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Resumo

Os acgos inoxidaveis possuem caracteristicas essenciais para um bom acabamento
quando o que se busca é estética e boa resisténcia a oxidacdo. Quando se
especifica um ago inoxidavel, o acabamento € um dos aspectos relevantes que
devem ser considerados. O acabamento possui uma importante influéncia em
algumas caracteristicas do material como, por exemplo, na facilidade da limpeza e
na resisténcia a oxidagao / corrosdao. Ha uma grande variedade de acabamentos.
Através de ensaios de oxidacdo a quente, medigdo de potencial eletroquimico,
medi¢do de dureza a baixa carga (microdureza) e medigdo da tensdo residual via
difracéo de raios x foi possivel perceber uma diferenga entre os acabamentos 2D,
2B, RO, BB, N°4 e N°6. A medicao de tensao residual mostrou qualitativamente que
o0 aumento de dureza e o forte amarelamento ocorrido no material com determinados
acabamentos é funcdo de uma deformacgao elastica na superficie imposta durante
alguns dos processos de fabricacdo desses agos. Esse mecanismo é relevante e
interfere na resisténcia a oxidacio e corrosao nos casos estudados.
Palavras-chave: Amarelamento; Acabamento; Tensao Residual.

RESISTANCE TO RUST AND CORROSION OF STAINLESS STEEL BETWEEN
TEMPERATURES 25° AND 240°C DEPENDING ON THE SURFACE FINISH

Abstract
Stainless steels have essential characteristics for a good finish when what is sought
is aesthetic and good oxidation resistance. When specifies a stainless steel, the
finish is one of the important aspects to be considered. The finish has an important
influence on certain properties of the material, for example, ease of cleaning and
resistance to oxidation / corrosion. There are a wide variety of finishes. Through hot
oxidation test, measuring electrochemical potential, low-load hardness measurement
(hardness) and measurement of residual stress through X-ray diffraction was
possible to notice a difference between 2D, 2B finishing, RO, BB, 4 and 6. The
measurement of residual voltage showed qualitatively that the hardness increase and
strong yellowing occurred in the material with certain finishes is due to an elastic
deformation imposed on the surface during some of the manufacturing processes of
these steels. This mechanism is relevant and interferes with the oxidation and
corrosion resistance in the cases studied.
Keywords: Yellowing; Finishing; Residual stress.
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1 INTRODUGAO

A utilizagao de acgos inoxidaveis nas mais diversas aplicagbes se da principalmente
pela sua capacidade de resistir a oxidagcdo e corrosdo em diversos meios onde
outros materiais falham, por possuir propriedades mecéanicas que permite uma gama
variada de projetos e excelente aparéncia superficial quando o apelo é estético.

Os acos inoxidaveis podem ser fornecidos em diversos acabamentos superficiais
que sao descritos na tabela 1 abaixo segundo a ASTM 480.

Tabela 1. Tipos de acabamento superficial dos agos inoxidaveis
Tipo Descricao Aparéncia
ASTM 480 2D Produto laminado a frio, recozido e
decapado.
Produto laminado a frio, recozido, Superficie com muito brilho.
ASTM 480 2B decapado e processado no laminador
de encruamento com cilindro brilhante
Produto laminado a frio, recozido, Superficie escovada e fosca.
ASTM 480 decapado, lixamento final em uma face
N°4 (“Lixado” com lixa #60 obtendo rugosidade tipica
na Aperam) de 0,30um Ra e processado no
laminador de encruamento.
Satin Finish: acetinado. Trata-se de

Superficie fosca

ASTM 480 . . . .

N°6 produto laminado a frio, recozido, Superficie escovada com aspecto
Qs decapado, processado no laminador de acetinado e com rugosidade
(“Satin
Finish” na encruamento e com lixamento menor que os acabamentos
Aperam) acetinado em wuma face obtendo lixados

rugosidade tipica de 0,08um Ra.
BUFFING BRIGH: Produto laminado a Superficie com maior brilho.
ASTM 480 BB frio, recozido, decapado, processado no
(“Polido” na laminador de encruamento com cilindro
Aperam) brilhante e com polimento final em uma
face.
ROLLED ON: Produto laminado a frio, Superficie escovada e com brilho.

AS-(I:!\I’ILﬂB:aRO recozido e decapado, processado no
A laminador de encruamento com cilindro
peram)

rugoso em duas faces.

Fonte: Aperam, 2015
1.1 Revisao da Literatura

Um dos métodos para avaliar a tendéncia a corrosdo denomina-se potencial de
eletrodo ou potencial eletroquimico, que depende do metal e da concentracdo da
solugdo em que o metal estd imerso (PADILHA, 2000).

Com o aumento da temperatura a oxidagcdo de acgos inoxidaveis ocorre por
mecanismos difusionais nas sucessivas camadas de Oxidos formados nas
superficies desses materiais (CASTRO, 2005).

As condi¢des de formagao da camada passiva influenciam na razdo de Cr/Fe dessa
camada. Materiais que sofreram processo mecanico final para obtencdo de
acabamentos possuem razao de Cr/Fe menor, que material que ndo sofreram esse
processo. Isso ocorre, pois as camadas sao formadas ao ar atmosférico, enquanto
que as demais sado formadas nos tanques de passivacdo na presenga de HNOs3
(GONCALVES; MANTEL; CARVALHO, 2001).

O amarelamento estd associado ao aquecimento (oxidacéo), sujeira e degradacgéao
da superficie. E devido ao incremento de ferro na camada de éxido. Conforme a
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norma ASTM E-313, o amarelamento € um atributo da percepg¢ao da cor pelo qual
se define a cor amarela de um objeto a partir do seu inicio.

Medicbes de tensdo residual tém mostrado que superficies de materiais que
sofreram polimento mecanico em processos industriais possuem deformacdes
elasticas bem préximas a superficie. Essa deformagcdo aumenta a energia interna
proxima a superficie que ativa com mais facilidade os mecanismos de oxidacéo e
corrosado (TOLEDO JUNIOR; CASTRO, 2015).

Para tanto, esse trabalho tem como objetivo caracterizar e comparar a resisténcia a
oxidagao e corrosdo entre temperaturas de 25°C a 300°C de agos inoxidaveis em
fungédo do acabamento superficial.

2 MATERIAIS E METODOS

As analises foram feitas no Centro de Pesquisas da Aperam — Unidade de
Timéteo/MG utilizando amostras de alguns agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos
oriundas do processo produtivo, conforme tabela abaixo (Tabela 2):

Tabela 2. Normatizagdo e composi¢cdo Quimica dos agos utilizados

Aco e Normatizagao Composicao Quimica
C € N Nb Ti Cu N

. - o

Aperam Internacional Familia (%) (%) (%) %) (%) (%)  (ppm) Fe (%)
304A " 0,04 182 8,0 - - - 500
304N ASTM AISI 304 Austenitico 004 182 8.0 — — 16 320
409A ASTM AISI 409 0,01 11,0 - - 0,16 - 130

430A 0,05 16,2 -- -- -- -- 500 Balancgo
430F ASTM AISI 430 Ferritico 0,02 162 - 04 - - 220
439~ ASTMUNS S43035 001 172 - 02 02 - 120

type 439

Fonte: Aperam, 2015

A metodologia da analise e a caracterizagdo das amostras foram divididas em
medicdo do potencial eletroquimico, ensaio de oxidacdo, medicdo de dureza,
medicao de tenséo residual via difragéo de raios-x.

A tabela 3 mostra as dimensdes e os materiais utilizados nesse estudo.

Tabela 3. Amostras utilizadas com dimensdes de 50 x 80mm

Aco Acabamento ASTM 480 Espessura (mm)
304A 2Be BB 2p 0,8

304N 2Be BB 1p 0,6

409A 2B 0,5

430A 2B, RO, BB, N°4 e N°6 0,6

430F 2B 0,6

439A 2D, 2B, RO, N°4 e N°6 0,5a0,9
441A 2B e N°4 1,2

444A 2B e N°4 0,6

(*) 304N BB 1p significa que foi dado apenas um passe de polimento na linha de polimento e 304A
BB 2p foram dados dois passes de polimento para as faces com acabamento BB.

Para a medicdo da oxidacdo na superficie da amostra foi utilizado o parametro
“Yellowing Index — Ye” que € um numero calculado através de colorimetria ou
espectrofotometria, que indica o grau da cor amarela num objeto. As amostras foram
caracterizadas antes e apds o0 ensaio de oxidacdo utilizando-se do
espectrofotdmetro Byk Gardner — Modelo Spectro-Guide Sphere.
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A medigdo do potencial eletroquimico foi realizada utilizando-se de multimetro e
eletrodo de referéncia de calomelano (ECS). Utilizado como eletrélito agua potavel
nas amostras antes do teste de oxidagéo no forno. O tempo de imerséo foi de 5
minutos. A figura 1 mostra o esquema de montagem.

Medidor digital

Eletrodo de Referéncia
(ECS)

Figura 1. Esquema e montagem das amostras realizada
Fonte: Os autores.

As medicdes de microdureza foram realizadas utilizando-se de microdurémetro de
marca Leitz Wetzar. As cargas utilizadas foram de 50g. Foram realizados 10
identagcdes em cada face das amostras apenas nos acabamentos 2B, BB, N°4 e N°6.
Nao houve alteragao da dureza apds o ensaio de oxidagao.

Os testes de oxidagado foram feitos em forno mufla (marca Vulcan, modelo 3-550)
com atmosfera controlada de ar comprimido para garantir suprimento constante de
oxigénio que é essencial para oxidagao do material.

As medicbes de tensao residual foram realizados utilizando o Difratdbmetro de Raio-X
(DRX) de marca Toshiba através do método de SenW?2. Utilizou-se o tubo de cobre,
sendo os angulos de difragao 26= 137° para acgos ferriticos (CCC e plano 222) e 26=
146° para agos austeniticos (CFC e plano 331).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Temperatura de 25°C

3.1.1 Amarelamento ao longo do tempo

A dissertacdo de mestrado de Paulo Ernesto F. Cértes (CORTES, 2009) teve como
resultado um quadro onde foram armazenadas as amostras, ndo permitindo o
contato direto com a atmosfera e mantido a temperatura de 25°C. Em 2011 e 2015
foi-se realizado medi¢des para observar a evolugdo do amarelamento ao longo dos
anos, os resultados podem ser vistos na tabela 4.

Tabela 4. Resultados de amarelamento ao longo dos anos
05/10/2006 25/05/2011 07/10/2015

Condigao Material Ye Ye Ye
304A - N°4 12,14 12,83 13,07

Ambiente 430A- RO 3,27 4,10 4,68
430E - N°4 10,29 12,51 12,93
439A - N°4 9,15 11,17 11,84

Observa-se um amarelamento da superficie ao longo dos anos, atingindo um
maximo de 3 pontos em 9 anos no ago 430E (ambiente) com acabamento N°4 que
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permaneceu desde sua produgao, em local fechado sem contato direto com a
atmosfera e em temperatura ambiente. Entende-se que a camada passiva continua
a se formar.

3.1.2 Medicao do potencial eletroquimico

As amostras foram caracterizadas de forma qualitativa usando como eletrélito agua
potavel sendo que quanto mais positivo, mais nobre se mostra a superficie
analisada.

A Figura 2 mostra o comparativo dos agos analisados em fungado do acabamento.

0,095

I T T T T 1
0,10 0,08 -0,06 0,04 0,02 0,00

Potencial (V) T

Figura 2. Potencial eletroquimico médio para os diversos acabamentos

Pode-se notar que os materiais com acabamento BB se mostraram menos nobre
que os demais materiais, e o acabamento 2D o mais nobre. Materiais com trabalho
mecanico na superficie tendem a se tornar menos nobres que os demais. Caso
esses materiais sejam colocados ligados na forma de pilhas, o metal mais negativo
sofrera oxidagao, enquanto que o mais positivo sofrera reducdo, mas que de uma
forma geral as diferengas observadas ndo sao relevantes, pois a diferenga entre eles
€ muito pequena.

3.2 Aumento da temperatura

Foi realizado ensaios para tempo de 15, 30, 180 (3 horas) e 1440 minutos (24
horas). Observou-se que o acabamento e a temperatura sdo parametros mais
importantes que o tempo de exposicdo, mantendo o mesmo comportamento de
ganho de Ye a medida que se aumenta o tempo.

A figura 3 e 4 mostram o ganho de amarelamento em fungdo do material (ago e
acabamento) em testes de oxidacdo a 240°C por 3 horas. E possivel observar a
influencia do acabamento superficial na resisténcia a oxidagao.
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Figura 3. Incremento no amarelamento em ensaios a 240°C por 3 horas em diferentes materiais
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Figura 4. Incremento médio no amarelamento em ensaios a 240°C por 3 horas em diferentes
materiais em fun¢do do acabamento.

Com base nesse resultado, ndo é possivel afirmar que a diferenga de 3 pontos no
Ye para os agos com 1 e 2 passes no polimento é devido ao processo de polimento
Ou a composigao quimica dos agos.

E possivel observar que os acabamentos N°4 e BB influenciam na reatividade da
superficie, nesse caso camadas passivas menos ricas em cromo, amarelam mais. O
acabamento 2D se mostra inferior aos acabamentos 2B e RO, porém superior aos
acabamentos N°4 e BB. Quando se observa por método de obtencdo dos
acabamentos, os acabamentos que tiveram como ultimo processo um passe de
encruamento se mostram superiores aos acabamentos que sofreram processamento
mecanico.

E importante considerar que existe uma diferenca na composicdo quimica da
camada passiva nos acabamentos 2B, BB, N°4 e N°, pois as mesmas séao
formadas em condigdes diferentes. Sendo a camada passiva do acabamento 2B, 2D
e RO formada através da decapagem com HNOs (original) enquanto que a superficie
BB, N°4 e N°6 teve sua camada original removida e outro filme passivo foi formado
em condi¢des diferentes das iniciais (formado ao ar).

E notavel o destaque no ganho de amarelamento para o aco 409A, mesmo sendo
com acabamento 2B. Esse ganho se da em fungao da sua composi¢cao quimica com
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menor cromo que influencia diretamente na resisténcia a oxidagdo e corrosao dos
acgos inoxidaveis.

Na figura 5 observa-se o ganho de Ye em fungao do acabamento para um mesmo
aco na temperatura de 240°C no tempo de 3 horas. Os acabamentos 2D e RO sao
similares ao 2B, enquanto que o acabamento BB se mostra similar ao acabamento
N°4. E observado o mesmo comportamento em funcdo do acabamento em relagéo
aos outros agos.

25

20

20
15
15 -
11
10 -
8
7
5 _J I
0 T T T T

439A 2B 439A RO 439A 2D 439A N24  439A BB

Amarelamento (Ye)

Figura 5. Ganho de Ye no ago 439 em diferentes acabamentos para o tempo de 3 horas a 240°C
3.3 Medicao de dureza a baixa carga (microdureza)

Os resultados mostrados na figura 6 sdo medidas das amostras anteriores ao teste
de oxidacao. Nao foram realizadas medigdes da dureza nos acabamentos 2D e RO,
pois possuem 0 mesmo acabamento em ambas as faces. Nao sendo possivel sua
comparagao no mesmo material.

300 271

250 220
203 —

197

184

200 173 =

430A 430A 430A 439A 439A 439A 304A 304A 304N 304N
2B BB Ne6 2B BB N24 2B BB2p 2B BBl1p

Figura 6. Microdureza média em fungado do material e acabamento para os agos 430A, 439A, 304A e
304N.

Os resultados mostraram que a dureza na face com acabamento BB, N°4 e N°6 se
difere da face 2B. A alteracdo da dureza na superficie € em fungcdo de uma
deformagdo imposta na superficie dos materiais durante o processo na linha de
polimento e lixamento automatico utilizados no processo produtivo.

Outros ensaios mostraram que a identagéo para o uso da carga de 50g na superficie
€ em torno de 2,5um, ou seja, a dureza esta sendo medida nos grao da superficie.
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3.4 Medicao de Tensao Residual na superficie

Apds a coleta de dados pelo difratbmetro de raios x, os dados foram tratados
utilizando-se do software X’Pert Stress. Os resultados mostrados nas figuras 7 sao
de carater semi quantitativo em fung¢ao de o tubo utilizado ser de cobre.

250,0 -
195
200,0 -
150,0 -
103,4
100,0 -

50,0 -

o "o
00 l 2D N N%6

476 21

o (MPa)

-100,0 - -67,9

-150,0 -
2000 - -164,5

Figura 7. Tens&o residual média por acabamento

Os valores de tensao com sinais negativos indicam que séo tensdes de compressao
e os de sinais positivos indicam que sao tensodes de tracao.

Os acabamentos 2B, RO e BB indicaram tensdo de compressdao que eram
esperadas em fungao do processo produtivo final dos mesmos, sendo o acabamento
2B e RO finalizados com um passe de encruamento via Skin Pass e o acabamento
BB finalizado via processo de polimento por rolos que imprime tensbes de
compressao no material.

O acabamento 2D praticamente ndao apresentou tensdes residuais, aumentando
assim a confiabilidade da medigéo, pois apds o processo de recozimento o material
nao sofre nenhum processo que poderia imprimir tensdes residuais.

Os acabamentos N°4 e N°6 apresentaram tensoes residuais de tragdo. Necessita-se
de maior estudo para entender o motivo das tensdes de tracdo ao invés das tensdes
de compressao.

3.5 Constante de oxidagao Kr
A figura 8 mostra a curva de amarelamento em fungdo do tempo para o ago 439 nos

acabamentos N°4 e RO na temperatura de 240°C e tempos de 15, 30, 60, 180 e
1440 minutos.
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Figura 8. Amarelamento a 240°C ao longo do tempo no ago 439A

Observa-se que quanto maior o tempo, maior a diferenga no incremento do
amarelamento entre o0 N°4 e o RO. O incremento no amarelamento segue,
aproximadamente, a uma lei parabdlica, como € a cinética de oxidagdo a quente do
aco inox. O incremento no amarelamento é, provavelmente, o incremento de ferro na
camada de 6xido. Sendo assim deve ser calculado em fungao da difusdo do ferro na
camada de oxido (difusdo em nao metais).

Considerando o Q (energia de ativagdo) do 439A de 237kJ/mol (SABIONI, et al,
2003), calculando o kr através de Arrhenius com base nos tempos de 15, 30 e 60
minutos que aproximam a uma lei linear, temos os valores citados na figura 9
abaixo. Quanto maior o kr menor a resisténcia a oxidagdo. O termo kr ("r") é o
mesmo kp ("p"), porém considerando cinética linear, para facilitar o calculo e a
ilustracao.

Nao se tem dados suficientes para calcular a cinética de oxidagao, pois nao foi
realizada a avaliagdo do ganho de massa pela area nas amostras. Porém, utilizando
como referéncia o ganho do amarelamento, que é fungcdo da difusdo do Fe na
camada de oxido, calculou-se a constante de oxidacdao do aco 439A em funcéo do
acabamento N°4 e RO a 240°C. Sendo assim os valores apresentados na figura 9
sdo apenas semi quantitativos, mostrando que o acabamento N°4 tem uma menor
resisténcia a oxidacdo em relacdo ao acabamento RO.

5,4E-24

1,80E-24

0D |
RO N24

Figura 9. Constante de oxidag&o Kr [mg?.cm.s™'] no ago 439A a 240°C

Os valores de kr confirmam os resultados de potencial eletroquimico e oxidagao a
240°C obtidos, mostrando a mesma tendéncia em relagéo ao acabamento N°4 e RO.
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4 CONCLUSAO

Os acabamentos 2B, 2D e RO possuem maior resisténcia a oxidagao e corrosdo na
temperaturas de 25 a 240°C em relacdo aos acabamentos BB, N°4 e N°6, estando
fortemente ligado ao acabamento e ndo ao tipo de ago. O conhecimento dessas
caracteristicas € importante para a escolha mais assertiva do acabamento em
funcao da aplicagdo dos materiais.

O ensaio de tensdo residual demonstrou que o aumento de dureza e o forte
amarelamento ocorrido no material com acabamento BB, N°4 e N°6 tem relagdo com
as deformacgdes impostas durante os processos produtivos de acabamento, que
aumentam a reatividade da superficie ja prejudicada pela camada passiva com
razdo de Cr/Fe menor.
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