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Resumo

A resisténcia a corrosao por pite de um aco inoxidavel martensitico endurecivel por
precipitagdo UNS S46500, designado como Custom 465, foi avaliada em solucdes
de NaCl e misturas com Na;SO, por meio de ensaios de polarizacao
potenciodinamica (PP). Os ensaios de PP foram realizados em amostras retiradas
de barra redonda tratadas nas condicbes H950 e H1000 de endurecimento. Os
resultados obtidos nas duas condi¢cdes de tratamento térmico foram comparados
entre si e com o aco inoxidavel UNS S30403 (304L). O aco Custom 465 tratado nas
condi¢cdes H950 e H1000 apresentou maior potencial de g)ite (Ep) que o aco 304L
guando a adicdo de Na,SO, atingiu 0,6M (razdo CI:SO4“ de 1:1). O aco 304L foi
mais resistente a corrosdo por pite nos meios de menores adi¢des de sulfato. Desse
modo, o efeito inibidor de teores crescentes de sulfato foi mais eficaz para o ago
Custom 465.

Palavras-chave: Corrosdo por pite; Aco inoxidavel martensitico endurecivel por
precipitacdo; Tratamento térmico.

PITTING CORROSION OF AGE-HARDENABLE STAINLESS STEEL

Abstract

The pitting corrosion resistance of age-hardenable martensitic stainless steel UNS
S46500, trade name Custom 465, was evaluated in NaCl solutions and Na,SO4
mixtures through Potentiodynamic Polarization method (PP). The tests were
performed with specimens from a round bar aged at H950 and H1000 conditions.
The results of the two heat treatment conditions were compared with each other and
with UNS S30403 (304L). The stainless steel Custom 465 aged at H950 and H1000
conditions shown higher pitting corrosion resistance (Ep) than the 304L when the
Na,SO, addition reached 0,6M (ratio CI:SO,? of 1:1). The 304L was more resistant
to pitting corrosion in the environments with minor sulfate additions. Thus, the
inhibitory effect of increasing levels of sulfate was more effectively for Custom 465
stainless steel.

Key words: Pitting corrosion; Age-hardenable; Martensitic stainless steel;, Heat
treatment.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo possuem estrutura austenitica ou
martensitica. Todos sdo endurecidos pelo tratamento final de envelhecimento, onde
finas particulas de segunda fase sdo precipitadas a partir de uma solucao sélida
supersaturada. Os acos com estrutura martensitica sdo 0os mais utilizados dentro da
classe dos acos inoxidaveis endurecidos por precipitacéo.®?

O aco inoxidavel martensitico endurecido por precipitacdo, Custom 465™
recentemente desenvolvido, € conhecido por oferecer alta resisténcia mecanica,
tenacidade e resisténcia a corrosdo. Este material € capaz de atingir resisténcia
mecanica de 1.722 MPa quando envelhecido na condicdo de 510°C (950°F);
propriedades que ndo sdo observadas em outros agos inoxidaveis endurecidos por
precipitacdo.”’ Essas caracteristicas fazem com que esse material apresente
propriedades Unicas, podendo ser empregado como substituto dos agos carbono de
alta resisténcia mecanica baixa liga, por exemplo 4.340 e 300M e com a vantagem
de ter alta resisténcia a corrosdo e a fragilizacdo por hidrogénio. A sua
microestrutura é tipicamente martensitica apos o tratamento de envelhecimento, nao
apresentando austenita retida.* ®

Este trabalho esta focado na avaliacdo da resisténcia a corrosao por pite do aco
Custom 465. A corrosdo por pite € uma forma de corrosdo localizada, onde
pequenas cavidades se formam devido a quebra da pelicula passiva, quando em
contato com um meio agressivo. Um dos agentes mais agressivos para a corrosao
localizada € o cloreto. ApOs a quebra da pelicula passiva e nucleacéo do pite, este
cresce por mecanismo autocatalitico; a dissolucdo de ions de metal atrai o ion
cloreto promovendo a hidrélise da agua e assim, tem-se a acidificacdo do eletrdlito
no interior do pite, o que leva ao processo autocatalitico de crescimento do pite.
Normalmente os pites sdo mais profundos do que largos, sendo que esta relagéo
pode variar dependendo de vérios fatores, como comPosigéo guimica do material,
microestrutura, composicdo do eletrdlito, entre outras.’®” O potencial de pite pode
ser medido por ensaios de polarizagdo potenciodindmica, neste ensaio € possivel
observar o efeito da composicdo do eletrdlito sobre a resisténcia a corrosdo do
material. Alguns eletrélitos causam efeito inibidor como, por exemplo, adicbes de
sulfato para o aco 304L.® Geralmente, os acos inoxidaveis martensiticos
endurecidos por precipitagcdo apresentam menores potenciais de pite do que o
inoxidavel austenitico 304L.©®

Neste estudo é apresentada a influéncia das adi¢cdes de sulfato na resisténcia a
corrosdo por pite do aco Custom 465 para diferentes condicdes de envelhecimento.
Estes resultados sdo comparados a resisténcia a corrosdo por pite do aco 304L
quando submetido & mesma condi¢ao de corrosao.

2 MATERIAIS E METODOS
Foi utilizada uma barra redonda de 1 polegada de diametro do aco inoxidavel UNS

S46500 (Custom 465), que atende a especificacdo AMS5936. A composicao
quimica do material esta apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicao quimica do a¢o inoxidavel UNS S46500 (% em massa)
Especificacéo®?

Elemento MINIMO (%) MAXIMO (%) Composicdo quimica (%)
Carbono -- 0,02 0,005
Manganés -- 0,25 0,02
Silicio -- 0,25 0,04
Fosforo -- 0,015 0,003
Enxofre -- 0,010 0,0005
Cromo 11,00 12,50 11,63
Niquel 10,75 11,25 11,02
Molibdénio 0,75 1,25 0,94
Titanio 1,50 1,80 1,59
Nitrogénio -- 0,01 0,002

O aco Custom 465 tal como recebido (condi¢cao solubilizada) foi envelhecido nas
condi¢cbes H950 e H1000 conforme AMS5936, cujos parametros estao apresentados
na Tabela 2. Apés o endurecimento por precipitacdo as propriedades mecanicas
foram verificadas por meio de ensaio de tragcao realizado em equipamento Wolpert
Tipo 20TUZ 750 e a dureza em equipamento Pantec Modelo RBS.

Tabela 2. Pardmetros dos tratamentos térmicos de precipita(;éo(g’lo)

Condicéo Temperatura (°C) Tempo (h)
H950 510+ 6 4+0,3
H1000 538+ 6 4+0,3

Os ensaios de corrosao foram realizados em célula plana, por meio de polarizacéo
potenciodinamica, utilizando o potenciostato/galvanostato da PAR (Princeton Applied
Research) modelo 273A, disponivel no Departamento de Engenharia Metallrgica e
de Materiais da Escola Politécnica da USP (PMT/USP). As amostras foram utilizadas
na condicdo de acabamento superficial de lixa #600 sendo exposta a secgao
transversal da barra (Custom 465). O eletrodo de referéncia utilizado foi o prata-
cloreto de prata e como contra eletrodo empregou-se uma tela de platina. Os
ensaios foram realizados no eletrélito de 0,6 M NaCl e com adi¢des de sulfato nas
concentracbes de 0,06M, 0,3M e 0,6M. Apos a fixacdo do corpo-de-prova no
eletrélito foi realizada a polarizacdo catdédica e anddica a partir do potencial de
corroséo com velocidade de varredura constante 1 mV.s™ até atingir a densidade de
corrente de 10 A.cm®. Para cada combinacdo de condicdo de envelhecimento e
concentracdo do eletrdlito foi realizado um minimo de 10 ensaios. ApGs 0s ensaios
de polarizacdo os corpos-de-prova foram examinados em MO (microscopio 6ptico)
para verificacdo da morfologia de corroséo (pites).

A microestrutura do aco Custom 465 foi examinada em MO Pantec (Capturador de
Imagem UMIAS 2006) e MEV (microscopio eletronico de varredura) modelo Jeol
JSM-6490LV, sendo realizadas analises por espectroscopia de difracdo de raios X
(EDS), quando necessario.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades mecanicas apds os tratamentos térmicos de envelhecimento nas
condi¢cbes HI950 e H1000 estao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Propriedades mecénicas apds endurecimento por precipitacao

Valores especificados(g'lo) Valores encontrados
Condig&o Limitg de_ Limite de Dureza Limitg de_ Limite de Dureza
Resisténcia | Escoamento | (HRc), | Resisténcia | Escoamento (HRc)
(MPa), min (MPa), min min (MPa), min (MPa), min
H950 1655 1515 47 1877 1824 52
H1000 1515 1380 45 1700 1663 49

Como é possivel observar, os resultados de tracdo e dureza encontrados estdo de
acordo com os valores especificados na AMS5936. Confirmados os valores de
tracdo e dureza, as amostras foram submetidas aos ensaios de polarizacdo. A
Figura 1 mostra curvas tipicas encontradas para as duas condi¢des de tratamento
térmico testadas.

As curvas de polarizacdo obtidas (Figura 1) mostram o trecho catodico (reacdo de
oxigénio) seguido de regido passiva em todas as condi¢cdes. O potencial de pite
aparece muito bem definido em todos os casos (potencial onde ocorre 0 aumento
brusco da densidade de corrente). Nota-se ainda que, para a proporcdo 1:1
de CI:SO.,% o potencial de pite (Ep) destaca-se pelo aumento acentuado
comparativamente as demais concentragoes.

A partir das curvas de polarizagéo foram lidos os valores de Ep. A determinacéo foi
feita no potencial onde ocorre o aumento brusco da densidade de corrente. A
Figura 2 apresenta os valores médios de Ep juntamente com o desvio padrédo
correspondente. Para efeito de comparacdo, foram acrescentados na Figura 2 o0s
valores de Ep para o agco UNS S30403 (304L), encontrados no trabalho de
Calderén.”” Os valores de Ep para o aco 304L foram medidos originalmente com
relacdo ao eletrodo de calomelano saturado e, por isso, foram convertidos para 0s
valores do eletrodo de prata-cloreto de prata, que foi o eletrodo de referéncia
utilizado para medir os valores de Ep do Custom 465.
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Figura 1. Curvas tipicas de polarizagdo potenciodinamica obtidas para o a¢o Custom 465
envelhecido nas condic¢des (a) H950 e (b) H1000 em meio de 0,6 M NaCl e com adi¢bes crescentes
de sulfato (Na,SO,).
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A Figura 2 mostra que o aco Custom 465 apresenta valores crescentes de potencial
de pite para as duas condicbes de envelhecimento estudadas com o aumento do
teor de SO, 2; esse comportamento é esperado, uma vez que a literatura® menciona
o efeito inibidor deste ion para acgos inoxidaveis. Comparando-se os valores de Ep
do Custom 465 com os valores do aco 304L, tem-se que os valores de Ep para o
304L sado maiores que os valores encontrados para o0 ago Custom 465,
independentemente da condi¢do de envelhecimento, exceto para a adicdo de 0,6M
Na,SO,, onde o Ep para o Custom 465 apresentou um valor significativamente maior
do que aquele do aco 304L. Este comportamento pode estar relacionado a
composicdo quimica do material e as fases presentes®, as quais estdo sendo
estudadas pela investigacdo da microestrutura. O mecanismo de inibicdo da
nucleacdo de pite por SO, depende da adsorcdo deste fon, em sitios ativos que
seriam inicialmente ocupados pelo ion CI, levando a formacdo de pites. As
alteracdes da composi¢do quimica do aco, sua microestrutura e precipitados, levam
a modificacdes dos sitios ativos disponiveis, com consequentes alteracfes da
concentracdo das espécies adsorvidas e do Ep. Assim, as diferengcas entre os
valores de Ep encontrados para os dois acos deve estar relacionada com a
composicdo da matriz, em cada caso, e/ou tipo e morfologia dos precipitados
formados. Quanto aos diferentes tratamentos térmicos do aco Custom 465, a
dependéncia do Ep com o teor de SO, foi muito parecida, inclusive nos valores
obtidos para Ep. Seria prematuro dizer que os tratamentos térmicos originaram uma
diferenca significativa de resisténcia a corrosao por pite.
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Figura 2. Potencial de pite médio (Ep) para o aco Custom 465 e 304L.
A morfologia dos pites foi a mesma para as duas condi¢fes de tratamento térmico e

eletrdlito estudado: os pites apresentaram-se como cavidades circulares de aspecto
profundo (Figura 3).
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(2) | (b)
Figura 3. Morfologia dos pites para o Custom 465 envelhecido nas condi¢des (a) H950 e (b) H1000,
secdo transversal da barra; acabamento superficial de lixa #600. Microscopia 6ptica. Aumento 100x.

A Figura 4 mostra a microestrutura martensitica encontrada para o agco Custom 465
para as duas condicdes de envelhecimento. Particularmente, na Figura 4b
observam-se com clareza os contornos de gréo da antiga austenita.

1050 SEI .

; 20kV -X1,000 * -nj' ,

(a) (b)
Figura 4. Custom 465 tratado na condicdo H950 ataque com Vilella - 5ml HCI, 1g &cido picrico e 100
ml de &gua (a) MO (200x); (b) MEV (1000x), imagem de elétrons secundarios.

Exames microestruturais e analises por EDS mostraram a presenca de precipitados
ricos em titanio, provavelmente nitreto de titanio, tanto na amostra solubilizada (tal
como recebido), como nas amostras tratadas, nas condicdes H950 e H1000
(Figura 5).
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Figura 5. Aco Custom 465 tratado na condicdo H950, (a) MEV amostra polida (6.000x/ imagem de
elétrons secundarios); (b) MEV ataque com Vilella (5 ml HCI, 1 g &cido picrico e 100 ml de
agua /100x/imagem de elétrons secundarios); (c) analise por EDS do precipitado, indicando a
presenca de Ti.

4 CONCLUSAO

O aco Custom 465, nas duas condi¢des de envelhecimento, apresentou crescente
resisténcia a corrosao por pite em funcéo da adicao de sulfato em meio de 3,5% de
cloreto de sodio.

as adicOes crescentes de sulfato, chegando a apresentar maior potencial de pite do
que o aco 304L quando a concentracdo do eletrdlito atingiu a razdo de Cl:SO,?
de 1:1.

Os tratamentos térmicos H950 e H1000 apresentaram resisténcia a corrosao por pite
muito semelhantes entre si, para os meios de cloreto com e sem adi¢ao de sulfato.
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Technical Datasheet of Custom 465 Stainless.

AMS5936C Steel, Corrosion-Resistant, Bars, Wire and Forgings 12Cr-11Ni-1.7Ti-1Mo
Vacuum Induction Plus Vacuum Consumable Electrode Remelted Solution Heat
Treated, Precipitation Hardnable.
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