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RESUMO

LIMA, Gabriel José Bermudez; HINTZ, Guilherme Antunes. Analise da corrosao do
aco inoxidavel UNS S32760 em solugdes acidas sob presenca de inibidor de
corrosao. 2025. 65 f. Trabalho de Conclusdo de Curso — Centro Federal de Educagao
Tecnologica Celso Suckow da Fonseca. Rio de Janeiro, 2025.

Neste estudo, analisou-se a resisténcia a corrosdo do acgo inoxidavel superduplex
UNS S32760 quando exposto a solugdes de acido cloridrico (15% em volume),
simulando condigbes agressivas tipicas de processos de estimulagdo acida na
industria de petroleo. Foram avaliadas trés rotas de fabricagdo do material — fundigao,
forjamento e laminagdo — quando imerso em solugio de acido cloridrico (HCl a 15%)
a 60°C, na presenca e auséncia do inibidor organico tiouréia (CH,N,S) em diferentes
concentragdes. As analises incluiram caracterizagdo microestrutural via microscopia
Optica e ensaios eletroquimicos de polarizagao potenciodindmica. Adicionalmente,
com auxilio do software ImageJ, estimou-se a fracdo de area ocupada por fases
secundarias nas amostras "como recebidas", evidenciando maior presenga dessas
fases na amostra forjada, a qual apresentou também os piores resultados em termos
de eficiéncia do inibidor. A adigao da tiouréia promoveu significativa redugcdo da
densidade de corrente corrosiva em todas as amostras, sendo mais eficaz na
condicdo laminada, atingindo até 83% de eficiéncia de inibigdo. A pesquisa confirma
que o uso otimizado de inibidores de corrosdo constitui estratégia eficaz para
prolongar a vida util de componentes metalicos expostos a ambientes agressivos,
como os da estimulagio acida na exploragao de petroleo.

Palavras-chave: UNS S32760. Resisténcia a corrosdo. Ensaio de polarizagao.
Inibidor de corrosdo. Tiouréia.



ABSTRACT

LIMA, Gabriel José Bermudez; HINTZ, Guilherme Antunes. Corrosion analysis of
UNS S32760 stainless steel in acidic solutions in the presence of a corrosion
inhibitor. 2025. 65 f. Undergraduate Final Project — Federal Center for Technological
Education Celso Suckow da Fonseca. Rio de Janeiro, 2025.

In this study, the corrosion resistance of the superduplex stainless steel UNS S32760
was evaluated when exposed to hydrochloric acid solutions (15% by volume),
simulating aggressive conditions typically found in acid stimulation processes in the oil
industry. Three manufacturing routes of the material—casting, forging, and rolling—
were assessed under immersion in hydrochloric acid (15% HCI) at 60°C, in the
presence and absence of the organic inhibitor thiourea (CH.N,S) at different
concentrations. The analyses included microstructural characterization using optical
microscopy and electrochemical polarization tests. Additionally, with the aid of ImageJ
software, the area fraction of secondary phases in the "as-received" samples was
estimated, revealing a higher presence of such phases in the forged sample, which
also exhibited the lowest inhibitor efficiency. The addition of thiourea significantly
reduced the corrosion current density in all samples, being most effective in the rolled
condition, reaching up to 83% inhibition efficiency. The study confirms that the
optimized use of corrosion inhibitors is an effective strategy for extending the service
life of metallic components exposed to aggressive environments, such as those
encountered during acid stimulation in oil extraction.

Keywords: UNS S32760. Corrosion resistance. Polarization test. Corrosion inhibitor.
Thiourea.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD) sdo amplamente
utilizados no setor offshore e na industria de dleo e gas em geral, devido a
necessidade de materiais com propriedades superiores de resisténcia mecanica e a
corrosdo, especialmente em funcdo de sua aplicagdo em ambientes altamente
COITOSIVOS.

Em paralelo a selegcdo de materiais mais resistentes a corrosdo, diversas
industrias tém buscado mitigar os efeitos desse fendmeno por meio do uso de
inibidores, que vém se destacando como uma solugdo eficaz. Essas substancias tém
contribuido para o aumento da vida util dos equipamentos e para a redugido de
paradas nao programadas. No entanto, € necessario ponderar se o custo de utilizagao
do produto excede as perdas geradas pelo processo corrosivo.

A corroséo, de acordo com relatério da NACE AMPP (2016) no ano de 2013
do relatorio, obteve um impacto econémico na industria de aproximadamente U$1,5
trilhées, que na época era o equivalente a 3,4% do Produto Interno Bruto (PIB)
mundial, como pode ser visto na Tabela 1 que quantifica o custo da corrosdo (CdC)
de acordo com regido econémica. Este elevado custo mostra, através de numeros, a
necessidade existente de procurar alternativas de mitigagdo dos danos causados pela

corrosdo, um problema enfrentado globalmente.

Tabela 1 - Custo gerado pela corrosao, por setor e regiao

303.2 146.0 451.3 16,72
17.7 20.3 32.3 70.3 1,67 4.2%
3.5 401 297 701.5 18,331 3.8%
13.3 34.2 92.6 140.1 2,789 5.0%
56.2 192.5 146.2 394.9 9,33 4.2%
54 37.2 41.9 84.5 2,113 4.0%
0.6 45.9 5.1 51.6 5,002 1.0%
1.5 2909 273 58.6 2,302 2.5%
52.4 382.5 117.6 552.5 16,057 | 3.4%
152.7 1446.7 906.0 2505.4 74,314 | 3.4%

Fonte: Adaptagao dos autores (NACE AMPP, 2016)
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Na industria do petrdleo, € comum a utilizagdo simultanea de agos com alta
resisténcia a corrosdo e de inibidores de corrosao no contexto da estimulagdo acida.
Essa técnica consiste na aplicagao de acidos em formacgdes rochosas com o objetivo
de aumentar a permeabilidade e facilitar a extragcdo do dleo. Entretanto, diversos
equipamentos que entram em contato com o acido durante esse processo podem
estar sujeitos a corrosao ndo intencional.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a resisténcia a corrosdo do ago
inoxidavel superduplex (AISD) UNS S32760 no contexto da estimulacdo acida. Para
isso, amostras do material, obtidas por distintas rotas de fabricagao, foram submetidas
a uma solucao de HCl a 15%, com e sem o uso da tiouréia (CH4N2S) como inibidor de

corrosdo em diferentes concentragdes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo apresentar de forma objetiva informacgdes
relevantes associadas ao tema, evidenciando conceitos fundamentais para o

entendimento deste trabalho.

2.1 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX (AID) E SUPERDUPLEX (AISD)

De acordo com Carbd (2008), os agos inoxidaveis sdo ligas de ferro (Fe),
carbono (C) e cromo (Cr) com um minimo de 10,50% de Cr. Outros elementos
metalicos também integram estas ligas, mas o Cr é considerado o elemento mais
importante porque € o que da aos acos inoxidaveis uma elevada resisténcia a
corrosdo. Quando expostos a atmosfera com oxigénio, formam uma camada passiva
de oxidos que impedem o contato do metal base com a atmosfera agressiva. Em geral,
0s agos inoxidaveis apresentam uma boa resisténcia a corrosdo em meios oxidantes
devido a formacdo e a conservacdo do filme passivo. Entretanto, a resisténcia a
corrosao destes materiais € fraca em meios redutores que ndo possibilitam a formacéo
dos filmes passivos ou os destroem.

Os agos inoxidaveis duplex (AID) sao agos de baixo teor de carbono, ligados
principalmente ao cromo (18 a 27%), niquel (4 a 7%) e molibdénio (0 a 4%), que
possuem composicdo balanceada. Essa composicdo € o que permite obter uma
microestrutura mista com fragdes volumétricas aproximadamente iguais de ferrita (3)
e austenita (y). A microestrutura mista faz com que esse ago apresente uma
combinagao favoravel das propriedades dos agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos,
conferindo-lhes uma elevada resisténcia a corrosao sob tensao, se comparados com
0s agos inoxidaveis austeniticos e uma maior ductilidade, quando comparados aos
acos inoxidaveis ferriticos. A sua tenacidade situa-se entre a dos agos inoxidaveis
austeniticos e ferriticos, aléem de apresentar uma elevada tensao de escoamento que
permite a fabricagdo de componentes com paredes finas e alta resisténcia mecanica,
possibilitando, assim, a reducdo da quantidade de material (SALVADOR DAMIN;
JOAO GENEROSO; CAVILHA NETO, 2017).

Durante a década de 1980, foram desenvolvidos graus de agos duplex com

ligas mais elevadas para resistir a ambientes mais agressivos. Os chamados
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superduplex contém cerca de 25%Cr, 6-7% Ni, 3-4%Mo, 0.20-0.3%N, 0-2%Cu e 0-
2%W. Na fabricagdo de ligas superduplex, os fabricantes de ago tiveram o cuidado de
equilibrar os elementos formadores Cr e Ni, e adicionaram niveis mais elevados de
Nitrogénio. Estes dois fatores conferem aos acos estabilidade térmica durante o
processo de soldagem e uma elevada resisténcia. Por outro lado, maiores teores
destes elementos de liga podem promover a precipitagao intermetalica, acarretando
perdas nas propriedades mecanicas e na resisténcia a corrosdo. Mas este fenédmeno
deletério pode ser evitado através de um bom controle do processo e da pratica do
tratamento térmico de solubilizagdo, e limitando o aporte térmico e as temperaturas

de interpasse durante a soldagem (GUNN, 2003).

2.1.1 Elementos de Liga e seus Efeitos

Os AID e AISD s&o ligas Fe-Cr-Ni, apresentando uma microestrutura mista de
ferrita e austenita, cuja quantidade exata das fases varia de acordo com diferentes
fatores, dentre eles, os elementos de liga.

Cada componente quimico possui uma caracteristica propria, podendo
influenciar tanto positivamente quanto negativamente a depender de rotas de
fabricacao e tratamentos térmicos, por exemplo.

A seguir, de forma objetiva, sdo apresentadas as principais caracteristicas de
alguns elementos de liga relevantes para o estudo.

O Cromo (Cr) € um dos principais componentes na composi¢cao de um ago inoxidavel
pois € essencial para formacao da camada passiva, fendbmeno que gera a elevada
resisténcia a corrosdo, possuindo tambem papel fundamental na estrutura duplex,
estabilizando a ferrita. No entanto, o cromo € um metal duro e fragil, € no caso dos
AID e AISD, devido a sua alta presenga na composi¢gdo quimica deste tipo de aco,
pode ocasionar perda de propriedades mecanicas, maleabilidade e soldabilidade
(BLAU etal., 1998), aléem de aumentar a tendéncia de precipitar fases deletérias, como

a Fase Sigma (o), por exemplo.

Utiliza-se apenas o minimo necessario de Niquel (Ni) para atingir as
propriedades desejadas, devido ao seu alto custo. Desempenha papel fundamental
na estabilizagdo da fase austenitica de acos inoxidaveis duplex (TOTH et al., 2022).

Como consequéncia da austenita estavel, e por ser um metal maleavel, o Niquel
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promove melhorias significativas nas propriedades mecanicas e caracteristicas de
fabricacdo, fazendo com que o agco em questdo se torne mais facil de trabalhar, no
entanto, em uma faixa de 8-10% pode acabar causando uma queda na resisténcia a

corrosdo sob tensdo (BLAU et al., 1998).

Ja o Silicio (Si) é adicionado para melhorar a resisténcia a oxidacdo em altas
temperaturas, melhorar a resisténcia a corrosao sob tensio e a resisténcia a acidos
(BLAU et al., 1998). Por ser um elemento muito duro e pouco soluvel, confere dureza

aos agos.

O Manganés (Mn) é um metal duro e fragil, conferindo dureza a liga metalica.
Desempenha papel de estabilizar a austenita, trabalha junto ao Niquel, substituindo-o
parcialmente, permitindo que a quantidade de Ni seja menor, diminuindo assim, o
custo de producdo do aco. Portanto muitas das caracteristicas atribuidas o Niquel,
podem ser compartilhadas com o Manganés (NILSSON, 1992).

Enquanto isso o Molibdénio (Mo), trabalhando em conjunto com o Cromo,
desempenha papel fundamental em estabilizar a camada passiva na presenca de
cloretos (BLAU et al., 1998). Ainda segundo a referéncia citada, € muito efetivo em
aumentar a resisténcia a corrosao por pites e por frestas. Atua como estabilizador da
ferrita. Porém, em AID e AISD, pode compor algumas fases deletérias que reduzem a
resisténcia a corrosao e fragilizam estes acos.

O Nitrogénio (N) é essencial em ligas duplex pois estabiliza a austenita, além
de reduzir a segregacao de cromo e molibdénio, e aumentar a resisténcia a corrosao
da microestrutura austenitica (BLAU et al., 1998). Seu uso visa diminuir também a
quantidade de Niquel necessario para liga, porém seu uso em excesso pode
ocasionar a formacdo de nitreto de cromo, além de compor fases deletérias, que
podem comprometer a resisténcia a corrosao e tenacidade do ago.

O Cobre (Cu), nos agos AID e AISD, pode ser adicionado para melhorar a
resisténcia a corrosdo para acido sulfurico (BLAU et al., 1998). Por ser um metal ductil
e maleavel, melhorar caracteristicas tais quais, limite de escoamento e de resisténcia,
mas se usados em excesso pode compor fases deletérias. Desempenha papel
importante para estabilizar a austenita.

Por fim, o Tungsténio (W) auxilia na estabilizacdo de ferrita nos AID e AISD,

alem de favorecer a retengao do cobre, evitando que ele precipite formando fases
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deletérias. Melhora a resisténcia a tragao e abrasado, além de elevar a resisténcia a
acidos (NILSSON, 1992).

2.2 METALURGIA FiSICA DOS AID E AISD

A proporcao ideal de ferrita e austenita nos agos inoxidaveis duplex e super
duplex fica proxima aos 50% de cada, proporcionando equilibrio entre as propriedades
da ferrita, boa resisténcia mecanica, ductilidade e resisténcia a corrosao combinada a
alta tenacidade e ductilidade da austenita (LOPES et al., 2018).

Na Figura 1, pode-se ver a microestrutura tipica deste tipo de material, onde

as partes escuras representam a ferrita (3), enquanto as partes claras a austenita (y).

Figura 1 - Microestrutura de um acgo duplex (CHEN; YANG, 2001)

Neste tipo de ago, primeiramente ha a formagao da matriz ferritica, a qual
transformacgdo ocorre em altas temperaturas, seguido da formagao de nucleos de
austenita a partir dos contornos de graos da ferrita, seguindo para o interior deles ao
longo da diregdo cristalografica preferencial. A Figura 2 retrata o inicio processo

descrito acima.
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Figura 2 — Inicio da transformagao austenitica. Amostra solubilizada a 1300°C (GHOSH;
MONDAL, 2008)

A transformacao da parte da ferrita () em austenita (y) se da, geralmente, em
temperaturas abaixo de 1300°C, mas, a composigdo quimica tem papel importante,
podendo variar a temperatura em que esta transformacao ocorre, vide Figura 3, onde
pode-se ver como pequenas mudangas no teor de Ni e Cr influenciam

significativamente a quantidade de cada fase.
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Figura 3 - Diagrama de fase ternaria Fe-Cr-Ni a 68% de Fe (IMOA, 2012)
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Portanto, € necessario um rigoroso controle durante o processo de fabricagao
dos AID e AISD, visando evitar a formacao de fases secundarias indesejaveis, além

de manter proporgdes volumétricas entre as fases ferrita e austenita (LEITE, 2009).

2.2.1 Principais fases secundarias

Além de ferrita e austenita existe uma ampla variedade de fases secundarias
indesejaveis que podem se formar na faixa de temperatura entre 300 e 1000°C nos
AID e AISD por conta de tratamentos térmicos executados incorretamente e de
envelhecimento isotérmico nas condigcdes de servico. Essa condigdo ocorre
principalmente por consequéncia da instabilidade da ferrita. As seguintes fases podem
ser encontradas (Fase sigma, Crz2N, CrN, austenita secundaria, Fase Chi, Fase-R,
M7Cs e M23Ce). Na Figura 4 é possivel observar as curvas C que denotam as faixas
de formacdo de algumas fases secundarias. Na segdo a seguir serdo abordadas as
fases mais relevantes (NILSSON, 1992).

Mo, W, Si
1000 °C
1800 °F
M7Ca
CrN (HAZ
Mo s
® W Fase-y
‘{% Si \I"\ruizs Ce
o Fase-R
o
£
kS
Cr, Mo, Cu, W
600 °F
300 °C Cr, Mo, Cu, W

Tempo

Figura 4 — Diagrama TTT esquematico, mostrando as fases decorrentes em AID e AISD
Fonte: Adaptagao dos autores (GUNN, 2003)
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Austenita secundaria (v2)

A austenita secundaria (y2) € uma fase que pode ter a formagao relativamente
rapida, e pode se formar por mecanismos de decomposigao distintos, a depender da
temperatura a que o ago € submetido. Na faixa de temperatura de 650-800°C ela tende
a se formar de forma mais rapida, e apesar de apresentar teor de nitrogénio mais
elevado em relagao a matriz ferritica, apresenta Cr e N significativamente inferiores a
austenita primaria. Entre 700 e 900°C a austenita secundaria pode precipitar em forma
eutetdide de y2+6. Ambas as formas de precipitacdo deixam a matriz suscetivel a
corrosao por pites (GUNN, 2003).

Os AID, abaixo da temperatura solidus, sao totalmente ferriticos e, durante o
resfriamento, sdo nucleadas ilhas de austenita primaria (y), entretanto, se o processo
de resfriamento for muito rapido, a nucleagdo da austenita primaria (y) podera ser
prejudicada, obtendo-se uma estrutura com teor elevados de ferrita (8), e, devido a
um reaquecimento que pode ocorrer durante tratamento térmico, processo de
soldagem, ou durante o servigo em temperaturas elevadas, forma-se o precipitado de
austenita secundaria (y2) partir desta estrutura metaestavel rica em ferrita (d)
(LONDONO, 2001). A Figura 5 apresenta a austenita secundaria formada apés uma

soldagem multipasse.

Figura 5 - Austenita secundaria formada apos soldagem multipasse (NILSSON, 1992)

Fase Sigma (o)

Segundo Gunn (2003), a faixa de temperatura de formagao da fase sigma (o)
depende da composigdo quimica da liga, porém geralmente estda compreendida na

faixa entre 600 e 950°C. De acordo com Magnabosco (2001), a fase sigma € rica em
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cromo e molibdénio, levando ao empobrecimento das religiées onde se forma, além
disso, apresenta elevada dureza e fragilidade e sua presenca € indesejavel nos agos
duplex e superduplex por comprometer tanto a resisténcia a corrosdo quanto a
tenacidade.

Essa fase, pode precipitar em grande parte dos AID, essa situagdo é
acentuada no caso dos AISD por conta seu alto teor de Cr e Mo. A precipitagdo ocorre
frequentemente em jungdes triplas ou na interface austenita ferrita afetando
negativamente a ductilidade tanto a quente quanto em temperatura ambiente
(NILSSON, 1992). A Figura 6 apresenta o crescimento da fase sigma e simultanea

formacgao da fase chi.

—_—
5um

Figura 6 - Formacao da fase chi e crescimento da fase sigma em um AID (OLIVEIRA, 2014)

Fase Chi (x)

Segundo Nilsson (1992), a fase chi € formada na faixa de temperaturas entre
700 e 900°C e é comum que haja confusdo entre as fases chi e sigma devido ao seu
efeito adverso na dureza e nas propriedades de resisténcia a corrosao do material,
além de sua precipitagdo em faixas similares, porém, a fase chi normalmente esta
presente em quantidade menores que a fase sigma. Por conta de seu menor volume,
a fase chi é considerada menos importante que a fase sigma em sua influéncia nas
propriedades do material, mas seus efeitos ndo podem ser desprezados.

Gunn (2003) relata que essa fase, assim como a fase sigma, se forma

comumente na interface austenita-ferrita e dentro da ferrita. Por conta das
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similaridades entre essas fases e por frequentemente coexistirem tona-se dificil o
estudo de suas influéncias de forma segregada. Na Figura 7 € possivel observar a

formacgao da fase chi na interface austenita ferrita.

Figura 7 - Fase chi (x) na interface austenita ferrita (GHOSH; MONDAL, 2008)

Nitretos de cromo (Cr2N e CrN)

Segundo Gunn (2003), o nitrogénio € adicionado as ligas duplex para
estabilizagdo da austenita, melhoria da resisténcia mecénica e da resisténcia a
corrosdo. Como a solubilidade desse elemento €& consideravelmente maior na
austenita que na ferrita, acima da temperatura de recozimento (1040°C), quando a
estrutura € completamente ferritica, a solubilidade do nitrogénio na ferrita € elevada e
vai diminuindo conforme o resfriamento, que quando ocorre de forma rapida, levando
a formagao do nitreto intragranular em forma de agulhas alongadas de dureza elevada
que subtraem cromo da matriz deixando suscetivel a corrosdo por pites, que pode
ocorrer em processos de soldagem.

A temperatura de precipitacao desses nitretos ocorre na faixa entre 700 e 900°C
e € mais comum de ocorrer em situagées de resfriamento rapido, podendo também
ocorrer em situagbes de exposicao isotérmica na faixa de precipitacdo
correspondente, nesses casso a formagdo do nitreto tende a ocorrer na regido
intergranular da interface ferrita-ferrita (NILSSON, 1992).
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Carbetos (M23Cs e M7C3)

A maioria dos AID apresentam baixas quantidades de carbono, menos de

0.03%. Porém, por conta da alta mobilidade do carbono, os carbetos tendem a
precipitar antes das demais fases (ARMAS et al., 2009). Quando os teores de carbono
forem menores que 0,02%, dificilmente ira ocorrer a precipitacao dos carbetos do tipo
M23Cs ou M7C3 (GUNN, 2003).

Os carbetos de cromo M7C3 se formam na faixa de temperatura entre 950 e
1050°C (NILSSON, 1992). A formacido dessa fase ocorre principalmente nas
interfaces ferrita-austenita (6/y), resultando em uma queda da resisténcia a corrosao
dos acos, nessa regidao devido ao cromo removido. Essa fase pode ser evitada
controlando o resfriamento do ago, para isso € necessario garantir que durante o
processo de tratamento térmico, que o tempo de exposicdo maximo a faixa de
temperatura de precipitagdo seja menor que 10 minutos (GUNN, 2003).

A precipitacdo dos carbetos M23Cs ocorre predominantemente na faixa entre
900 e 700°C para curtos periodos de exposicado, porem pode ocorrer também na faixa
entre 700 e 550°C mediante a exposi¢do mais longa. A precipitagdo dessa fase
também ocorre preferencialmente na interface ferrita-austenita removendo cromo da
regido onde se forma e, portanto, podendo sofrer com pites (ARMAS et al., 2009). A
Figura 8 apresenta os carbetos Cr23Cs precipitados na interface 6/y em um AID

envelhecido.

Figura 8 - MET de Cr23Cs precipitados na interface §/y em um SAF 2205 envelhecido por 30 min
a 800°C
Fonte: Adaptagao dos autores (OLIVEIRA, 2014)
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2.3 RESISTENCIA A CORROSAO DOS AID E AISD

Segundo Gunn (2003), a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis €&
definida pela capacidade do ago formar, e manter sob servigo, uma camada passiva.
Esta capacidade € o que torna os agos duplex um ago mais preferivel para aplicagées
em alto nivel de severidade.

Além do baixo teor de carbono, o alto teor de elementos de liga, como o Cr,
Ni e Mo, e a estrutura duplex sdo fatores essenciais para atingir a propriedade
desejada. No entanto a resisténcia a corrosdo dos agos de estrutura duplex, ainda
pode variar dentro da familia. O Cromo € um elemento de liga que concede, dentre
outras propriedades, resisténcia em ambientes contendo acidos oxidantes, enquanto
o Ni e o Mo resisténcia a ambientes com acidos redutores (IMOA, 2012), ou seja, a
variagado da composicdo quimica dos acgos resulta em diferentes niveis de resisténcia
a corrosao (NICKEL INSTITUE, 2020).

2.3.1Corrosao

Conforme Gentil (1996), de forma difundida e universalmente aceita, pode-se
definir corrosdo como a deterioragdo de um material, geralmente metalico, por agao
quimica ou eletroquimica do meio onde ele esta inserido, aliado ou ndo a esforgos
mecanicas, sendo ela um processo espontaneo, constantemente transformando o
metal, degenerando sua durabilidade e desempenho.

Em virtude do objetivo deste trabalho, dentre os diversos tipos de corrosao
existentes, a seguir serdo abordados os tipos pertinentes para a pesquisa.

A corrosao por pites, segundo Gentil (1996), ocorre em pontos, ou pequenas
areas localizadas na superficie metalica, produzindo pites.

Ainda conforme a ultima referéncia citada, pites sdo cavidades que
apresentam o fundo de forma angulosa e profundidade geralmente maior que seu

didmetro. Na Figura 9, pode-se visualizar diferentes tipos de pite.
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Figura 9 — Variadas formas de pite.
Fonte: Adaptagao dos autores da (ASTM G46-21, 2021).

Esse processo ocorre, no caso dos AID e AISD, em aplicagbes mais severas
de temperatura e pressao, e consiste na quebra da camada passiva.

Vale ainda pontuar que a alta resisténcia a corrosdo ja anteriormente citada,
pode ser estimada através do indice equivalente de resisténcia ao pite — Pitting
Resistance Equivalente Number (PREN), apresentado na Equagao 1. De acordo com
Gunn (2003), a equagao visa descrever a relagao entre o teor dos elementos de liga
e a resisténcia a corrosdo. Os AISD apresentam valor de PREN superior a 40
(PARDAL et al., 2013).

PREN = %Cr + 3,3. (%Mo) + 16. (%N) (1)

A equacgédo supracitada € amplamente utilizada, no entanto para AISD mais
novos, tal qual o proprio UNS S32760, cuja presencga de Tungsténio ocorre, o valor de

PREN pode ser obtido mais precisamente através da Equagao 2.
PREN = %Cr + 3,3.(%Mo + %W) + 16.(%N) (2)

Ja a corrosao por frestas, ocorre de forma localizada em pequenos espagos
livres, onde o fluido escoa com dificuldades, como uma ligagao roscada por exemplo,
em regides onde haja impurezas na superficie do metal ou em pontos de contato entre

materiais metalicos e ndo metalicos (GENTIL, 1996).
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Vale pontuar que a temperatura critica onde ocorre corrosdo por fresta é
proximo da temperatura onde ocorre corrosao por pite, como pode ser visto na Figura
10, portanto, sendo possivel relacionar ambos os tipos de resisténcia a estas

corrosoes.
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Figura 10 - Grafico de comparagao entre temperaturas criticas de corrosao por fresta (TCF) e
por pite (TCP), com diversos AID
Fonte: Adaptagao dos autores (GUNN, 2003).

2.4 O ACO INOXIDAVEL SUPERDUPLEX UNS S32760

O aco UNS 32760 se enquadra na familia dos AISD, com alto teor de liga,
conferindo uma excelente resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. Seus

percentuais especificos de composi¢cdo quimica podem ser encontrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Percentual em peso dos Elementos de Liga - UNS $32760. (Fe) balanco
UNS S32760 Composigao Quimica (%)

Elemento C Mn P S Si Cr Ni N Mo Cu W
Valores 0,03 1 0,03 (0,01 | 1 | 24-26 | 6-8 0,2-0,3 3-4 0,5-1 0,5-1
Fonte: Adaptado de (ASTM A479/A479 M, 2012)

As baixas porcentagens de fosforo e enxofre apresentadas no material

devem-se a necessidade do controle desses elementos, uma vez que niveis
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superiores aos apresentados podem promover a precipitagado indesejada de outras
fases.

Assim como apresentado anteriormente na segcdo de Metalurgia Fisica dos
AID e AISD, o UNS S32760 segue a particularidade de sua familia, apresentando
equilibrio entre as fases de ferrita e austenita, no entanto, o aspecto de sua
microestrutura pode variar de acordo com o processo de fabricagdo aplicado, assunto
que sera aprofundado no tépico subsequente.

Conforme Gunn (2003), o agco tema de pesquisa neste trabalho apresenta
resisténcia a corrosdo superior as demais ligas super duplex, quando submetido a
ambientes com altas concentragdo de acido cloridrico (HCI), por conta da presenca

de Cu e W, como mostra a Figura 11.
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Figura 11 - Curvas de isocorrosao de agos inox em diferentes concentragées de acido
cloridrico.
Fonte: Adaptagao dos autores (GUNN, 2003)

No que diz respeito aos tratamentos térmicos que podem ser realizados neste
acgo, destaca-se a solubilizagdo que possibilita ndo s6 a dissolugdo das fases como
também o ajuste nas fragdes volumétricas das fases 6 e y (LOPES et al., 2018).

Quanto a corrosdo, o UNS S32760 tem como uma de suas principais
caracteristicas sua alta resisténcia a corrosées por pite, mas quando submetido a
ambientes com altas temperaturas e pressdes, podem surgir pites. Ademais, vale
ressaltar também a excelente resisténcia a corrosao por fresta, a corrosdo sob tensao

na presenca de cloretos e acidos e corrosao por fadiga (GUNN, 2003).
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2.5 EFEITOS DOS PROCESSOS DE FABRICAGCAO

As condigées de corrosao para aplicagdes offshore tornam a aplicagdo de acos
carbono muitas vezes proibitiva, nesse cenario as ligas de AID e AISD, possuem boas
propriedades mecanicas aliadas a um excelente comportamento em relagdo a
corrosdo. A combinacao destes fatores favorece a sua utilizagdo em equipamentos de
processo com pequenas espessuras de parede, em relagao a outros tipos de agos
inoxidaveis, gerando redugdo economia na fabricagdo € no peso do equipamento
fabricado, sendo aplicado em pogos, linhas de fluxo, umbilicais, recipientes de
processo e componentes mecanicos como bombas, compressores e valvulas (GUNN,
2003).

No presente trabalho, foi utilizado o AISD UNS S32760, obtidos por trés
diferentes rotas de processamento: fundi¢ao, forjamento e laminagao. De acordo com
Gunn (2003), os AID e AISD fundidos e trabalhados tem fragdes volumétricas
equivalentes de ferrita (§) e austenita (y), porém, componentes trabalhados
apresentam uma textura caracteristica proveniente do tipo de deformacao plastica
submetida, podendo promover alteracdes nas propriedades mecanicas, como a
tenacidade e a resisténcia mecanica. Em casos em que ocorrem grandes niveis de

deformacao plastica podem afetar proporgao entre a ferrita e austenita.

2.5.1 Processo de fundigao

De acordo com Groover (2014), fundicdo € um processo no qual o metal fundido
flui pela forga da gravidade, ou por agao de outra forga, num molde em que ele
solidifica com a forma da cavidade do molde. O termo fundido € aplicado ao
componente ou pega obtido por esse processo. A Figura 12 estd demonstrando o

processo descrito.
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Figura 12 - Processo de Fundigdo (IMPERIO DOS METAIS, 2025).

A maioria das pecas tem como processo de fabricagdo inicial a fundigao,
porque, além de permitir a obtengdo de pecas com formas praticamente definitivas,
possibilita a fabricagdo dos chamados lingotes, os quais serdo posteriormente
submetidos a processos de conformagdao mecanica e transformados em formas
definitivas (CHIAVERINI, 1986).

Quando em estado liquido, os atomos do metal ficam dispostos de forma
desordenada, realizar o vazamento do metal, a elevada diferenga de temperatura
entre a superficie mais fria do molde faz com que a solidificagao inicie nessa interface
formando estruturas regulares, chamadas de dentritas, que crescem em direcdo ao
centro do metal, que, ao se unirem a outra dendrita tem seu crescimento interrompido,
dando origem aos contornos de grao. A Figura 13 demostra o processo de formagao
e crescimento das dendritas (CHIAVERINI, 1986; GROOVER, 2014).
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Figura 13 - Dendrita originada do processo de solidificagao (CHIAVERINI, 1986)
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Esse crescimento gera graos alongados com diregao perpendicular as paredes
do molde conhecidos como graos colunares, conforme o gradiente térmico diminui, ao
se aproximar do centro do molde, a estrutura dos graos passa a adotar um formato
equiaxial e menor, favorecendo a resisténcia mecanica, essa descrigdo caracteriza a
zona de grdos equiaxiais, a Figura 14 representa como € o efeito descrito
(CHIAVERINI, 1986; GROOVER, 2014).
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Figura 14 - Zonas de graos equiaxiais e colunares (CHIAVERINI, 1986)

Os AID e AISD apresentam uma estrutura totalmente ferritica no inicio da
solidificacdo, ao longo do resfriamento e solidificagdo, ocorre o surgimento das ilhas
de austenita, dando origem a estrutura duplex, com uma microestrutura com aspecto
tipica de AID e AISD fundidos, como pode ser visto na Figura 15 (LONDONO, 2001).

-

100 ym

Figura 15 - Microestrutura de um AISD 2507 fundido (grau 5A) composta por ferrita (fase
escura) e austenita (fase clara) (MATIAS et al, 2017).
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2.5.2Processo de Laminagao

Segundo Groover (2014), a laminagado € um processo de conformagao no qual
a espessura do metal € reduzida por esforgos compressivos exercidos por meio de
dois cilindros, onde os cilindros giram para puxar €, ao mesmo tempo, comprimir o
material que esta compreendido entre eles. O processo de laminacdo esta

representado na Figura 16.

Figura 16 - Representagdo esquematica em perspectiva do processo de laminagao (BOLANHO,
2017).

Assim como na fundigdo, o processo de laminagdo também é capaz de produzir
produtos acabados como trilhos ferroviarios, vigas e perfis metalicos. Entretanto, a
laminagdo geralmente gera produtos intermediarios que serdo empregados como
matéria-prima em outros processos de fabricagcdo, como tarugos para forjamento e
chapas para estampagem profunda e para a produgdo de tubos com costura
(BOLANHO, 2017).

De acordo com Londofio (2001), a microestrutura de um AID laminado é
formada por lamelas alternadas de ferrita e austenita, ela € formada por uma matriz
de ferrita (fase escura) com ilhas alongadas de austenita (fase clara). A Figura 17 a
seguir, obtida por microscopia otica, representa a microestrutura descrita

anteriormente.
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Figura 17 - Microestrutura do AISD UNS $32760. Microscopia Qtica, ataque eletrolitico com
solugao de 40%vol de HNO3. 200x (LONDONO, 2001)

2.5.3Processo de Forjamento

Segundo Bolanho (2017), o forjamento € o processo de conformacédo plastica
mais antigo que se tem conhecimento, iniciado com o trabalho dos ferreiros de forma
bracgal que utilizavam martelos e bigornas para produzir a deformacao do metal, isso
ha séculos antes de Cristo. Depois, o processo foi mecanizado por meio do uso de
maquinas desde o inicio da Revolug¢do Industrial.

O forjamento € o processo de conformagdo no qual a pecga processada é
comprimida entre duas matrizes, ora por meio de impacto ou a partir de uma pressao
gradativa para dar forma a peg¢a. O equipamento que aplica uma carga de impacto
para realizar o forjamento € chamado de martelo de forjar, enquanto aquele que aplica
uma pressdo gradativa € chamado de prensa de forjar (GROOVER, 2014). A Figura

18 apresenta um virabrequim recém forjado.
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Figura 18 - Virabrequim automotivo obtido por forjamento (CANAL DA PECA, 2025)

Segundo Bolanho (2017), existem dois tipos principais de forjamento, no
forlamento em matriz aberta ou livre, o esforgo para deformagao do metal se da
quando sao aplicados golpes com o uso de matrizes abertas de maneira repetitiva. Ja
no forjamento em matriz fechada, a conformagao se da pela prensagem do material
em uma matriz que possui dois lados: o superior, que € fixo no martelo da prensa e
desce quando a maquina e acionada, e o inferior, que fica fixo na mesa ou bigorna da
maquina. A matriz deve ser construida de acordo com o perfil da peca que sera
produzida, devendo, assim, apresentar cavidades de acordo com o projeto da pecga.
A conformagao total das pegas ocorre com o fechamento ou semifecha mento da
matriz, momento em que se atingem as maiores pressdes desse tipo de processo. Os
dois tipos de forjamento descritos estdo representados esquematicamente na Figura
19.
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Forjamento em matriz fechada
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Figura 19 - Forjamentos em matriz aberta e em matriz fechada

Fonte: Adaptagao dos autores (AGOS NOBRE, 2025).

Do ponto de vista analise microestrutural, a prensagem com aplicagéo
gradativa de pressdo promove maior alteragao granular com gréos arredondados e
refinados devido a aplicagao constante da forca de compressao exercida, enquanto a
prensagem por impacto promove alteragdes nas camadas superficiais, devido sua
acao dindmica (CHIAVERINI, 1986). A Figura 20 apresenta a microestrutura de um
UNS S32760 forjado, onde € possivel observar as duas fases do material ferrita e

austenita com os graos na forma caracteristica descrita anteriormente.
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Figura 20 - Microestrutura de um UNS S32760 forjado e tratado isotermicamente a 1150°C por
30 minutos (HATWIG, 2015).

2.6 INIBIDORES DE CORROSAO

Conforme Gentil (1996), um inibidor € uma substancia, ou a mistura de mais
de uma, que quando presente em concentragdes adequadas, no meio corrosivo, reduz
ou elimina a corrosao, ou seja, € uma forma de mitigar o problema. Ainda de acordo
com o autor, substancias com tais caracteristicas sdao amplamente utilizadas por
diversas industrias como um dos melhores métodos para lidar com a corroséo,
entregando resultados através do aumento da vida util do equipamento e diminuigao
de paradas ndo programadas, no entanto deve-se ponderar se o custo de utilizagdo
do produto excede as perdas geradas pelo processo corrosivo.

Os inibidores atuam no material formando uma camada de protegao, podendo
ainda serem adsorvido tanto fisica quanto quimicamente na superficie do metal, cuja
sua eficacia depende de diversos fatores, sendo alguns deles, a concentragdo do
inibidor, o pH da solugao, a temperatura, a natureza do metal e as condi¢gbes da
superficie aplicada (KAMALI ARDAKANI; KOWSARI; EHSANI, 2020).

2.7 APLICACAO E CLASSIFICACAO DOS INIBIDORES DE CORROSAO

Segundo Bijapur et al. (2023), inibidores de corrosao sao aplicados em
diversos segmentos da industria, tais quais, petréleo e gas natural, infraestrutura,

transporte e energia, podendo ser aplicados em metais para protegcdo de tubulagdes,
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estruturas e maquinarios, evitando entdo as consequéncias dos meios corrosivos nos
quais estao inseridos.

Inibidores podem ser classificados de diferentes formas, baseado em sua
composi¢gdo, organicos ou inorganicos, ou entdo em seu comportamento, anddico,
catodico ou de adsorgao (GENTIL, 1996).

Os inibidores anodicos atuam retardando ou impedindo reagdes anddicas,
em linhas gerais, reagindo com a corrosao ja formada, formando um filme aderente,
continuo insoluvel e de alta resistividade elétrica, na superficie do metal, elevando o
potencial do metal para valores mais nobres. Sao divididos em duas classes, agentes
oxidantes, que promovem a pacificagdo do metal, tal como o cromato, e os formadores
de camada, que precipitam uma camada insoluvel sobre a regido anddica, como
hidroxidos (GENTIL, 1996). A utilizagdo deste tipo de inibidor deve ser feita sob
cautela, uma vez que uma aplicacdo com concentragao inferior a minima para ocorrer
a inibicdo, acarretaria a formacdo de um filme n&o continuo, acelerando o processo
de corrosao nas regides anddicas ndo protegidas (BRAGA, 2012).

Ja os inibidores catodicos atuam reprimindo reagdes catodicas, gerando
reagcées na superficie do metal, produzindo compostos insoluveis, que por sua vez
formam um filme impermeavel através da reducao do fluxo de elétrons e da difuséo
do oxigénio. Este tipo de inibidor geralmente € considerado mais seguro, ja que o
metal, no catodo, ndo entra em solugdo, mesmo com uma concentragdo abaixo da
minima para cobrir toda a superficie, algo que ndo ocorre nos anodicos (GENTIL,
1996).

A principal diferenga entre os inibidores anddicos e catddicos, para além da
seguranca, reside na influéncia que cada um exerce sobre o potencial de corrosdo do
material. No processo anddico o potencial € elevado para fatores mais positivos,
enquanto no catddico, para valores mais negativos, como pode ser visto na Figura 21,
onde a linha (a) representa a presenc¢a do inibidor, enquanto (b) a auséncia, para o

anodo e para o catodo, da esquerda para direita, respectivamente.
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Figura 21 - Diagrama de polarizagao para o anodo (esquerda) e para o catodo (direita).
Fonte: Adaptagao dos autores (GENTIL, 1996)

Por fim, os inibidores de adsorcao possuem a capacidade de formar
peliculas protetoras sobre as areas anddicas e catddicas do metal. Dentro deste grupo
de inibidores estdo inclusos compostos organicos, fortemente polares, que permitem
a formacgao de peliculas por adsorgdo, como oxigénio, nitrogénio e enxofre (GENTIL,
1996). Estas peliculas sdo afetadas por diversos fatores, tais como velocidade do
fluido, volume, temperatura do sistema, tempo de contato entre inibidor e superficie
metalica e a concentragdo do inibidor, embora os inibidores por adsor¢édo sejam
eficazes mesmo em pequenas concentragdes, segundo Gentil (1996). Um outro
exemplo de inibidor de adsorgao organico é a Tiouréia, composto utillizado como

material nesta pesquisa.

2.8 TIOUREIA E DERIVADOS

A tiouréia é um composto organosulfurado com a formula CHsN2S. E
estruturalmente semelhante a ureia, exceto que o atomo de oxigénio € substituido por
um atomo de enxofre, mas as propriedades da ureia e da tiouréia diferem
significativamente (LOTO; LOTO; POPOOLA, 2012). A estrutura molecular da tiouréia

esta representada na Figura 22.
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Figura 22 — Estrutura molecular da tiouréia (IVASHCHYSHYN et al., 2022)

Oliveira et al. (2015) destacam que o desenvolvimento de novos inibidores de
corrosdo derivados de fontes neutras, adaptados para serem adigdes nao toxicas, €
considerado de importancia fundamental. Os compostos que contém grupos
tiocarbonilo (por exemplo, tiouréia) geralmente mostram maior eficiéncia na inibigao
da corrosdo em comparagdo com especies quimicas semelhantes que ndo contém
essa porgdo. Em relagdo a aplicagdo, a fonte citada também afirma que esses
inibidores tém sido testados em diferentes ligas metalicas sob a presenca de HCl e
demais solugées acidas, como o acido sulfurico (H2SO4), nitrito de sédio (NaNO2) e
acido férmico (CH202).

A propriedade de inibicdo dos compostos de tiadiazol é atribuida a sua
estrutura molecular. A planicidade e os pares de elétrons livres nos heteroatomos de
enxofre (S) e nitrogénio (N) sdo carateristicas importantes que determinam a adsorgao
destas moléculas na superficie do metal. Além disso os derivados do tiadiazol sdo
considerados substancias nao citotoxicas. Esta propriedade amiga do ambiente torna-
os favoraveis a sua utilizagdo na pratica, substituindo alguns inibidores organicos
toxicos, de acordo com as novas restricdes ambientais que obrigam a utilizagdo de
inibidores ecoldgicos (LOTO et al., 2012).



40

2.9 ACIDO CLORIDRICO (ESTIMULACAO ACIDA)

De acordo com Mainier; Pegararo; Santoro (2018), a estimulagao acida da
matriz € uma técnica muito utilizada para elevar a produtividade de um pocgo de
petroleo que se torna ineficiente com o tempo. O principal objetivo deste processo €
remover danos na formacao do pogo, promovendo a dissolugao da rocha reservatorio
e consequentemente aumentando a permeabilidade da rocha a passagem de dleo e
gas. Liu et al. (2017) afirmam que durante este processo, o acido € injetado na rocha
sob uma pressao que € menor do que a pressao que causaria a fratura da rocha. O
acido reage e dissolve alguns dos componentes da rocha, o que em casos favoraveis,
pode superar alguns dos danos induzidos pela operagdo, ou apenas aumentar a
permeabilidade local.

O acido cloridrico (HCI) € o mais utilizado nas operagdes de estimulagao
devido a sua facilidade de dissolugcdo de rochas carbonatadas como o calcario
(CaCO3) e a dolomita (CaCOsz. MgCO3s). A formagao de sais soluveis (CaClz e MgCl2)
ocorre quando o HCI penetra na rocha reservatorio (MAINIER et al.,2018).

Entretanto, um sistema de produgéo de petréleo e gas feito de tubos de ago-
carbono conforme representado na Figura 23 pode incluir diversos equipamentos que
estdo sujeitos a corrosdo nao intencional provocada pela estimulagdo acida. Os
inibidores de corrosdo s&o concebidos para proteger essas tubulagées de ago carbono
e equipamentos ou acessorios durante o processo de estimulagdo com HCI (MAINIER
et al.,2018).
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Figura 23 — Esquema de estimulagao acida de uma rocha reservatorio
Fonte: Adaptagao dos autores (MAINIER et al.,2018)

2.10 ENSAIO DE POLARIZACAO

De acordo Wolynec (2003), a partir da obtengao da curva de polarizagéo
resultante do ensaio de polarizagcao € possivel gerar parametros que possibilitem
quantificar a resisténcia dos materiais a corrosao e estimar sua durabilidade quando
submetidos a ambientes onde o fenédmeno da corrosdo € mais intenso. Da
extrapolacao das retas de Tafel, a partir das curvas de polarizacdo, conforme pode
ser observado na Figura 24, é possivel obter os seguintes dados que sao utilizados

para o calculo da taxa de corrosao:

¢ |cor = Densidade de corrente de corrosao;
e Ecor = Potencial de corrosao;
e ba =inclinagdo anddica de Tafel;

e bc =inclinagdo catédica de Tafel.
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Figura 24 — Inclinagao das retas de Tafel
Fonte: Adaptagao dos autores (WOLYNEC, 2003)

Para obtencdo das retas de Tafel, € necessaria a utlizagdo de um
potenciostato, responsavel por manter a diferenga de potencial dos Eletrodos de
Trabalho e de Referéncia, juntamente com uma célula eletroquimica (Figura 25). No
sistema descrito, uma diferenca de potencial € aplicada entre o eletrodo de trabalho
(ET) no caso o cupom, e o contra eletrodo (CE) (SABZI et al., 2019). Uma vez que
essa diferencga de potencial entre os eletrodos ndo pode ser medida de maneira direta,
€ necessaria a utilizagdo de um Eletrodo de Referéncia (ER) que tem como fungao
fornecer um referencial estavel fixa para permitir o monitoramento do potencial do

Eletrodo de Trabalho.
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Figura 25 — Ensaio eletroquimico (polarizagao)
Fonte: Adaptagao dos autores (BRANDT et al., 2008)

Em fungdo da realizagdo dos ensaios, em consulta a norma ASTM G102

(ASTM, 2023), obteve-se um método para quantificar a taxa de corrosdo por meio da

k.icorr - EW

expressao CR = , onde:

e CR = Taxa de corrosdo (mm/ano);
e K = constante de conversao (3,27-10% mm-g / » A-cm-ano);

¢ lcor= densidade de corrente de corrosdo (i A/ cm?);

e EW = massa equivalente (massa atdmica dos elementos primarios da liga /
numero de elétrons envolvidos no processo de oxidagao);

e o =densidade do material (g / cm?).

A norma citada determina que o peso equivalente (EW) é dado pela massa em
gramas (g) da liga submetida a oxidacao resultante da passagem de um Faraday de
corrente elétrica. Importante destacara que, em ligas metalicas, apenas elementos

com mais de 1% em massa devem ser considerados. O peso equivalente da liga é

~ 1
dado ela expressdo EW = ——, onde:
Pk fi

wi
e nj = valéncia dos elementos da liga metalica;

e fi=1fragdo de massa dos elementos da liga metalica;
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e Wi = massa atdmica dos elementos da liga metalica (g/mol).
Radojci¢ et al. (2008) relatam que a eficiéncia de inibicdo de corrosdo (Ee) pode

ser calculada por meio da Equagao 3:

Icoors — Icoor,

E, = x 100 (3)

Icoorg

Onde Icorrs e Icorrec representam, respectivamente, os valores de densidade de
corrente de corrosdo em solugdes sem e com inibidor de corrosdo. Essa relagdo esta
ligada as grandezas associadas a resisténcia de polarizagcao (Rp), obtidas por meio
dos ensaios eletroquimicos.

A norma NACE SP0775 (NACE, 2013) apresenta nomenclaturas qualitativas
para a classificagdo da taxa de corrosao, conforme ilustrado na Tabela 3. Essas
classificagdes aplicam-se as grandezas relacionadas a taxa de corrosdo, expressas
em termos de taxa de penetragao (mm/ano), uma vez que tais valores tenham sido
obtidos.

Tabela 3 - Classificagdo da taxa de corrosao em milimetros por ano

Baixa <0,025
Moderada 0,025a0,12
Alta 0,13a0,25

Severa >0,25

Fonte: Adaptagao dos autores (NACE SP0775, 2013)



45

3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem por objetivo apresentar informagdes sobre origem e
composicdo quimica do ago utilizado para ensaio, descrever as etapas e
equipamentos necessarios para realizagdo dos ensaios de microscopia otica e

eletroquimico.

3.1 MATERIAL

Este trabalho utilizou as amostras obtidas da dissertacao de mestrado do autor
Teixeira (2023). Estas foram fornecidas nas condi¢ées de fundido (ASTM 890A/890M
grau 6A) no estado solubilizado a 1140°C por 4 horas, forjado (ASTMA484/A484M —
20b) no estado solubilizado a 1120°C por 4 horas e laminado a quente (ASTM A 240)
no estado solubilizado a 1120°C por 3 horas. A Tabela 4 apresenta a composi¢ao
quimica do UNS S32760 em cada uma das diferentes rotas de fabricagdo, de acordo

com os certificados dos fabricantes.

Tabela 4 - Composigoes quimicas dos materiais como recebidos (% em peso). (Fe) balango

24,37

7,97 10,96 | 0,74 | 3,52 | 0,006 | 0,026

0,019 24,9 | 7,12 | 0,70 | 0,33 | 3,51 | 0,0001 | 0,022 | 0,596 | 0,629 | 0,241

0,010 | 25,36 | 7,02 | 0,57 | 0,35 | 3,59 | 0,0005 | 0,017 | 0,53 | 0,66 | 0,246

Fonte: Adaptagao dos autores (Teixeira, 2023)

3.2 MICROSCOPIA OTICA (MO)

Como citado anteriormente, as amostras foram obtidas a partir de um trabalho
prévio, portanto ja se encontravam embutidas.

No Laboratorio de Materiais (LAMAT) do CEFET/RJ, as trés amostras na
condicdo "como recebido" proveniente das trés rotas de fabricacdo foram analisadas

no microscopio otico Olympus modelo BX60M. Para preparagcdo das analises, foi
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realizado um processo de lixamento, iniciando na lixa 100 grit, e progressivamente
passando pelas lixas 220, 320, 400, 600 e 1200 grit e por fim polimento mecanico
utilizando uma solugédo aquosa de alumina (Al203), com granulometria 1 pm. Todo o
processo descrito de lixamento e polimento foi realizado em uma politriz Aropol 2V da
Arotec, no mesmo laboratorio citado anteriormente.

Logo apds finalizado este processo, foi realizado um ataque eletroquimico nas
amostras onde foi utilizada uma fonte regulada a 3V, um eletrodo de acgo superduplex
para fechar o circuito e uma solugao de 10g de hidroxido de potassio (KOH) diluido
em 100ml de agua destilada. O ataque descrito teve duragdo de 30 segundos, com o
objetivo de revelar as fases ferrita (§) austenita (y) e fases secundarias, o processo

descrito esta ilustrado na Figura 26.

Figura 26 — Ataque eletroquimico nas amostras de condigdo “como recebido”.

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

As amostras foram posteriormente submetidas ao microscopio 6tico com o
aumento de 200x, e com auxilio do programa Image J, foi realizada a contagem de
pixels de imagens binarias, permitindo a quantificacdo da fracdo volumétrica de fases
secundarias em meio a matriz do AlISD, tomando como média 5 imagens por condigao
de rota de fabricagdo. Foi realizada uma analise visando aumentar o contraste entre
as fases secundarias e a matriz duplex, a Figura 27 demonstra a imagem com o

contraste aplicado (a esquerda) e original (a direita).
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Figura 27 - (a) Microscopia do material forjado com contraste e (b) sem contraste.

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

3.3 ENSAIO ELETROQUIMICO (POLARIZAGAO)

No Laboratério de Materiais (LAMAT) do Centro Federal de Educacao
Tecnologica Celso Suckow da Fonseca (CEFET-RJ), foram realizados os ensaios de
Polarizacdo, conforme as normas ASTM G3-89 (1999) e ASTM Gb5-14 (2014). A
quantidade de 9 ensaios foi definida com base nas concentragdes de tiouréia
presentes nas solugdes eletroliticas sendo elas, 0 mg, 250 mg e 500 mg, escolhida
com base em outros estudos, como mostra Barbosa (2023) e Braga (2012), e por
serem concentracbées amplamente utilizadas pelo mercado, além da variagdo das
rotas de fabricagao (Laminado, Forjado e Fundido) em combinagdo com concentragao
de HCI (15%), escolhida por ser a condicdo mais severa usual no contexto de
estimulagdo acida, que costuma variar entre 5% e 15%, e com a temperatura limite de

atuacao da tiouréia (60°C), conforme ilustrado na Figura 28.
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Figura 28 - Analise combinatoria demonstrando as variaveis que levam a quantidade de
ensaios.
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Previamente ao inicio dos ensaios de polarizagcado, foram preparadas solugdes
eletroliticas contendo 15% em volume de HCI. Considerando o volume necessario por
ensaio (200 mL) e o total de nove ensaios, foi preparado um volume total de 1,8 litros
da solugao eletrolitica. Em seguida, preparou-se o ensaio, de acordo com as etapas
descritas a seguir:

Preparagao dos eletrodos de trabalho (ET): Todos os corpos de prova que
compuseram os ET foram recebidos ja preparados do trabalho previamente citado de
forma a permitir o contato elétrico entre o cupom e um dos terminais do potenciostato
e alocados em um segmento de tubulacdo de PVC, onde foram embutidos em uma
solugdo composta de resina acrilica e catalisador. Por fim, os ET foram submetidos a
um procedimento de acabamento superficial por meio da utilizagdo de lixas rotativas
de 100, 200, 320, 400, 600 Grit e posteriormente foi aplicado esmalte neutro na
interface entre a resina e a amostra, com a intengcdo de evitar corrosao por frestas. A

Figura 29 apresenta uma das amostras ja finalizada.
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Figura 29 — Eletrodo de trabalho preparados
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Montagem da Célula Eletrolitica: Com o eletrodo e solu¢ao de HCI preparados
foi realizada a montagem da célula eletrolitica para realizagdo do ensaio. Em um
becker foram submersos, na solugado preparada, o eletrodo de trabalho, junto com o
contra eletrodo (CE) de platina e o eletrodo de referéncia (ER), neste caso, de
calomelano saturado, compondo a célula, conforme representado na Figura 30. Entao,
com auxilio do Banho-maria termostatizado da Nova Instruments, imerso em banho
termostatico previamente ajustado a temperatura proposta para os ensaios (60°C),
conforme mostrado na Figura 31. Quando inserida a célula, aguardava-se que a
temperatura da agua retornasse aos 60°C antes de iniciar o ensaio de polarizagdo.
Por fim, foram conectados ao potenciostato (Autolab modelo PGSTAT204), como ET
como polo positivo, 0 ER com o polo negativo e o CE ligado ao terminal que mediu a
corrente de polarizagdo, onde foi registrada a variagdo da mesma em fung¢do do
potencial aplicado. Todo o sistema experimental foi devidamente conectado a
plataforma de analise eletroquimica NOVA 2.1.2, a qual foi configurada para a

condugao do ensaio de polarizagao potenciodindmica.
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Figura 30 — Célula eletrolitica montada
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Figura 31 — Banho-maria termostatizado da Nova Instruments ajustado a temperatura proposta
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Realizagdo do ensaio: Com a célula eletroquimica devidamente montada, foi
iniciado o monitoramento do potencial de corrosdo do eletrodo de trabalho (ET),
aguardando-se sua estabilizagao, momento no qual se observou o equilibrio entre as
correntes anodica e catodica. A partir dessa condicdo de equilibrio, deram-se inicio

aos ensaios de polarizagao potenciodinamica. As curvas obtidas, por extrapolagdo
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das retas de Tafel, forneceram subsidios para a avaliagdo do comportamento
eletroquimico do ago super duplex UNS S32760, conforme as diferentes combinagdes

experimentais propostas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos
ensaios de Microscopia Otica, bem como a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel
duplex UNS S32760 quando exposto a solugdo de acido cloridrico, com e sem a

presenca de tiouréia como inibidor de corrosao.

4.1 ANALISE POR MICROSCOPIA OTICA (MO)

A partir das imagens de microscopia otica dos materiais referentes as diferentes
rotas de fabricagdo (laminagdo, fundicdo e forjamento), na condigdo “como
recebido”, foi utilizado o software Image J com a intengdo de calcular a fragéo
volumétrica das fases secundarias. As Tabelas 5, 6 e 7 apresentam os valores
obtidos a partir da analise da fragao volumétrica, realizada em cinco imagens de
areas aleatérias da microestrutura 'como recebida’, para as condigdes laminado,
fundido e forjado, respectivamente. Verifica-se que a microestrutura do material
forjado apresentou uma maior fracdo volumétrica de fases secundaria. Varios
pesquisadores (GUNN, 2003; LONDONO, 2001; PIRES, 2017; SMUK, 2004)
indicam que formacdo de fases secundarias pode ocorrer a partir de um
reaquecimento durante o tratamento térmico, a partir desta estrutura metaestavel

rica em ferrita (5).

Tabela 5 - % de fase secundaria no material laminado "como recebido”

0,038

0,011

0,002

0,034
0

0,017 £ 0,018
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.




Figura 32

Tabela 6 - % de fase secundaria no material fundido "como recebido”

0,058
0,056
0,127
0,023
0,163

0,0854 + 0,058
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Tabela 7 - % de fase secundaria no material forjado "como recebido”

2,318
1,986
4,094
2,323
2,388

2,622 + 0,838
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Laminado Fundido Forjado

Condicso

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

- Grafico de % de fase secundaria nas distintas rotas de fabricagao.
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A Figura 32 demonstra graficamente a comparagao das areas médias obtidas:
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4.2 ENSAIOS DE POLARIZAGAO

Com base nos ensaios eletroquimicos realizados, foram obtidas curvas de
polarizagdo potenciodindmicas (Curvas de Tafel) para cada uma das nove
combinagdes de testes conforme ilustrado nas Figuras 33, 34 e 35 que comparam as
trés curvas referentes as distintas concentragées de tiouréia, para as condigdes

laminado, fundido e forjado, respectivamente.

0,0

AISD UNS S32760
Laminado

—— HCI 15% - Sem inibidor
-0,24 | =/ HCI 15% - ComTiouréia (250 mg/l)

i ——— HCI 15% - Com Tiouréia (500 mg/l)

>

©

g5

c

@

o - -

S 04

B S —
1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E3 0,01 0,1 1 10

Densidade de Corrente (A;‘cm?}

Figura 33 — Curvas de polarizagao potenciodinamica: AISD UNS S$32760 Laminado imerso em
solugédo de HCI (15% em volume) a 60°C.
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025
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00

AISD UNS S32760
Fundido

— HCI 15% - Sem inibidor
024 | — HCI 15% - Com Tiouréia (250 mg/l)
HCI 15% - Com Tiouréia (500 mg/l)

0.4 -

Potencial (V)

-0,6

1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0.1 1

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 34 — Curvas de polarizagao potenciodinamica: AISD UNS S$32760 Fundido imerso em
solugédo de HCI (15% em volume) a 60°C.
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025

0,0

AISD UNS S32760
Forjado

——— HCI 15% - Sem inibidor
-0,2 < —— HCI 15% - Com Tiouréia (250 mg/l)
—— HCI 15% - Com Tiouréia (500 mg/l)

04 -

Potencial (V)

—
AN

-06

—rrrrTT— Ty
1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0.1

Densidade de Corrente (A/cm®)

Figura 35 — Curvas de polarizagao potenciodinamica: AISD UNS S32760 Forjado imerso em
solugédo de HCI (15% em volume) a 60°C.
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025

Para o calculo da taxa de corrosdo foi necessario obter o peso equivalente

das amostras, foi utilizada a premissa na norma ASTM G 102 (ASTM, 2023), que
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recomenda que apenas os elementos constituintes com mais de 1% em massa (Fe,
Cr, Ni e Mo) sejam considerados no calculo. Além disso, as variaveis utilizadas no
calculo do peso equivalente (ni, fi e Wi) foram obtidas com base na composigao
quimica do material conforme certificado dos fabricantes e na tabela periddica da
International Union of Pure and Apllied Chemistry (IUPAC, 2022). As Tabelas 8, 9 e
10 apresentam os valores utilizados e o peso equivalente, para as condigdes

laminado, fundido e forjado respectivamente, calculados a partir da formula EW =

1

Eni-fi'
wi

Tabela 8 — Calculo do peso equivalente do AISD UNS $32760 Laminado

0,022077715
Cr* | 0,2536 | 51,996 | 0,014631895
Ni*? | 0,0702 | 58,693 | 0,002392108
0,00112246

24,8607

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Tabela 9 — Calculo do peso equivalente do AISD UNS $32760 Fundido

0,021878772
Cr? | 0,2437 | 51,996 | 0,014060697
0,002715826
0,001100573

25,1535

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Tabela 10 — Calculo do peso equivalente do AISD UNS $32760 Forjado

0,022158797
Cr? | 0,2496 | 51,996 | 0,014401108
Ni*? | 0,0712 | 58,693 | 0,002426184
0,001097447

24,9479

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.
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A partir do calculo peso equivalente do AISD UNS S32760 e dos dados obtidos
das curvas de polarizagao, foram calculadas as taxas de corrosdo (em mm/ano) e
estas foram classificadas conforme os critérios estabelecidos pela norma NACE SP-
0775, as tabelas 11, 12 e 13 apresentam as variaveis obtidas das curvas de
polarizagao, para calculo da taxa de corrosdo e a suas respectivas classificagdes,
para as condi¢gées laminado, fundido e forjado, respectivamente.

Tabela 11 — Variaveis obtidas a partir das curvas de polarizagao do material Laminado: HCI
(15% em volume) a 60°C

0,0073 | 0,88 8295,455 2,985 | -0,360 Severa
-0,403 | 0,0010 | 0,50 2000,000 14,927 | -0,402 20,738 Severa

-0,395| 0,0006 | 0,50 1200,000 25,527 | -0,404 12,443 Severa
Ecorr — potencial de corrosao; Icorr — densidade de corrente de corrosao; Rp — resisténcia a

polarizagao; PCA — potencial de circuito aberto.

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Tabela 11 — Variaveis obtidas a partir das curvas de polarizagao do material Fundido: HCI (15%
em volume) a 60°C

0,42 5000,000 9,079 -0,357 Severa

-0,391 | 0,0006 | 0,35 1714,286 26,104 | -0,391 17,776 Severa

-0,385 | 0,0004 | 0,40 1000,000 31,085 -0,390 10,369 Severa
Ecorr — potencial de corrosao; Icorr — densidade de corrente de corrosao; Rp — resisténcia a

polarizagao; PCA — potencial de circuito aberto.

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.
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Tabela 12 — Variaveis obtidas a partir das curvas de polarizagao do material Forjado: HCI (15%
em volume) a 60°C

1,10 4458,545 4,153 -0,362 Severa

-0,399 | 0,0020 | 1,10 1818,182 8,470 -0,404 18,853 Severa
-0,401 | 0,0016 | 1,00 1600,000 9,356 -0,405 16,591 Severa
Ecorr — potencial de corrosao; Icorr — densidade de corrente de corrosao; Rp — resisténcia a

polarizagao; PCA — potencial de circuito aberto.

Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

A partir da analise conjunta das curvas potenciodindmicas das figuras 33, 34 e
35, e dos dados apresentados nas Tabelas 11, 12 e 13, verifica-se que ndo ocorreu
uma variagao significativa do potencial de corrosdo (Ecorr). Também é possivel aferir
que, a medida que a concentracdo do inibidor aumenta, se tratando da mesma rota
de fabricacdo, a densidade de corrente do sistema (lcorr) diminui e, por conseguinte,
observa-se um aumento da resisténcia de polarizagdo (Rp), demonstrando que o
inibidor atua fornecendo uma maior protecdo da superficie metalica aos efeitos da
corrosdo. O comportamento da densidade de corrente (lcorr) € resisténcia a polarizagao
(Rp), descrito acima, pode ser observado nas Figuras 36 e 37, respectivamente, em

fungao da concentragao de tiouréia.

Densidade de Corrente X Concentracao de Tiouréia

8295,455
8000,000
~N
£ 6000,000 5000,000
§ 4458,545
3 4000,000
£ 2000,000  1818,182
8 2000.000 -1714,286 | 1200,000 1600,000
N ' 1000,000
000 L] el
0 250 500

Concentragao de Tiouréia (mg/L)

Emlaminado ™ Fundido ®Forjado

Figura 36 — Grafico comparativo da Densidade de corrente X Concentragao de Tioureia por rota
de fabricagao.
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.
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Resisténcia a Polarizagao X Concentracao de Tiouréia
31,085

30,000 26,104 25,597
24,000
@ 18,000 14,927
o
12,000 9,079 8,470 9,356
0,000 - ]
250 500

0

R

Concentragao de Tiouréia (mg/L)

mlaminado mFundido ®mForjado

Figura 37 — Grafico comparativo da Resisténcia a Polarizagao X Concentragao de Tioureia por
rota de fabricagao.
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Ao avaliar a classificagdo da taxa de corrosdo de acordo com a NACE SP-
0775 (2013), é possivel observar que nos ensaios realizados sem a utilizagdo do
inibidor a taxa de corrosdo pode ser classificada como severa, e, apos a aplicagao da
tiouréia a taxa de corrosdo reduziu significativamente, porém, essa redugdo nao foi
suficiente para que deixasse de classifica-la como severa.

Para avaliar de forma quantitativa a eficiéncia da tiouréia foi calculada a

eficiéncia de inibigao de corrosao (Ee), utilizando a férmula relatada por Radojcic¢ et al.

(2008), E. :% x 100 , as Tabelas 14, 15 e 16 demonstram os valores

utilizados no calculo da eficiéncia para cada material com as diferentes concentragées
do inibidor e o valor de eficiéncia obtido para as condi¢gdes laminado, fundido e forjado,

respectivamente.

Tabela 13 — Calculo da eficiéncia de inibigao de corrosao da tiouréia em diferentes
concentragoes em material laminado

8295,455
2000,000

1200,000 85,5
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.
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Tabela 14 — Calculo da eficiéncia de inibigao de corrosao da tiouréia em diferentes
concentracoes em material Fundido

5000,000
1714,286

1000,000 80,0
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Tabela 15 — Calculo da eficiéncia de inibigao de corrosao da tiouréia em diferentes
concentragcoes em material Forjado

4458,545
1818,182

1600,000 64,1
Fonte: Elaboragao dos autores, 2025.

Por meio da analise dos resultados obtidos com calculo de eficiéncia da
tiouréia foi possivel verificar que em cada tabela, conforme a concentracéo se elevou,
a eficiéncia do inibidor também aumentou. Analisando de forma conjunta as tabelas
de eficiéncia e as fragbes volumétricas das fases secundaria, apresentadas no item
4.1, observa-se que a amostra forjada, que obteve menor eficiéncia, foi também a
amostra onde foi identificada uma maior porcentagem de fases secundarias em fragao
volumeétrica o que pode ter afetado a performance do inibidor.

As evidéncias apresentadas anteriormente no que se concerne a elevada
severidade da taxa de corrosao em AISD sem a utilizagdo de inibidor de corrosao é
corroborada pelos autores Eguchi, Ishiguro e Ota (2015), enquanto a respeito da
elevada eficiéncia da tiouréia em ambiente com HCI sdo corroborados pelos autores
Loto et al. (2012) e Dhanapal, Nazirudeen e Ibrahim (2015), demonstrando coeréncia

dos resultados obtidos.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho de conclusdo de curso, que teve como objetivo avaliar a

resisténcia a corrosdo do AISD UNS S32760, em diferentes rotas de fabricagao

(Laminado, Fundido e Forjado) no contexto de estimulagdo acida com e sem o uso da

tioréia como inibidor de corrosdo, sendo submetido a analise de microscopia o6tica e

do ensaio eletroquimico de polarizagao, permite as seguintes conclusdes.

Por meio das imagens obtidas por MO e com auxilio do software Image J, foi
possivel verificar que o material forjado apresentou maior percentual
volumétrico de fases secundarias, possivelmente em decorréncia da né&o
efetividade do tratamento térmico de solubilizagdo aplicado pelo fornecedor.
Os resultados dos ensaios eletroquimicos demonstraram que a presenca de
tiouréia na solugdo de HCI provocou uma diminui¢do da densidade de corrente
do sistema (lcorr)e aumento na resisténcia a polarizagdo (Rp) em todas as
distintas rotas de fabricagao, reduzindo também a taxa de corros&o.

Apés a avaliagdo da taxa de corrosdo, conforme a norma NACE SP-0775
(NACE, 2013), foi possivel observar que nos ensaios realizados tanto com,
quanto sem utilizacdo do inibidor, a taxa de corrosdo pode ser classificada
como severa, portanto, a performance da tiouréia ndo foi suficiente para reduzir
a classificagao da taxa de corrosdo a um nivel inferior.

Embora como citado no tépico anterior os resultados de taxa de corrosao
tenham sido severos, a eficiéncia do uso da tiouréia apresentou resultados
positivos, conforme a concentragdo do composto foi elevada, a eficiéncia
também aumentou, atingindo um valor maximo de eficiéncia de 85,5% e
minimo de 59,2%. Os menores valores de eficiéncia foram encontrados na
amostra forjada, justamente a qual apresentou maior area de fases secundarias

pela amostragem obtida com o Image J.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a eficiéncia da tiouréia quanto a inibicdo de corrosdo do AISD UNS
S32760 em solugdes com diferentes concentragdes de HCI, através de ensaios
de polarizagao anddica e TCP pelo levantamento do potencial e a temperatura
critica na formacgao de pites;

e Avaliar a eficiéncia da tiouréia quanto a inibicdo de corrosdo do AISD UNS
S32760 em solugdo com a concentragao de 5% HCI, aplicando o mesmo
ensaio eletroquimico utilizado neste trabalho;

e Estudar o efeito do acabamento da usinagem na eficiéncia da tiouréia quanto
a inibicdo de corrosdo em agos inoxidaveis austeniticos e Superduplex, em
solugées com diferentes concentragdes de HCI;
solda em agos inoxidaveis austeniticos e Superduplex, em solugées com

diferentes concentragdes de HCI.
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