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Resumo

Neste trabalho foram investigadas a microestrutura e a resisténcia a corrosdo ao
longo da espessura de chapas laminadas do ago AISI 316L no estado “como
recebido” e apds tratamento de solubilizagcao a 1100°C por 1 hora. Foram estudadas
a superficie externa da chapa, e as regides correspondentes a metade e a um quarto
da espessura da chapa laminada no estado “como recebido“ e no estado
solubilizado. A resisténcia a corrosao foi estudada por curvas de polarizagao
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, utilizando solugao
de Hanks a 25°C. A influéncia da deformacao por laminagado na formacgao de fases
magnéticas foi avaliada utilizando-se magnetdometro de amostra vibrante. A
caracterizacdo microestrutural das amostras nos diferentes estados foi realizada
com auxilio de microscopia Optica e de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
microdureza Vickers e ferritoscopia. O aco apresentou nos dois estados uma
microestrutura tipica de recristalizagdo, com gréos equiaxiais € numerosas maclas
de recozimento. No estado “como recebido”, a microestrutura ndo é completamente
austenitica e apresenta ilhas de ferrita delta ao longo da espessura, em maior
quantidade no centro da chapa. A ferrita delta foi eliminada no tratamento térmico de
solubilizacdo. O ago apresentou comportamento passivo em solugcdo de Hanks, mas
também susceptibilidade a corrosdo por pite nos dois estados avaliados. A
saturagdo magnética do material aumenta com a presenga de ferrita delta e quanto
maior a quantidade de ferrita delta, menor a resisténcia a corroséo do aco.

Palavras-chave: Aco inoxidavel austenitico AISI 316L; Ferrita delta;
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1 INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis austeniticos (AlAs) sdo os materiais metalicos resistentes
a corrosao de maior importancia e representam cerca de 2/3 de toda a producao
mundial de acos inoxidaveis.!"? Eles sdo monofasicos, estaveis em uma ampla faixa
de temperaturas, paramagnéticos, e apresentam estrutura cristalina cubica de faces
centradas, com baixa energia de defeito de empilhamento. O processamento dos
acos inoxidaveis austeniticos pode ocasionar a formagéo de ferrita 6, durante a
solidificagdo, e martensitas o’ e/ou ¢, ambas induzidas por deformagdo ou
resfriamento subzero. Tanto a ferrita 6como a martensita o sdo fases
ferromagnéticas."®

Os AlAs da série 300 tém alta resisténcia a corrosao e a oxidagcao e possuem
alta resisténcia mecanica e excelente ductilidade desde temperaturas criogénicas
até temperatura elevadas. Estas propriedades permitem que eles sejam usados em
uma ampla variedade aplica%()es nas industrias quimica e petroleira, em turbinas a
gas e em reatores nucleares (2

Os AlAs também sdo usados em equipamentos hospitalares e implantes
cirargicos, especialmente o aco AISI 316L (ASTM F-138), cuja microestrutura deve
ser completamente austenitica.’Y) Outras fases presentes, tais como carbonetos,
compostos intermetalicos, ferrita 6 ou martensita, podem reduzir significativamente a
resisténcia a corrosao do material. Além disso, a presenga de fases ferromagnéticas
dentro de um implante é extremamente perigosa, por exemplo, no caso do paciente
ser submetido a um exame de ressonancia magnética.®

Em alguns casos, a quantidade de fases magnéticas nos AlAs é muito
pequena, e ndo pode ser quantificada. Por exemplo, porcentagens inferiores a 3%
em volume nao sao detectadas por difracdo de raios X. Nestas situagdes, medidas
de saturacao magnética (os) sado frequentemente usadas para determinar a fracao
volumétrica de fases magnéticas, como ferrita 5 e martensita o’ Estas medidas
independem da microestrutura do material e levam em conta apenas a quantidade
volumétrica de fase magnética. Mumtaz e co-autores® detectaram a presenca de
apenas 2x102% de ferrita & e uma saturacéo magnética de 0,035 emu/g em um ago
AISI 304 no estado “como recebido”. Um aco inoxidavel austenitico com 100% de
martensita o’ produzido por deformacdo a frio apresentou cs=160,4 emu/g.("?
Eymery e Krishnan"" determinaram o = 140 emu/g em filmes de AISI 304
produzidos por ion sputtering, enquanto Childress e co-autores!'? obtiveram um
valor de 6s=130 emu/g no AISI 304 produzido por magnetron sputtering.

O objetivo deste trabalho é estudar a variagdo da microestrutura e da
resisténcia a corrosdo ao longo da espessura de chapas laminadas do ago AlSI
316L no estado “como recebido” (nominalmente solubilizado) e apds solubilizagéo a
1100°C por 1 hora.

2 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado foi uma chapa de aco inoxidavel austenitico AISI 316L
laminada a quente com 6mm de espessura, no estado “como recebido” e
solubilizado durante 1 hora a 1100°C. A composi¢gdo quimica deste material, em
porcentagem em massa, € apresentada na Tabela 1.

A chapa foi estudada ao longo da sua espessura. A caracterizagao
microestrutural do material foi feita com auxilio de microscopia 6ptica, microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e microdureza Vickers com uma carga de 3kg.



Tabela 1. Composigéo quimica do aco inoxidavel austenitico AISI 316L (% em massa).
AISI C Cr Ni Mo S Mn Si P Ti N (ppm)
316L 0,020 | 16,57 | 10,12 2,04 | 0,004 | 1,35| 0,48 | 0,027 | 0,0066 400

Amostras de 7 e de Y2 da superficie foram cortadas da chapa. Depois as
amostras da superficie, de V4 e 72 dela foram lixadas até a grana 1200 e polidas em
diamante até 1um. A microestrutura do material foi observada apds imerséo de 15 a
60 segundos, utilizando o reagente V2A — Beize (100 mL de acido cloridrico, 100 mL
de agua destilada, 10 mL de acido nitrico e 0,3 mL de Vogel's Sparbeize), em
temperaturas entre 50 e 70°C.

A determinacédo de fase magnética foi feita com auxilio de um ferritoscopio
(com limite de deteccdo de 0,1% de ferrita).

A saturacdo magnética foi obtida em um magnetdémetro de amostra vibrante
(MAV) com um campo aplicado de até 20kOe. As amostras correspondentes as trés
espessuras da chapa no estado “como recebido” foram preparadas no formato de
agulhas de dimensdes 1x1x5mm. A amostra solubilizada foi seccionada na diregcéao
longitudinal da amostra. A saturagdo magnética foi determinada por meio de uma
extrapolacdo da curva de magnetizagcio, usando a equacéo:

J:JSX[1_:’_1_.J (1)

A fragdo volumétrica de ferrita 6 foi determinada por meio da Equagéo 2,
usando as medidas de saturagdo magnética (os) € do valor tedrico de (os)100%=157
emu/g para 100% desta fase.

%a'=——5 %100 (2)
Os 1100%

O comportamento frente a corrosao do ago ao longo da espessura da chapa
foi analisado por meio de curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os ensaios foram realizados apds 48
horas de imersdo em solucdo de Hanks, que simula os fluidos do corpo, a 25°C. As
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram obtidas
potenciostaticamente no potencial de corrosao, na faixa de 100kHz a 10mHz, com
amplitude de sinal de voltagem de 10mV. Os ensaios de polarizagéao
potenciodindmica anddica foram realizados apds as medidas de EIE.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a microestrutura do ago AISI 316L, ao longo da
espessura. A microestrutura do ago é composta por graos equiaxiais de austenita
com uma alta quantidade de maclas de recozimento. As amostras nao apresentaram
uma microestrutura 100% austenitica ao longo da espessura. Ha tragos de ferrita &
presentes, claramente identificaveis por MEV. O material apresentou um didmetro
meédio de grao de 37,2 um e uma dureza de 190 £ 9 HV.

A Tabela 2 apresenta a variagdo da quantidade de ferrita 6 no ago ao longo da
espessura da chapa, determinada por ferritoscopia e pelas medidas de saturagao
magnéticas obtidas pela Equagdo 2. As amostras apresentaram por ferritoscopia
menos de 1% de fases magnéticas (ferrita 3) ao longo da espessura, exceto no
centro da chapa, onde a quantidade foi de 1,25%. A diferenga entre os valores
obtidos pelas duas técnicas deve-se a precisao delas e a area medida, pois a
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ferritoscopia mede permeabilidade magnética na superficie da amostra, ja a MAV
mede a saturagdo magnética da amostra como um todo, ou seja a medida envolve
todo o material, entdo valores maiores sado esperados. A Tabela 3 apresenta os
valores de saturagdo magnética do ago nas diferentes amostras, o valor mais alto é
do centro da chapa, pois nesta regidao, a fase magnética ferrita 5, estd em maior
quantidade.

(b)

(c)
Figura 1. Microestruturas do aco AISI 316L na (a) superficie, (b) Y2 da espessura e (c) ' da
espessura.

Tabela 2. Fracado volumétrica de ferrita delta (%) do aco inoxidavel austenitico AISI 316L ao longo da
espessura determinada por diferentes técnicas.

MATERIAL Superficie s da espessura 2 da espessura
Ferritoscépio | MAV | Ferritoscopio MAV Ferritoscépio | MAV
316L 0,10 0,94 0,61 1,06 1,25 1,78

A microestrutura do ago apds solubilizacdo ndo mudou em relacdo ao estado
inicial e € composta por gréos equiaxiais de austenita com uma grande quantidade
de maclas de recozimento (Figura 2). Durante o tratamento de solubilizagao, a ferrita
d desaparece completamente tanto na superficie como no centro da chapa. O
tratamento de solubilizagdo produziu aumento do tamanho de gréo para 79,6 um e
queda da dureza para 135 £ 6 HV.
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Figura 2. Microestrutura do ago AlSI 316L apds solubilizagéo a 1100°C por 1 hora.

Tabela 3. Saturacdo magnética do aco inoxidavel austenitico AlSI 316L ao longo da espessura.

SATURAGCAO MAGNETICA, emu/g
MATERIAL Superficie | . da espessura | 'z da espessura | Solubilizado 1100°C
316L 1,45 1,66 2,81 2,00

As Figuras 3 e 4 mostram os diagramas de Bode (angulo de fase vs.
logaritimo da frequéncia) e Nyquist, respectivamente, obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica para o aco inoxidavel austenitico AISI 316L “como
recebido” nas trés regides investigadas: na superficie, a 2 e a V4 da espessura, apos
a solubilizagao a 1100°C.

De acordo com os diagramas de Bode, o ago AISI 316L apresentou
comportamentos € mecanismos similares tanto no estado “como recebido” como ao
longo da espessura e no estado solubilizado. Altos valores de angulo de fase,
proximos a —90° foram obtidos para a maioria das condigbes testadas, notando-se,
todavia, comportamento menos capacitivo para o material obtido da regido do centro
da chapa. Menores impedancias foram obtidas para a amostra correspondente a
regido de 2 da espessura da chapa.

Os resultados indicaram alta resisténcia a corrosdo do ago no meio estudado,
e uma diminuicdo desta nas regides correspondentes a 72 e ¥4 da espessura. Estes
resultados sugerem que a porcentagem de ferrita delta afeta negativamente a
resisténcia a corrosao, pois a amostra contendo 1,78% de ferrita (2 da espessura)
apresentou comportamento menos capacitivo e menor impedancia que as demais.
Maior impedancia foi obtida para o material solubilizado, seguida pela superficie do
aco “‘como recebido”. Finalmente, as amostras referentes a 74 e 72 da espessura,
com 1,06% e 1,78% de ferrita delta, respectivamente, apresentaram valores
inferiores de impedancia.

Os ensaios de polarizagao potenciodinamica anddica foram realizados com o
objetivo de obter informagdes sobre a resisténcia a corrosao por pite e a estabilidade
do o6xido formado. A Figura 5 apresenta as curvas de polarizagdo potenciodindmica
do aco inoxidavel AISI 316L no estado “como recebido”, na superficie, a Y2 e a ¥4 da
espessura, € no estado solubilizado a 1100°C. Os potenciais de corrosao
apresentaram valores préximos, em torno de -300 mV/ECS, para todas as
condigbes testadas, bem como os potenciais de pite também apresentaram valores
préximos (380 mV/ECS) para todas as amostras analisadas indicando similaridade
na susceptibilidade a corrosao por pite para as varias amostras ensaiadas.
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Figura 3. Diagramas de Bode fase do ago inoxidavel austenitico AISI 316L como recebido e
solubilizado, ap6s 48 horas de imersdo em solugao de Hanks a 25°C.
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Figura 4. Diagramas de Nyquist do ago inoxidavel austenitico AISI 316L como recebido e
solubilizado, ap6s 48 horas de imersdo em solugao de Hanks a 25°C.

A corrente de corrosao foi estimada pela extrapolacao do trecho catddico e
linear da curva de polarizagao para o potencial de corrosao correspondente a cada
condicdo testada. Todas as amostras analisadas apresentaram densidade de
corrente proximas a 0,6 pA/cm®. Estes valores sdo muito baixos e tipicos de
materiais passivos, indicando a formacdo de uma camada de 6xido protetor na
superficie do ago no meio de ensaio.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica ndo permitiram uma clara
distincdo entre a resisténcia a corrosdo do ago nas varias condicdes ensaiadas,
todavia indicou que todos apresentaram suscetibilidades similares a corroséo por
pite. Por sua vez, a espectroscopia de impedancia eletroquimica permitiu relacionar
menor resisténcia a corrosdo ao ago com maiores quantidades de ferrita.

Apbs o ensaio de polarizacédo, a superficie das amostras foi observada por
MEV e a Figura 6 apresenta a distribuicdo e a morfologia dos pites observados nas
superficies ensaiadas. A concentragdao de pites no ago “como recebido” nas
diferentes espessuras da chapa e apds a solubilizagao foi muito semelhante, sendo
eles regulares e pouco profundos.
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Figura 5. Curvas de polarizagdo potenciodindmica do ago inoxidavel austenitico AISI 316L como
recebido e solubilizado (1100 °C por 1 hora) ap6s 48 horas de imerséo em solugdo de Hanks a 25°C.
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(d)
Figura 6. Micrografias obtidas por MEV indicando corrosdo por pite na liga AlSI 316L apds 48 horas
de imersdo em solugdo de Hanks a 25°C e ensaio de polarizagdo potenciodindmica. Regido da (a)
superficie, (b) a ¥z e (c) a 2 da espessura da chapa e (d) depois da solubilizacdo a 1100°C por 1
hora.

4 CONCLUSOES

e A microestrutura do material é tipica dos agos inoxidaveis austeniticos no estado
recozido ou recristalizado, caracterizada por gréos equiaxiais e muitas maclas de
recozimento.

e O aco nao é completamente austenitico e apresentou tragos de ferrita 6 ao longo
da espessura da chapa, com uma fragao volumétrica maior no centro. A presenga de
ferrita delta limita o uso do ago como biomaterial, sendo necessario um tratamento
térmico que garanta a dissolugdo da mesma.

¢ O aco estudado, no estado “como recebido”, apresentou ao longo da espessura
saturagdo magnética muito baixa, igual ao estado solubilizado. No meio da chapa,
com maior quantidade de ferrita 8, apresentou a maior saturagdo magnética.

e O aco inoxidavel estudado apresentou comportamento passivo em solucdo de
Hanks, mas foi susceptivel a corrosdo por pite. Resultados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica indicaram que a presenca de ferrita delta no material
influencia negativamente na resisténcia a corrosao.

e Ainda quanto a resisténcia a corrosdo, mecanismos similares para todas as
condigbes testadas foram indicados pelos resultados dos ensaios de polarizagéao
potenciodindmica e de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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MICROSTRUCTURE CHANGES AND CORROSION
RESISTANCE THROUGH THE THICKNESS OF ROLLED
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Abstract

In this work, microstructure and corrosion resistance of AISI 316L austenitic stainless
steel sheets were studied through the thickness before and after solution annealing
at 1100°C for 1 h. The material was analyzed at the surface, at ¥4 and at %2 through
the thickness. The corrosion resistance was investigated by electrochemical methods
including potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy
measurements in a Hank’s solution at 25°C. The magnetic measurements were
carried out using a vibration sample magnetometer (VSM). Steel microstructures
were analyzed using several complementary techniques such as optical microscopy,
scanning electron microscopy, Vickers hardness and a ferritoscope. In both
condition, before and after solution annealing, the microstructure showed
recrystallized grains and annealing twins. The microstructure before solution
annealing was not completely austenitic and presented stringers of delta ferrite.
Higher the quantity of delta ferrite lower the corrosion resistance of the material.

Key words: Austenitic stainless steel AISI 316L; Delta ferrite; Corrosion resistance;
Ferromagnetism.
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