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Resumo

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia do tamanho de gréo na resisténcia a
corrosao por pite de acos inoxidaveis, utilizando para isso ensaios de polarizagao
ciclica em solugbées 0,6M NaCl e 0,6M NaBr e o aco inoxidavel austenitico UNS
S30100 recozido a 1200°C por tempos de até 24 horas, obtendo-se com isso
diferentes tamanhos de gréo. Ataque eletrolitico em solugdo 10% de acido oxalico a
6 Vcc por até 120 s permitiu a determinagdo do tamanho de grao das diferentes
condigbes de tratamento térmico, utilizando estereologia quantitativa auxiliada por
analisador de imagens digital. Os ensaios de polarizagao ciclica foram conduzidos
sobre superficies lixadas e sob superficies polidas, em solu¢des 0,6M NaCl e 0,6M
NaBr naturalmente aeradas. Ao término dos ensaios os corpos-de-prova foram
observados por microscopia optica (MO). Em todas as condigbes de tratamento as
amostras apresentaram pite apenas na imersdo em 0,6M NaCl, mostrando que esta
solugdo € muito agressiva ao ago UNS S30100 e impossibilitando seu uso para
determinacdo do potencial de pite. Contudo, a solugdo de 0,6M NaBr permitiu a
determinacao de potencial de pite durante a polarizacao ciclica do ago UNS S30100.
A corrosao por pite ocorreu nos contornos de gréo e contornos de macla durante a
polarizagédo ciclica em 0,6M NaBr, observando-se ainda que o potencial de pite
medido sobre superficies polidas aumenta com o tamanho médio dos graos para
didmetros planares superiores a 60 um.

Palavras-chave: Aco inoxidavel austenitico; UNS S30100; Tamanho de gréo;
Corrosao por pite.

GRAIN SIZE INFLUENCE ON PITTING CORROSION OF UNS S30100
AUSTENITIC STAINLESS STEEL IN NaCl AND NaBr SOLUTIONS

Abstract

This work studied the grain size influence on pitting corrosion of UNS S30100
austenitic stainless steel in 0.6M NaCl and 0.6M NaBr solutions. To obtain different
grain sizes, the material was annealed at 1200°C between 30 min and 24 h. Grain
size measurements were done following ASTM E112-04. Cyclic potentiodynamic
polarization tests were conducted in the mentioned solutions, over polished surfaces,
and after the tests specimens were observed by optical microscopy. In all heat
treatment conditions pits can be found just after immersion in 0.6M NaCl, showing
the high aggressive condition promoted by chloride ions. However, 0.6M NaBr
solution allowed the determination of pitting potential for UNS S30100, and showed
that pitting corrosion resistance is higher in the large grain size specimens.
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1 INTRODUGAO

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar a influéncia do tamanho de grdo na
resisténcia a corrosao por pite de acos inoxidaveis, utilizando para isso ensaios de
polarizacdo ciclica em solugdes 0,6M NaCl e 0,6M NaBr e o ago inoxidavel
austenitico UNS S30100 recozido a 1200°C por tempos de até 24 horas, obtendo-se
com isso diferentes tamanhos de grédo. A seguir encontra-se breve revisdo de
literatura sobre os temas que serdo discutidos.

Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos recebem esta denominag&o por apresentarem a
fase austenita (a estrutura CFC do ferro) estavel inclusive em temperaturas inferiores
a ambiente. Os mais comuns sdo modificagées da classica liga 18/8 (18% Cr e 8%
Ni), o mais popular material resistente a corrosdo por mais de 70 anos. Dentre os
mais comuns, o UNS S30100 foi originalmente desenvolvido para aplicacbes que
demandem, aliada a resisténcia a corrosdo, alta resisténcia mecanica, a qual é
obtida gracas a grande capacidade de encruamento. Este ago inoxidavel apresenta
composi¢cao quimica nominal 16-18%Cr - 6-8%Ni - <2%Mn - <1%Si - <0,15%C, e
como propriedades mecanicas tipicas limite de escoamento de 276 MPa, limite de
resisténcia 758 MPa e alongamento total em 50 mm de 60%."

Para eliminar o encruamento e reverter a transformacdo martensitica induzida por
deformacéo, levando a uma estrutura de graos de austenita, o ago UNS S30100 é
recozido em temperaturas entre 1010°C e 1120°C. Isto evita a faixa de temperaturas
onde é possivel a precipitacdo de carbonetos de cromo (entre 425°C e 900°C), além
de permitir a total dissolugdo de carbonetos deste tipo possivelmente presentes na
estrutura. Tal procedimento, aliado a resfriamento rapido apdés o recozimento,
mantém o carbono e o cromo em solugdo solida, aumentando a resisténcia a
corrosdo, particularmente a intergranular. Nota-se também que em temperaturas
superiores a 1095°C pode ocorrer crescimento indesejavel dos gréos.(z)

Corrosao por Pite

A corrosao por pite € uma das formas de corrosdo mais temidas nos acos
inoxidaveis, pois nem sempre sua identificagcdo pode ser efetuada por inspecao
visual. Caracterizada por ataque corrosivo extremamente localizado, inicia-se pela
quebra localizada da pelicula passiva existente em agos inoxidaveis. Segundo
Sedriks,® o pite ocorre na presenga de ions agressivos, particularmente o cloreto,
que substituem moléculas de agua da pelicula passiva e levam a formacao de ions
metalicos complexos, removendo a pelicula. A presenca principalmente de ions
cloreto inibe a passivac¢ao do local afetado, tendo este alta taxa de dissolugdo. Para
compensar a presenga dos cations metalicos, os anions cloreto migram para a
regido afetada, balanceando as cargas elétricas envolvidas. Este aumento da
concentragao local de cloretos leva a hidrdlise da agua, resultando na formacéo de
acido cloridrico, e diminuindo o pH local. Com isso, a taxa de corrosao aumenta,
levando a aumento da concentracdo de cloretos localmente, fazendo da corrosao
por pite um processo autocatalitico.

Assim sendo, a regido anddica passiva pode ser prematuramente interrompida,
levando a ocorréncia de corroséo por pite. Numa curva de polarizagao, a ocorréncia
de pite gera um grande aumento de densidade de corrente, e o potencial
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eletroquimico onde este ocorre € chamado potencial de pite (Epie). Quanto mais
elevado for este potencial, maior a resisténcia do material a formacgao de pites de
corros&o.®

No entanto, ndo s6 a presencga de ions agressivos pode levar a quebra prematura e
localizada da pelicula passiva, gerando corrosdo localizada. Contornos de grao,
fases precipitadas e suas interfaces, zonas empobrecidas em cromo, inclusées nao
metalicas como as de sulfeto de manganés (de facil dissolugdo, gerando sitios de
corrosdo localizada) e planos de escorregamento ativos atuam como defeitos da
pelicula passiva, facilitando a agao destrutiva dos ions agressivos.

Guo e Ives™ demonstram que ions brometo sdo mais agressivos que ions cloreto a
acos inoxidaveis de teores elevados de molibdénio (como o UNS S31254, com
6%Mo), levando a menores valores de E,i.. Contudo, os autores mostram que o ago
inoxidavel UNS S30100 apresenta Eie de aproximadamente 300 mVecs em solugao
0,6 M NaBr, enquanto em solucdo 0,6M NaCl este valor € de aproximadamente 50
MVEecs. Assim, solugbes contendo brometo sdo menos agressivas que aquelas
contendo cloreto para o ago UNS S30100.

2 MATERIAL E METODOS

As barras de 19,05 mm de didametro recebidas pelo Laboratério de Materiais do
Centro Universitario da FEI (LabMat-FEI) foram cortadas, gerando corpos-de-prova
para a caracterizagdo microestrutural e para os ensaios eletroquimicos. A
composi¢ao quimica do material estudado pode ser avaliada na Tabela 1.

Tabela 1. Composigdo quimica (% massa) do aco em estudo.
C Cr Si Mo Ni Mn S P Fe
0,046 1766 0,28 0,25 791 1,44 0,029 0,026 balango

Os corpos-de-prova foram recozidos a 1200°C entre 30 minutos e 24 horas,
utilizando forno tubular e sob atmosfera de N, para evitar oxidagcao excessiva, com
posterior resfriamento em agua. O tamanho de grao das amostras na secao
transversal das barras foi determinado por estereologia quantitativa de amostras
metalograficas polidas e atacadas eletroliticamente com solugao 10% acido oxalico a
6 Vcc por até 120 segundos, utilizando-se sistema digital de analise de imagens e
respeitando-se a ASTM E 112-04.”%) As medidas foram realizadas na secgao
transversal das barras.

As amostras utilizadas para confeccdo dos corpos-de-prova para ensaios
eletroquimicos (chamadas de eletrodo de trabalho) tiveram todas as faces lixadas
até a obtencao de superficie com acabamento conferido por lixa de granulagdo 600
mesh. Em seguida as amostras foram embutidas em resina termofixa de cura quente
(baquelite), gerando corpos-de-prova metalograficos com superficie de observagao
correspondente a secgdo transversal da barra. A seguir, as amostras sofreram
lixamento e posterior polimento utilizando pasta de diamante de granulagédo 6 um,
3ume 1 um.

Os ensaios de polarizagao ciclica foram conduzidos em solucédo de 0,6M de cloreto
de sodio (NaCl), ou em solucdo 0,6M de brometo de sédio (NaBr), mantida a
22+1°C. A polarizagdo teve inicio apos 5 minutos de imerséao, partindo do potencial
de circuito aberto, realizando uma varredura continua, ocorrendo a reversdo do
sentido de varredura quando atingida a densidade de corrente anédica de 107
Alcm?, com velocidade de varredura de 1mV/s.
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3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A medicao de tamanho de grao apds o recozimento a 1200°C entre 30 minutos e 24
horas foi possivel através da medicdo de interceptos médios na secao transversal
das barras apods o ataque eletrolitico em solugao de acido oxalico, e estes resultados
levaram ao calculo do didametro médio planar dos graos, indicado neste trabalho por
d e mostrados na Figura 1.
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Figura 1. Diametro planar dos graos medido na secao transversal das barras em estudo em fungao
do tempo de recozimento a 1200°C.

Na Figura 2 encontram-se exemplos tipicos das curvas de polarizagdo obtidas em
solucao 0,6M NaCl. Nota-se que nenhuma das amostras apresentou trecho passivo,
sendo portanto impossivel a determinagdo de potencial de pite, mesmo com
diferentes tamanhos de gréo. No entanto, ao término dos ensaios as amostras
apresentavam-se severamente atacadas, com inumeros pites e de grande
profundidade, o que levou a conclusdo ja no inicio da polarizagdo pites haviam
nucleado e propagado durante a varredura de potencial.

Ensaios de imersdo por 24 h de amostras lixadas até a condigdo superficial
fornecida por lixa de granulometria 600 mesh confirmaram tal hipétese: para todas
as condi¢cbes de tratamento a 1200°C houve a nucleagcdo e propagacao de pites
apenas na imersao, sob circuito aberto. A Figura 3 mostra um dos pites observados
na amostra tratada por 6 horas a 1200°C, apds 24 horas de imersdao em solugao
0,6M NaCl.

As curvas de polarizagao ciclica em solugdo 0,6M NaBr confirmam as observagoes
de Guo e Ives,” mostrando a menor agressividade e o menor poder de nucleagao
de pites apresentado pelos ions brometo no ago UNS S30100. Na Figura 4 nota-se a
presenca de trecho anddico passivo para as amostras tratadas por 6 h e 24 h a
1200°C, de onde é possivel extrair valores de E,i.. As amostras tratadas por 0,5 h,
1h e 2h apresentaram apenas trecho ativo, como as polarizacbes realizadas em
solugdo de NaCl. Deste modo, atribuiu-se como potencial de pite para estas
condicdes o potencial de circuito aberto detectado no inicio dos ensaios, assumindo
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que a nucleagao de pites se deu ja na imersdo dos corpos-de-prova. Na Tabela 2
encontram-se os valores de Eyie em solu¢cdo 0,6M NaBr sob superficies polidas em

funcéo do tempo de tratamento a 1200°C.

E (Vecs)

0.0000001 0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01
i (Alcm?)
Figura 2. Curvas tipicas de polarizagao ciclica do ago UNS S30100 em solugdo 0,6M NaCl para cada

um dos tempos de tratamento a 1200°C.

Figura 3. Observacgao de pite na amostra tratada por 6 horas a 1200°C apds 24 horas de imersdo em

solucao 0,6M NaCl.
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Figura 4. Curvas tipicas de polarizagao ciclica do ago UNS S30100 em solugao 0,6M NaBr para cada

um dos tempos de tratamento a 1200°C.

Tabela 2. Potenciais de pite (Eyi) em solugdo 0,6M NaBr sob superficies polidas em fungdo do
tempo de tratamento a 1200°C.

Tempo de tratamento a 1200°C (h) 0,5 1 2 6 24
Epite (MVEcs) -150 -300 -140 57 239

Para relacionar defeitos microestruturais a locais preferenciais a formacéo de pites,
apods os ensaios de polarizacdo em solugcao 0,6M NaBr sob superficies polidas foi
realizado ataque eletrolitico com solugdo 10% acido oxalico a 6 Vcc por 60
segundos, permitindo a revelagdo da microestrutura. Na Figura 5 tém-se
micrografias tipicas obtidas, onde se nota que os pites ocorrem sempre associados a
contornos de grao e/ou contornos de macla.

4 DISCUSSAO

Com os dados experimentais aqui obtidos pode-se tragar a Figura 6, onde o tempo
de tratamento a 1200°C e o didmetro médio planar dos grédos podem ser
relacionados aos potenciais de pite obtidos nos ensaios em solugcédo 0,6 M NaBr,
assumindo que os valores de E,i para as amostras que apresentaram curvas de
polarizagdo apenas com trecho anddico ativo (aquelas tratadas por 0,5h,1The2ha
1200°C — Figura 4) sao iguais ao potencial de circuito aberto obtido no inicio dos
ensaios.

Nota-se na Figura 6 que as amostras tratadas por até 1 hora ndo apresentam
relacdo entre o potencial de pite e o tamanho de grdo encontrado nas
microestruturas. Provavelmente isto se da devido ao maior niumero de sitios ativos
para nucleagao de pites, ja que o menor tamanho de grao leva a maior fragao linear
de contornos de grao e macla na superficie de polarizagao.

Todavia, nas amostras com tamanho de gréo superior a 60 um, e particularmente
naquelas tratadas por 6 h e 24 h ha definicdo do potencial de pite, que é tanto maior
quanto maior é o tamanho de grao, ou seja, quanto menor € a quantidade de sitios
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ativos para a nucleagcao de pites. A Figura 5, contudo, reforca a relagdo entre
corrosdo por pite e defeitos microestruturais, ja que todos os pites observados
encontram-se em contornos de graos ou de macla. Nota-se também que o valor de
potencial de pite observado para a amostra tratada por 24 h a 1200°C & proximo
aquele encontrado em literatura.®

¥ p e

X AWirg =R, 2 (d) 3 it fl g N A
Figura 5. Micrografia do aco inoxidavel austenitico UNS a 1200°C por (a) 0,5 h,
(b) 2h, (c) 6 h e (b) 24h, ambos apds polarizagéo ciclica em 0,6M NaBr, apresentando pites nos
contornos de gréo e nos contornos de macla, sendo alguns indicados por setas. A observagdo dos
contornos foi possivel gragas a ataque eletrolitico em solugdo 10% acido oxalico posterior a

polarizacgéao ciclica.

5 CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:

» Em todas as condi¢cdes de tratamento as amostras do ago UNS S30100
apresentaram pite apenas na imersao em 0,6M NaCl, mostrando que esta
solugdo é muito agressiva ao ago UNS S30100 e impossibilitando seu uso
para determinagcdo do potencial de pite. No entanto, a solugédo de 0,6M NaBr
permitiu a determinacao de potencial de pite durante a polarizagao ciclica do
aco UNS S30100.

» A corrosao por pite ocorreu nos contornos de grao e contornos de macla
durante a polarizagao ciclica em 0,6M NaBr, observando-se ainda que o
potencial de pite medido sobre superficies polidas aumenta com o tamanho
médio dos graos para diametros planares superiores a 60 um.
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Figura 6. Potenciais de pite em solugdo 0,6M NaBr em fungéo do didmetro médio planar dos gréos e
do tempo de tratamento a 1200°C do ago UNS S30100
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