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Resumo

O estudo foi realizado para os agos inoxidaveis austenitico 298 e ferritico AISI 439,
onde o primeiro se caracteriza por conter Mn e Cu, além de Ni, e o segundo pelas
adicoes de Ti e Nb. Amostras de aco inoxidavel austenitico Fe-17Cr-5,8Mn-4,6Ni-
1,6Cu (298) e de ferritico Fe-17Cr-0,17Ti-0,15Nb (AIS| 439) foram submetidas a
ensaios potenciodinamicos, em eletrélitos contendo NaCl (0,1M, 0,2M, 0,4M e 0,6M)
mais Na,SO4 em teor fixo de 0,1M. Ambos os acos apresentam uma variagéo do
potencial de pite decrescente em relacdo ao teor de cloreto, como esperado. O
comportamento dos agos foi similar nas solugdes mais concentradas de cloreto; no
entanto, na concentragdo de 0,1M NaCl, encontrou-se uma diferenca entre o
potencial de pite dos agos, onde o AISI 439 teve melhor desempenho. Além disso, a
dispersao entre os valores de potenciais de pite, para o AlSI 439, foi menor que a
dispersao encontrada para o 298. Em solugdes com menores concentracbes de
cloreto €, portanto, esperado melhor desempenho do ago AISI 439,
comparativamente ao 298.

Palavras-chave: Corrosao por pite; Cloreto; Sulfato; Aco cromo-manganés; AISI
439.

PITTING CORROSION IN MEDIA CONTAINING CHLORIDE AND SULPHATE:
298 AND 439 STAINLESS

Abstract
The study was conducted for 298 austenitic stainless steels and AISI 439 ferritic,
where the first is characterized by containing Mn, Cu, and Ni, and the second by the
additions of Ti and Nb. Samples of austenitic stainless steel Fe-17Cr-5.8Mn-4.6Ni-
1.6Cu (298) and ferritic Fe-17Cr-0.17Ti-0.15Nk (AISI 439) were tested by
potentiodynamic polarization in electrolytes containing NaCl (0.1 M, 0.2 M, 0.4 M and
0.6 M) over Na,SO, content fixed in 0.1 M. Both steels show a variation of pitting
potential for decreasing the chloride content, as expected. The behavior of the steels
was similar in the more concentrated solutions of chloride, however, the
concentration of 0.1 M NaCl showed a difference between the pitting potential of
steels, where the AISI 439 had better performance. Moreover, the dispersion
between the values of pitting potential for the AISI 439, was lower than the dispersion
found for the 298. In solutions with lower concentrations of chloride is therefore
expected better performance of steel AISI 439, compared to 298.
Key words: Pitting corrosion; Chloride; Sulphate; Chromium-manganese steel; AlS| 439.
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1 INTRODUGAO

Acos inoxidaveis s&o agos conhecidos por sua resisténcia & corrosao, por isso séo
tao importantes na industria em geral. Este trabalho pretende contribuir para ampliar
os conhecimentos sobre a resisténcia a corroséo por pite de dois acos inoxidaveis
ainda pouco estudados pela literatura: o AISI 439, da familia de inoxidaveis ferriticos
e um aco Cr-Mn-Ni-Cu (designado 298) da familia dos inoxidaveis austeniticos.

A adicdo de Cr ao ago carbono resultou no aparecimento dos agos inoxidaveis
ferriticos.”” O nome ¢ devido a sua estrutura cristalina cubica de corpo centrado, que
€ a mesma do ferro em temperatura ambiente. Algumas especificaces podem
conter Ti, Nb e Mo para conferir propriedades particulares de resisténcia mecanica e
a corroséo. Este é o caso do AISI 439, que contém Ti e Nb.

O Ni é o principal elemento estabilizador da fase austenitica dos acos inoxidaveis e
tem tido um histérico comercial de fortes oscilacdes; nos ultimos 5 anos o valor da
tonelada oscilou entre 12.000 e 52.000 US $ aproximadamente, segundo a bolsa de
Londres, LME (London Metal Exchange).?’) No entanto, ndo é o Unico elemento com
esta fungdo. O Mn é um elemento que pode ser considerado como possivel
substituto do Ni, uma vez que este elemento também é austenitizante. Além disso, o
Brasil esta dentro do grupo dos cinco maiores produtores de Mn no mundo,® os
agos inoxidaveis austeniticos contendo Mn como elemento austenitizante, em
substituicao a parte do teor de Ni, sdo conhecidos como acgos da série 200. Foi
desenvolvida nos anos trinta, tornando-se conhecida durante a guerra da Coréia
devido a escassez de Ni, e era utilizado apenas com fins militares. A nova escassez
do Ni, na década de 1970, trouxe de volta a procura por estes acos. Com a
tecnologia AOD, recém inventada na época, a adicdo de N, que é outro elemento
autenitizante, foi facilitada e também mais lucrativa, comparativamente a adicdo de
Mn. Entretanto, novamente com o fim da escassez de Ni, voltou-se a utilizar os acos
da serie 300. Durante os seguintes trinta anos o ago 304 se consolidou como o0 ago
padrao da familia dos agos inoxidaveis. Nos anos oitenta e noventa os agos da série
200 eram utilizados apenas em aplicagbes especificas onde era necessaria a
combinagéo de alta resisténcia (aproximadamente 30% maior que a do 304) e alta
ductilidade.*®

Este trabalho esta focado na avaliagio da resisténcia a corrosdo por pite, a qual
consiste de uma forma de atague localizado que, apds a quebra da pelicula passiva,
gera cavidades isoladas no material metélico, permanecendo o restante da
superficie inalterada. Normalmente os pites sdo mais profundos do que largos. Apos
nucieagdo do pite, seu crescimento ocorre por mecanismo auto-catalitico, onde a
dissolugao de ions de metal atrai ions cloreto, promovendo a hidrélise da agua e
consequente acidificacdo do eletrélito no interior do pite. Entre as teorias de
nucleagao de pite encontram-se a teoria da adsor¢éo e a teoria termodinamica em
termos da adsorgéo comnpetitiva de ions cloreto e oxigénio; além disso, o efeito do
potencial de eletrodo sobre a concentragéo critica de ion cloreto adsorvida leva a
definicdo do potencial de pite (Ep): potencial no qual pelo menos um pite nucleia e
cresce estavelmente.©

Assim, este trabalho pretende ampliar os conhecimentos do efeito de diferentes
concentragbes de cloreto sobre a resisténcia a corrosdo por pite, dos acos
inoxidaveis austenitico Cr-Mn-Ni-Cu, 298, e ferritico Cr-Ti-Nb, AlS! 439.
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2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas nesta pesquisa chapas laminadas a quente de acgos inoxidaveis
identificadas por 298 (austenitico Cr-Mn-Ni-Cu) e AISI 439 (ferritico contendo Ti e
Nb). As amostras tinham dimensées de aproximadamente 300mm de comprimento e
240 mm de largura. As composigdes quimicas estac apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo quimica dos acos 298 e AlSI 439

C Cr | Ni | Mn Si P 5 Nb Ti Cu | Co | Mo | N;

298 0,029 | 17,17 | 4,64 | 582 | 0,32 | 0,035 | 0,002 - 0,004 | 1,564 | 0,047 | 0,023 | 0,061

/zésgl 0,016 | 17,07 | 0,16 | 0,195 | 0,189 | 0,032 | 0,006 | 0,154 | 0,173 | 0,013 | 0,024 | 0,010 | 0,015

As amostras foram recortadas em tiras, com dimensoes aproximadas de 200mm X
50mm. Cada tira foi lixada até lixa #600 para remogao dos defeitos superficiais e dos
efeitos do acabamento superficial de fabrica.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em célula eletrolitica plana, conforme
mostra a Figura 1.

oo /I/’Contra-e!etrodo
Eletrodo de referéncia T s

———j\\
Corpo-de-prova 90

i

Figura 1. Célula eletrolitica plana utilizada no levantamento das curvas de polarizacéo
potenciodinamica.

As curvas de polarizagao potenciodinamica foram levantadas em eletrélito contendo
concentracbes de 0,1 M, 0.2 M, 0,4 M, 0,6 M de NaCl, todas com teor fixo de 0,1 M
de Na,SO,. A adicdo de Na,SO, teve o objetivo de tornar os eletrélitos um pouco
menos agressivos, de modo a permitir uma boa distingdo do efeito das adi¢bes de
cloreto sobre o Ep. O Na,SO, tem a capacidade de inibir a corrosdo por pite em
meio contendo cloreto.””) Os ensaios de polarizagdo potenciodinamica foram feitos
em célula plana, que expde ao eletrélito uma superficie de 1 cm? Como 0s corpos-
de-prova tinham o formato de tiras, os ensaios foram feitos com espagamentos de
cerca de 2 cm de centro a centro da superficie circular ensaiada. Cada material
(298 e AISI 439) foi submetido a uma série de ensaios nas diferentes concentragdes.
Foram realizadas pelo menos cinco repeticées de cada condicéo, de modo a permitir
a obtencéo de valores médios e seus desvios-padrao.

A ceélula plana foi conectada a um potenciostato PAR (Princeton Applied Research)
modelo 273A. O controle da polarizacdo e a coleta dos dados foram realizados
através do software 352 SoftCorr lll. O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo
de prata / cloreto de prata (Ag/AgCI) e como contra-eletrodo foi empregada uma
rede de platina, produzida com finos fios de piatina de modo a originar significativa
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area para a reagdo gasosa, o eletrodo de trabalho foi o préprio corpo-de-prova que €
fixado mecanicamente a célula a qual é preenchida com o eletrolito. As condigdes de
polarizacéao foram: apds 300s de imersdo & iniciada a polarizagao anddica a part|r do
potencial de corrosdo com velocidade de varredura constante de 1 mV. s até ser
atingida uma densidade de corrente de aproximadamente 1 mA.cm™. Nessa
densidade de corrente tem-se pelo menos um pite crescendo contlnuamente. Com
isso pode-se determinar o potencial de nucleacdo de pite (Ep) que é aquele onde a
densidade de corrente aumenta bruscamerite a partir de seus valores passivos. Ao
término do ensaio, o corpo-de-prova era retirado da célula, lavado com agua
corrente e alcool, seguido de secagem com jato de ar.

Para identificagdo da microestrutura dos agos, empregou-se microscopia eletrénica
de varredura (MEV). Para identificacio da microestrutura do ago austenitico 298
empregou-se a pratica A da norma ASTM A262. A pratica A consta de polimento
com pasta de diamante até 1um e ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com
densidade de corrente de 1 mA.cm™, por 90 segundos. Em principio, a pratica A
reveia a presenga de carbonetos de Cr intergranulares, mas também é uma pratica
interessante para revelar a microestrutura dos acos inoxidaveis austeniticos.®
Analogamente, a microestrutura do aco AISI 439 foi examinada, em MEV, apos
aplicacao da pratica W Norma ASTM A 763-93(2009), cujo procedimento &
semelhante a da pratica A.®

3 RESULTADOS

Os exames microestruturais do ago 298 estdo apresentados na Figura 2 e do ago
AISI 439, na Figura 4.

A Figura 2 mostra que o aco 288 apresenta grdos recristalizados de austenita e
maclas de recozimento, sem sinais de valas que indicariam a presenga de
carbonetos de Cr. Essa microestrutura é denominada de estrutura tipo “degraus” e
indica que o material esta livre de carbonetos de Cr inter e intragranulares.

A Figura 2 também mostra a presenga de uma fase precipitada, na dire¢do de
laminagao, que foi identificada como ferrita, através de difragdo de raios x (Figura 3).

a) 298 - 1500x b) 298 - 800x

Figura 2. Imagens de elétrons secundéarios para o ago 298 apds da pratica A da norma ASTM A262.
Nota-se a presenca de graos de austenita, com contornos de gréo livres de precipitagéo (estrutura em
degraus). Nota-se também a precipitagéo de uma fase alinhada na dire¢do de laminagéo (em (b)),
identificada como ferrita (Figura 3).
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Figura 3. Difragéo de raios x para o aco 298. Nota-se a presenca de austenita (y) e ferrita ().

A Figura 4 apresenta os exames microestruturais do ago AlSI 439 apés pratica W da
ASTM A763. Nota-se que a microestrutura & constituida por gréos de ferrita
recristalizados e que o aco AISI 439 também estad livie de precipitagdo de
carbonetos de Cr nos contornos de grao, uma vez que estes apresentaram a forma
de “degraus”. A micrografia apresenta ainda inimeras cavidades, indicando remogao
e/ou dissolucio pelo ataque eletrolitico com acido oxélico, de inclusées ou de outras
fases precipitadas (eventualmente, carbonetos de Nb, Ti ou fases precipitadas com
estes elementos, podendo ainda, embora pouco provavel, uma parte ser constituida
de carbonetos de Cr).

b) AiSI 439 - 200x
Figura 4. Imagens de elétrons retroespaihados para o aco AiSI 439 apos pratica W da norma ASTM
A763. Notam-se graos de ferrita recristalizados e contornos de grdo livres de precipitagdo (estrutura
em degraus).

A forma tipica das curvas de polarizacdo potenciodindmica estd apresentada na
Figura 5, para o eletrélito de (0,6M NaCl + 0,1M Na,SQ,). Nota-se que as curvas
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apresentam boa definicdo do Ep, sendo que em alguns casos, ocorrem oscilagées
da densidade de corrente passiva nos potenciais préximos ao Ep, (aco AlSI 439), o
que provavelmente indica a formacao de pites instaveis.

400 -
—n-208
300+ AISI 439

200 |

100 -

Ep (mV.Ag/AgCH)

Log I (Alcm?)

0,6M NaCl+0,1M Na SO,

Figura 5. Exemplos de curvas de polarizacdo potenciodinamica obtidas para os acos 298 e AlS| 439
em (0,6M NaCl + 0,1M Na,S0y,).

A partir das curvas de polarizacdo potenciodindmica, foram obtidos os valores de
Ep, determinados os valores médios e desvios-padrdo e construido o grafico da
Figura 6. Nota-se que o Ep decresce quando ¢ teor de cloreto aumenta para os dois
acos e que o comportamento é muito semelhante entre eles, diferindo apenas na
concentragdo mais baixa de cloreto (0,1M NaCl+0,1M Na,SO,), onde o ago AISI 439
apresentou melhor resisténcia a corrosao por pite.
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Figura 6. Variagdo do Ep em fung&o do teor de cloreto, em eletrolitos com teor constante de sulfato
(0,1M Na,S0,), para os agos 298 e AlS! 439.
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Os pites obtidos apresentaram a mesma morfologia para os dois agos em todas as
condigbes: tinham aspecto circular e eram relativamente profundos. A Figura 7
apresenta exemplos da morfologia dos pites.
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Fiéura 7. Morfologia dos pites para os agos 298 e AlSI 439 tesigdoé em éoluﬁéo de (O,ZM NaCl+0,1M
Na,S0,); acabamento superficial de lixa #600. Microscopia optica. Aumento: 500X.

4 DISCUSSAO

Primeiramente, 0 aumento da concentragdo de cloreto diminuiu a resisténcia a
corrosao por pite do aco inoxidavel austenitico 298 e do inoxidavel ferritico AISI 439
(Figura 6). Este efeito ja era esperado, uma vez que ha na literatura varias mengoes
acerca do efeito deletério da concentracdo de cloreto sobre a resisténcia a corrosao
por pite, principalmente para o aco AlSI 304.©)

Por outro lado, considerando-se a composigdo quimica dos agos 298 e AISI 439
(Tabela 1) observa-se que o teor de Cr é praticamente o mesmo para os dois agos,
e que o0 aco 298 apresenta maiores teores de Ni, Mn, Cu e N, do que o ago AISI 439.
O principal elemento que dé resisténcia a corrosdo por pite aos agos inoxidaveis € o
elemento Cr, formador da pelicula passiva;'” como a porcentagem desse elemento
¢ a mesma nos dois agos, pode-se, inicialmente, desconsiderar o efeito desse
elemento na discussao do comportamento observado. Por sua vez, os elementos Ni,
Mn e N sdo mencionados na literatura,® como elementos que melhoram a
resisténcia a corroséo por pite; ja o elemento Cu é citado como elemento que nao
afeta a resisténcia & corroséo por pite em teores de 1,0%Cu a 1,9%Cu para o ago
AISI 301, e que tem efeito benéfico em agos da série 200, Aiém disso, o ago AlSI
439 apresenta Ti e Nb, que séo citados como elementos deletérios da resisténcia a
corrosdao por pite de agos austeniticos,® podendo-se esperar comportamento
semelhante para os ferriticos. Ou seja, através desta consulta a literatura,*® é de se
esperar um melhor desempenho do ago 298 guanto a resistéricia a corrosao por
pite, uma vez que em sua composicdo quimica estdo ausentes os elementos
deletérios (Ti e Nb) e estéo presentes os elementos benéficos (Ni, Mn, Cu e N).

No entanto, os resultados deste trabalho mostraram que o aco 298 tem 0 mesmo
desempenho quantc a corroséo por pite do que o age AISI 439 e, em baixa
concentracao de cloreto, sobressai 0 aco AlSI 439 com melhor desempenho.
Propée-se para explicar tal comportamento, gue a precipitacéo da fase ferrita no ago
298 seja a responsavel por nao se ter o melhor desempenho deste material. A fase
ferritica € rica em Cr. Sua precipitacdo pode gerar um empobrecimento da matriz
austenitica, tornando o tecr médio de Cr menor do que aquele da andlise quimica do
aco (Tabela 1). Estima-se que tal fato deve ter levado a formagdo de uma pelicula
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passiva menos resistente a corroséo por pite do que aquela gue pode ser realmente
obtida com 17%Cr em solugdo sdélida na matriz austenitica. Desse modo, o
desempenho quanto a resisténcia a corrosdo dos agos 298 e AISI 439 foi
praticamente 0 mesmo.

5 CONCLUSOES

Este estudo mostrou que os eletrélitos contendo NaCl e Na,SQ., nas concentracbes
de 0,1M a 0,6M para NaCl, com 0,1M Na,SO., sao eficientes na determinacéo dos
potenciais de pite dos agos 298 (Cr-Mn-Ni-Cu) e AISI 439 (Cr-Nb-Ti).

O aumento da concentragéo de NaCl diminuiu o potencial de pite dos acos 298 e
AiSI 439.

Apesar das composicdes quimicas (ago 298 contendo Cr-Ni-Mn-Cu-N e ago AlSI
439 contendo Cr com adi¢do de Ti e Nb) e da estrutura cristalina dos dois acos
serem diferentes (austenitico e ferritico) a resisténcia a corrosao por pite € muito
semelhante. Foi encontrada diferenca de resisténcia a corrosao por pite, apenas
para a concentragcao mais baixa de cloreto (0,1M NaCl + 0,1M Na,S0O,), onde 0 ago
439 apresentou potencial de pite mais elevado do que o ago 298.
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