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RESUMO

O estudo investiga o comportamento da corrosao por pite no ago AISI 316L
em ambientes de imers&o contendo cloreto férrico Il e cloreto de aménio. A pesquisa
tem como objetivo comparar a resisténcia a corroséo por pite e fresta do ago inoxidavel
AISI 316L nesses ambientes corrosivos. A preparacdo das amostras, exame de
corrosao e testes de pite foram conduzidos de acordo com as normas ASTM G1-03,
G46-21 e G48-11. A pesquisa experimental envolveu testes de imersdo e analise
microscépica utilizando Microscopia Optica (MO).

Os resultados do estudo revelaram que as amostras de aco apresentaram
maior resisténcia a corrosdo na solucio de cloreto de amédnio. Essa descoberta tem
implicagdes significativas para compreender o comportamento do ago AlISI 316L em
diferentes ambientes de imersdo e fornece detalhes valiosos para aplicagdes em
ambientes industriais relevantes.

As descobertas do estudo contribuem para o corpo de conhecimento sobre o
comportamento de corrosido do ago AISI 316L, especialmente na presenca de cloreto
férrico Il e cloreto de aménio. A metodologia de pesquisa, incluindo o uso de normas
ASTM e analise microscdpica, garante a confiabilidade e precisdo dos resultados. A
investigacdo lanca luz sobre o desempenho do ago AISI 316L em ambientes
corrosivos especificos, oferecendo implicagdes praticas para industrias onde esse tipo
de aco é utilizado.

A natureza abrangente do estudo, abrangendo a preparagdo das amostras,
exame de corrosdo e testes de pite, destaca sua importdncia no avanco da
compreensao do comportamento da corrosdao por pite no ago AISI 316L. As
implicagdes do estudo se estendem a industrias e aplicagbes onde a resisténcia do
aco AISI 316L a corrosao por pite e fresta € de suma importancia.

Em conclusdo, a pesquisa fornece informagdes valiosas sobre o
comportamento do aco AISI 316L em ambientes de imersido contendo cloreto férrico
Il e cloreto de amoénio. Os resultados contribuem para a compreensdo do
comportamento da corrosédo por pite e tém implicacdes praticas para industrias que
utilizam o ago AISI 316L. A metodologia rigorosa e a analise abrangente do estudo
garantem a confiabilidade e importancia de suas descobertas.

Palavras-chave: Aco inoxidavel 316L, corroséo por pite, corrosao por frestas, cloreto

de amoénio, cloreto férrico Ill.



ABSTRACT

The study investigates the behavior of pitting corrosion in AISI 316L steel in
immersion environments containing ferric chloride Ill and ammonium chloride. The
research aims to compare the resistance to pitting and crevice corrosion of AlISI 316L
stainless steel in these corrosive environments. Sample preparation, corrosion
examination, and pitting tests were conducted in accordance with ASTM standards
G1-03, G46-21, and G48-11. The experimental research involved immersion tests and
microscopic analysis using Optical Microscopy (MO).

The results of the study revealed that the steel samples exhibited greater
resistance to corrosion in the solution of ammonium chloride. This finding has
significant implications for understanding the behavior of AlSI 316L steel in different
immersion environments and provides valuable insights for applications in relevant
industrial settings.

The study's findings contribute to the body of knowledge on the corrosion
behavior of AISI 316L steel, particularly in the presence of ferric chloride Il and
ammonium chloride. The research methodology, including the use of ASTM standards
and microscopic analysis, ensures the reliability and accuracy of the results. The
investigation sheds light on the performance of AISI 316L steel in specific corrosive
environments, offering practical implications for industries where this type of steel is
utilized.

The comprehensive nature of the study, encompassing sample preparation,
corrosion examination, and pitting tests, underscores its significance in advancing the
understanding of pitting corrosion behavior in AISI 316L steel. The study's implications
extend to industries and applications where the resistance of AlSI 316L steel to pitting
and crevice corrosion is of paramount importance.

In conclusion, the research provides valuable insights into the behavior of AlSI
316L steel in immersion environments containing ferric chloride Ill and ammonium
chloride. The results contribute to the understanding of pitting corrosion behavior and
have practical implications for industries utilizing AlSI 316L steel. The study's rigorous
methodology and comprehensive analysis ensure the reliability and significance of its
findings.

Keywords: 316L stainless steel, pitting, crevice corrosion, ammonium chloride, ferric
chloride III.
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1 INTRODUGAO

Na industria petroquimica e quimica, € imprescindivel que o planejamento das
tubulagdes seja de qualidade, pois ha muitos fatores que podem prejudicar a linha de
produgao e a composigao dos produtos, como a qualidade da solda, o levantamento
de quimicos corrosivos no fluido, a pressao da tubulagao. Os agos mais utilizados para
essas tubulagdes sédo os agos inoxidaveis American Iron and Steel Institute (AISI) 304
a 316L e Duplex, que apresentam uma alta resisténcia a corrosao.

Uma caracteristica dos metais, cuja resisténcia a corrosdo depende da
formacao de camada passiva, € a possivel apresentacdo de um potencial de pite. Os
métodos eletroquimicos permitem determinar este parametro, que caracteriza a
susceptibilidade de um metal & corrosdo por pite em uma dada solucdo. E definido
como o potencial menos positivo para a nucleagdo e propagacado do pite. Varia,
principalmente, com a temperatura e concentracdo de ions cloreto e com a
composi¢ao da liga. Os principais elementos de liga responsaveis pelo aumento da
resisténcia a corrosao por pite dos agos austeniticos sao o Cr, Ni, Mo e N (SEDRIKS,
1996). De acordo com BOND e LIZLOVS (1968), na presenga de Mo, o potencial de
passivagao dos acos inoxidaveis austeniticos também se reduz, facilitando o estado
de passivacdo. O dominio de passivacado €, contudo, reduzido pelo aumento da
temperatura e pela concentragéo de ions cloreto (SHREIR et al, 1994).

Do ponto de vista de projeto, as estruturas industriais precisam ser
restauradas devido aos desgastes e/ou falhas que ocorrem. A manutengdo mais
usual, devida a sua alta versatilidade e custo baixo, é a soldagem através do processo
de soldagem Tungsten Inert Gas (TIG) (GTAW), com diversas implica¢des técnicas
(utilizagdo de gases, parada de produgdo, entre outros) e metalurgicas (fases
resultantes frageis, intermetalicas e/ou carbonetos complexos), que demandam custo
e geram riscos a integridade mecanica do material, pois traz efeitos que alteram sua
microestrutura e afetam suas propriedades anticorrosivas (LESSA, 2016).

Neste trabalho foi investigada a resisténcia a corrosao por pite e intersticial do
aco AISI 316L, material muito empregado em tubulag¢des industriais de alta resisténcia
a corrosao. Foi utilizado meio contendo cloreto de ferro, conforme norma ASTM G48
e comparativamente meio contendo cloreto de amédnio, contaminante presente em

processos petroquimicos.
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2 OBJETIVOS
O objetivo geral deste estudo é investigar o comportamento da corroséo por
pites e intersticial no ago AlSI 316L em ambientes de imersao contendo cloreto férrico
Il e cloreto de aménio, visando compreender os fatores que influenciam a formacéao
e propagacao de pites.
2.1 Objetivos especificos
¢ Investigar o efeito do cloreto de amdnio e cloreto de ferro na formagao de pites
conforme norma American Society for Testing and Materials (ASTM) G48.
¢ Investigar o efeito do cloreto de aménio e cloreto de ferro na corrosao intersticial
conforme norma ASTM G48

e Avaliar a morfologia e a profundidade dos pites formados nas amostras de ago.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Aco inoxidavel

O ago inoxidavel, ou simplesmente ago inox, € uma liga metalica composta de
ferro e carbono a qual se adiciona pelo menos 10,5 % de cromo, o que Ihe confere a
capacidade de resistir a corrosao. Outros elementos de liga como niquel, molibdénio,
titAnio, nidbio, entre outros, podem estar presentes, conferindo caracteristicas
especificas (ISSF, 2019).

Aumentar o teor de cromo além do minimo de 10,5% confere ainda maior
resisténcia a corrosao. A resisténcia a corrosdao pode ser melhorada e uma ampla
gama de propriedades proporcionadas, pela adi¢ao de 8% ou mais de niquel. A adigéo
de molibdénio aumenta ainda mais a resisténcia a corros&do (em particular, resisténcia
a corrosao por pite), enquanto o nitrogénio aumenta a resisténcia mecanica e aumenta
a resisténcia ao pite (ISSF, 2019).

Os agos inoxidaveis do grupo austenitico contém mais classes, que sao
usados em maiores quantidades, do que qualquer outra categoria de ago inoxidavel.
Acos inoxidaveis austeniticos exibem resisténcia a corrosdo superior aos ferriticos e
acos inoxidaveis martensiticos. O desempenho de corrosao pode ser variado para
atender a uma ampla gama de ambientes de servigo por ajuste cuidadoso da liga, por
exemplo, variando o carbono ou conteudo de molibdénio. Estes materiais ndo podem
ser endurecidos por tratamento térmico e refor¢ados pelo endurecimento do trabalho
(ISSF, 2019).

Tanto os agos-carbono como os agos inoxidaveis sofrem uma diminuicdo nos
valores de suas propriedades mecanicas quando trabalham em altas temperaturas.
Nos agos comuns, a perda nas propriedades mecéanicas € mais significativa que nos
acos inoxidaveis austeniticos, o que explica a preferéncia na escolha destes materiais
para aplicacdes em altas temperaturas (CORBO, 2008).

3.2 Corrosao em ago inoxidavel

Os elementos metalicos que constituem os agos inoxidaveis reagem com
bastante facilidade. Um deles, em particular o Cr, possibilita a formagao de filmes que
protegem essas ligas de ataques subsequentes.

A medida que acos com mais altos teores de Cr sdo expostos & ambientes
com a presenga de oxigénio, uma camada passiva € criada por esse contato, que

protege o ago contra a corrosdo atmosférica. O filme passivo criado € rico nos
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elementos mais oxidaveis (cromo) sendo utilizado como um metal de sacrificio (ISSF,
2019).

Em geral, os agos inoxidaveis apresentam uma boa resisténcia a corrosdo em
meios oxidantes (que facilitam a formagéo e a conservagao dos filmes passivos). A
resisténcia destes materiais a corrosdo é fraca em meios redutores (que nao
possibilitam a formac&o destes filmes ou os destroem) (CORBO, 2008).

Os acgos inoxidaveis austeniticos, dentre os quais o AlSI 304 (18%Cr-8%Ni) é
0 mais popular, ttm excelente resisténcia a corrosdo, excelente ductilidade (existe
aqui uma grande mudanga nas propriedades mecanicas se comparados com 0s
ferriticos) e excelente soldabilidade. A adicao de molibdénio (cerca de 2%) transforma
o0 304 no aco inoxidavel AlISI 316, um material muito mais resistente a corrosao por
pites e por frestas (CORBO, 2008).

3.3 Corrosao por pite

A corrosao por pite afeta metais e ligas como aco, ferro, aluminio e outros. Ela
geralmente se restringe a areas especificas do material, penetra e ataca rapidamente
sendo dificil de detectar e ela ocorre mais comumente onde a camada de revestimento
passivo € fisicamente danificada ou quimicamente atacada, o que cria um ponto fraco
onde a agua ou solugdes corrosivas atacam o substrato. Materiais adjacentes
frequentemente parecem néo ser afetados. Caso nao seja controlada, a corrosao por
pite pode ser devastadora para sistemas de cobertura ou qualquer estrutura metalica.
Ela ocorre rapidamente e pode facilmente ser ignorada, porque muitos a consideram
a forma mais perigosa de corrosdo (D&D COATINGS, 2019).

A corrosao por pite € uma forma de ataque extremamente localizado que
resulta em furos no metal. Esses orificios podem ser pequenos ou grandes em
didmetro, mas na maioria dos casos s&o relativamente pequenos. As vezes, os pites
sao isolados ou tdo proximos uns dos outros que parecem uma superficie aspera.
Geralmente um pite pode ser descrito como uma cavidade ou furo com o didmetro da
superficie aproximadamente igual ou menor que a profundidade. A corrosao por pites
€ uma das formas mais destrutivas e insidiosas de corrosao, o que faz com que o
equipamento falhe devido a perfuragdo com apenas uma pequena perda percentual
de peso de toda a estrutura. Muitas vezes € dificil detectar pites devido ao seu
pequeno tamanho e porque os pites sao frequentemente cobertos com produtos de
corrosao. Além disso, é dificil medir quantitativamente e comparar a extensdo dos

pites por causa da variagao de profundidades e numero de pites que podem ocorrer
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em condi¢des idénticas. Corrosao por pite também ¢é dificil de prever por testes em
laboratdrio. As vezes, os pites exigem muito tempo, varios meses ou um ano, para
aparecer em servigo real. A corrosao por pite € particularmente catastréfica por ser
uma forma localizada e intensa de corrosdo, e as falhas geralmente ocorrem com
extrema rapidez (FONTANA & GREENE, 1986).

Além disso, os pites tendem a minar ou rebaixar a superficie a medida que
crescem. Os danos na subsuperficie sdo geralmente muito mais graves do que o
indicado pela aparéncia da superficie. O pite pode ser considerado como o estagio
intermediario entre a corrosdo geral e a resisténcia completa a corrosao. O cloreto
férrico muito diluido, frio, ndo produz nenhum ataque (em pouco tempo) em agos, mas
o cloreto férrico concentrado e aquecido ataca o ago inoxidavel (FONTANA &
GREENE, 1986).

Riggs, Sudbury e Hutchinson observaram um exemplo notavel disso durante
um estudo dos efeitos de alta pressao de oxigénio e pH na corrosao do ago por uma
salmoura de 5% NaCl. Na Figura 1 € apresentado que a medida que o pH aumenta,
a corroséo progride de corrosao geral para pite altamente localizado. A partir de pH 4,
os pites sdo cobertos por uma capa de produtos de corrosdo. Em pH 12, os produtos
de corrosdo assumem uma forma tubular incomum e as taxas de corrosdo séo de
17.000 mpy (mils per year) no fundo dos tubos (FONTANA & GREENE, 1986).

Figura 1 - Corrosao de metal apos 24 horas em 5% NaCl e 500-Ib/in. presséo de

oxigénio

.56

/" :
W

pH «2 pH ¢4 pHs6 pH=8 pH=10

Fonte: Fontana & Greene, 1986.
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Do ponto de vista pratico, a maioria das falhas por pite sdo causadas por
cloreto e ions contendo cloro. Os cloretos estao presentes em concentragdes variadas
na maioria das aguas e solugdes feitas com agua. Muitos equipamentos operam em
agua do mar e aguas salobras. Os hipocloritos (branqueadores) séo dificeis de
trabalhar devido a sua forte tendéncia a corrosdo. Talvez a melhor explicagao seja a
tendéncia de formacgao de acido dos sais de cloreto e a alta resisténcia de seu acido
livre (HCI). A maioria dos pites esta associada a ions haletos, sendo os cloretos,
brometos e hipocloritos os mais prevalentes. Fluoretos e iodetos tém tendéncias
comparativamente pequenas (FONTANA & GREENE, 1986).

ions metalicos oxidantes com cloretos s&o agentes agressivos de pite.
Cuprico, férrico, e haletos de mercurio sdo extremamente agressivos. Mesmo as ligas
mais resistentes a corrosdo podem ser perfuradas por CuClz e FeCls. Os haletos dos
ions metalicos ndo oxidantes (por exemplo, NaCl, CaClz2) causam corrosao por pite,
mas em um grau muito menor de agressividade. Cloretos cupricos e férricos nao
requerem a presenca de oxigénio para promover o ataque porque seus cations podem
ser reduzidos catodicamente (FONTANA & GREENE, 1986).

Esses ions, em outras palavras, sao receptores de elétrons. Esta € uma razao
pela qual o cloreto férrico € amplamente utilizado em estudos de corrosdo. As reagdes
nao sao sensivelmente afetadas pela presenga ou auséncia de oxigénio. O pite pode
ser prevenido ou reduzido em muitos casos pela presenca de hidroxido, cromato ou
sais de silicato. No entanto, essas substancias tendem a acelerar o pite quando
presentes em pequenas concentracbes (FONTANA & GREENE, 1986).

Os tipos de aco inoxidavel AISI 304 e AISI 316 na faixa de temperatura de
sensibilizagdo (510°C a 788°C) tém sua resisténcia a corrosédo reduzida. Os agos
inoxidaveis austeniticos exibem a maior resisténcia ao pite quando aquecidos e
resfriados rapidamente em solugao acima de 982°C (FONTANA & GREENE, 1986).

O trabalho a frio severo aumenta o ataque do pite dos acos inoxidaveis AlSI
304 em cloreto férrico. A corrosdo da borda preferencial € geralmente observada na
maioria dos produtos de aco inoxidavel forjado (FONTANA & GREENE, 1986).

A oxidagao ocorre no interior do proprio pite, levando a ter uma reducao de
sua superficie. A forgca exercida pela gravidade faz com que os pites apresentem um
crescimento para baixo, com a solugdo na extremidade do pite tornando-se mais
concentrada e densa a medida que o pite cresce. O pite pode ser inserido por meio

de um defeito superficial como um arranhdo ou uma pequena variacdo de
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composic¢ao. A Figura 2 indica os diferentes tipos de corroséo por pites, demonstrando
os principais formatos segundo a Norma ASTM G 46-94 de 2005 (CALLISTER,2016).

Figura 2 - Tipos de corroséo por pite

EJ ) Largo e Raso

a) Estreito e b) Eliptico

Profundo
H;E?i’fz;?f 77774 ff?'?_
d) Subsuperficie e) Rebaixada

i —
Horizontal

Vertical
f) Orientacdo Microestrutural

Fonte: Adaptado de ASTM G46-94, 2005.

3.4 Corrosao por frestas

A corrosao intersticial ocorre ao longo dos contornos de graos em algumas
ligas em especifico, fazendo com que este perca sua propriedade mecanica e
ocasionando uma fratura caso ocorra solicitacdo de esforgcos mecanicos. Este tipo de
corrosao ocorre principalmente em alguns agos inoxidaveis (CALLISTER, 2016).

De acordo com CALDERON-HERNANDEZ (2012), o ataque se restringe as
regides do contorno de grdo e as suas adjacéncias, em que pode haver perda de
massa consideravel do metal devido ao destacamento dos graos. Para analise foram
listados fatores que mais contribuem para este tipo de ataque:

e Acumulo de impurezas;
e Precipitacdo de fases — geralmente com dimensdes submicrométricas;

e Enriquecimento em um determinado elemento de liga;
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e Empobrecimento em um determinado elemento de liga.

Além disso, foram listados os materiais onde o fenbmeno é mais frequente:

¢ Aluminio — segregacgao de fases ricas em Fe ou em Cu em ligas de elevada
resisténcia mecanica;

e Latdes — tendéncia do Zn se acumular nestas regiodes;

e Aco Inoxidavel — empobrecimento em Cr nos contornos de grao.

A sensitizagdo ocorre quando o ago € aquecido durante certo intervalo de
tempo entre 450° e 850° C, a difusdo do Carbono para os contornos de grao acontece
durante o aquecimento, com enriquecimento desta regido neste elemento, a difusao
do Cr para o contorno de grdo € muito mais lenta. Na faixa de temperatura indicada,
o Cr23Cs € virtualmente insoluvel e precipita da solugéo soélida (C > 0,02%).

O Cr é removido da solugao sodlida, e seu teor fica abaixo dos 10% necessarios
para a passivagao na regiao adjacente aos contornos de graos. O ataque ocorre na
regido empobrecida em Cr, que se torna anddica em relagéo ao grdo e também aos
carbetos — relagdo desfavoravel de area. Um exemplo de corrosao intergranular é

mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Microestrutura de ago UNS S43000 apds tratamento em solugdo em 1160
°C por 20 min. A precipitagao intergranular de carbonetos de cromo podem ser
notadas. Acido utilizado: 0,5 M H2SO4

.
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Fonte: Calderon-Hernandez et al., 2012
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3.5 Métodos para prevengao de corrosao

Como mencionado acima, o mecanismo de fissuracao por corrosio por pite e

por frestas ja é bem compreendido. Como consequéncia, os métodos de prevengao

desse tipo de ataque s&o de natureza geral ou empirica. Métodos de fissuragao por

corrosao por pite e por frestas: podem ser reduzidos ou evitados pela aplicagao de um

ou mais dos seguintes:

Reduzir a tensado abaixo do valor limite, se houver. Isso pode ser feito por
recozimento no caso de tensdes residuais, espessamento da secao ou reducao
da carga. Os agos carbono simples podem ser recozidos com alivio de tensao
entre 593° C e 649° C, e os agos inoxidaveis austeniticos sado frequentemente
aliviados de tensdo em temperaturas que variam de 816° C a 927° C.

Eliminar as espécies ambientais criticas por, por exemplo, desgaseificagéo,
desmineralizagdo ou destilagcdo (FONTANA & GREENE, 1986).

Mudar a liga € um recurso possivel se nem o ambiente nem o estresse puderem
ser alterados. Por exemplo, € comum usar Inconel (aumentando o teor de
niquel) quando o ago inoxidavel tipo AISI 304 n&o é satisfatério. Embora o ago
carbono seja menos resistente a corrosao geral, € mais resistente a corrosao
por pite do que os acos inoxidaveis. Assim, sob condicbes que tendem a
produzir trincas por corrosdo por pite, os agos carbono sdo frequentemente
mais satisfatérios do que os acos inoxidaveis. Por exemplo, os trocadores de
calor usados em contato com agua do mar ou aguas salobras sao geralmente
construidos em ago-carbono comum (FONTANA & GREENE, 1986).
Aplicacao de protecao catddica a estrutura com fonte de alimentagao externa
ou anodos consumiveis. A protecao catddica s6 deve ser usada para proteger
instalacdes onde é positivamente conhecido que a corrosao por pite € a causa
da fratura, uma vez que os efeitos da fragilizacdo por hidrogénio estdo sendo
acelerados por correntes catodicas (FONTANA & GREENE, 1986).

Deve-se adicionar inibidores ao sistema, se possivel. Fosfatos e outros
inibidores de corrosao inorganicos e organicos tém sido usados com sucesso
para reduzir os efeitos de rachaduras por corrosao por pite e por frestas em
meios levemente corrosivos. Como em todas as aplicacdes de inibidores, deve-
se adicionar inibidor suficiente para evitar a possibilidade de corrosao
localizada e por pite (FONTANA & GREENE, 1986).
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¢ Revestimentos sdo usados as vezes, e eles dependem de manter o ambiente
longe do metal — por exemplo, revestir vasos e tubos que sdo cobertos com
isolamento. Em geral, porém, este procedimento pode ser arriscado para o
metal nu (FONTANA & GREENE, 1986).

e Shot-peening (também conhecido como jateamento) produz tensdes residuais
de compressao na superficie do metal. Woelful e Mulhall* mostram uma
melhora muito substancial na resisténcia a corrosao como resultado do peening
com esferas de vidro. O acgo inoxidavel tipo 410 foi exposto a 3% de NaCl a
temperatura ambiente; tipo 304 a 42% MgCI2 a 150°C; e liga de aluminio 7075-
T6 a uma solugdo aquosa de K2Cr20-CrO3-NaCl a temperatura ambiente.
Toda a superficie exposta do equipamento completo deve ser jateada para
obter bons resultados (FONTANA & GREENE, 1986).

3.6 Normas dos testes de corrosao

Para a padronizagao dos resultados e avaliagdo dos tipos de corrosdo sao
utilizadas as normas da ASTM. Dentre os inumeros testes, estdo presentes as normas
G1, G46 e G438, cada uma dessas com sua devida importancia para o presente estudo.

A norma ASTM G1-03 (2017) informa os processos de preparagao, limpeza e
avaliagdo da corrosdo de espécimes ensaiadas. Os procedimentos presentes na
norma foram desenvolvidos para a retirada da corrosdo das amostras sem danificar
significativamente o metal base. Isso permite uma determinacédo de perda de massa
do metal ou liga que ocorreu durante a exposigdo ao meio corrosivo (ASTM, 2017).

Ja a norma ASTM G46-21 (2021) tem como escopo 0 exame e avaliagdo de
corrosdo por pite. E necessaria a determinacdo da extensdo do pite para prever o
restante da vida util da estrutura metalica em aplicagdo ou em programas de teste
para a escolha do material menos susceptivel a corroséo por pite (ASTM, 2021).

Por fim a norma ASTM G48-11 (2020) possui os métodos utilizados para
verificar a resisténcia a corrosdo por pite e por fresta de acos inoxidaveis e ligas
relacionadas utilizando solugdes de Cloreto férrico. Dentro da norma estao presentes
varios métodos para avaliagao da resisténcia a corrosao desses agcos expostos em
meios oxidantes com ions cloreto (ASTM, 2020).

A ASTM G48-11 (2020) apresenta dois métodos de ensaio: Método A (Ferric
Chloride Pitting Test ou Ensaio de Pite com Solugéo de Cloreto Férrico) e Método B

(Ferric Chloride Crevice Test ou Ensaio de Frestas com Solug&o de Cloreto Férrico).
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O Método A é usado para avaliar a corrosao por pite, enquanto o Método B é utilizado
para avaliar a corrosao por frestas.

Esses métodos de ensaio sdo amplamente aceitos na industria e em
pesquisas cientificas como uma forma padronizada e confiavel de caracterizar a
resisténcia a corrosdo por pite e frestas em acos inoxidaveis. Eles permitem uma
avaliacao precisa da susceptibilidade dos materiais a esses mecanismos de corrosao
e ajudam na selegdo adequada dos agos para aplicagdes especificas.

Esses métodos de teste descrevem testes de laboratorio para comparagao da
resisténcia dos agos inoxidaveis e ligas, relacionadas com a iniciagdo da corroséo por
pites e frestas. Os resultados podem ser usados para classificar ligas em ordem
crescente de resisténcia a iniciagdo de corrosido por pites e frestas sob condi¢cdes
especificas de ambiente, temperatura e pressdo. Os métodos A e B séo projetados

para causar a fissura do Tipo AlISI 304 a temperatura ambiente.



4 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo é caracterizado como uma pesquisa experimental, pois
busca avaliar a resisténcia a corrosao por pite e intersticial no ago inoxidavel AlSI 316L
na realizacdo de testes de imersdo variando a solugdo utilizada com analises
microscopicas por meio de Microscopia 6ptica (MO). A metodologia utilizada é

resumida no fluxograma presente na Figura 4 e de acordo as normas ASTM G1, ASTM

G46-21 e ASTM G48-11.

Figura 4 - Fluxograma do processo experimental

Chapas de ago 316L
v
Corte e separacao das amostras
I
v v
Preparagao da solugao de cloreto de Preparacao da solugao de cloreto de
ferro Il amonio
v | v v | v
Realizacdo dos Adicdo de acido Realizacdo dos Adicdo de acido
ensaios de cloridrico a ensaios de cloridrico a
corrosao por pite solugao corrosao por pite solucao
durante 72 horas il durante 72 horas ¢
e 380 horas . e 380 horas -
Realizacao dos Realizagcao dos
ensaios de ensaios de
Anslisa corrosao por Andlise corrosao por
L frestas durante L frestas durante
macroscopicae macroscopicae
; . 24 horas : e 72 horas
microscopica microscépica
das amostras das amostras
Analise Analise

macroscopicae
microscoépica
das amostras

Fonte: Préprio autor

4.1 Materiais

Foram adquiridas amostras de agos inoxidaveis austeniticos AlSI 316L, com

macroscopica e
microscoépica
das amostras

espessuras de 5 cm e dimensdes de 20 cm por 45 cm.

A fim de testar a resisténcia a corrosao por pite do aco inoxidavel austenitico
utilizado, foram selecionadas duas solucdes, a primeira de cloreto férrico Ill e a

segunda de cloreto de amdnio, para obter um grau comparativo no surgimento de

pites.
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Foi utilizado o meio corrosivo de cloreto de aménio, pois ele pode afetar a
durabilidade e a segurancga dos equipamentos e instalagdes da industria petroquimica
e quimica que utilizam agos inoxidaveis, como o AlSI 316L, que € uma liga comumente
empregada nesse setor. Além disso, um estudo desse tipo pode contribuir para o
desenvolvimento de novas ligas ou métodos de protegao contra a corrosao por pite e
por fretas, que possam aumentar a vida util e a seguranga dos equipamentos e
instalagcbes da industria petroquimica e quimica.

Todas as amostras foram imersas em béqueres, as mesmas estavam limpas
de acordo com a norma ASTM G1-03 e armazenadas em temperatura ambiente. A

seguir segue a especificagao do ago estudado, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Especificagao técnica dos agos utilizados (% em massa)

Aco C Cr Ni Mo
316L <0,03 16/18 10/14 2/3
Fonte: ARCELORMITTAL, 2008. (Adaptada)

4.2 Métodos
4.2.1 Caracterizagdo microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada por meio de analise
macroscopica, através de olho nu, e microscopia oOptica (MO), utilizando um
microscopico optico Fortel com aumento de 100x, sistema de digitalizagdo Kontrol
modelo LM-713 para analise das microestruturas, as imagens foram capturadas com
auxilio da camera digital MDCE-AS ja acoplada ao microscopio para tratamento das
imagens.
4.2.2 Testes de corrosao

Foram preparadas duas solugdes, uma aquosa de cloreto férrico Il
(FeCls.6H20), seguindo a norma ASTM G48-11 que rege métodos de teste padrao
para resisténcia a corrosao por pite e frestas de agos inoxidaveis e ligas relacionadas
pelo uso de solugdo de cloreto férrico, como solugao eletrolitica para imersao das
amostras. Para a classificacdo posterior dos pites, as medidas de profundidade,
comprimento e didmetro foram realizadas por meio de escala com precisdo de

centimetros.
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4.2.2.1 Cloreto de ambnio para ensaio de pite

Para a preparagao solugao de cloreto de aménio, foram utilizados 60 gramas
de cloreto de amdnio (NH4Cl) diluidos em 1000ml de agua destilada, a temperatura
ambiente, o que proporciona uma concentragdo de 6% (m/v). Para a medigdo da
massa de cloreto de amédnio foi empregado a balanga eletronica analitica. Para a
preparacao da solucéo foi utilizado o sal NH4Cl da marca NEON.

As amostras foram enumeradas de 1 a 5, a fim de comparagao da area corrida
posteriormente a corrosdo. As amostras foram imersas em béqueres e armazenadas
em temperatura ambiente. A Figura 5 mostra a distribuicdo das amostras de 1 a 5 logo

apos a imersao na solucéo.

Figura 5 - Amostras 1 a 5 em imers&o na solug&o de cloreto de aménio

Fonte: Proprio autor

As amostras ficaram imersas em solugdo aquosa de cloreto de amdnio 6%
(m/v) durante 72 horas para efeito comparativo com a norma ASTM G48-11, com os
béqueres devidamente fechados. Apds o periodo de teste, as amostras foram
enxaguadas com agua e com auxilio de uma escova de cerdas de nylon para retirada
dos produtos de corrosao, passadas em alcool etilico e, por fim secas ao ar. Visto que
apos as 72 horas foram observados poucos resultados de corrosdo, as amostras
ficaram imersas em solugao durante 380 horas. Estes procedimentos foram adotados

para entrarem de acordo com as normas ASTM G1-03 (2017).
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4.2.2.1.1 Adicdo de acido cloridrico para ensaio de frestas

Na intencao de obter um comparativo com a norma ASTM G48-11, foi realizado
0 mesmo processo so que com cloreto de amdnio e acido cloridrico, tendo sido obtida
uma solugdo de 6% NH4Cl e 1% HCI. As amostras 13 e 14 foram imersas nos
béqueres com os suportes poliméricos e presas por meio de elasticos, assim como
apresentado na Figura 6, ficando cobertas com plastico filme PVC durante 24 horas.
Porém apds esse tempo, ndo houve corrosdo aparente na superficie do material,
entdo a imersao continuou até um periodo total de 72 horas. O acido cloridrico foi
adicionado para que o ataque corrosivo ocorrido fosse mais rapido e nao houve

inclinacdo das amostras durante o ensaio.

Figura 6 - Disposigédo das amostras 13 e 14 no ensaio de corrosdo por frestas

u. I

Fonte: Proprio autor

4.2.2.2 Cloreto de ferro lll para ensaio de pite

Ja para a solugédo de cloreto férrico lll, foram utilizados 100 gramas de
FeCl36H20 da marca DINAMICA QUIMICA, diluidos em 900 ml de agua destilada,
para que se obtenha uma concentragao de 6% (m/v).

As solugdes foram colocadas em baldées volumétricos para mistura
homogénea e armazenamento das solu¢des. Assim como realizado nas amostras em
solucao de cloreto de amoénio, as amostras nao foram polidas, com intuito de simular
uma situacao real de estresses do material.

As amostras foram imersas em béqueres e armazenados em temperatura
ambiente. Apds o tempo de ensaio, elas foram enumeradas de 6 a 10, a fim de

comparagdo da area corrida posteriormente a corrosdo. A Figura 7 mostra a

distribuicdo das amostras de 6 a 10 logo apds a imersao na solugéo.
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Figura 7 - Amostras 6 a 10 em imersao na solugao de cloreto férrico Il

Fonte: Proprio autor

As amostras ficaram imersas em solugdo aquosa de cloreto férrico Ill com
concentragao de 6%(m/v) durante 72 horas de acordo com a norma ASTM G48-11,
com os béqueres devidamente fechados. Apds o periodo de teste, as amostras foram
enxaguadas com agua e com auxilio de uma escova de cerdas de nylon em agua
corrente para retirada dos produtos de corrosao, passadas em alcool etilico e por fim,
secas ao ar. Estes procedimentos foram adotados para entrarem de acordo com as
normas ASTM G1-03 (2017) e ASTM G48-11 (2020), a qual avalia a susceptibilidade
a corroséao por pite. Para efeito comparativo as amostras imersas em cloreto de ferro

[l também ficaram imersas durante um tempo total de 380 horas.

4.2.2.2.1 Adicdo de acido cloridrico para ensaio de frestas

Para os ensaios de corrosao por frestas foi utilizado o método B da norma
ASTM G48-11, que consiste na preparagcado de uma solugdo com 600 ml de solugao
aquosa de cloreto de ferro IIl com concentragédo de 6%(m/v). Além disso, foi realizada
a adicao de 16 ml de reagente concentrado (36,5% — 38,0 %) de acido cloridrico (HCI)
para obtencao de uma solugdo com 6% FeCl em massa e 1% HCI resultando em um
pH controlado de 1. Para este ensaio, foram utilizadas as Amostras 11 e 12, que

ficaram imersas durante 24 horas e foram devidamente avaliadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no teste de corroséo por pite apds 72 horas mostraram
a alta resisténcia a corrosao do aco inoxidavel 316L. Apds esse periodo, tanto as
amostras imersas em cloreto de ferro Ill quanto as imersas em cloreto de aménio nao
apresentaram grande numero de pites. As amostras imersas em cloreto de amdnio

sdo apresentadas na Figura 8.

Figura 8 - Resultados das amostras imersas em cloreto de aménio apos 72 horas

T

Fonte: Proprio autor

Ja nas amostras imersas por 72 horas em cloreto de ferro |1l foram observados
poucos pites, porém ja mais aparentes que em comparagao as imersas em cloreto de

amonio. Isso é apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Resultado das amostras imersas em cloreto de ferro Il apos 72 horas

Fonte: Proprio autor

Visto que ndo houve corrosdo aparente, principalmente nas amostras em

contato com o cloreto de aménio, as amostras ficaram em imersdo durante um tempo
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total de 15 dias (380 horas) para a obtengédo de imagens mais expressivas. Apos as
amostras serem lavadas em agua corrente e secas em papel até que nado houvesse
mais acido nas amostras, foram realizadas uma avaliagao prévia dos pites a olho nu
e foram registradas imagens macroscépicas das amostras. A Figura 10 e a Figura 11
mostram as condigdes vistas.

Ja na visao macroscopica, foi possivel observar uma maior agressividade do
cloreto de ferro Ill em comparagao ao cloreto de aménio. Para obter um resultado mais
conclusivo, as amostras foram levadas ao microscopio 6ptico. Para isso, enumerou-
se as amostras no cloreto de aménio de 1 a 5 e as amostras no cloreto de ferro Il de
6 a10.

Figura 10 - Amostras 1 a 5, frente e verso, apds imersao de 380 horas em cloreto de

amonio

a) Face superior
- 4 - W 1

T - T
T

Fonte: Préprio autor
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Figura 11 - Amostras 6 a 10, frente e verso, apds imersao de 380 horas em cloreto

de ferro Ill

e L o T T i T it
b) Face inferior
Fonte: Préprio autor

Foi realizada uma amostra de controle, demonstrada na Figura 12, que n&o
passou por nenhum ensaio, a fim de verificar os efeitos corrosivos dos meios e
compara-los com a situacgao inicial do material. A amostra de controle também serve
como referéncia para avaliar a morfologia e a localizagdo da corrosdo nas amostras
testadas, usando técnicas de analise de superficie.

Em comparagdo com a literatura, a amostra de controle apresentou
inconformidades, como os micro pites na area laminada, possivelmente devido ao
processamento prévio por qual ela passou. Ja na area cortada, nao foram vistos micro
pites provavelmente por ter sido um corte recente e resfriado por liquido arrefecedor,

retardando a formagao de corrosdo na superficie do material.



Figura 12 - Mlcroscoplas da amostra de controle na face laminada e cortada

a) Amostra de controle na face Iamlnada b) Amostra de controle na face cortada
Fonte: Préprio autor

Para um efeito comparativo foram capturadas imagens na area cortada das
amostras corroidas pelo cloreto de ferro Il por apresentar pites nessa secao e ter
partido de um processo de corte, obtendo-se um aspecto mais rugoso, caracterizado
como cortado, e na face com menor rugosidade e caracterizado como laminado.

O estudo de Vignal (2021) avalia a corrosao por pite na microestrutura do ago
austenitico AISI 316L apds fusao seletiva a laser, nele é apresentado micrografias da
superficie do ago em diferentes métodos de fusdo que evidenciam a corrosao preé-
existente na amostra de controle deste trabalho.

De acordo com Nicacio (2023), a corrosdo causada pelo cloreto de aménio é
um processo eletroquimico que ocorre devido a presenca do ion cloreto (Cl- ) no
composto. O ion cloreto € um agente agressivo que pode atacar muitos tipos de
metais, especialmente aqueles que sao mais suscetiveis a corrosdo, como o ferro e o
acgo carbono, e até mesmo o0s agos inoxidaveis sao suscetiveis a esse tipo de corrosao

Mesmo apds as 380 horas, ndo houve pites visiveis a olho nu nas amostras
imersas em cloreto de aménio, porém houve a ocorréncia de estrias na superficie das
amostras. As imagens capturadas pelo microscopio éptico na face das amostras de
cloreto de amdnio mostraram que nao houve formacéao de pites, como evidenciado na
Figura 13, porém nas amostras 4 e 5, na mancha de cor marrom, houve uma mudanga

da morfologia da face, conforme Figura 14.
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Figura 13 - Microscopia das amostras 1 a 5 apés 380 horas de imersdo em cloreto

de amoénio

' d) Amostra 4

e) Amostra 5

Fonte: Préprio autor
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Figura 14 - Microscopia da mancha das amostras 4 e 5 apds 380 horas de imersao

em cloreto de amoénio

a) Amostra 4 ' b) Amostra 5
Fonte: Préprio autor

Ndo foram apresentados grandes pites nas manchas encontradas,
possivelmente sendo alguma gordura que ficou presa na superficie das amostras.

Quando o cloreto de amobnio entra em contato com um metal, ocorre a
formacao de uma solugdo aquosa contendo ions cloreto. Esses ions podem reagir
com a superficie do metal, causando corroséo. A reagao eletroquimica geralmente
envolve a oxidagcdo do metal, em que os ions metalicos s&o convertidos em ions
metalicos carregados positivamente (cations) e liberam elétrons. A presenga de
cloreto de ambnio aumenta a taxa de corrosdo, pois os ions de cloreto facilitam o
transporte de elétrons na solugao, acelerando as reagdes de oxidagao no metal. Além
disso, a corrosao também pode ser agravada pela presenga de umidade, pois a agua
€ necessaria para facilitar as reagdes quimicas envolvidas no processo corrosivo
(NICACIO, 2023).

Ja nas amostras 6 a 10 imersas em cloreto de ferro Ill, houve formacgao de
grandes pites além de um ataque corrosivo agressivo nas laterais em que ficaram
viradas para cima durante a imerséo, conforme Figura 15, capturada ainda nas 72
horas de ensaio e Figura 16, capturada apds 380 horas de ensaio.
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Figura 15 - Pite apresentado na lateral superior de uma amostra em cloreto de ferro

Il apds 72 horas

™

Fonte: Proprio autor

Figura 16 - Pites apresentados na lateral superior das amostras 6 a 10 imersas em

cloreto de ferro Il apés 380 horas

Fonte: Proprio autor

Foram capturadas imagens microscopicas tanto das faces e laterais, quanto
do interior dos grandes pites para verificar a morfologia do material apés o ataque
corrosivo dos meios. As imagens sao apresentadas nas Figura 17, Figura 18 e Figura
19.
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Os pites apresentados na area laminada foram classificados de acordo com a
norma G46-95, em geral, como elipticos e apresentaram em média um didmetro de
2,0 mm e profundidade de 1,0 mm, porém na amostra 6 houve uma classificagdo como

largo e raso com um comprimento de 8,0 mm.

Figura 17 - Microscopia da area laminada das amostras 6 a 10 ap6s 380 horas de

imersao em cloreto de ferro Il

c) Amostra 8 _ ) h d) Amostra 9

' = (R
e) Amostra 10
Fonte: Préprio autor
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Figura 18 - Microscopia da area cortada das amostras 6 a 10 apés 380 horas de

imersao em cloreto de ferro Ill

_c) Amostra 8

d) Amostra 9

e) Amostra 10
Fonte: Préprio autor

E necessario comparar o efeito de borda dos corpos de prova testados para
confirmar o efeito do acabamento da superficie sobre a corrosdo por pite. Nas
superficies cortadas, houve um ataque corrosivo maior por conta da rugosidade ser

maior nessa regido, proporcionando o maior acumulo de ions cloreto e
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consequentemente maior corrosdo do material. E possivel ver também os veios de
corte e trincas no material. Os pites apresentados foram classificados como
“undercutting”, com um diametro médio de 3,0 mm e profundidades de 3,0 a 4,0 mm.
Para os testes de corrosao por frestas, foram obtidos os resultados apds 24 horas de
imersao em cloreto de ferro Il e acido cloridrico, como mostrado na

Figura 19 - Microscopia do interior do pite da amostra 7 ap6s 380 horas de imersao

em cloreto de ferro Il

Fonte: Préprio autor

Figura 20. Estes apresentaram resultados proveitosos, evidenciando grande
corrosdo em torno do dispositivo.

Este ataque pode ter sido produzido pelo aumento da concentragédo de ions
cloreto no meio corrosivo, o que causou uma maior interacdo da superficie da amostra
com estes ions gerando carbonetos e sendo arrancados, deixando uma nova camada
de acgo na superficie causando um efeito cascata.

Nas amostras que ficaram em imersao de cloreto de aménio e acido cloridrico
nao obtiveram resultados apds 24 horas, conforme Figura 21, entdo ficaram em

imersao por um periodo de 120 horas para verificagao da resisténcia a corrosao.
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Figura 19 - Microscopia do interior do pite da amostra 7 ap6s 380 horas de imersao

em cloreto de ferro Il

Fonte: Proprio autor
Figura 20 - Amostras 11 e 12 ap6s imersao de 24 horas em cloreto de ferro Il e

acido cloridrico para ensaio de corrosao por frestas

T

Fonte: Préprio autor
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Figura 21 - Amostras 13 e 14 ap6s imersao de 24 horas em cloreto de aménio e

acido cloridrico para ensaio de corrosao por frestas
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Fonte: Préprio autor

Apo6s o periodo estendido de 120 horas, as amostras 13 e 14 também nao
apresentaram corrosao aparente, conforme Figura 22, e foram levadas ao microscopio

Optico para melhor visualizagao do efeito corrosivo dos meios.
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Figura 22 - Amostras 13 e 14 apds imersao de 120 horas em cloreto de aménio e

acido cloridrico para ensaio de corrosao por frestas

Fonte: Préprio autor
A Figura 23 apresenta as micrografias das amostras 11, 12, 13 e 14 em que

demonstram as regides que ficaram em contato com o dispositivo de fixagao.

Figura 23 - Micrografias das amostras 11 e 12 ap6s 24 horas e amostras 13 e 14

apos 120 horas na area de contato com o dispositivo polimérico
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e) Amostra 13 na area de contato f) Amostra 14 na area de contato
Fonte: Préprio autor

¥

A partir disto, foi verificado a presencga de produto de corrosdo nas amostras
11 e 12, que ficaram imersas em solugéao de cloreto de ferro Ill e acido cloridrico,
enquanto as amostras 13 e 14, que ficaram imersas em solucao de cloreto de amédnio
e acido cloridrico, ndo apresentaram grande corroséo.

Segundo o estudo de Santos (2019) o ago inoxidavel AISI 316L foi submetido
a ensaios de corrosao por frestas em solugdes de cloreto de ferro Il e cloreto de
amonio, e os resultados mostraram que o cloreto de ferro Il foi mais agressivo ao ago
do que o cloreto de aménio. O cloreto de ferro |l causou uma maior perda de massa,
uma maior profundidade de penetragdo e uma maior area de ataque nas amostras do
que o cloreto de amdnio. Além disso, o cloreto de ferro Ill provocou uma maior
variagao do potencial de corrosdo e da resisténcia de polarizagao das amostras do
que o cloreto de aménio, indicando uma maior atividade eletroquimica e uma menor
resisténcia a corrosdo do ago nesse meio.

Entretanto, ao analisar as areas que nao estavam em contato com o

dispositivo, foi observado que houve maior corrosao nas amostras 13 e 14 enquanto
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nas amostras 11 e 12 nao foi observado grande corrosédo, como evidenciado na Figura
24,
Figura 24 - Micrografias das amostras 11 e 12 ap6s 24 horas e amostras 13 e 14
apos 120 horas fora da area de contato com o dispositivo polimérico
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6 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a comparacao na resisténcia a corrosao por pite e
por frestas do aco inoxidavel austenitico 316L em meios corrosivos contendo cloreto
de amoénio (NH4CI) e cloreto de ferro 1l (FeCI3) na concentragédo de 6% (m/v).

O cloreto de ferro lll foi utilizado por ser padronizado de acordo com a ASTM
G48-11 e o cloreto de aménio foi utilizado por estar associado aos contaminantes
presentes na refinaria de petrdleo.

As amostras de ago 316L apresentaram maior resisténcia a corrosdo na
imersao em solugao de cloreto de amébnio, em que foi observado estrias a olho nu e
micro pites rasos no microscopio optico, e ndo foram apresentadas frestas no segundo
ensaio apos 24 horas.

Ja para as amostras ensaiadas na imersao em cloreto de ferro Ill, houve maior
ataque do meio corrosivo, em que os pites localizados na area laminada foram
classificados como elipticos e na area cortada classificados como “undercutting’, e
apresentaram frestas ja nas 24 horas do segundo ensaio.

A influéncia dos ions cloretos mostrou-se forte quanto a formacgao de pites,
pois enquanto o cloreto de ferro Il liberou 3 ions cloreto por mol, o cloreto de aménio
liberou 1 ion cloreto por mol no meio.

A mitigagao eficaz da corrosao por pites e frestas em agos 316L requer uma
abordagem mista que considere fatores ambientais, selegdo de materiais, controle de
tensdes e a implementacido de praticas de monitoramento e manutencido. Ao adotar
essas estratégias, € possivel aumentar significativamente a resisténcia a corrosao e
prolongar a vida util dos componentes fabricados com ago inoxidavel 316L em
ambientes corrosivos.

Como sugestao de pesquisas futuras, pode-se repetir os ensaios realizados
com a variacao da concentragao de cloreto de amdnio para 3 vezes maior, com intuito

de igualar a concentragao de ions cloreto e verificar a atuagédo dos outros ions.
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