fim o ago 304L, em todos os
ensaios de corrosdo. Ja o aco inoxidavel 304L apresentou valores relativamente
inferiores deste parametro, além de valores inferiores da capacitédncia da dupla
camada elétrica, nesta analise comparativa, sendo justamente o material que
apresentou as condi¢gdes mais deletérias aos processos corrosivos em ambos 0s

eletrélitos empregados neste trabalho.

Na Tabela 14 sdo exibidos os valores médios do ensaio de espectroscopia de

impedancia eletroquimica para o meio de exposicao de cloreto de aménio.

Tabela 14 - Valores médios dos parametros do ensaio de EIE para o NH4ClI.

Capacitancia

Materiais Resisténcia da Solugao Resisténcia da Polarizagao (Farad)
(Ohm) (Ohm)
304L 4,948x102 1,938x104 2,927x104
316L 6,282x102 7,103x10* 1,278x10
317L 6,486x102 7,644x10° 1,634x104

Fonte: AUTOR, 2023.

Percebe-se o mesmo comportamento descrito na Tabela 13 em relagdo os parametros
do ensaio de corroséo para o eletrélito de cloreto de aménio. A Figura 23 mostra os
diagramas de Nyquist para o ago 304 em NaCl e NH4Cl.
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A Figura 24 mostra os diagramas de Nyquist para o ago 316L em NaCl e NH4Cl.
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Figura 23 — Diagramas de Nyquist das amostras do ago 304L.
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Figura 24 — Diagramas de Nyquist das amostras do ago 316L.

120

100

(o]
o
1

i
o
1

20 +

Dlagramas de Nqust -316L NaCI/NH,CI

—I— 316L- NaCI CPO1
—@— 316L-NaClI-CP02
—#&— 316L-NaCl-CP03
—v— 316L-NH4CI-CPO1
—&— 316L-NH4CI-CP02
—<— 316L-NH4CI-CP03

" T T " T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Z1-[Real] (kQ.cm>)

85



86

A Figura 25 mostra os diagramas de Nyquist para o ago 317L em NaCl e NH4Cl.

Figura 25 — Diagramas de Nyquist das amostras do ago 317L.
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Fonte: AUTOR, 2023.

Os valores de impedancia estao diretamente relacionados a capacidade dos agos de
sofrerem corrosdo em meios agressivos. Quanto maior o valor da impedancia, maior
sera a resisténcia deste material no meio eletroquimico exposto (KANO, et al, 2021).
Segundo Marques (2011), as amostras que apresentam maiores valores de

impedancia total sdo, em geral, mais resistentes aos processos corrosivos.

A impedancia (real e complexa) para os agos 304L e 316L expostos em cloreto de
sddio apresentou valores inferiores de impedancia real, ou puramente resistiva, para
0 ago 304L os valores encontrados variaram de 275 kQ.cm? a 300 kQ.cm? para o ago
316L os valores encontrados variaram de 225 kQ.cm? a 255 kQ.cm? e para o ago 317L
os valores encontrados variaram de 230 kQ.cm? a 280 kQ.cm? em relagéo a exposigéo
ao meio de cloreto de sodio, mas em contrapartida também apresentaram valores
superiores de impedancia complexa, cuja modelagem foi realizada pelo elemento

capacitivo.
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Ja a anadlise da impedancia (real e complexa) expostos em solugdo de cloreto de
amoénio, para o aco inoxidavel austenitico 304L apresentou uma variacdo de 315
kQ.cm? a 360 kQ.cm?; para o ago inoxidavel austenitico 316L os valores encontrados
variaram de 260 kQ.cm? a 275 kQ.cm?; e para o aco inoxidavel austenitico 317L os

valores encontrados variaram de 280 kQ.cm? a 300 kQ.cm?.

A anadlise da variagdo da impedancia complexa Z2 (com a simulagdo do circuito
equivalente eletroquimico), os valores encontrados para o ago inoxidavel 304L
apresentou uma variagao de 90 kQ.cm? a 100 kQ.cm?; os valores encontrados para o
aco inoxidavel 316L apresentou uma variagao de 65 kQ.cm? a 70 kQ.cm?, sendo uma
faixa muito estreita, obtendo-se entao valores muito préximos de impedancia para este
material; os valores encontrados para o ago inoxidavel 317L apresentou uma variagao
em torno de 60 kQ.cm?, sendo proximo aos valores encontrados para o cloreto de
sodio em torno de 60 kQ.cm? a 70 kQ.cm?. Nota-se uma maior homogeneidade nos

parametros do aco 317L, em relagdo aos demais acgos analisados.

Os resultados obtidos indicaram possuir uma pequena preponderancia nos valores
das resisténcias da solucao e de polarizacao, assim como nos valores da capacitancia
do circuito de corrosdo. Sendo considerado o ago inoxidavel austenitico 317L mais
resistente aos meios agressivos analisados. Do contrario, ndo se recomenda 0 uso
industrial do ago 304L em equipamentos e tubulagcdes contendo os ions cloreto de

sodio e cloreto de amoénio.

Assim, pode-se inferir que o ago inoxidavel austenitico 317L, nas condigdes de ensaio
propostas neste trabalho, apresentou maiores resisténcias aos mecanismos de
corrosdo para ambos os meios de solugdo empregados, sendo, pois, sensivel as
variagoes transientes que ocorrem na interface metalica. Ja que, a introdugcdo do
elevados teores de Molibdénio a liga metalica possuia a finalidade de aumentar a
resisténcia a corrosao por via umida e a forma de corros&o localizada (como a forma
de corrosao pelo cloreto de aménio), como a corrosao por pites nos agos inoxidaveis
austeniticos. Ja a andlise dos diagramas de Bode apresentou uma similaridade e
convergéncia de valores, indicagc&do da repetitividade dos resultados. Por este motivo,
serédo apresentados apenas o diagrama de Bode e o grafico do angulo de fase das
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médias das amostras para cada tipo de material, em ambos os eletrélitos estudados.

A Figura 26 mostra o diagrama de Bode e o0 angulo de fase do ensaio de EIE para o

aco 304.
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Figura 26 — Diagramas de Bode e angulo de fase do ago 304L.

Diagrama de Bode - Ago 304 - NaCl

log (Frequéncia)
Fonte: AUTOR, 2023.

18000 -90
—=—|Z|
15000 - " o (o) [0
- -70
12000 -
- -60
9000 - L 50
6000 - i S
- -30
3000 - i
- -20
0+ - -10
R L B R R LS| | L R AL R IR O
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
log (Frequéncia)
Diagrama de Bode - Ago 304 - NH,CI
50000 -90
—=|Z| 80
o (9) [~
40000 - - \ I
Poe (] ~-70
o .‘.’ -
30000 - .i? "” \.\. — -60
;g ‘; L 50
L] [
20000 + ® KX ° L 40
@ \
/ o I
| ¢ m % - -30
10000 - e 5 '.. :
A - -20
0 _ I~ '1 0
Lk D D DR B L, LI L, B L B B L O
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

M

(¢) ese4 ap ojnbuy

v

(¢) ase4 ap ojnbuy



89

A Figura 27 mostra o diagrama de Bode e o0 angulo de fase do ensaio de EIE para o

aco 316L.
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Figura 27 — Diagramas de Bode e angulo de fase do ago 316L.
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A Figura 28 mostra o diagrama de Bode e o angulo de fase do ensaio de EIE para o

aco 317L.
Figura 28 — Diagramas de Bode e angulo de fase do ago 317L.
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Para todas as amostras ensaiadas, nota-se que a andlise do diagrama de Bode
contribuiu na visualizagdo da formacao de apenas um semicirculo, sendo que a
simulagao associada aos espectros de impedancia indicou que 0 processo corrosivo
é controlado por transferéncia de carga (WOLYNEC, 2003).

Os diagramas de Bode referentes as amostras dos agos inoxidaveis corroboram a
existéncia de apenas um arco capacitivo, como pode ser observado na curva do
modulo de impedancia IZI versus a frequéncia, que mostra apenas uma inflexdo na

inclinagdo da curva, conforme sugerido por (BRETT, 1993).

Na curva do angulo de fase versus a frequéncia, as amostras ensaiadas apresentaram
um unico ponto de maximo, novamente indicando a presenga de um unico arco
capacitivo, sendo que o ponto de inflexdo obtido variou dentro da faixa de -70° até -
85°. Neste caso, pode-se inferir que os fendmenos de interface provavelmente sao os
mesmos para todas as amostras analisadas. Esses fenébmenos ocorrem na interface
metal-solucido e estdo relacionados a interagdo entre o metal do ago inoxidavel e o

ambiente corrosivo.

No caso dos agos inoxidaveis sao dois 0s mecanismos que governam os fenémenos
de interface: a passivagdo e a dissolugédo eletroquimica. Segundo trabalhos de
(SILVEIRA, 2013), a camada passiva isola o metal do ambiente corrosivo, diminuindo
a taxa de corrosdo. No entanto, quando danos ocorrem na camada passiva, a
corrosao localizada pode se iniciar. Ja a dissolugao eletroquimica ¢é influenciada pela
composi¢cao quimica do ago, pela natureza do eletrélito e pelas condigdes de corrosao.
Quando o aco € exposto a um eletrdlito corrosivo, ocorre a dissolucéo eletroquimica

desses elementos, levando a formagao de ions metalicos na solucao.

Pelos resultados indicados nas Figuras 26 a 28 nota-se a distingdo da regido de alta
frequéncia, caracterizada pela presenca de peliculas de passivagédo, da regido de
frequéncia média, que reflete a mudanca de condutividade elétrica do material
metalico durante exposicdo em meio corrosivo e, finalmente, a regido de baixa
frequéncia, onde a reacdo de corrosdo na interface metal/solugdo governa o
mecanismo de corrosdo (LANGFORD; BROOMFIELD, 1987).
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Percebe-se que o agco 304 exposto em meio contendo cloreto de aménio apresenta
um elevado valor do médulo de impedancia, em relacdo ao meio de exposigao de
cloreto de sodio. Portanto, seu uso ndo é recomendavel em meios contendo cloreto
de amoénio. Um resultado recorrente € a maior resisténcia a corrosdo das amostras,
com maior teor de molibdénio nos acos 317L, em relagao aos materiais 304 e 316L,

elementos estes, responsaveis pela estabilizacdo da camada passiva.

Segundo Jun, et al. (2011), em geral, os diagramas de Nyquist das amostras que os
acos inoxidaveis austeniticos analisados apresentaram um unico semicirculo, este
fato é representado pela similaridade da distribuicdo dos pontos das curvas no plano
real, definido pela variavel de impedéancia (Z1) e no plano complexo, definido pela
variavel de impedancia (Z2). Nota-se que todos os resultados obtidos foram corrigidos
pela variavel de area de exposicao ao meio eletroquimico (solugdo quimica ou

eletrélito), sendo que este processo foi indicado por trabalhos de Silveira (2013).

Este semicirculo obtido nos experimentos apresenta a caracteristica predominante de
apenas um arco capacitivo, o que descreve o comportamento caracteristico do
processo de cinética de reagcdo por transferéncia de carga (elétron) na interface
metal/solugao eletrolitica, representando os fendmenos associados a dupla camada
elétrica na interface metal/eletrdlito, com reagao de corrosdo do tipo mostrado na
Equacao 12 (WOLYNEC, 2003):

Mes) — Me"™ (aq) + ne- Equacao (12)

Caracterizado pelo elemento capacitivo interfacial, a capacitancia da dupla camada
elétrica (BRETT, 1996; MCCAFFERTY, 2010). A presenga de um unico ponto de
maximo na curva do angulo de fase em fung¢ao da frequéncia, das amostras metalicas

indica a existéncia de um arco capacitivo (SILVEIRA, 2013).

O modelo de circuito elétrico equivalente empregado nas simulagdes (circuito de
Randles) indicou que a representagao proposta por (KOCIJAN et al., 2011) foi a mais
adequada, sendo caracterizada pelo emprego de uma resisténcia R1 em série com a

combinagdo em paralelo de um elemento resistivo R2 e um elemento capacitivo Qx,
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este fato é valido, desde que o mecanismo de formacao do filme passivo ndo mude
significativamente com o tempo. O diagrama de Nyquist para as amostras em aco
inoxidavel austenitico 316L e 317L apresentaram a tendéncia ao fechamento do arco
ou semicirculo capacitivo, além da observacado de que os valores da resisténcia de
polarizagdo (R2) das amostras dos materiais apresentaram ordens de grandezas

similares com uma variagéo entre 103 até 10°.

Contudo, as amostras metalicas do aco inoxidavel austenitico 316L e 317L
apresentaram valores superiores das resisténcias, implicando que essas sdao mais
resistentes a corrosdo em meio de NaCl e NH4Cl 3,5% (m/v), devido ao didmetro do
arco capacitivo ser maior, ou seja, o filme passivo se torna mais protetor para essas

amostras ensaiadas.

Esta informagdo corrobora com o ja observado no ensaio de polarizagao
potenciodinamica, onde o material mais susceptivel ao processo corrosivo € 0 ago
inoxidavel austenitico 304L, por isso este material apresenta uma menor resisténcia
nos meios eletroquimicos analisados de cloreto de sédio e de cloreto de amdnio. Nas
amostras metalicas ensaiadas neste trabalho, observa-se um comportamento tipico
de superficie passivada em toda a faixa de frequéncia investigada, caracterizado por

elevados valores de impedancia, no potencial de corrosao.

Segundo Soares (2013), os agos com adigdo de molibdénio apresentaram os maiores
valores de resisténcia de polarizacdo no meio salino e podem formar molibdato, que
tem sido usado como inibidor de corrosdo. O molibdénio pode formar uma grande
variedade de tais oxidnions que podem ser estruturas discretas ou estruturas

estendidas, embora este ultimo tipo seja apenas encontrado no estado sélido.

Como exposto ao longo deste trabalho, o molibdénio aumenta a resisténcia a corrosao
dos acgos inoxidaveis em meios aquosos contendo cloretos, pela estabilizacdo da
camada passiva. Neste estudo, o molibdénio parece ter tido um importante papel
contribuindo consideravelmente para o aumento da resisténcia a corrosao dos acos
inoxidaveis austeniticos em meio aquoso contendo cloreto de sddio e de cloreto de

amonio.
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5.6. Morfologia da corrosdo das amostras metélicas
A Figura 29 mostra as imagens da superficie metalica das amostras em ago inoxidavel

austenitico 304 expostas em meio aquoso de cloreto de sédio e cloreto de aménio,

apods ensaios de corrosao.

Figura 29 — Imagens das amostras ap6s ensaios de corrosdo no ago 304L.

304L-NaCl 304L-NH4Cl
Fonte: AUTOR, 2023.

A Figura 30 mostra as imagens da superficie metalica das amostras em ago inoxidavel
austenitico 316L expostas em meio aquoso de cloreto de sédio e cloreto de amdnio,

apos ensaios de corrosao.

Figura 30 — Imagens das amostras ap6s ensaios de corrosdo no ago 316L.

316L-NaCl 316L-NH4ClI
Fonte: AUTOR, 2023.
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A Figura 31 mostra as imagens da superficie metalica das amostras em ago inoxidavel
austenitico 317L expostas em meio aquoso de cloreto de sddio e cloreto de amoénio,

apods ensaios de corrosao.

Figura 31 — Imagens das amostras apdos ensaios de corroséo no ago 317L.

1 mm 1 mm

317L-NaCl 317L-NH4Cl
Fonte: AUTOR, 2023.

Conforme exposto, a forma de corrosdo predominante observada na superficie das
amostras ensaiadas nesta pesquisa, foi a corrosdo por pites. A corrosao por pites €
um tipo de corrosao localizada que ocorre em agos inoxidaveis, podendo também ser
chamada de corros&o alveolar ou puntiforme (PARDO, 2008). Ela se inicia como uma
pequena “perfuragdo” em uma determinada superficie metalica, que vai aumentando
com o tempo e pode causar grandes danos as pecas industriais, como vazamentos,
principalmente nas industrias petroquimicas (WOLYNEC, 2003), (GENTIL, 2011).

Segundo Gentil (2011) e Mccafferty (2010), a causa da corrosao por pites acontece
somente com a presencga de ions agressivos, que quebram a camada passivadora do
metal. Geralmente, o ion cloreto é o responsavel pelo inicio da formagao da corrosao.

Foi observado que nas amostras dos agos AlSI 304L e 316L o processo corrosivo foi
significativo, com a formacgao de diversos pites em sua area de exposi¢cao superficial.
Contudo, para o aco AISI 317L, a formacao dos pites de corrosao foi relativamente
menor, onde pode-se notar que este ago apresenta uma maior resisténcia a forma de
corrosao por pites em relagado aos meios de exposi¢ao empregados neste trabalho.
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5.7. Resultados da microscopia eletrénica de varredura das amostras

A Figura 32 mostra as imagens da MEV para os agos inoxidaveis na solugao de NaCl.

Figura 32 — Imagem da MEV dos agos inoxidaveis austeniticos em NaCl.
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A Figura 33 mostra as imagens da MEV para os agos inoxidaveis na solugao de NH4Cl.

Figura 33 — Imagem da MEV dos agos inoxidaveis austeniticos em NH4CI.
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Pela anélise das imagens obtidas da caracterizagdo das superficies metalicas apés
0s ensaios de corrosdo nos meios contendo o cloreto de sédio e o cloreto de aménio,
percebe-se a elevada intensidade do processo corrosivo em sua forma por pites nas
amostras do acgo inoxidavel austenitico 304L e 316L, ambos os materiais portanto, s&o
suscetiveis a estes eletrolitos. Nota-se a formacgao de pequenas cavidades ou "pites"
na superficie do metal. Esses pites podem ter formas irregulares e variar em tamanho,
geralmente variando de alguns micrémetros a alguns milimetros de diametro. Nota-se
também que os pites formados penetram em diferentes profundidades na superficie
das amostras dos agos 304L e 316L. Em alguns casos, eles sao apenas superficiais,
afetando apenas a camada externa do metal. Em outros casos, eles sdo mais

profundos, penetrando nas camadas internas do material.

Porém, o aco inoxidavel austenitico da classe 317L apresenta uma elevada
resisténcia aos meios ensaiados neste trabalho. N&o foi observada a formacao de
pontos de pites na superficie nas amostras deste material. De uma maneira geral, a
resposta de pesquisa proposta € de que o aco inoxidavel austenitico 317L é mais
resistente a ataques corrosivos em meios contendo cloreto de sddio e de aménio, o
que sintetiza diversos processos do refino de petrdleo, entre elas principalmente as
unidades de hidrotratamento de gasolina e diesel. Pois, o elemento molibdénio
desempenha um papel crucial na melhoria da resisténcia a corrosdo dos acos

inoxidaveis austeniticos, protegendo-os contra corrosdo em ambientes agressivos.

As atividades de manutencdo em equipamentos do setor de refino de petréleo séo
cruciais para garantir o funcionamento seguro e eficiente das instalagbes de refino.
Esses equipamentos sdo expostos a condi¢gdes extremas, como altas temperaturas,
pressdes elevadas, corrosdo e desgaste, o que pode levar a falhas operacionais se
nao forem adequadamente mantidos. A manutencao é realizada para prevenir falhas,
prolongar a vida util dos equipamentos, otimizar a eficiéncia operacional e garantir a
seguranga dos trabalhadores e do meio ambiente. Desta forma, recomenda-se o
emprego do aco inoxidavel austenitico 317L na construgdo, montagem e manutengao
de equipamentos e tubulagdes em unidades de processam cargas contendo teores
de cloreto de sédio e de aménio, como as unidades de hidrotratamento de gasolina e
de diesel.
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6. CONCLUSAO

Esta dissertacdo apresentou a comparagao entre a resisténcia a corrosao de trés
diferentes tipos de acos inoxidaveis da classe austenitica, os acos 304L, 316L e 317L,
que sao materiais amplamente empregados na constru¢ao, montagem e manutengao
de equipamentos para a industria do petréleo. As amostras forma expostas a meios

contendo cloreto de sédio e de amoénio na concentracao de 3,5% (m/v).

O cloreto de aménio (NH4Cl) € um tipo de sal formado na se¢ao de alta presséo das
unidades de hidrotratamento, estando associado aos contaminantes presentes na
carga a ser processada na refinaria de petroleo. Em geral, a formagao do cloreto de
amoénio € observada para concentragdes de cloretos na carga acima de 2,0% (em
massa. As cargas destas unidades apresentam compostos de cloreto e nitrogénio,

que reagem com o hidrogénio formando o acido cloridrico e amonia.

Ap0ss a descoberta e posterior exploragao do petréleo da denominada camada pré-sal
na costa litoranea brasileira, as diversas refinarias de petréleo distribuidas ao longo
do territério nacional relataram a diversos casos de falhas em equipamentos de
processo em suas unidades de refino, devido a acdo degradante e extremamente
corrosiva dos sais de cloreto de amdnio, em especial, os trocadores de calor tipo
casco-tubos e os resfriadores a ar (Air Coolers) das unidades de hidrotratamento

(HTDs) de produtos finais, como diesel e gasolina.

Utilizando-se a técnica de polarizagdo anddica potenciodinamica, observou-se que as
amostras no material ago inoxidavel austenitico 317L, em meio contendo cloreto de
amoénio, apresentam regides de passivagao maiores, com maior potencial de pite,
cerca de +0.483 £+ 0.067 V e menores valores de densidade de corrente de
passivacgdo, cerca de 6,86x1028 A, além de menores valores de taxas de corroséo,
cerca de 6,418 mm.ano"! das amostras ensaiadas.
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Apds a mensuragao dos parametros de corrosdo, mediante a aplicagao da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, os resultados dos diagramas de Nyquist,
indicaram que os espectros de impedancia obtidos se formam no aspecto de um
semicirculo para todas as amostras ensaiadas neste trabalho, para a faixa de

frequéncias varridas.

Os espectros de impedancia foram interpretados em termos de circuitos elétricos
equivalentes, sendo que a configuragdo mais indicada na literatura para estudos de
comportamento corrosivo foi empregada, ou seja, um circuito equivalente
representado pela resisténcia da solugdo ou eletrélito quimico em série, com o
paralelo (circuito de Randles), da resisténcia de polarizacdo do material e a
capacitancia da dupla camada associada com a interface metal/solugao.

Para ambas as técnicas de medigdes eletroquimicas empregadas neste trabalho,
(polarizagdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica)
mostrou-se ser o material aco inoxidavel austenitico 317L o que apresentou a maior
resisténcia a corrosao localizada entre os materiais analisados. Em sequéncia, na

capacidade de resisténcia a corrosao, tem-se os acos inoxidaveis 316L e 304L.

Sendo, portanto, o ago 317L a ser especificado na etapa de projeto, construgao e
montagem de equipamentos, tubulagdes e dutos que trabalham em processos no qual
o cloreto de amdbnio apresenta-se como um mecanismo de dano atuante, como o

observado em plantas petroquimicas.

A aplicagéo deste ago possibilitara potenciais ganhos em termos de extens&o de vida
util operacional de equipamentos e instalacdes, reducdo das intervengdes para a
realizagcao de manutencgao corretiva, reducado no descarte de residuos das unidades
de processamento para atuagao corretiva, seguranga operacional aos operadores de
refinarias de petroleo, além do aumento da confiabilidade ao longo do periodo de

operacgao da planta industrial.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se como temas para futuros desenvolvimentos deste trabalho os seguintes

itens:

» Repetir os ensaios de corrosao para diferentes tipos de concentracdes de cloreto
de aménio;

» Avaliar a resisténcia a corrosdo de diferentes classes de agos inoxidaveis, tais
como os acos ferriticos e martensiticos; e

» Estudar o efeito de inibidores de corrosdo para a mitigagao da corrosao pelo cloreto

de amoénio.
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