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Comparacdo da resisténcia a corrosao por pites do aco inoxidavel austenitico 316L e do
aco super austenitico AL-6XN PLUS™ em meio aquoso de H,SO, e NaCl
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Abstract

The pitting corrosion resistance of a super austenitic stainless AL-6XN PLUS™ steel and of
an austenitic stainless 316L steel was investigated using the cyclic polarization technique
following the standard ASTM G61-86. We performed a thermodynamic simulation using the
software Thermo-Calc to predict possible deleterious phases in selected temperatures. The
simulations predicted the sigma phase in the temperature range selected. These materials
were evaluated in the as received condition and heat treated ranging from 500 °C and 900 °C
during 72 h. No pitting corrosion was observed in the samples of AL-6XN PLUS™ while
samples of 316L were susceptible to pitting and crevice corrosion. These results are
consistent with electrochemical measurements that show absence of hysteresis in the
polarization cyclic curve of the AL-6XN PLUS™ and the presence of hysteresis in the
polarization cyclic curve of 316L. Such behavior is associated with the presence of
deleterious phases such as sigma phase coming from the heat treatment.
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Resumo

A resisténcia a corrosdo por pites do aco inoxidavel super austenitico AL-6XN PLUS™ e do
aco inoxidavel austenitico 316L foi investigada utilizando a técnica de polarizacéo ciclica
seguindo a norma ASTM G61-86. Foi realizada uma simulacdo termodinamica utilizando o
software Thermo-Calc para prever possiveis fases deletérias nas temperaturas selecionadas.
As simulacdes previam a fase sigma na faixa de temperatura selecionada. Estes materiais
foram avaliados na condicdo como recebidos e tratados termicamente no intervalo de
temperatura de 500 °C a 900 °C por 72 h. Néo foi observada corroséo por pites nas amostras
do AL-6XN PLUS™ enquanto que as amostras do aco 316L apresentaram suscetibilidade a
corrosdo por pites e frestas. Esses resultados estdo de acordo com as medidas eletroquimicas
gue mostram auséncia de histerese nas curvas de polarizacdo do AL-6XN PLUS™ e presenca
de histerese nas curvas de polarizacdo do aco 316L. Esse tipo de comportamento esta
associado a presenca de fases deletérias como a fase sigma oriunda dos tratamentos térmicos.

Palavras-chave: corrosédo por pites, fases deletérias, polarizacéo ciclica.
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Introducéo

Instalagbes offshore (maritimas) sdo muito utilizadas para extrair petroleo e gas exigindo
materiais que sejam resistentes a ambientes marinhos. O teor de cloreto contido na agua do
mar pode ocasionar corrosdo por pites nesse tipo de instalagdo. Chapas de ago, extremamente
duraveis, sdo necessarias especialmente em grandes instalagdes offshore. Dentre 0s materiais
empregados na fabricacdo de chapas e tubulagfes, destacam-se 0s acos inoxidaveis
austeniticos da série 300. Os agos inoxidaveis austeniticos também séo largamente utilizados
em componentes que operam em faixas de temperaturas elevadas, tais como caldeiras, super
aquecedores, reatores quimicos e etc (1). Os acos inoxidaveis super austeniticos, devido ao
aumento no teor de cromo (Cr) e molibdénio (Mo) se comparado aos agos austeniticos da
série 300, apresentam uma excelente resisténcia a corrosdo localizada. A corrosao por pites,
gue é uma das mais danosas formas de corrosdo, é muito caracteristica dos materiais
metalicos passivaveis, isto €, formadores de pelicula protetora. Isso resulta da pilha ativa-
passiva dos pontos nos quais a camada passiva é rompida (2). A corrosdo por pites é de dificil
acompanhamento e controle, pois ocorre no interior de equipamentos e instalacbes. A perda
de massa e de espessura do material sujeito a essa forma de corrosédo ndo caracteriza o
desgaste verificado (3). Ao se trabalhar com ligas metélicas em altas temperaturas, ha a
precipitacdo de fases deletérias que podem comprometer o desempenho mecénico e a
resisténcia a corrosdo dos mesmos (4). A precipitacdo principalmente da fase sigma (o) é um
problema severo quando se utiliza acos inoxidaveis austeniticos em altas temperaturas. A
guantidade de Cr e Mo impGe a resisténcia a corrosdo do material, mas também provoca uma
instabilidade na matriz austenitica devido a formacgé@o de carbetos ricos em cromo e fases
intermetalicas que podem surgir no material em processos que envolvam elevadas
temperaturas como em soldagem. Esse trabalho tem como objetivo avaliar e comparar a
resisténcia a corrosdo por pites entre 0 ago inoxidavel super austenitico (ASA) AL-6XN
PLUS™ e o0 aco inoxidavel austenitico 316L através de medidas eletroquimicas em meio
aquoso de H,SO, + NaCl avaliando também o efeito dos tratamentos térmicos na resisténcia
a corrosao por pites dos mesmos.

Metodologia

Os materiais utilizados nessa pesquisa foram o aco inoxidavel austenitico 316L e 0 aco super
austenitico AL-6XN PLUS™. A tabela 1 mostra a composi¢do em massa dessas ligas.

Tabela 1 - composicdo em massa das ligas estudadas.

Ligas C Si Cr Ni Mo
316L 0,036 0,33 17,2 10,8 1,6
AL-6XN PLUS™ 0,02 0,35 21,8 25,3 6,7

Primeiramente foi feito um estudo termodinamico utilizando o software Thermo-Calc® para
prever as possiveis fases deletérias que poderiam formar-se durante os tratamentos térmicos.
Com base nessas simulacdes, a faixa de temperatura escolhida foi de 500 °C a 900 °C, faixa
essa considerada com sendo de altas temperaturas para agos austeniticos (5). Em seguida, as
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amostras passaram pelo tratamento térmico de solubilizagdo durante 30 min objetivando a
obtencdo somente da fase matriz. Apds a solubilizacdo, as amostras passaram por tratamentos
térmicos nas temperaturas de 500 °C, 700 °C e 900 °C por um periodo de 72 h. Apds os
tratamentos térmicos, as amostras foram embutidas em baquelite e lixadas com papel de
carbeto de silicio. Logo em seguida foram polidas com pasta de diamante para a aquisi¢ao de
micrografias de suas superficies. As dimensfes das amostras eram, em media, de 5,8 mm x
5,5 mm x 3,3 mm. Para a caracterizagdo microestrutural das amostras, o reagente utilizado no
ataque quimico foi o &cido oxalico 10%. Foi também utilizado o reagente K(OH) 20% na
tentativa de revelar fases como a fase sigma conforme literatura (6). Foram utilizados um
microscopio eletronico de varredura (MEV) e um microscopio Otico para a obtencdo de
imagens das superficies das amostras ap0s 0s tratamentos térmicos. Apds esse procedimento,
as amostras passaram pelo ensaio de monitoramento eletroquimico para a obtengdo do
potencial de circuito aberto. As amostras foram imersas em um eletrélito de concentracdo 0,5
mol/L H,SO, + 0,5 mol/L NaCl durante 2 h e monitoradas a cada 5 min. Para esse
monitoramento foi utilizado um multimetro. O eletrodo de referéncia utilizado nessa etapa foi
0 eletrodo de prata cloreto de prata (Ag/AgCl). O aco super austenitico leva 20 min para
estabilizar seu potencial de circuito aberto ao passo que 0 a¢o 316L leva, em média, 30 min
para a mesma estabilizacao.

Os ensaios de polarizagdo ciclica seguiram & norma ASTM G61-86 (7). Foi utilizado uma
célula classica de 3 eletrodos (de referéncia, de trabalho e auxiliar) sendo o eletrodo de
trabalho as amostras estudadas, contra eletrodo o de platina (de area 93 mm?) e o eletrodo de
referéncia utilizado foi o prata cloreto de prata (Ag/AgCl) .

Foi utilizado um eletrélito de concentracdo 0,5 mol/L H,SO,4 + 0,5 mol/L NaCl de pH 0,76
objetivando a formacdo de um filme passivo devido a presenca do acido sulfdrico e em
seguida a quebra de passivacdo e formacdo de pites nas amostras devido a presenca de cloreto
na composicdo do eletrolito. A area media de exposicdo das amostras era de 37 mmz2. Foi
utilizado um potenciostato modelo AUTOLAB conectado a um microcomputador. O software
utilizado foi o General Purpose Electrochemical System (GPES) para a obtencdo dos dados
para a formacdo das curvas de polarizagdo ciclica. A varredura das curvas de polarizacdo foi
de -0,4 V a 1,0 V para o0 aco super austenitico e de -0,5 V a 1,0 V para o0 aco 316L. A
velocidade de varredura utilizada foi de 1 mV/s. Apo6s 0s ensaios de polarizacdo ciclica, as
amostras foram lavadas com agua e borrifadas a alcool para limpeza da superficie. Foram
obtidas por meio de MEV e microscopia Otica micrografias das superficies das amostras apos
0s ensaios de corrosdo para posterior quantificacdo dos pites formados.

Resultados e discussao

Inicialmente foi feito o estudo termodindmico de cada liga separadamente para a obtencdo das
temperaturas de solubilizacdo de cada material utilizando o software Thermo-Calc®. Esse
tratamento térmico inicial teve como objetivo submeter os acos estudados a uma temperatura
suficientemente elevada para dissolver os precipitados oriundos do processo de fabricacdo. As
amostras passaram cerca de 30 minutos no forno e apOs serem retiradas, passaram por
resfriamento rapido para manter a estrutura austenitica. A tabela 2 indica os valores das
temperaturas utilizadas nesse processo segundo simulacdo termodindmica e que estdo de
acordo com a literatura (8).
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Tabela 2 - Temperaturas de solubilizacdo das ligas estudadas
segundo Thermo Calc®.

Ligas Temperatura de solubilizagéo (C°)
316L 1000
ASA 1150

A figura 1 e a figura 2 mostram as simulag¢Oes termodinamicas das duas ligas. De acordo com
essas simulacdes, fases deletérias como a fase sigma e o carboneto M,3C¢ podem formar-se
entre 500 °C e 900 °C, faixa essa de temperatura utilizada nessa pesquisa.

THERMO-CALC (2011.06.09:14.48) :
DATABASE TCF

01325E5 1 W(C) 3.6E-4, W(CR)=0.179, W(MN)=1.55E-2, W(NI)=0.108,
W{SI) =3.3E-3, WM = E2
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Figura 1 - Diagrama de quantificacdo de fases para o aco 316L obtido pelo Thermo-Cacl®.

THERMO- CALC l(520‘11 .10.07:11.39) :
DATABASE

AT O TaoeEs et W(NI) =0.253, W(CH) 0.218, W(MO)=6.7E-2, W(N)=2.4E-3, W(C)=2E-4;
h p
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Figura 2 — Diagrama de quantificacdo de fases para 0 aco AL-6XN PLUS™
obtido pelo Thermo-Calc®.
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A figura 3 mostra fases secundérias precipitadas nos contornos de grdo do aco 316L apds o
tratamento térmico a 900 °C durante 72 h confirmando a simulacdo termodinamica. As outras
amostras do aco 316L tratadas termicamente também apresentaram fases reveladas em seus
contornos de gréo. Para revelar as possiveis fases deletérias, foi realizado um ataque
eletrolitico de 3 V com o reagente K(OH) 20% em todas as amostras. As fases reveladas

podem ser a fase sigma.
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Figura 3 — Fases deletérias reveladas nos contornos de
grdo da amostra do ago 316L tratada a 900 °C durante 72
horas. Imagem obtida por microscopio 6ético com
aumento de 500X.

A figura 4 mostra as curvas de polarizacdo ciclica para as amostras do ASA solubilizadas e
tratadas a 500 °C, 700 °C e 900 °C por um periodo de 72 h assim como para a amostra na
condicdo como recebida. A técnica de polarizacdo ciclica tem por finalidade avaliar a
corrosdo por pites através do surgimento de curvas de histerese que indicam a formacao de
pites. Se a curva reversa retorna por correntes maiores, houve corroséo por pites. Caso a curva
reversa retorne por correntes menores, ndo houve o rompimento do filme passivo ou houve a
repassivacdo do mesmo e a ndo formacgéo de pites (2). Todas as amostras do ASA tratadas
termicamente assim como na condi¢do como recebida resistiram muito bem a corrosdo por
pites, pois ndo ha a formac&o de histerese em suas curvas de polarizagdo. A regido passiva de
todas as amostras é bem estavel. H4 um aumento na corrente anodica a partir do potencial
+800 mV. Nestes potenciais elevados, € a dissociagdo da agua que gera 0Xigénio gasoso
conforme equacdo 1. Segundo Bandy & Cahoon (9) com esse tipo de reacdo ocorrendo, €
impossivel distinguir a corrente proveniente da corrosdo do metal daquela proveniente da
reacdo de dissociacdo da agua, o que torna os ensaios limitados para potenciais muito
elevados (nesse caso, acima de +1000 mV).

2H,0 = 0, +4H" +4e”  (eq.1)

A varredura de potencial foi de -400 mV a +1000 mV com uma taxa de varredura de 1 mV/s.
O eletrdlito utilizado nesse ensaio foi uma solugdo aquosa de concentracdo 0,5 mol/L H,SO4
+ 0,5 mol/L NaCl.
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Figura 4 — Curvas de polarizacgao ciclica para as amostras
do ASA tratadas a diferentes temperaturas por um periodo
de 72 h.

O comportamento eletroquimico apresentado pelas amostras do ago AL-6XN PLUS™ no
meio considerado mostrou uma excelente resisténcia a corrosdo por pites. Essa alta resisténcia
pode ser atribuida ao teor de molibdénio que aumenta a resisténcia a corrosdo por pites. O
potencial critico de pite ndo foi atingido em nenhuma das curvas. As curvas reversas que
ocorrem a partir do potencial +1000 mV mostram uma diminui¢do na corrente anddica,
indicando a ndo formacao de histerese e, portanto, a ndo formacdo de pites. A reducdo na
densidade de corrente anddica esta associada a eficiéncia do filme passivo como barreira de
protecdo contra corrosdo. E observado no grafico que todas as amostras tém praticamente o
mesmo comportamento eletroquimico. Os potenciais de corrosdo e a corrente anodica
possuem valores aproximados. A figura 5 mostra a superficie da amostra do ASA tratada a
500 °C por 72 h apds o ensaio de polarizacdo ciclica. Ndo é observado nenhum pite na
superficie da amostra confirmando o resultado obtido na curva de polarizacdo. As outras
amostras do ASA também ndo apresentaram pites em suas superficies.

AccV SpotMagn Det WD Bxp ——————— 200pm
20.0 kV 6.0  260x SE 62 1 ASABOD 72h

Figura 5 — Superficie do ASA tratada a 500 °C por 72 h
apos ensaio de corrosdo. MEV com aumento de 250X.

A figura 6 mostra o comportamento eletroquimico para as amostras do aco 316L tanto na
condigdo como recebida como para as amostras tratadas termicamente. Todas as amostras do
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aco 316L mostraram suscetibilidade a corrosdo localizada devido a presenca de histerese em
suas curvas de polarizacdo. A regido passiva para as amostras tratadas a 500 °C, 900 °C e na
condigdo como recebida exibe comportamento semelhante. Ja a amostra tratada a 700 °C
mostra uma corrente anddica maior. Seu potencial de pite € +371 mV. Esse efeito pode ser
atribuido aos tratamentos térmicos e a formacgédo de fases deletérias que deixou a amostra mais
suscetivel a corrosdo por pites que as demais amostras do mesmo aco. A histerese para a
amostra tratada a 700 °C tem um formato classico de corrosdo por pites. Ja as histereses das
demais amostras apresentam um comportamento diferente. O potencial de pite ndo é bem
definido para essas amostras. 1sso indica que essas amostras sofreram corrosdo por frestas.

316L CR
3161 500 °C
—316L 700 °C
——316L 900 °C

i(A.cm’)

1E-8 — T T "
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
E (V vs Ag/ApCl)

Figura 6 — Curvas de polarizacao ciclica para as amostras do
aco 316L tratadas a diferentes temperaturas por um periodo
de 72 h.

A figura 7 mostra a comparacgdo das curvas de polarizacdo entre o ASA e 0 a¢o 316L ambos
tratados a 500 °C por 72 h. Pelas curvas de polarizacéo, é possivel observar que o potencial de
corrosdo do ASA é mais nobre que o potencial de corrosdo do ago 316L. N&o ha formacao de
histerese para 0 ASA, porém ha formacdo de histerese para 0 ago 316L mostrando que o
mesmo é suscetivel a corrosdo localizada. Ambos 0s agos passivam no meio considerado
devido ao acido sulfarico presente na composicdo do eletrélito. O filme passivo do aco 316L
é quebrado no potencial de +459 mV (potencial de pite).
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Figura 7 - Comparacao entre as curvas de polarizagéo
dos acos estudados e tratados a 500 °C por 72 h.

A figura 8 mostra a comparacdo das curvas de polarizacdo entre o0 ASA e 0 aco 316L ambos
tratados a 900 °C por 72 h. Novamente ndo € observado histerese na curva de polarizagdo do
ASA. J& na curva de polarizacdo do aco 316L ha a formacédo de histerese caracteristica de
corrosdo em fresta. Seu filme passivo € quebrado no potencial de +461 mV (potencial de

pite).

3 ——316L 900°C
—— ASA 900°C

i(A.cm’)

v T T
-0.4 -0.2 0.0

Figura 8 - Comparacao entre as curvas de polarizagéo
dos acos estudados e tratados a 900 °C por 72 h.

¥ T v T
0.2 0.4
E (Vvs Ag/AgCl)

A figura 9 mostra as superficies do a¢o 316L tratadas a 900 °C e a 700 °C por 72 h ap06s o
ensaio de corrosdo. Ha a presenca de frestas na superficie da amostra tratada a 900 °C e pites
na superficie da amostra tratada a 700 °C confirmando o resultado das curvas de polarizacdo
ciclica que previam corrosdo em pites e fresta. As outras amostras do aco 316L também
apresentaram frestas e pites em suas superficies.
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Figura 9 — Micrografia 6tica das amostras do aco 316L a) tratada a 900 °C com frestas em
sua superficie e b) tratada a 700 °C com a presenca de pites em sua superficie. Aumento de
100X.

Conclusodes

O ago 316L é suscetivel a corrosdo por pites e frestas. Todas as curvas de polarizacdo do aco
316L apresentaram histerese indicando que houve corrosdo localizada. As micrografias
confirmaram a presenca de pites e frestas nas superficies das amostras desse aco. Houve
também a precipitacdo de fases deletérias no aco 316L conforme a simulacdo termodinamica
feita no software Thermo-Calc. Essa fase pode ser a fase sigma. A susceptibilidade a corrosdo
por frestas limita 0 uso do aco 316L em instalacdes offshore. O aco superaustenitico AL-6XN
PLUS™ foi bastante resistente a corrosdo por pites. Ndo houve a presenca de histerese em
nenhuma de suas curvas de polarizacdo. As micrografias desse aco ndo apresentaram pites
confirmando os resultados obtidos pelas curvas de polarizacdo. Esse comportamento é
atribuido aos elementos cromo e molibdénio que fazem a protecdo contra corrosao localizada
nesse aco.
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