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Resumo

Neste trabalho estudou-se a resisténcia a corroséo por pite do ago UNS S30100 em
solugéo de 0,1M NaBr, verificando a influéncia do grau de encruamento deste acgo, e
consequente formagdo de martensita induzida por deformagdo (MID), no
comportamento eletroquimico e na morfologia dos pites formados apés polarizagéao
ciclica na solugdo mencionada. Para isso realizou-se tragao de corpos-de-prova do
acgo previamente recozido, obtendo-se amostras de 5 a 38% de deformacao plastica
uniforme. Avaliou-se a fragdo volumétrica de MID formada com auxilio de
ferritoscopio. Ensaios de polarizacdo ciclica foram realizados para caracterizar a
corrosao por pite do material, em amostras polidas, obtendo-se o potencial de pite,
de protecao e a poténcia de repassivagao dos pites formados em funcao do grau de
encruamento. Observou-se aumento da fracdo volumétrica de MID em funcédo do
aumento do grau de encruamento do material, e ndo foram observadas diferengas
significativas na resisténcia a corrosdo do material em fungdo do mesmo. Nas
amostras mais deformadas percebeu-se préximo ao potencial de pite zonas de
instabilidade de corrente, provavelmente provocadas pela formacdo de pites
instaveis. Os pites formaram-se preferencialmente em inclusdes do material, ndo se
observando influéncia do grau de deformacdo ou da formacéo de MID na formagéo
dos mesmos.

Palavras-chave: Corrosdo por pite; Ac¢o inoxidavel austenitico; Encruamento;
Martensita induzida por deformacéo.

RELATIONSHIP BETWEEN WORK HARDENING AND PITTING CORROSION OF
AUSTENITIC STAINLESS STEEL
Abstract
The objective of this work is the study of pitting corrosion resistance of UNS S30100
stainless steel in 0,1M NaBr solution, evaluating the influence of work hardening and the
strain induced martensite (MID) formation in the electrochemical behavior and pit
morphology after cyclic polarization in the mentioned solution. Tensile tests were made with
annealed test specimens up to 5 to 38% of uniform plastic deformation. The volumetric
fraction of MID was measured with ferritscope. Cyclic polarization was conducted to
characterize pitting corrosion of the material in polished surfaces, determining corrosion, pit
and protection potentials and repassivation power of the formed pits as a function of work
hardening. The volumetric fraction of MID increases with increasing deformation level and
there is no significant difference in corrosion resistance as a function of work hardening. In
high deformed samples instabilities in the current density were registered near the pitting
potential, probably related to the instable pitting formation. The pits were formed
preferentially in inclusions, and there is no influence of cold working and the MID formation
on their formation.
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1 INTRODUGAO

O objetivo deste projeto é a determinacédo dos potenciais de pite, de protecéo, de
corrosao e a poténcia de repassivagao do ago UNS S30100 em solucédo 0,1M de
brometo de sédio (NaBr), verificando a influéncia do grau de encruamento do ago
em estudo nestas variaveis e na morfologia dos pites formados apds polarizagéo
ciclica na solugao mencionada.

1.1 Agos inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo assim denominados, pois apresentam a fase
austenita (estrutura cubica de face centrada do ferro) estavel inclusive em
temperaturas inferiores a temperatura ambiente. Dentre os agos inoxidaveis mais
comuns, o aco UNS S30100 de composigao quimica 16-18%Cr — 6-8%Ni — <2%Mo
- <1%Si — 0,15%C, foi desenvolvido para aplicagbes que demandem resisténcia a
corrosao e alta resisténcia mecanica. Este agco quando sofre deformagao plastica
apresenta endurecimento ndao s6 devido ao encruamento, mas também devido a
formagao de martensita induzida por deformacéo (MID) - cubica de corpo centrado e
ferromagnética - principalmente a baixas temperaturas.(” Segundo Washko e
Aggen® o ago UNS S3010 possui a capacidade de aumentar seu limite de
resisténcia a tracado de 750 MPa na condi¢cdo recozida para 1300 MPa quando
altamente deformada devido a formacao de MID.

1.2 Corrosao por Pite

Corrosao por pite € um tipo de corrosdo localizada que produz perfuracbes no
material de pequena extensao, razoavel profundidade e que é considerado um dos
tipos mais temidos de corrosdo, pois nem sempre sua identificagao pode ser feita
por inspecao visual.®) Ocorre devido & quebra da pelicula passiva — caracteristica
dos acgos inoxidaveis — pela agdo de ions agressivos, principalmente os haletos,
devido a facilidade com que estes ions penetram na mesma e substituem moléculas
de agua, expondo a superficie do metal. Visando balancear as cargas elétricas do
sistema, ocorre a migragao de anions (CI', Br’, dentre outros) para o local da quebra
formando um composto metalico, o qual é hidrolisado, e aumentando a
concentragdo de ions hidroxdnio (H*) no meio, reduzindo substancialmente o pH do
local. Isto faz com que a taxa de corrosao aumente, fazendo com que haja também
0 aumento da concentragao de ions agressivos no sistema, fazendo da corrosao por
pite um processo autocatalitico (1). Devido a quebra da passividade pela formagao
do pite, ocorre um aumento da densidade de corrente, que pode ser observado mais
claramente numa curva de polarizacédo. Nesta, o potencial em que ocorre a quebra
da passividade é chamado de potencial de pite (E,ite), € quanto maior o seu valor,
maior a resisténcia a corrosao por pite do material no meio em estudo.

1.3 Influéncia da Transformagao Martensitica na Resisténcia a Corrosao dos
Acos Inoxidaveis Austeniticos

Alguns autores afirmam que formagdo de MID num ago inoxidavel austenitico
diminui sua resisténcia a corrosdo. Peguet, Malki e Baroux” afirmam que por
deformacdo a frio tanto a espessura quanto a composicdo da pelicula passiva
podem ser alteradas. Os mesmos autores registram uma queda no potencial de pite
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em ensaios potenciodinamicos para solugao 0,5 M NaCl com o aumento no grau de
encruamento. Kumar, Mahato e Singh(5) afirmam que numa solugao 1N H,SO,4 para
altas deformacbes, e consequientemente para altas fracbes de MID, ndo ha
mudangas significativas no comportamento eletroquimico do ago AISI 304L, onde o
efeito adverso da tensdo residual de tracdo em altas deformacbdes nao afeta a
cinética de corrosao durante a passivacdo em solugdes de H,SO,4. Porém para
baixas deformagdes, tensdes de tragcdo residuais deterioram o comportamento
eletroquimico do ago estudado. Ja para solugdes de 0,1N NaCl, a variagéo de Epje
em funcdo do grau de encruamento ndo tem uma correlacdo direta com a
porcentagem de MID, porém para baixas deformagdes, tensdes de tracéo residuais
diminuem o valor de Ejpit.

2 MATERIAL E METODOS

Barras de 19,5mm de didmetro foram cortadas e usinadas na forma de corpos-de-
prova para ensaios de tracdo segundo a norma ASTM E8M-04.©) A composicdo
quimica do material estudado é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢céo quimica em % massa do aco UNS S30100 em estudo.

C Cr Si Mo Ni Mn S P Fe
0,046 17,66 0,28 0,25 7,91 1,44 0,029 0,026 balango

As amostras foram recozidas por 8 horas a 1200°C em forno pogo com atmosfera de
N, para evitar oxidagcdo excessiva, com posterior resfriamento em agua para evitar
precipitacdo de carbonetos e eliminar a presencga de fases induzidas por deformacao
no material.”) A fim de se obter varios graus de encruamento nas amostras
recozidas, foi realizado ensaio de tracdo obtendo-se amostras de 5%, 10%, 20%,
30% e 38% de deformacao plastica uniforme.

A quantificagcdo da fracdo volumétrica de MID foi feita por ferritoscépio FISCHER
modelo MP30, tendo como limite de detecc¢ao 0,1% de ferrita e calibrado com auxilio
de padrées. Para cada amostra foram feitas 15 medigdes.

Foram confeccionados corpos-de-prova para ensaios eletroquimicos a partir dos
corpos-de-prova de tracdo. Para isto as amostras de diferentes deformacgdes foram
embutidas em resina termofixa de cura a quente com superficie de observagao
correspondente a secado longitudinal dos corpos-de-prova de tracdo. A seguir as
amostras sofreram lixamento até a granulomeria de 600 mesh e polimento com
pasta de diamante até 1um. Estes mesmos corpos-de-prova foram utilizados na
caracterizagcao microestrutural por microscopia 6ptica, apds ataque eletrolitico em
solugédo 10% de acido oxalico a 6 V¢ por 30 segundos.

Os ensaios de polarizagao ciclica foram conduzidos em solucédo 0,1M de brometo de
sédio (NaBr) - preparada com reagente padrdo analitico e agua destilada e
deionizada - naturalmente aerada em temperatura 22+2°C. A solucao de NaBr foi
utilizada em detrimento de solugdo contendo NaCl, mais comum em estudos de
corrosao por pite, pois trabalhos anteriores indicam grande agressividade de
solucdes contendo NaCl para o aco em estudo, sendo a solu¢gdo contendo brometos
menos agressiva, o que facilita a determinagdo dos potenciais caracteristicos da
corrosao por pite.®® Apés no maximo cinco ensaios as solucdes foram descartadas
para evitar contaminacdes. O ensaio teve seu inicio cinco minutos apés a imersao
partindo-se do potencial de circuito aberto. Foi realizada a varredura continua com
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velocidade de 1 mV/s, revertendo-se o sentido de varredura quando atingida a
densidade de corrente de 10™ A/lcm?.

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A Figura 1 traz a variagdo da fracdo de MID, e a tensédo aplicada em ensaio de
tracdo em funcdo da deformacdo. Nota-se que como afirmam Mészaros e
Prohaszka,” conforme ocorre um aumento da deformacéo plastica uniforme ha um
aumento da fragao de MID, e que o surgimento da mesma nao tem efeito no nivel de
tenséo do corpo-de-prova .
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Figura 1. Grafico comparativo apresentando variagdo da fragdo de MID, e a tensdo aplicada em
ensaio de tracdo em func¢ao da deformacao.

Apbs preparagcao metalografica e ataque eletrolitico com acido oxalico 10%,
obtiveram-se as micrografias das Figuras 2 e 3. Na amostra solubilizada (2(a)) os
graos apresentados sao isentos de linhas de deformacdo. Ja nas demais
micrografias linhas de deformagdo podem ser observadas, apresentando
microestruturas com tipica presencga de MID.

Através de ensaio de polarizacido ciclica foram obtidas as curvas de polarizagao
tipicas apresentadas na Figura 4. Na Tabela 2 verificam-se os valores dos potenciais
de corrosdo (E*), de pite (Epie), de protecdo (Epot1 € Eprotz) € @ poténcia de
repassivagao dos pites formados (U, ou a area do lago de histerese formado nas
curvas de polarizagéo) para diferentes deformagdes. Observa-se que estas variaveis
nao sofrem variagdes significativas em fungado do grau de encruamento.
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U A e A = 2 A ST e e s = X
Figura 2. Micrografias de amostras do agco UNS S30100 (a) solubilizada, (b) 10% Ataque eletrolitico
com &cido oxalico 10%

eletrolitico com acido oxalico 10%.
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Figura 4. Curvas de polarizacao tipicas do ago UNS S30100 em solugao 0,1M NaBr para diferentes
graus de encruamento.

Tabela 2. Potenciais de corrosdo (E*), de pite (Epi), de prote¢o (Eprot1, Epro2), © poténcia de
repassivacao (U) na polarizagao ciclica em 0,1M NaBr.

Deformacgao Solubilizada 5% 10% 20% 30% 38%
E* (MmVEecs) -218+54 -201+40 -194+19 -208+40 -210+57 -201,7+62
Epite (MVECs) 345124 310459 335452 333440 350423 297,2+15
Eprot1 (MVECs) 74165 68+25 81+17 16+99 47+78 78,7150
Eprotz (MVEecs) -106+£55 -61,8462 | -83+91,8 -29+54 -68+48 -60+84
U (W/s) 0,13+0,02 0,1+0,06 | 0,15+0,07 | 0,1+0,04 | 0,16+0,07 | 0,11+0,02
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Apds a polarizagdo, os corpos-de-prova tiveram sua superficie analisada por
microscopia Optica a fim de verificar a morfologia dos pites formados. Verificou-se
que a morfologia dos pites formados € irregular e que estes se formaram
principalmente em inclusdes do material como apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Micrografias das amostras do aco UNS S30100 apds ensaio de polarizagéo ciclica em
solucdo 0,1M NaBr mostrando a formagao de pites em inclusdes (a) pite na amostra solubilizada; (b)
pite formado em inclusdo alinhada na amostra com 10% de deformacgao.

Para a verificacdo da formacao preferencial de pites em inclusdes, realizou-se
ensaio de polarizagao potenciodinamica em solucdo de 0,1M NaBr, iniciando-se no
potencial de circuito aberto (Ecor) @ 1 mV/s; o ensaio foi interrompido logo apds o
registro de Egie para verificagdo da formagéo preferencial dos pites em inclusdes,
obtendo-se a morfologia apresentada na Figura 6, mostrando o inicio da formagéao
de um pite em inclusao.

Figura 6. Pite (indicado pela seta) se formando em inclusdo (cinza clara) - amostra de 38%
deformacgéao apds polarizagao potenciodinamica em solugdo 0,1M NaBr.

4 DISCUSSAO

Pelo grafico da Figura 1 percebe-se que para o ago inoxidavel UNS S30100 registra-
se uma porcentagem significativa de MID ja para 5% de deformagdo, e que esta
aumenta conforme ha um aumento do grau de encruamento das amostras.

Com os dados experimentais obtidos a partir de polarizacao ciclica péde-se obter o
grafico da Figura 7 o qual mostra que o potencial de pite ndo apresenta variagdes
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consideraveis em funcdo do grau de encruamento e sendo assim para as
deformacobes testadas, os valores de potencial de pite, e portanto a resisténcia a
corrosdo destes dois materiais a formacao de pites frente a uma solugdo de NaBr
0,1M, sdo independentes do grau de encruamento.

No grafico apresentado na Figura 7, observa-se que além dos potenciais de pite, os
potenciais de corrosao registrados nos ensaios de polarizagdo ndo sofrem variagao
significativa em funcdo do grau de encruamento das amostras ensaiadas. Os
potenciais de protecdo (Eprot1 € Eprot2) apresentados na mesma figura apresentam um
perfil aproximadamente constante (considerando-se o desvio padrdo das medidas)
em fung&o do grau de encruamento. No entanto para a deformagéo de 20% nota-se
uma leve diminuigdo no Eyot, bem como um aumento no Epp, em relagéo as
demais amostras. Este comportamento pode ter sido registrado devido a nao-
uniformidades das amostras ensaiadas, particularmente devido a um alto desvio-
padrdo nas medidas de Ept1 para as amostras de 20% de deformagédo, e altos
valores de desvio padrao para todas as medidas de Epop. A poténcia de
repassivagao dos pites formados (U) também se apresenta aproximadamente
constante em fungcédo do grau de encruamento das amostras ensaiadas. Conclui-se
deste modo que o grau de encruamento, e portanto a formacdo de MID, n&o
influenciam diretamente a resisténcia a corrosdo do aco estudado. Observa-se do
mesmo modo que embora haja a possibilidade de formacdo de martensita
¢ (paramagnética) de estrutura hexagonal, e que embora suas quantidades néao
tenham sido medidas neste trabalho, uma eventual presenga desta também nao
apresenta influéncia na resisténcia a corroséo por pite do aco em estudo, conforme
os dados apresentados.

500 710
400 I ] ) . +09
‘ pite 3
300 W T 1og
200 07
100 Eprot + 0,6
X > Eprot2 A
3-100 I ! i [ 71043
w -200 . +03
-300 +02
-400 RN
S5O0 o ()

S5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
% deformagao

Figura 7. Perfil dos potenciais de corrosdo (E*), de pite (Eyi), de protecéo (Epot1 € Eproz) € da
poténcia de repassivacao (U) em fungao do grau de encruamento do ago inoxidavel austenitico UNS
S30100.

Porém, analisando-se as curvas de polarizacdo obtidas percebe-se que para os
acos mais deformados (20% a 38% de deformacao), foram registradas préximo a
regiao do potencial de pite oscilagbes de densidade de corrente no sistema,
provavelmente provocadas pela formacao de pites instaveis. Quando ha a formacao
de pites instaveis registra-se uma oscilagao crescente ao final do trecho estavel de
densidade de corrente. Quando ao fim desta zona de instabilidade ocorre o aumento
da densidade de corrente, ha a formacao de pites estaveis. Este comportamento é
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apresentado em maior detalhe na Figura 8, para a amostra com 20% de
deformacgéo.

Outra caracteristica importante de ser destacada é o fato de os pites presentes nas
amostras apoés polarizagao ciclica 0,1M NaBr ocorrerem preferencialmente em
inclusbes como mostrado nas Figuras 4 e 5, e em menor quantidade nos contornos
de grdo do material. As inclusdes s&o locais preferenciais para o desenvolvimento
de pites, diminuindo a resisténcia do material a corrosao.
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Figura 8. Curva de polarizagdo potenciodindmica ciclica em solu¢gdo 0,1 M NaBr para amostra com
20% de deformacgao. A seta indica a oscilacdo de densidade de corrente provavelmente provocada
pela formacgao de pites instaveis.

5 CONCLUSOES

v

Ha formacgédo de martensita induzida por deformagdo (MID) em quantidades
significativas a partir de 5% de deformacgéo por tragdo para o aco inoxidavel
austenitico UNS S30100, sendo que a fracdo de martensita formada aumenta
com o aumento do grau de encruamento do material.

O potencial de pite, e portanto a resisténcia a corrosdao deste material a
formagao de pite em solugdo de NaBr 0,1M n&o é influenciada pela formagao
de MID.

Embora ndo haja variagao significativa nos potenciais de pite registrados,
para as amostras com maiores deformagdes, préximo ao potencial citado
percebeu-se uma oscilagao de densidade de corrente que pode ser resultado
da formacéao de pites instaveis no material.

O grau de encruamento, e consequentemente a presenca de MID, também
nao apresenta influéncia significativa nos potenciais de protegdo, bem como
na poténcia de repassivagado do aco UNS S30100 em solugédo 0,1M NaBr.

Os pites formados ocorreram preferencialmente em inclusdes presentes no
material em estudo.

368



REFERENCIAS

1

2

SEDRIKS, A.J. Corrosion of Stainless Steels. New York : Wiley-Interscience,
1996, p.1-24.

WASHKO, S.D.; AGGEN, G. Wrought Stainless Steel. In: Metals Handbook.
ASM Metals Park: Ohio, 1990. p. 8809.

SOLOMON, H. D. DEVINE Jr., T. M. Duplex stainless steels — a tale of two
phases. In: Duplex stainless steels — conference proceedings. ASM Metals Park:
Ohio, 1982 p. 693-756.

PEGUET, L.; MALKI, B.; BAROUX, B. Influence of cold working on the pitting
corrosion resistance of stainless steel. Corrosion Science, Houston, v.49, fev.
2007. p. 1933-1948.

KUMAR; B.R.; MAHATO, B.; RAGHUVIR, S. Influence or Cold-Worked
Structure of Eletrochemical Properties of Austenitic Stainless Steels.
Metallurgical and Materials Transactions A., v.38A, set. 2007, p.2085-2094.
ASTM E 8M-04, “Standard Test Methods for Tension Testing of Metallic
Materials[Metric] 7, ASTM — American Society for Testing and Materials,
Philadelphia, USA, 2001, pp.1-24.

MESZAROS,|.; PROHASZKA,J. Magnetic investigation of the effect of o '-
martensite on the properties of autenitic stainless steel. Journal of Materials
Processing Technology, v.161, 2005, p.162-168.

MAGNABOSCO, R.; BRUNO, D. Influéncia do tamanho de grao na corrosao
por pite do ago inoxidavel austenitico UNS S30100 em solu¢coes de NaCl e
NaBr. In: 61 Congresso Anual da ABM, 2006, Rio de Janeiro. 61 Congresso
Anual da ABM - anais. Sdo Paulo : ABM, 2006. p. 244-251.

GUO, R.; IVES, M.B. Pitting Susceptibility of Stainless Steels in bromide
Solutions at Elevated Temperatures. Corrosion Science, Houston, v.46, n.2,
p.125-129, fev.1990.

369



