9

CONGRESSO
ABM

66 ABM Congress

ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO Cr-Mn-Ni: EFEITO DO
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Resumo

A resisténcia a corrosdo por pite de um aco inoxidavel austenitico Cr-Mn-Ni
designado como aco 298 foi avaliada em solucéo 3,5% em massa de NaCl através
de ensaios de polarizacdo potenciodinamica ciclica (PPC). Os ensaios de PPC
foram realizados em chapas de aco inoxidavel laminadas a quente, na condicédo tal
como recebido da usina (TCR) e com tratamento térmico de solubilizacao realizado
em laboratério nas temperaturas de 1010°C, 1040°C, 1070°C e 1100°C. Como
padrdo comparativo foi utilizado o aco inoxidavel austenitico AISI 304L. Em todas as
condicOes testadas o potencial de pite (Ep) do aco 298 foi menor do que no aco
304L. A melhor resisténcia a corrosao por pite do aco 298 foi obtida para a condicéo
TCR; os tratamentos de solubilizacdo diminuiram o valor do Ep, mas néo
apresentaram diferencas significativas entre si.

Palavras-chave: Corrosao por pite; Aco inoxidavel austenitico; Cloreto de sodio;
Ac¢o cromo-manganés.

Cr-Mn-Ni AUSTENITIC STAINLESS STEEL: EFFECT OF SOLUTION HEAT
TREATMENT ON PITTING CORROSION RESISTANCE

Abstract
The pitting corrosion resistance of a Cr-Mn-Ni austenitic stainless steel designated as
298 steel was evaluated in 3.5% NaCl aqueous solution using cyclic potentiodynamic
polarization tests (CPP). The CPP tests were performed on hot rolled stainless steel
samples which were solution-treated at 1010°C, 1040°C, 1070°C, 1100°C and on
untreated steel samples. The comparison material was AlSI 304L austenitic stainless
steel. The pitting potential (Ep) of 298 steel was lower than 304L steel in all
conditions studied. The untreated 298 steel showed the highest value of pitting
resistance corrosion, and the tests performed on the heat-treated samples showed
pitting potential values that were not significantly different between them.
Key words: Pitting corrosion; Austenitic stainless steel; Sodium chloride; Chromium-
manganese steel.
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1 INTRODUCAO

Uma das premissas da engenharia de materiais € obter as propriedades desejadas
com reducado de custos das matérias primas. Os a¢os inoxidaveis austeniticos sao
conhecidos e utilizados no mercado por apresentarem excelente resisténcia a
corrosdo, combinada com propriedades mecanicas 6timas. A maior participacéo, a
nivel mundial, de aco inoxidavel, € por parte dos austeniticos. O Ni € o principal
elemento de liga dos acos inoxidaveis austeniticos e tem apresentado consideraveis
flutuacBes de preco; por exemplo, nos ultimos 5 anos o valor da tonelada oscilou
entre 12.000 e 52.000 US $ aproximadamente, segundo a bolsa de Londres,
LME (London Metal Exchange).

O Ni é o principal elemento estabilizador da fase austenitica, mas ndo é o Unico
elemento com esta funcdo. Nesse contexto, o0 Mn pode ser considerado como
possivel substituto do Ni, uma vez que este elemento também é um elemento
austenitizante. Além disso, o Brasil é o quarto produtor de Mn no mundo.® Desta
forma, empresas, institutos e universidades, acentuaram seus esforgcos no
desenvolvimento de projetos cientificos e processos produtivos de agos inoxidaveis
austeniticos onde uma parte do teor de Ni possa ser substituida por Mn, fato que
justifica o objetivo de estudo do presente trabalho. Diante deste cenario torna-se
cada vez mais atraente a possibilidade da utlizagdo dos acos inoxidaveis
austeniticos Cr-Mn, desenvolvidos na década de 1930, e mais conhecidos no
mercado ocidental como acos da série 200. Nao sdo muitos os estudos de
resisténcia a corrosao por pite nestes acos, ja que a maior presenca comercial a
nivel mundial dos acos inoxidaveis austeniticos é por parte da série 300. Até alguns
anos atras, o uso da seérie 200 foi muito limitado; com excecéo de alguns paises da
Asia, e no resto do mundo somente nos tempos de escassez do Ni.®)

Este estudo estd focado na avaliacdo da resisténcia a corrosdo por pite, que
consiste em um ataque localizado que, ap6s da quebra da pelicula passiva, gera
cavidades isoladas no material metalico, permanecendo o restante da superficie
inalterada. Normalmente os pites sdo mais profundos do que largos. ApGs nucleagéo
do pite, seu crescimento ocorre por mecanismo auto-catalitico, onde a dissolucéo de
ions de metal atrai ions cloreto, promovendo a hidrélise da agua e consequente
acidificacdo do eletrélito no interior do pite. Entre as teorias de nucleacdo de pite
encontram-se a teoria da adsorgao e a teoria termodinamica em termos da adsor¢cao
competitiva de ions cloreto e oxigénio; além disso, o efeito do potencial de eletrodo
sobre a concentracdo critica de ion cloreto adsorvida leva a definicdo do Ep:
potencial no qual pelo menos um pite nucleia e cresce estavelmente.®

Assim, este trabalho apresenta o efeito da temperatura de solubilizacdo sobre a
resisténcia a corrosao por pite, dos acos inoxidaveis austeniticos Cr-Mn-Ni
(designado 298) e AISI 304L, visando ampliar os conhecimentos sobre o
desempenho destes materiais em meio contendo cloreto.

2 MATERIAIS E METODOS

Através de doacdo da ArcelorMittal Inox Brasil, dispunha-se, para o trabalho, de
amostras de ago inoxidavel austenitico Cr-Mn-Ni 298 e aco inoxidavel austenitico
AISI 304L. A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica das amostras. O material foi
recebido em forma de chapas laminadas a quente, com espessuras de 2,8 mm e 4,0
mm, respectivamente. O eletrdlito utilizado foi solucdo de 3,5%NacCl, elaborado com

478

e
FEMETRARRRIN,
A B M Wmusi s




CONGRESSO
ABM

66 ABM Congress

reagentes PA e agua destilada e deionizada; a temperatura foi controlada em
(23+2)°C.

Tabela 1. Composicdo quimica dos acos 298 e 304 L

C Mn Cr Ni P Si V Mo N, Cu Co
304L | 0,017 | 1,54 | 18,53 | 8,03 | 0,035 | 0,44 | 0,046 | 0,047 | 0,0483 | 0,05 0,10
298 | 0,029 | 5,82 | 17,17 | 4,64 | 0,035 | 0,32 -- 0,023 | 0,0615 | 1,56 | 0,047

Os corpos-de-prova foram cortados em pequenas pecas quadradas de 10mm de
lado, e passaram por tratamentos térmicos de solubilizacdo (durante 20 minutos,
seguido de resfriamento em agua) nas temperaturas de 1.010°C, 1.040°C, 1.070°C e
1.100°C. Em seguida as amostras foram lixadas até lixa #600 e posteriormente
embutidas em resina de cura a quente (baquelite), de modo que a face exposta
fosse a superficie perpendicular ao sentido de laminacdo. Igualmente, foram
preparados, de cada aco, corpos-de-prova da condicdo TCR da usina.

Foram realizados ensaios de PPC em solucéo de 3,5%NacCl, a fim de se determinar
0 Ep dos acos AISI 304L e 298, na condicdo TCR e ap0s tratamentos térmicos.
Foram realizadas dez curvas para cada condi¢cdo, de modo a permitir o calculo do
valor médio e desvio padrdo dos potenciais criticos. Os ensaios de PPC foram
realizados em célula eletroquimica tipo baldo volumétrico, empregando-se eletrodo
de referéncia de calomelano saturado (ECS) e contra-eletrodo na forma de um fio de
platina com espessura de 1 mm e comprimento de 20 cm, enrolado na forma de
espiral. A aplicacéo e registro dos dados foram feitos com potenciostato da PAR
(Princeton Applied Research) modelo 273A, através do software 352 SoftCorr Ill.
Apos imersdo do corpo-de-prova no eletrdlito foi realizada a polarizagdo anddica a
partir do potencial de corrosdo com velocidade de varredura constante de 1 mV/s até
atingir uma determinada densidade de corrente, quando entdo a polarizagdo era
revertida. O ensaio termina quando é atingida a densidade de corrente nula. Este
procedimento da PPC permite determinar o potencial de pite (Ep), o potencial de
protecao ou repassivacao de pite (Epp) e o potencial de corroséo (Ecorr). Apés cada
ensaio eletroquimico, o corpo-de-prova era retirado da célula eletroquimica, lavado
em agua, secado com alcool e jato de ar e observado em microscépio Optico (e
eventualmente em microscopio eletrénico de varredura - MEV), para verificacdo da
morfologia da corroséo.

Para identificacdo da microestrutura empregou-se a pratica A da norma ASTM A262.
A pratica A consta de polimento com pasta de diamante até 1um e ataque eletrolitico
com acido oxalico 10%. Em principio, a préatica A revela a presenca de carbonetos
de Cr intergranulares, mas também € uma pratica interessante para revelar a
microestrutura dos acos inoxidaveis austeniticos.®

Realizaram-se analises por difracéo de raios x (DRX) em amostras de aco 298 TCR
e com tratamento térmico a 1.010°C para detectar diferencas da microestrutura
devido ao tratamento térmico.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 apresentam curvas representativas dos ensaios de PPC em
3,5%NacCl, obtidas para os agos 298 e AISI 304L.
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Figura 1 Curvas de PPC obtidas para o a¢o AlSI 304L em 3,5%NacCl.
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Figura 2 Curvas de PPC obtidas para 0 aco 298 em 3,5%NacCl.

A Figura 3 apresenta os resultados de Ep em 3,5%NacCl, obtidos para os acos 298 e

304L em funcdo da temperatura de solubilizacdo, além da comparacdo com a

condicdo TCR da usina.
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Figura 3. Ep dos acos 298 e 304L em fungéo da temperatura de solubilizacdo em 3,5% NaCl. Inclui a
condicao TCR.

E importante ressaltar que os Ep para o aco 304L foram coerentes com outras
pesquisas.®” Observa-se que para todas as condicdes o Ep sempre foi maior para
0 aco 304L do que para o aco 298. Por sua vez, a alteracdo da temperatura de
solubilizacdo originou comportamentos diferentes entre os acos 304L e 298.
Tomando-se como referéncia a condicdo TCR, as Figuras 1 e 3 mostram que 0S
tratamentos de solubilizacdo ndo afetaram o Ep do aco 304L: os desvios-padréo
obtidos colocam as condi¢6es de 1.010°C a 1.100°C no mesmo nivel de resisténcia
a corrosao por pite, embora seja notada uma pequena queda no valor do Ep (ao
redor de 40 mV) para a temperatura de 1.070°C. J& para 0 aco 298, os tratamentos
térmicos diminuiram o Ep comparativamente a condicdo TCR; no entanto, ndo foi
encontrada diferenca significativa para os valores do Ep em fungcdo das diferentes
temperaturas de solubilizacao.

Os ensaios de PPC também permitem a determinacdo do Epp. A leitura do Epp
pode ser feita de duas maneiras, através do cruzamento da curva de reversao com o
trecho passivo (potencial de protecdo A), ou através da leitura do potencial onde a
densidade de corrente torna-se nula (potencial de protecdo B). Este ultimo foi o
critério utilizado nesta pesquisa e os resultados sdo apresentados na Figura 4. Nota-
se que o0 aco 304L tem maior Epp que 0 aco 298, exceto para a condicdo TCR, onde
os valores sao praticamente iguais, uma vez que a dispersdo associada a esse
parametro atinge valores de +40mV. Apesar da elevada dispersédo, ha a tendéncia
do aumento de Epp com a temperatura de solubilizagéo para os dois agos. Como a
repassivacdo dos pites depende do eletrdlito no interior dos pites, esse
comportamento deve estar relacionado com os maiores teores de elementos de liga
gue entram em soluc¢do sdlida no tratamento de solubilizacéo.
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Figura 4. Epp em funcdo da temperatura de solubilizagdo para os acos 298 e 304L em 3,5% NacCl.
Inclui a condicdo TCR.

O Ecorr também foi registrado em funcao da temperatura de solubilizacéo (Figura 5).
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Figura 5. Ecorr em funcéo da temperatura de solubilizacdo para os acos 298 e 304L em 3,5% NaCl.
Inclui a condicdo TCR.

Como no caso do Epp (Figura 4), o Ecorr (Figura 5) dos agos na condicdo TCR,
foram muito préximos. Por outro lado, a variacdo de Ecorr (Figura 5) com a
temperatura de solubilizagdo apresentou comportamento muito semelhante do
obtido para o Ep (Figura 3): o aco 304L ndo apresentou variacfes significativas
neste parametro; e o aco 298 apresentou diminuicdo de Ecorr ja para a temperatura
de 1.010°C, mantendo-se aproximadamente constante. Lembrando que tanto o Ep
quanto o valor de Ecorr sdo parametros fortemente dependentes da qualidade da
pelicula passiva, pode-se dizer que os tratamentos térmicos de solubilizacédo
alteraram a qualidade da pelicula passiva do aco 298. Entre os efeitos do tratamento
de solubilizacdo tem-se a homogeneizacdo das regides com gradientes de
concentragdo de Cr e outros elementos. Particularmente, a melhor distribuicdo do
teor de Cr pela matriz austenitica conferirh melhor passivacdo e consequentemente
melhor desempenho quanto a corrosao por pite.

Os pites obtidos apresentaram a mesma morfologia para os dois acos em todas as
condi¢des de tratamento térmico: tinham aspecto circular e relativamente profundo.
A Figura 6 apresenta um exemplo da morfologia dos pites.
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Figura 6. Morll-‘o_lc'_)_gi‘ai_d'os pites para os acos 298 e 304L, solub-i.liz-ados a 1670°C, secao transversal
das chapas; acabamento superficial de lixa #600. Microscopia 6ptica. Aumento: 200X.

3.1 Exame Microestrutural

Os resultados da aplicacdo da pratica A da norma ASTM A262 sdo apresentados
nas Figuras 7 e 8.

Os resultados da pratica ASTM A262 (Figuras 7 e 8) mostraram que 0s materiais
estdo livres de precipitacdo de carbonetos de Cr nos contornos de grdo, uma vez
que estes apresentaram a forma de “degraus”. Além disso, as micrografias
mostraram a presenca de uma segunda fase para o aco 298. Analises por DRX
revelaram que se trata de ferrita (Figura 9).

A Figura 9 apresenta o resultado da DRX para o aco 298 na condicdo TCR e apos
solubilizagdo a 1.010°C. Nota-se que a solubilizagdo a 1.010°C aumentou a
intensidade dos maximos relativos da fase ferrita. O aumento da fracdo volumétrica
de ferrita deve ser a causa da diminuicdo do Ep (Figura 3). Por ser a fase ferritica
mais rica em Cr, a matriz austenitica apresentara menor teor de Cr e, sendo este 0
principal elemento que da resisténcia a corrosédo por pite, tem-se a diminui¢cdo do Ep
para 0 aco 298 solubilizado nas temperaturas de 1.010°C a 1.100°C,
comparativamente a condigdo TCR.
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Figura 7. Imagens de elétrons secundarios para o ago 298 apdés da pratica A da norma ASTM A262.
Nota-se que em todas as temperaturas 0 ago apresentou gréos de austenita, com contornos de gréo
livres de precipitacdo (estrutura em degraus). O aco 298 apresentou precipitados dispersos pela
matriz austenitica identificados como ferrita.
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Figura 8. Imagens de elétrons secundarios da microestrutura do ago 304L ap0s pratica A da norma
ASTM A262. Nota-se que em todas as temperaturas 0s agos apresentaram graos de austenita, com
contornos de gréo livres de precipitagdo (estrutura em degraus).
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Figura 9. Difratograma de raios x obtido para 0 aco 298 na condi¢do TCR e solubilizado a 1010°C.
Nota-se, no detalhe, 0 aumento dos maximos relativos a ferrita, apos solubilizagéo.

4 CONCLUSOES

Tanto na condi¢ao tal como recebida, quanto apés solubilizacdo em temperaturas de
1.010°C a 1.100°C, o aco 304L apresenta melhor resisténcia a corrosao por pite em

3,5%NaCl do que o aco 298.
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Os tratamentos térmicos de solubilizacdo realizados nas temperaturas de 1.010°C,
1.040°C e 1.100°C no aco AISI 304L néo variagOes acentuadas no potencial de pite,
ja para a condicdo a 1.070°C houve uma leve diminuicdo do potencial de pite
(médio).

Para o aco 298 o potencial de pite mais alto encontra-se na condi¢do tal como
recebida. Todos os tratamentos de solubilizacdo diminuiram a resisténcia a corrosdo
por pite deste aco, mas o valor de potencial de pite obtido foi 0 mesmo para as
temperaturas de solubilizacéo entre 1.010°C e 1.100°C. Atribui-se este resultado a
maior fracdo volumétrica de ferrita precipitada nos tratamentos de solubilizacdo, o
que gera a diminuicéo do teor de Cr na matriz austenitica.

Para os dois acos (298 e 304L), o comportamento do potencial de corrosédo foi
semelhante ao observado para o potencial de pite. Dado que a qualidade da pelicula
passiva afeta estes dois parametros, este resultado indica que os tratamentos
térmicos afetam as caracteristicas das peliculas passivas formadas.
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