CONGRESSO B

ABM ™ - PROCEEDINGS
G5 ABM INTERNATIONAL CONGRESS o x\ - 1SN 1516-397
CORROSAO POR PITES EM ACOS INOXIDAVEIS
FERRITICOS AISI 439 E 4411
Daniel Ramos Coelho®

Rosa Maria Rabelo Junqueira®

Margareth Spangler Andrade®
Resumo

Este trabalho objetivou a avaliacdo comparativa da resisténcia a corrosao por pites dos
acos inoxidaveis ferriticos 439 e 441 por ensaios de polarizacdo potenciodinamica
anddica, relacionando os resultados obtidos a composi¢cdo e microestrutura desses. O
comportamento eletroquimico desses acos foi caracterizado por meio de andlise dos
parametros eletroquimicos obtidos de curvas de polarizacdo anddica em meio de
solucéo de cloreto de sodio 3% em massa. A analise da microestrutura foi realizada por
microscopia Otica e microscopia eletrdnica de varredura com microanalisador de
energia dispersiva — EDS, com determinacdo do tamanho de grédo das ligas,
composicao, localizacdo e morfologia das inclusdes e precipitados encontrados. A
analise microestrutural realizada nos acos revelou que os elementos de liga nidbio e
titAnio s@o os principais formadores de precipitados do tipo carbonetos e carbonitretos,
promovendo a estabilizacdo da ferrita e estabilizacdo do filme passivo de cromo da liga.
A andlise comparativa das curvas de polarizagdo anddica indicou uma maior resisténcia
a corrosao para o0 aco ABNT 441.

Palavras-chave : Corrosao por pites; Agos inoxidaveis ferriticos; Microestrutura; Curvas
de polarizacdo anodica; Elementos de liga.

PITTING CORROSION ON FERRITICS STAINLESS STEEL AISI 439 AND 441

Abs tract

This paper discusses the pitting corrosion resistance of AISI 439 and 441 ferritic
stainless steels studied by potentiodynamic anodic polarization tests and the
relationship between these results and the alloys microstructures. The electrochemical
behavior of theses steels was characterized by the analysis of electrochemical
parameters obtained from the potentiodynamic polarization curves in 3% NaCl solution
(m/v). The analysis of the microstructure and the grain size determination of the alloys
were carried out by optical microscopy. The composition, location and morphology of
the inclusions and precipitates present in the steels were characterized by Scanning
Electron Microscopy with EDS. It was found that the steel alloying elements niobium and
titanium are the main sources of the precipitated carbides and carbonitrides, which
promote the stabilization of ferrite and of the passive chromium film of the alloys.
Analysis of the potentiodynamic curves showed the best corrosion pite resistance for the
AlSI 441.

Key words : Pitting corrosion; Ferritic stainless steel; Potentiodynamic polarization
curves; Alloying elements.

! Contribuicgo técnica ao 65° Congresso Anual da ABM, 26 a 30 de julho de 2010, Rio de Janeiro,

RJ, Brasil.
> Fisico, Mestre em Engenharia de Materiais — REDEMAT/UFOP.
*  Doutor, Pesquisador em C&T do CETEC — MG.

1663



CONGRESSO
ABM ™

A5 BT INTERMATIORAL CONGRESS . .
e N

1 INTRODUCAO

ANAIS
PROCEEDINGS

Os acos inoxidaveis ferriticos séao ligas Fe-Cr predominantemente ferriticas em
qualquer temperatura até a fusdo. Possuem entre 10%Cr e 30%Cr e baixo teor de C,
em geral menor que 0,1%. Como geralmente ndo podem ser austenitizados, estes acos
ndo sdo endureciveis por témpera e sua granulagdo s6 pode ser refinada por uma
combinacdo adequada de trabalho mecanico e recozimento/recristalizacao.
Apresentam baixo coeficiente de expansdo térmica e uma alta resisténcia a corrosao e
a oxidacdo, inclusive em temperaturas elevadas desde que estabilizados com
elementos de liga.*®

Os acos inoxidaveis ferriticos tipo AISI 439 e 441 sdo amplamente utilizados na
industria de transformacdo, tendo dentre as variadas aplicagbes a utilizagdo em
sistemas de exaustéo automotivos.*® Os elementos de liga presentes nesses acos sdo
0 niobio e o titanio, estabilizadores da ferrita por meio da formacdo de carbonetos e
carbonitretos, ampliando a faixa de temperaturas de trabalho sem ocorréncia de
transformacao de fase a—y. Estes precipitados de Nb e/ou Ti impedem a formacédo de
carbonetos do tipo Cr,sCs e, consequentemente, a sensitizacdo dos acos.®®”
Influenciam, também, a homogeneidade do filme de éxido de cromo responsavel pelo
bom comportamento a corrosdo dos acos inoxidaveis. Segundo Gentil, elementos como
Nb e Ti ndo alteram o comportamento do aco inoxidavel no que diz respeito a corroséo
por pites.®?

A presenca de elementos de liga como o Nb tem, ainda, a fung&o de controlar o
crescimento dos graos nas etapas de producédo do aco, desde que ndo se formem nas
primeiras etapas de processamento, quando nucleiam os chamados carbonitretos de
nidbio primarios formados junto as inclusdes dispersas na liga."? Estudos
apresentados na literatura mostram que ligas com tamanho de grdo maior possuem
resisténcia a corrosao por pites mais elevada.®?

A corrosao por pites € um tipo de corroséo localizada, com didmetro variando de
microns até alguns milimetros e pode perfurar o material num intervalo de tempo
relativamente curto. Acos inoxidaveis imersos em solugbes aquosas contendo
concentracfes apreciaveis de ions halogénios, principalmente CI, sdo susceptiveis ao
ataque localizado e puntiforme.®® Para as ligas AlSI 439 e 441 tem sido constatado
que o potencial de pite é mais elevado na liga 441.°

Com o objetivo de obter os parametros eletroquimicos de um material em um
determinado meio ensaios de corrosdo que utilizam a técnica de curva de polarizacéo
anodica sao utilizados. Essa técnica permite medir mudancas na densidade de corrente
em fung&o do potencial, iniciando no potencial de corroséo e varrendo no sentido de
potenciais mais nobres, e entdo, retornando no sentindo do potencial de corroséo.
Dessa forma, € possivel obter os principais parametros da corrosao, como o potencial
de corroséo (Ecor), 0 potencial de pite (Epite) € 0 valor (Epie-Ecor) que esta associado a
susceptibilidade & corros&o por pite ou resisténcia & nucleacéo de pites.®2%

O potencial de formacéo de pites (Epie) € entendido como um indice de protegéo
da liga a ruptura da camada passiva de cromo,®' sendo o valor de (Epie-Ecor) @
indicacdo da protecéo da liga entre o inicio do processo de corrosao e a ruptura pontual
do filme passivo de cromo, ou formagcéo do pite.™®

O presente trabalho objetivou o estudo comparativo do comportamento a
corrosdo por pite em solucdo aquosa de NaCl 3% (m/v) dos acos AISI 439 e 441
fabricados em escala industrial. A relacédo entre a composi¢ao quimica, a microestrutura
e a resisténcia a corrosdo dos acos é discutida.
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A Tabela 1 apresenta a composicédo quimica dos agos estudados neste trabalho,
fornecidos pela ArcelorMittal Inox Brasil na forma de chapas laminadas a frio.

Tabela 1: Composigdo quimica das ligas em % em massa. * Nitrogénio (N.) em ppm

Aco Elemento
cC Mn Si P S Cr Ni Mo Nb Ti N*
439 | 0,010 | 0,16 0,39 0,031 | 0,0008 17,43 | 0,18 0,046 | 0,220 | 0,19 109
441 | 0,011 | 0,17 0,39 0,028 | 0,0011] 18,15 | 0,20 0,022 | 0,470 | 0,13 103

Amostras dos acos para a caracterizacdo microestrutural foram cortadas das
chapas com dimensfes de 1 por 1 cm e embutidas em resina. Estas foram lixadas,
polidas com pasta de diamante de granulometria de 1 um e atacadas em solucao de
agua régia por 60 s. A andlise das amostras foi realizada com microscépio 6tico Leitz
acoplado a camera digital Kodo. A determinacéo do tamanho de grao foi realizada por
contagem dos interceptos em um perimetro circular com média em 10 fotos com
aumento de 100x de diferentes pontos da amostra. Estas amostras foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV), em equipamento JEOL, modelo
JSM - 5510, provido de microanalisador de energia dispersiva — EDS. O equipamento e
seus periféricos permitiram avaliar a composicdo quimica dos precipitados e de
inclusGes presentes nas ligas, assim como a localizacéo e distribuicdo desses.

Para realizac@o dos ensaios de corrosdo foram cortadas amostras com area de
1 cm? para preparacdo de um eletrodo de trabalho. Apés o corte, as amostras foram
lateralmente lixadas para retirada das rebarbas. Posteriormente, foi estabelecido um
contato elétrico de cada amostra com um fio de cobre, utilizando solda capacitiva. Em
seguida foi realizado o embutimento das mesmas em resina poliéster. Terminado o
periodo de cura da resina, as amostras foram lixadas no minimo doze horas antes da
realizagédo do ensaio de corrosdo, na sequéncia de lixas #180, #400, e #600, lavadas e
secas.

Foram levantadas curvas de polarizacdo potenciodindmicas em solugcéo de NacCl
3%(m/v) a 25 °C, previamente desaerada por 30 minutos em nitrogénio gasoso de alta
pureza. Os ensaios foram realizados em célula convencional de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de trabalho constituido das amostras de acos AISI 439 e 441. O eletrodo de
referéncia foi de Ag/AgCIl 3M e o contra-eletrodo um fio de platina. A faixa de potencial
aplicado foi de -0,6 a +1,1 V com uma velocidade varredura de 1mV/s. O equipamento
utilizado para realizacdo destes ensaios foi um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT 20 da AutoLab. A partir das curvas levantadas para os dois acos foram
obtidos os parametros eletroquimicos de potencial de corroséo (Ecorr) € potencial de pite
(Epite). As curvas de polarizagéo foram coletadas com utilizagdo do programa aplicativo
do sistema da AutoLab GPES, tratadas com o software Origin 6.0 e apresentadas no
Excel.

3 RESULTADOS

A andlise da microestrutura dos acos inoxidaveis ferriticos revelou a matriz
ferritica com graos equiaxiais de tamanho em funcédo da composicédo quimica do aco e,
possivelmente, do processamento aplicado a cada um dos materiais durante a
fabricacdo. A Figura 1 apresenta fotos das microestruturas e a Tabela 2 mostra o
tamanho de grédo medido para os dois acos. O aco AISI 441 apresentou tamanho de
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Figura 1: Imagens por microscopia Otica da microestrutura dos agos inoxidaveis ferriticos como
recebidos: (a) AISI 439 e (b) AISI 441.

Tabela 2: Tamanho de grdo ASTM e tamanho de grdo médio (um) das chapas cortadas em um plano

perpendicular ao de laminacéo na direcdo paralela ao sentido de laminacgéo
AlSI TG (um) TG (ASTM)
439 17,0 8,5
441 32,0 6,5

As analises realizadas por EDS e as imagens adquiridas no MEV revelaram
precipitados de Nb e Ti crescendo junto as inclusbes de Al e Mg e nas regides de
contorno de grao nos dois agos. No aco 441 os precipitados sédo observados em maior
gquantidade dispersos no interior dos graos.

(b)
Figura 2: Micrografia eletrdnica de varredura dos acos (a) 439 e (b) 441. Imagem de elétrons
secundarios.
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a) Aco 439 )

c
Figura 3: Micrografia eletrdnica de varredura do aco 439 com voltagem de aceleracdo de 20KV, com
representacao dos espectros dos pontos (b) 1 e (c) 5. Imagem de elétrons secundarios.

b)

a) Aco 441 €)
Figura 4: Micrografia eletrbnica de varredura do aco 441 e voltagem de aceleracdo de 20KV, com
apresentacao dos espectros dos pontos (b) 1 e (c) 6. Imagem de elétrons secundarios.

A Figura 5 apresenta as curvas tipicas obtidas dos ensaios de polarizacao
anddica dos acos AISI 439 e 441.

A Tabela 3 mostra os resultados, extraidos destas curvas, de potencial de pite
(Epite) € 0 valor de (Epite — Econ), 0 qual tem sido relacionado a susceptibilidade a
corrosao por pite ou a resisténcia a nucleacédo de pites.

Tabela 3: Valores médios do potencial de pite, Eye, € de (Epie - Ecor) Obtidos para agos inoxidaveis
ferriticos AISI 439 e 441

AlSI Enite (V) Eoite - Ecorr (V)
439 0,10+£0,01 0,45 +0,03
441 0,16 £ 0,02 0,45 £ 0,03
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Figura 5: Curvas de polarizacdo anddica dos acos AISI 439 e 441obtidas neste trabalho.
4 DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o ago 441 apresenta maior
tamanho de grédo que o 439, maior quantidade de precipitados dispersos na matriz e
contornos de grao, com presenca de precipitados complexos junto a inclusdes do tipo
precipitados primarios. O aco 439 possui precipitados mais concentrados nos contornos
de grédos. Os precipitados sdo basicamente carbonetos e carbonitretos de nidbio e
titanio.

O tamanho de grdo € um dos fatores que confere maior resisténcia a corrosédo
por pites, assim como o maior teor de cromo na liga. Conforme esperado, 0 aco 441
apresentou maior potencial de formacgéo de pites (Epite) em comparacéo ao ago 439. No
entanto, os acgos apresentarem o mesmo valor de (Epiwe — Ecor) Sugerindo que a
resisténcia a nucleagao de pite seja a mesma para ambos.

5 CONCLUSOES

* O aco AISI 441 apresentou melhor resisténcia a corrosdo por pites em solucéo
de NaCl 3% (m/v) que o AISI 439.

e O aumento do teor de Nb no ago AlSI 441 acarretou em aumento de precipitados
de carbonitretos na matriz sem prejuizo do comportamento de corrosao.

* O teor de cromo mais elevado no ago AISI 441 parece ser essencial para a
elevacdo da resisténcia a corrosao por pites.

e O tamanho de grdo maior deste aco pode também ter influenciado este
comportamento.

» Na&o foram observadas diferengas quanto a resisténcia a nucleagéo de pites (Epie
— Ecor) entre os dois agos em fungédo da elevagédo do teor de Nb e Cr e da
diferenca de tamanho de gréo.
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