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RESUMO

Dentre as varias classes de agos existentes, 0os inoxidaveis se destacam quanto
a resisténcia a corrosdo. O cromo € o seu principal elemento de liga e séo
considerados acos inoxidaveis aqueles com adicdo de Cr superior a 10,5 %m.
Entretanto, diversas aplicacdes podem néo ser suficientemente corrosivas para
justificar o emprego de ac¢os inoxidaveis convencionais, porém excessivamente
corrosivas aos acgos carbono. Neste contexto, as composi¢cdes de agco com teores
entre 6% e 10%m. ainda ndo foram amplamente exploradas quanto a sua
resisténcia a corrosdo. Assim, o0 objetivo desse projeto € avaliar os limites de
concentracéo de cloretos em que agcos com teor de Cr entre 6 e 11% em massa
comportam-se como ag¢os inoxidaveis convencionais em ambientes clorados.
Calculos termodinamicos foram realizados para orientar a rota de conformacao
dessas ligas e, posteriormente, esses acos, chamados de acos inox lean, foram
produzidos em um forno de inducdo a vacuo e tratados termo mecanicamente.
Eles foram testados em trés solugdes com concentracdo de NaCl variando de
0,1 mol/L a 0,6 mol/L por meio das técnicas eletroquimicas de polarizacéo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Por fim, foram
comparados os resultados obtidos para os a¢os lean com os obtidos para aco
inoxidavel UNS S41003 (410D), teor de Cr entre 10,5 e 12,5 %m. Pelos
resultados eletroquimicos observou-se que o0s acos com 8 %m. de Cr ou menos
nao apresentam patamar passivo nas condicbfes ensaiadas, assim como
apresentam baixa resisténcia a polarizagéo (Rp < 10 kQ2.cm?) segundo ensaios
de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Na concentragdo mais baixa de
cloreto os acos com 9 %m. de Cr ou mais apresentaram patamar passivo e maior
resisténcia a polarizacdo (Rp > 100 kQ.cm?) e na concentracdo intermediaria e
mais elevada agcos com 10 %m. de Cr ou mais apresentam patamar passivo e

alta resisténcia a polarizagéo.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel; Passivacao; Ligas Fe-Cr; Agos lean.
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ABSTRACT

CHLORIDE LIMITS FOR THE PASSIVATION OF LEAN FERRITIC

STAINLESS STEEL

Among the various classes of existing steels, stainless steels stand out in terms
of corrosion resistance. Chromium is the main alloying element, and stainless
steels are those with addition of Cr equal to or above 10.5% mass. However,
several applications may not be corrosive enough to justify the use of
conventional stainless steels, but excessively corrosive to carbon steels. In this
context, steel compositions with contents between 6% and 10% have not yet
been widely explored in terms of their corrosion resistance. Thus, the objective
of this project is to evaluate the chloride concentration limits in which steels with
a Cr content between 6 and 11% by weight behave like conventional stainless
steels. Thermodynamic calculations were performed to guide the processing
route of these alloys, called lean stainless steels, which were produced in a
vacuum induction furnace and rolled, annealed and pickled. They were tested in
three solutions with NaCl concentration ranging from 0.1 mol/L to 0.6 mol/L
through the electrochemical techniques of potentiodynamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy. Finally, the results obtained for lean
steels were compared with those obtained for stainless steel UNS S41003
(410D), Cr content between 10.5% and 12.5%. From the electrochemical results
it was observed that steels with 8%m. of Cr or less do not present a passive
plateau under the tested conditions, they also have low polarization resistance
(Rp < 10 kQ.cm?) according to electrochemical impedance spectroscopy tests. At
the lowest chloride concentration, steels with 9%m. of Cr or more presented a
passive plateau and greater polarization resistance (Rp > 100 kQ.cm?) and at
intermediate and higher concentrations steels with 10%m. of Cr or more have a

passive plateau and high polarization resistance.

Keywords: Stainless Steel; Passivation; Fe-Cr Alloys; Lean Steels.
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%m.: porcentagem em massa

(Ee) mivo: potencial de equilibrio entre metal e 6xido
(Ee)a: potencial de corroséo

AES: Espectroscopia de elétrons Auger

AISI: American Iron and Steel Institute

Al: Aluminio

ASTM: American Society for Testing and Materials
C: Carbono

Ca: tipo de carboneto de cromo

Ca2: tipo de carboneto de cromo

CALPHAD: Calculations of Phase Diagrams

CCC: Cubica de Corpo Centrado

Ceff: capacitancia efetiva

CFC: Cubica de Face Centrada

Cl": ions cloreto

CPE: Capacitor nao ideal

Cr: Cromo

Crz2N: Nitreto de Cromo

DEMa: departamento de engenharia de materiais

DIN: Deutsches Institut fir Normung (Instituto Aleméao de Normalizacao)

Ecorr: potencial de corrosao
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ECS: Eletrodo de Calomelano SaturadoEn: potencial em relacdo ao eletrodo

padréo de hidrogénio

EIE: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Epass: Potencial de passivacéo

Epite: potencial de pite

Fe?*, Fe3*: jons de ferro

H2S04: Acido sulfarico

HCI: &cido cloridrico

HRB400: tipo de aco
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1 INTRODUCAO

O uso de acgos é amplamente difundido no mundo e seu consumo vem
crescendo nos ultimos anos, como apresentado na Figura 1.1. A relacdo entre
propriedades, custo e durabilidade desse material o fez se popularizar para
diversas aplicacdes. Além disso, o avanco continuo em aprimorar essas ligas fez
com que surgissem vdrias classes de acos que se caracterizam por sua

composicao e processamento.

Figura 1. 1 - Consumo mundial aparente de aco desde 2012 [Adaptado de 1,
2].

Acos ao carbono sdo ligas com um baixo custo e boa resisténcia
mecanica para diversas aplicacbes na engenharia. Entretanto, a baixa
resisténcia a corrosdo os torna pouco duraveis em ambientes agressivos, tais
como o0s caracterizados por alta umidade e salinidade. Para esse tipo de
aplicagdo, é adequado o uso de materiais que sejam mais resistentes a corrosao,

como acos inoxidaveis.

Acos inoxidaveis sdo conhecidos por sua elevada resisténcia a corrosao,
caracteristica promovida por adi¢cdes de cromo (Cr) normalmente acima de 10,5



%m. O cromo em solugdo solida permite a formacdo na superficie de uma
camada fina de compostos ricos em oxigénio e cromo que protege 0 ago,
chamada de camada passiva [3]. A relacdo entre concentracdo de Cr, em acos
baixo carbono (C), e resisténcia a corrosdo atmosférica pode ser observada na

Figura 1.2.

Duracdo: 52 meses

Acos inoxidaveis
= tradicionais

100

Perda de Massa (g/mm3)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

%m. Cromo

Figura 1. 2 - Influéncia do cromo na corrosdo atmosférica de aco baixo C
[Adaptado de 4].

Apesar de se assumir que acos inoxidaveis devem ter mais 10,5 %m. de
Cr para que se comportarem de tal forma, ha poucos estudos sobre a
possibilidade de agcos com concentracdo de Cr entre 6 e 10 %m. de Cr se
passivarem, como os tradicionais a¢os inoxidaveis, e em quais condi¢des isso
ocorre. Como a adicédo de Cr tende a melhorar a resisténcia a corrosao dos acos,
propde-se que esses acos possam ter propriedades intermediarias entre 0os acos

carbono comuns e 0s a¢os inoxidaveis convencionais.

A menor adicdo de Cr em acos lean permitiria consideravel reducéo de
custo sem prejudicar o seu desempenho em meios pouco agressivos, sendo uma
excelente alternativa em substituicdo ao ago inoxidavel 410D (UNS S41003),
cujo teor de cromo varia de 10,5 a 12,5 %m., ou em substituicdo ao a¢o carbono
em aplicacdes que ele sofre corrosao severa, mas 0s custos nao justificam usar

acgos inox convencionais.



2 OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi produzir em escala laboratorial ligas de
aco baixo carbono de teor de cromo variando entre 6 e 11 %m. e 0 aco inoxidavel
410D (UNS S41003) para, entdo, avaliar o comportamento quanto a resisténcia
a corrosdo desses acos, chamados de acos inoxidaveis lean, em diferentes
concentracdes de ions cloreto (CI). Os resultados foram comparados com 0s
obtidos para o aco 410D (UNS S41003), empregado como liga mestre e

referéncia de desempenho.






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Acgo inoxidaveis ferriticos

Acos inoxidaveis convencionais sdo caracterizados pela boa resisténcia a
corrosdo e por conter adicdo de cromo minima de 10,5 %m. [3, 5]. Outros
elementos também podem ser adicionados, como niquel, molibdénio, niébio,

titdnio, aluminio e cobre [3].

Ha quatro classes principais de acos inoxidaveis: austeniticos,
martensiticos, ferriticos e duplex. Eles sao assim divididos devido a
microestrutura presente na condicdo de aplicacdo. Nos austeniticos, o niquel,
entre 6 e 22 %m., é o principal elemento austenitizante, e 0 cromo esta presente
entre 16 e 26 %m. [5], sendo tais acgos aplicados principalmente em
equipamentos para a industria alimenticia, aeronautica, ferroviaria, naval,
petrolifera, de papel e celulose, téxtil e quimica, na construcéo civil, mineracao,

tubos e vasos de presséo e refinarias [6].

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo magnéticos, tem teor de cromo
entre 11,5 e 18 %m. e podem ser endurecidos por tratamento térmico de
témpera. Alguns deles possuem maior concentracdo de carbono do que as
outras classes, podendo chegar até 1,2 %m. para os de alto-carbono [3]. Eles
sdo usados principalmente em cutelaria, instrumentos hospitalares e de

medicdo, mineracao e siderurgia, laminas de corte e discos de freio [6].

Os duplex sdo ligados e processados de forma a terem uma
microestrutura resultante com proporgdes similares de ferrita e austenita [5], o
que confere elevada combinacdo entre resisténcia mecanica e a corrosao,
inclusive sob tenséo. Possuem alto teor de cromo, entre 21 e 26 %m., e adicdo
de niquel, entre 1 e 7 %m. A principal aplicacdo dos acos inoxidaveis duplex é
nas industrias de petroleo e gas, de papel e celulose, setores de dessalinizacao

e industria quimica [6].

Ja os acos inoxidaveis ferriticos, objeto de estudo nesse trabalho,

apresentam microestrutura final ferritica e, por isso, sdo magnéticos. Sua



composicdo se caracteriza pelo teor de cromo entre 10,5 e 27 %m. e carbono
méximo de 0,2 %m. Em geral ndo possuem adi¢ao significativa de niquel, mas
podem conter molibdénio, selénio, titanio, nidébio a depender da aplicacao [3]. A

Tabela 3.1 apresenta a composicao de alguns acgos inoxidaveis ferriticos.

Tabela 3. 1 - Composic¢ao de alguns agos inoxidaveis ferriticos [3,7].

AISI UNS C Mn P S Si Cr Ni Mo Outros
max. max. max. max. max.
405 - 0,08 1,00 0,040 0,030 1,00 11,50/14,50 - - Al=0,10/0,30
409 - 0,08 1,00 0,045 0,045 1,00 10,50/11,75 - - Ti= 6xC min.
(0,75 méax.)
- S41003 0,03 1,50 0,040 0,015 1,00 10,50/22,50 1,00 - N=0,03

430 S43000 0,12 1,00 0,040 0,030 1,00 16,00/18,00 - - -

434 S43400 0,12 1,00 0,040 0,030 1,00 16,00/18,00 - 0,57/1,25 -

436 - 0,12 1,00 0,040 0,030 1,00 16,00/18,00 - 0,75/1,25 Nb+Ta= 5xC
min. (0,70 méax)

442 - 0,20 1,00 0,040 0,030 1,00 18,00/23,00 - - -

Como niquel € um dos mais caros elementos de liga e tem demonstrado
grande volatilidade de precos nos ultimos anos, Figura 3.1, a pequena
quantidade de niquel da classe dos ferriticos faz com que eles tenham precos
mais estaveis e reduzidos em relacdo a outras classes com maior concentracdo

de niquel [8].

Os acos ferriticos sdo comumente usados em sistemas de exaustao de
gases em motores a explosdo, estampagem em geral, utensilios domésticos

(baixelas, pias e talheres), cozinhas industriais e refinarias de petroleo [6].

O aco AISI 430, ou UNS S43000, 16 a 18 %m. de Cr, é o mais usado
desse grupo. Sua popularidade se justifica pela sua grande resisténcia a acao
de acidos inorganicos, em especial o nitrico, e acidos organicos e a acdo do mar.
Ele pode sofrer ligeiro endurecimento por resfriamento rapido, diferente dos
outros ferriticos. Porém, o tratamento térmico usual € o recozimento para alivio

de tensdes e obtengdo de maxima ductilidade [3].
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Figura 3. 1 - Variacdo de preco da tonelada do Niquel ao longo dos dltimos
cinco anos [Adaptado de 9].

O aco AISI 430 é facilmente conformado a frio e apresenta um
encruamento inferior ao dos acos austeniticos. Possui ainda boas propriedades
de resisténcia a corrosdo tanto a temperatura ambiente como a temperaturas
mais elevadas, além de resistir a acdo de gases sulfurosos secos e quentes.
Seus usos abrangem um campo extenso, como as industrias automobilistica, de
aparelhos eletrodomésticos e quimica. Outros empregos incluem: decoracées

arquiteténicas interiores, equipamento de restaurantes e de cozinhas, pecas de
fornos etc. [3].

Outro tipo de aco ferritico que vem ganhando destaque no mercado
brasileiro € 0 UNS S41003 (DIN 14.003) ou 410D (nomenclatura interna da
Aperam), teor de cromo entre 10,5 e 12,5 %m. Seu custo € inferior ao de outros
acos inoxidaveis devido a composicéo relativamente simples, como mostra a
Tabela 3.1. Isso o torna uma alternativa aos a¢os carbono comuns para certas
aplicac6es em que nao se justifica utilizar agcos inoxidaveis mais ligados, mas é

necessario bom desempenho em ambientes oxidantes e corrosivos [10].

O aco inoxidavel 410D quando empregado para substituir o aco carbono
proporciona uma reducdo de espessura das chapas de até 50%. Ele possui

aplicacdo destacada em ambientes que combinam abrasdo e corrosao,



reduzindo a degradacéo por desgaste. O emprego do ago 410D pode aumentar
consideravelmente a vida Gtil dos equipamentos, reduzindo custos e o tempo de

manutencao [7].

O aco inoxidavel 410D pode ser aplicado no setor de transportes (em
vagodes e carrocerias de 6nibus e caminhdes), nas usinas sucroalcooleiras (em
equipamentos de recebimento e transporte de cana, difusores, evaporadores,
caldeiras, chaminés e lavadores de gases), ho processamento de minerais, no
tratamento de aguas, em colunas de destilacdo na industria de petroleo, em silos
para cereais e em pisos industriais [7]. As Figuras 3.2 e 3.3 mostram exemplos

de uso desse aco inoxidavel ferritico.

Figura 3. 3 - Lavador de gases em ac¢o 410D [7].



Essa composicao simples com baixa adicdo de elementos de liga quando
comparada a outros a¢os inoxidaveis o torna bastante competitivo. Ainda assim
em relacdo a agos carbono, eles tém o custo elevado. Isso mostra uma barreira

para a ampliacdo do mercado de acos inoxidaveis.

3.2 Passivacao de acos inoxidaveis

O termo passivacao se refere a condi¢cdo na qual forma-se uma camada
continua de oxidos, hidroxidos, carbonetos e/ou outros compostos na superficie
do metal que diminui consideravelmente a velocidade de corroséo [11]. Em agos
inoxidaveis, tipicamente compostos de Fe e Cr ricos em O formam
espontaneamente uma camada fina, densa e aderente a superficie do aco,
representando uma barreira efetiva a trocas ibnicas com consequente reducao

da taxa de corroséao.

Os diagramas de Pourbaix sdo Uteis para entender esse mecanismo,
neles tem-se um resumo do comportamento termodinamico de um material em
relacdo a corrosdo em agua [12]. Esses diagramas relacionam potencial (En)
referente ao eletrodo padréo de hidrogénio e pH; por meio deles é possivel
prever as condicbes em que podem ocorrer corrosao ativa, imunidade ou
possibilidade de passivacdo. Esses diagramas mostram os dominios de

estabilidades dos compostos a 25 °C e sob pressao de 1 atm [13].

A Figura 3.4 apresenta o Diagrama de Pourbaix para o caso do ferro. As
linhas a e b compreendem o dominio da estabilidade termodindmica da agua.
Assim, pode-se observar que o ferro metalico (Fe no diagrama) é
termodinamicamente impossivel em todo o dominio de estabilidade da agua

(diagramas de Pourbaix ndo consideram a cinética das reacdes) [14].
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Figura 3. 4 - Diagrama de Pourbaix simplificado para o sistema Fe-H20 a 25
°C. Concentracéo de espécies dissolvidas de [X] = 102 ou 10¢ mol L [14].

A regido onde se formam os ions (Fe?*, Fe3*) é a de corroséo ativa, regido
de ferro metélico (Fe) é a de imunidade, e a regido dos 6xidos (como o Fe203) é
onde ha a possibilidade de passivacéo, ja que produtos solidos sao previstos, 0s
guais podem compor o filme passivo em condi¢cBes especificas. Entretanto, além
da condicdo termodinamica favoravel para a formacéo de um oxido, este precisa
ser suficientemente aderente a superficie e compacto para formar a camada

passiva efetiva [13].

Dessa forma, outros esquemas cartesianos podem ajudar a observar a
passivagcdo de um material em um meio especifico. Na Figura 3.5 é apresentada
uma curva de polariza¢do anddica, potencial versus corrente, genérica para um
metal que se passiva. Essa curva pode ser dividida em 5 regides. A regido AB
na figura, chamada de “ativa”, € quando ocorre a dissolu¢gao do metal pois ainda

ndo hé a presenca de filme passivo [15].
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Figura 3. 5 - Curva de polarizacdo de um metal que passa pelas transi¢cdes
ativo-passivo e passivo-transpassivo [15].

No potencial B, € o ponto de transi¢cao da regido ativa para passiva que
eventualmente pode ser seguida de um decréscimo na corrente. Esse ponto
pode ou nao coincidir com o potencial (Ee)wmo a depender da condicdo
termodinamica. No ponto C, observa-se um platé de passiva¢éo, em que ha certa

estabilidade no valor de corrente com o aumento do potencial [15].

A corrente maxima alcancada imediatamente antes da transicdo é
chamada de corrente de passivacao critica (icrit). O potencial em que a corrente
cai até o patamar passivo € chamado de potencial de passivacao (Epass). O ponto
D marca a transpassivacdo do material, em que o filme passivo perde sua
propriedade de protecédo [15]. Em solugbes com altas concentracdes de ions
agressivos, como os cloretos, um colapso prematuro do filme passivo ocorre com
varios metais (como aluminio, ferro, niquel e suas ligas) devido a nucleacéo de

corrosao por pite [16].
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A natureza da passivacao de ferro em eletrélito aquoso, solucéo de acido
fosférico, pode ser ilustrada pela curva de polarizacdo anddica (corrente vs.
potencial) de metais [11]. Como mostra a Figura 3.6, na regido de transicao
ativo-passivo, na qual a corrente de dissolucdo anddica (oxidacdo) atinge um
maximo e decresce continuamente com o aumento da polarizagdo anodica, ha

um indicio de passivacao do Fe na condicao testada.
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Figura 3. 6 - Curva de polarizacdo anddica (corrente i vs potencial E) do ferro
em solucéo de acido fosférico e a espessura L do filme passivo de 6xidos como
funcéo do potencial [17].

No estado passivo do ferro, uma fina camada superficial de o6xidos,
hidroxidos e oxihidréxidos de ferro é formada, cuja espessura aumenta com o

potencial anddico, como mostra a reta a direita da figura [17].

Entretanto, exceto em condi¢cdes especificas, como em ambientes muito
alcalinos, o ferro ndo apresenta protecao por passivagao por causa da falta de
aderéncia, da fragilidade e da facil hidratacdo dos 6xidos formados [14]. Os agos
inoxidaveis, no entanto, sdo resistentes a corrosao devido a formacédo da

camada passiva em uma grande diversidade de aplicacdes. Nesse caso, ela sera
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formada sobretudo por cromo, principal elemento de liga nesses acos [14], cuja

formacao e estabilidade é mais abrangente em presenca de eletrélitos aquosos.

A resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis em condi¢des de servico é
essencialmente determinada pela estabilidade desse filme passivo, que é
determinada pela sua composicdo, espessura e estrutura [18]. A relacdo entre
resisténcia a corrosdo, propriedades do filme passivo e composicao da liga €
ilustrada na Figura 3.7.

Resisténcia a corrosdo de ac¢os inoxidaveis

\Z

Estabilidade da camada/filme passivo
Composicdo do filme | Espessura do filme | Estrutura do filme

\Z

Composicao do ago inoxidavel

Figura 3. 7 - Relacgao entre resisténcia a corroséo de acgos inoxidaveis e as
propriedades de seu filme passivo [Adaptado de 18].

A camada passiva formada em acos inoxidaveis é bastante enriquecida
em cromo, podendo chegar, por exemplo, a um teor de 80% na regido mais
externa em acos cuja composicdo € de 15% em cromo. A espessura dessa
camada protetora € de ordem nanométrica [18, 19].

3.3 Efeito do cromo em agos inoxidaveis ferriticos

Sendo o cromo o principal elemento de liga de acos inoxidaveis e objeto
de estudo no presente trabalho, € importante revisar o seu efeito nas
transformacdes de fases do Fe e na resisténcia a corrosédo de acos inoxidaveis

ferriticos.
3.3.1 Transformacgéo de fases
O diagrama binério Fe-Cr, Figura 3.8, é o ponto de partida para descrever

o efeito do Cromo na estabilidade de fases nos acos ferriticos, ja que esses dois

elementos s&o os principais componentes dessas ligas. Observando o diagrama
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percebe-se que o cromo € um elemento que expande o campo da ferrita (a-Fe),
fase cubica de corpo centrado (CCC), em detrimento do campo da austenita (y-

Fe), fase cubica de face centrada (CFC). Diz-se, por isso, que 0 cromo é um
elemento ferritizante [5].
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Figura 3. 8 - Diagrama de fases binario Fe-Cr com destaque para a regiao de
interesse desse trabalho [Adaptado de 20].

Dando enfoque a faixa de composicao de interesse desse trabalho, regido
em destaque na Figura 3.8, o intervalo de solidificacdo em equilibrio de uma
solucéo até 12 %m. de Cr € estreito variando em torno de 20 °C, de 1538 °C a
1516 °C. Esse intervalo € observado no diagrama como uma linha, evidenciando

quao pequena é a area de coexisténcia de liquido e sélido em um sistema
puramente Fe-Cr.

Seguindo o caminho de diminuicdo da temperatura, uma solugéo solida
de Fe e Cr com até cerca de 12 %m. de Cr sofre transformacdes de fase de
ferrita delta, &-Fe, para austenita, y-Fe, e depois ferrita alfa, a-Fe. Para teores

maiores de Cr a ferrita se torna estavel da temperatura de fusdo até a
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temperatura ambiente. Esse comportamento do diagrama afeta a possibilidade

de endurecimento do material por témpera [3, 5].

Em um resfriamento em equilibrio, como € o caso do diagrama de fases
apresentado, pode ocorrer também a precipitacdo de uma outra fase CCC rica
em cromo. Essa fase se forma devido a imiscibilidade do cromo e do ferro em
baixas temperaturas, entre 280 e 500 °C [21]. Em a¢os com teores menores que
14%m. de Cr essa fase dificilmente se forma, devido a sua cinética de formacgéo
bastante lenta. Entretanto adicbes de outros elementos podem acelerar sua

formacéo [22].

Apesar do diagrama Fe-Cr ser uma ferramenta essencial para entender
as transformacdes de fase e a microestrutura dos acos inoxidaveis, é importante
salientar que outros elementos de liga fazem parte da composicdo desses

materiais, tornando as transformacdes de fase mais complexas.

A Figura 3.9 mostra a isopleta de Fe-Cr-C a 13 %m. de Cr, nela observa-
se o efeito austenitizante do carbono no aco [22]. A expansdo da fase y-Fe
aumenta, assim, a temperabilidade da liga. Além disso, esse elemento pode
formar fases intermetalicas com o Cr, os carbonetos de cromo representados por

C1 e C2 na isopleta.

A presenca de nitrogénio também pode favorecer a formacdo de
compostos intermetélicos. A precipitacdo de carbonetos e outros compostos
contendo Cr geram diferentes regiées empobrecidas em cromo que podem ser
atacadas por meios agressivos e produzir corrosao intergranular. Essa condicao

€ normalmente chamada de sensitizacao [23, 24].
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Figura 3. 9 - Isopleta de Fe-Cr-C a 13 %m. Cr. C1 € um carboneto (Cr,Fe)23Cs
e C2 é um carboneto (Cr,Fe)7Cs. [23 apud 22].

Por meio de calculos termodindmicos computacionais usando o método
CALPHAD (Calculations of Phase Diagrams) é possivel prever as fases de um
sistema e planejar seu resfriamento, de forma a suprimir a precipitacdo de
algumas fases por questdes cinéticas. Esse método sera utilizado no presente
trabalho a fim de definir o melhor processamento para as ligas em

desenvolvimento.

3.3.2 Resisténcia a corrosao

Muitos estudos mostram o importante papel do cromo no aumento da
resisténcia a corrosdo de agos inoxidaveis ferriticos. Como exemplo, Yang et al.
[26], que construiram curvas de polarizacdo comparativas para agos ferriticos
com diferentes teores de cromo em solucdo de acido sulfdrico a 0,5 mol/L. A
Figura 3.10 apresenta essas curvas e por meio delas, pode-se observar que a

densidade de corrente critica (icrit), regido dos picos, diminui com aumento de Cr.
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Figura 3. 10 - Curvas de polarizacdo dos acos inoxidaveis SUS410, SUS430 e
SUS445 em eletroélito saturado em 0,5 mol/dm? de H2SO4 [Adaptado de 26].

Essa condicdo indica que a passivacdo do ago ocorreu com mais
facilidade em teores de cromo mais elevados. Apesar do ago com cromo entre
11,5 e 13,0 %m. apresentar passivacdo para valores maiores de potencial de
corrosao que 0s outros, ele apresenta um patamar de passivacdo e tem
presenca no mercado, sendo utilizado em ambientes menos agressivos quanto

a corrosao.

Na representacéo grafica da Figura 3.11 € apresentada uma comparacao
entre as curvas de polarizacéo de ferro e cromo puros e de uma solucao solida
de Fe-Cr com 18 %m. de Cr. O alto valor de icit € 0 potencial positivo de

passivacdo do Fe sao reduzidos pela adicdo de cromo [11].

Os resultados de Kirchheim et al. [27] mostram uma mudanca da
densidade de corrente critica nas ligas de Fe-Cr quando o teor de cromo muda

de 10% para 6%, situacdo mostrada na Figura 3.12.
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Figura 3. 11 - Curvas de polarizacado para Cr, Fe e uma solucao sélida Fe-Cr
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Além do efeito nas curvas de polarizacéo, a adicdo de Cr também modifica
a composicao da camada passiva e sua espessura. Pela Figura 3.13 pode-se
perceber que mesmo para pequenas adi¢cdes de cromo, em torno de 5%, ja ha

um enriquecimento de Cr no filme passivo.

Perfil de concentracio por ISS

—@—Fe5Cr —&—Fel5Cr
—B—Fel0Cr —*—Fe20Cr

0.5 MH SO,

2 L5 -
5 Tempo de passivagdo : 3 hrs
E‘ Polarizagdo : 0.9VSHE
S
g 1r -
g
<
~

0.5 2!

0 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de ensaio, mins

Figura 3. 13 - Variacéo de concentracdo de Cr no filme passivo de ligas com
diferentes teores de Cr, obtido por ISS (espectroscopia de ions espalhados)
[adaptado de 28 adup 19].

Ensaios de espectrometria de impedancia eletroquimica (EIS) também
reforcam estudos de resisténcia a corrosao [29]. Essa técnica consiste em usar
um potenciostato para aplicar um sinal de potencial senoidal em um sistema
eletroquimico e registrar e analisar o sinal de corrente resultante [30]. Por meio
dessa analise séo construidos os plotes de Nyquist e Bode. O primeiro relaciona
a parte real e imaginaria da impedancia e, o segundo, a frequéncia aplicada com

a magnitude da impedancia e o angulo de fase.

Ming et al. [31] realizaram ensaios em acgos em eletrélito saturado com
hidréxido de célcio variando a concentracdo de cromo no material. Seus
resultados sé@o apresentados na Figura 3.14. Os testes foram realizados para
diferentes tempos de medicdo; entretanto, € possivel observar que com o

aumento do teor de cromo, do grafico superior para o inferior, os semicirculos
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dos plotes de Nyquist tendem a aumentar de didmetro e a corcova dos plotes de
Bode referente ao angulo de fase tende a ter seu pico mais achatado. Esses sao

indicativos de melhora na resisténcia a corrosdo do material [29].

Em que pese, seja inegavel a melhora da resisténcia a corrosdo com o
aumento do teor de Cr em acos inoxidaveis, existem poucos trabalhos que
indiguem as limitacGes de utilizacdo de acos com teor de Cr entre 6 e 10 %m.,
principalmente empregando precursores e rotas termomecanicas que
mimetizem as condi¢des industriais. As limitagdes relacionadas aos valores de
concentracdo de ions CI- no ambiente sao essenciais para indicar a real condi¢do
de aplicacdo de um aco inoxidavel e, no caso desses acos lean, se ha ambientes

de promissora utilizacao.

O tépico seguinte destina-se a descrever o efeito do teor de cloreto no

comportamento de acos inoxidaveis quanto a resisténcia a corrosao.
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22

3.4 Influéncia dos ions Cl-na corrosao de a¢os inoxidaveis

A presenca de certos anions adsorvidos na superficie ou incorporados no
filme passivo pode ser danosa a estabilidade do filme e levar a formacao de pites.
Para cloretos, h4 uma vasta literatura dedicada a explicar seus efeitos na
corrosdo por pite. Trés diferentes modelos sdo frequentemente aceitos:
adsorcéo levando a dissolugao local do filme, penetracdo de anions no filme
levando ao enfraguecimento das ligac6es dos oxidos e colapso do filme por
defeitos como trincas e discordancias [32]. Devido a fina espessura do filme
passivo e de possivel presenca de defeitos estruturais, ndo € facil distinguir

espécies anodicas adsorvidas de incorporadas [19].

Em ambientes contendo concentragfes apreciaveis de Cl, nos quais agos
inoxidaveis permaneceriam passivos, todos 0s acos inoxidaveis tendem a
corroer em areas especificas e a formar pites profundos [33]. Acos inoxidaveis
expostos a agua do mar, que tem uma concentracao de Cl- em torno de 0,5 M
[34], desenvolvem pites em poucos meses. Com 0s pites comecando
normalmente em frestas ou locais onde o eletrélito ndo se movimenta (chamada
corrosédo por frestas). A suscetibilidade a corroséo por pite e por frestas € maior
em acos martensiticos e ferriticos do que em austeniticos; ela diminui na dltima

liga a medida que o teor de niquel aumenta [33].

Pites se desenvolvem com maior recorréncia em acos inoxidaveis que sao
metalurgicamente heterogéneos. De maneira similar, a tendéncia a pites de um
aco inoxidavel austenitico aumenta quando a liga € aquecida rapidamente no

intervalo de precipitacdo de carbonetos (sensitizacéo) [24, 25].

fons cloreto, também outros fons halogénios, danificam o filme passivo ou
evitam sua formagdo em metais como ferro, cromo, niquel, cobalto e acos
inoxidaveis. Da perspectiva da teoria do filme de 6xidos, Cl- penetra mais facil no

filme de 6xidos pelos poros ou defeitos do que outros ions, como SO4% [18].

Alternativamente, Cl- pode se difundir pelo filme passivo aumentando sua

permeabilidade. Por outro lado, de acordo com a teoria da adsor¢ao, Cl- se
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adsorve na superficie do metal em competicdo com Oz ou OH. Uma vez em
contato com a superficie do metal, Cl- favorece a hidratagdo dos ions metalicos
e aumenta a facilidade com que os ions metélicos entram na solugéo, o oposto
do efeito da adsorcdo de oxigénio, a qual diminui a taxa de dissolu¢cdo do metal
[17].

Em outras palavras, ions cloreto adsorvidos aumentam a passagem de
corrente (diminuem o sobrepotencial) para dissolugdo anddica dos metais
citados acima em relagdo ao valor de quando o oxigénio prevalece na superficie.
O efeito € tdo pronunciado que o ferro e 0os ac¢os inoxidaveis quase nao se
passivam anodicamente em solu¢cédo contendo uma concentracao apreciavel de
Cl. Ao invés, o metal continua a dissolver a altas taxas em ambos os intervalos

de potencial ativo e passivo [19].

O colapso da passividade por CI- ocorre localmente em vez de
generalizado, com os locais preferenciais na superficie sendo determinados por

possiveis variacdes pequenas no filme passivo — estrutura e espessura [33].

Wahab et al. [35] comparam em um de seus artigos o comportamento de
ligas com diferentes teores de cromo em um meio com crescente adi¢do de ions
cloreto (CI"), por meio de curvas de polarizagdo. Essas curvas sdo mostradas na
Figura 3.15; elas possuem ligeira diferenca das mostradas anteriormente porque
0 autor as plotou em escala linear. A parte da curva abaixo de 0 mA refere-se a
reacdo catodica e a parte acima, a reacao anddica. A passivacao € indicada pela

diminuicao da corrente apds o pico.

Dessa forma, observa-se que quanto maior a concentracao de cloreto na
solucéao eletrolitica, mais dificultada é a formacao de um patamar de passivacéo

e gque seu colapso é facilitado mesmo quando ele é formado.
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Figura 3. 15 - Curvas de polarizacao potenciodinamica de ligas Fe-Cr em
solucdo de 0,1 M H2SO4 na presenca de uma concentracdo crescente de ions
Cl- a) 7%Cr b) 13%Cr [Adaptado de 35].

Tendo em vista o efeito do cloro e do teor de cromo na formacéo e
estabilidade da camada passiva nos ac¢os inoxidaveis, esse estudo pretende
investigar os limites dos teores de cloro aceitaveis para que teores de cromo
abaixo de 10 %m., acos lean, levem a formagdo de camadas passivas. As
solucdes a serem estudadas contém entre 0,1 e 0,6 mol/L de NaCl e os teores
de cromo variam na faixa de 6 a 11 %m. Com isso, pode-se utilizar agos com

teores menores de cromo do que os inoxidaveis da classe 410D, reduzindo
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custos em utilizacdo onde os acos ao carbono nao resistem as condicdes e 0s

inoxidaveis se tornam opgfes menos viaveis devido ao maior custo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo se destina a descrever as etapas realizadas para produgéo
e andlise das ligas e os materiais necesséarios. A Figura 4.1 mostra um
fluxograma simplificado dessas etapas, que serdo detalhadas nas secdes

subsequentes.

Céalculos

inami a li
termodinamicos Fusdo das ligas

Tratamento Microscopia
termomecanico Otica

Ensaios
eletroquimicos

Figura 4. 1 Fluxograma das etapas de producéo e analises dos acos
inoxidaveis lean.

4.1 Célculos termodinamicos

Primeiro foi feito o estudo do diagrama de fases e caminho de solidificacao
dessas novas ligas (acos inoxidaveis lean) por meio de calculos termodinamicos
pelo método CALPHAD usando o software Thermocalc ®, com a utilizagdo do
banco de dados TCFE7.

Para cada liga, foram calculados os diagramas de fase e a sequéncia de
solidificagédo e de transformacdo de fase em estado solido. Também foi feita a
discussdo dos diagramas e caminhos de solidificacdo resultantes,
principalmente sobre o efeito dos diferentes teores de Cr entre 6 e 11 %m. em:

i) intervalo de solidificag&o, if) campo austenitico, iii) campo ferritico e iv) intervalo
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de temperatura de formagéo de carbonetos, nitretos e demais fases outras que

ferrita e austenita.
A composicao utilizada para os calculos é mostrada na Tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4. 1 - Composicao usada para realizar os calculos termodinamicos no
software Thermocalc ®.

800116

Corrida =

Ligas

Aco P410M
6%m Cr 7%mCr 8%mCr 9%mCr 10%m Cr 11%m Cr 410D

Elemento %m
c 0,0115 0,0115 0,0115 0,0115 0,0115 0,0115 0,0115 0,0115
Mn 0,597 0,600 0,600 0,600 0,600 0,600 0,600 0,597
Si 0,5097 0,510 0,510 0,510 0,510 0,510 0,510 0,5097

Cr 11,0761 6,000 7,000 8,000 9,000 10,000 11,000 11,0761

Ni 0,3095 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,3095
N [ppm] 215 215 215 215 215 215 215 215
Fe Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal.

4.2 Fusao das ligas

De posse desses dados termodindmicos foram, entéo, produzidos seis
lingotes com a composig¢ao de cromo variando de 6 a 11 %m., conforme a Tabela
4.2, e um aco inoxidavel 410D como comparacédo. Realizou-se a fuséo utilizando
aco inoxidavel 410D fornecido pela Aperam, aco ASTM 1004 e cromo
comercialmente puro nas propor¢cdes adequadas. A composicédo do aco 410D
utilizado para fusdo foi ligeiramente diferente da utilizada para o célculo
termodinamico, isso se deve ao fato desses acos serem produzidos dentro de
faixa de especificacdo (entre 10,5 e 12,5 %m. Cr) caracteristica comum de uma

producao industrial.

Tabela 4. 2 - Composi¢cdes nominais dos agos inoxidaveis lean produzidos.

Corrida 800F116 Ligas
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Aco P410M
6%m Cr 7%m Cr 8%m Cr 9%m Cr 10%m Cr 11%m Cr 410D
Elemento %m
C 0,0091 0,0115 0,0115 0,0115 0,0115 0,0115 0,0115 0,0091
Mn 0,5827 0,600 0,600 0,600 0,600 0,600 0,600 0,5827
Si 0,5109 0,510 0,510 0,510 0,510 0,510 0,510 0,5109
Cr 10,5665 6,000 7,000 8,000 9,000 10,000 11,000 10,5665
Ni 0,2033 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,200 0,2033
N [ppm] 169 215 215 215 215 215 215 169
Fe Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal.

O forno de fusao a vacuo, VIM Inductotherm, do laboratério de fusdo do

DEMa foi usado com auxilio de um cadinho de alumina, como mostrado na

Figura 4.2. A camara de fusdo foi evacuada e preenchida com argbnio na

pressao atmosférica e o cadinho foi trocado entre as fusées, quando apresentou

sinais de rompimento.

Os lingotes foram analisados quimicamente a fim de avaliar se a

composicdo desejada foi

atingida. As composicoes verificadas sao as

apresentadas na Tabela 4.3.



Figura 4. 2 - Aparatos utilizados para a fuséo das ligas. A) Forno VIM do
Laboratério de Fusdo do DEMa UFSCar; B) Camara de vacuo do forno e
montagem do cadinho e molde de vazamento; C) Cadinho de alumina utilizado
para fuséo.
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Tabela 4. 3 - Composicao verificada apos fusdo por analise quimica das
corridas de ago inox lean.

Corrida Ligas
Ago 6%m 7%m 8%m 9%m 10%m 11%m
Elemento Cr Cr Cr Cr Cr Cr 410D
C 0,0230 0,0166 0,0151 0,0261 0,0134 0,0141 0,0104
Mn 0,440 0,460 0,481 0,489 0,530 0,530 0,520
Si 0,395 0,437 0,478 0,520 0,580 0,580 0,580
Cr 6,6 7,33 8,36 9,36 10,43 11,38 10,92
Ni 0,147 0,160 0,174 0,192 0,211 0,214 0,217
N [ppm] 192 117 113 163 154 216 192
Fe Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal.

4.3 Tratamento termomecanico

Depois da etapa de fuséo, os lingotes, mostrados na Figura 4.3, foram

enviados a Aperam em Timoéteo para que uma simulacao de laminacédo de tiras

a quente no laminador piloto do Centro de Pesquisa fosse realizada.

Figura 4. 3 - Dois dos lingotes fundidos que foram enviados a Aperam para
posterior tratamento termomecanico, acima 410D e abaixo 11%m. Cr.

Os lingotes foram laminados a quente, recozidos, decapados, laminados
a frio e novamente recozidos e decapados.
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O objetivo de cada um desses processos é descrito a seguir:

e lLaminacdo a quente: Processo termomecanico, visando refino da
microestrutura de solidificacdo, aumento de dimensdo das amostras e
planicidade maior para as etapas subsequentes.

e Recozimento: Recozimento da amostra laminada para alivio de tensées.

e Decapagem: Remocédo dos éxidos por ataque quimico, processo padrao
na linha industrial.

e Laminacao a frio: Laminacao a frio para espessura de 0,6 mm, espessura
final tipica de aplicacao.

Uma das chapas resultantes das etapas descritas e utilizadas para os

ensaios eletroquimicos sdo mostradas na Figura 4.4.

Figura 4. 4 - Chapa de 8 %m. Cr apds os tratamentos termomecanicos, ela
apresentou dimensdes de 43,3 x 7,1 mm e 0,6 mm de espessura.

4.4 Microscopia Otica

A analise metalogréfica foi feita apos fusdo e processamento
termomecanico. O procedimento de preparacdo das amostras foi realizado por
meio das seguintes etapas: corte, embutimento, lixamento, polimento e ataque
quimico. Cortou-se um espécime metalogréafico da regido central da espessura

e no sentido longitudinal por meio de discos de corte abrasivo.

Para o embutimento a quente, utilizou-se resina tipo baquelite. Em
seguida, lixamento com lixas de #120, #220, #320, #500 e #600 na lixadeira da
marca Struers Abramin-A, por aproximadamente 150 segundos para cada lixa.
ApoOs esta etapa a amostra foi polida com agente polidor de diamante (DP-Spray
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P) nos tamanhos de 9, 3 e 1 um na politriz da marca Struers Abramin-B, durante

aproximadamente 420 segundos para cada abrasivo.

As amostras metalograficas foram atacadas com reativo Vilella (95 ml de
alcool etilico, 1 g de acido picrico e 3 ml de HCI), com o tempo de imerséo de 50
segundos. Para finalizar, as amostras foram lavadas com agua, alcool e secas

ao ar quente.

As amostras foram examinadas na secdo longitudinal a direcdo de
laminacdo, ao longo da espessura com um microscépio 6tico, marca LEICA,
equipado com uma camera digital com resolucéo de 640 X 480 pixels.

4.5 Ensaios Eletroquimicos

Tendo em vista determinar o teor critico de cloreto toleravel para
assegurar a passivacdo de cada aco inoxidavel lean e comparar com 0 ago
inoxidavel 410D foram realizados alguns ensaios eletroquimicos.

Para tais ensaios, foram usadas, como eletrodo de trabalho, amostras de
acos inoxidaveis lean lixadas até granulometria de 1200 mesh logo antes da
montagem da célula eletrolitica (~0.3 cm2 de area exposta). Esse procedimento
foi feito com objetivo de observar a capacidade de crescimento do filme passivo

no meio em questao.

Os ensaios para determinacdo de teor critico de cloreto toleravel foram
realizados utilizando, como eletrélito, solu¢cdo de agua deionizada e cloreto de
sédio (NaCl) de alta pureza (99,5%). Foram preparas 3 solugcbes com a
concentracéo de cloreto de sédio variando de 0,1 a 0,6 mol/L (M), como mostra
a Tabela 4.4. A escolha dessas concentracdes busca observar o comportamento
das ligas em ambiente agressivo, alta salinidade (0,6 mol/L), até ambiente menos
agressivo (0,1 mol/L).
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Tabela 4. 4 - Solugdes utilizadas como eletrolitos para avaliar niveis de cloreto
critico para a passivacao.

Solucéao Concentracao de NaCl (mol/L)
C1 0,1
Cc2 0,3
C3 0,6

Uma amostra de cada liga de aco lean e do aco 410D foi testada em cada

uma das solugdes. Os ensaios foram feitos em tréplica.

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos de polarizacédo
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi
utilizada uma célula eletroquimica de 250 ml com tampa de protecdo [29], a
Figura 4.5 ilustra a montagem da célula. O contra-eletrodo foi de platina e o

eletrodo de referéncia foi de calomelano saturado.

Potenciostato

Eletrodo de
Referéncia :

Eletrodo de :
Trabalho :

Figura 4. 5 - Montagem da célula eletroquimica e 0 equipamento potenciostato
Gamry 600+ utilizado.

Para a aquisicao dos dados, foi empregado o potenciostato Gamry 600+.
Os ensaios foram realizados nas solug¢des anteriormente descritas (0,1M, 0,3M

e 0,6M de NaCl) em temperaturas préximas a 25 °C.
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Os ensaios de polarizacao foram precedidos por medidas de potencial de
circuito aberto (PCA) efetuadas por 60 minutos. Os ensaios de polarizacao
iniciaram de um potencial de 200 mV abaixo do PCA, em sentido anddico até
alcancarem a densidade de corrente de 5 mA/cmz2, empregando uma velocidade

de varredura de 1 mV/s.

Para adequada validacdo da resisténcia a corrosdo dos materiais, quatro
parametros foram especialmente analisados, sendo estes: lcorr, Ecor, patamar de

passivacao e Epite.

A passivacao sera comprovada se houver formacgéo de patamar passivo
ao longo da polarizacdo anddica, cuja estabilidade seja de ao menos 500 mV a
uma densidade de corrente inferior a 10> A/cmz2. O volume total de eletrélito foi
medido no inicio e ao final do periodo de cada teste para verificar a ocorréncia

de evaporacao [29].

Os ensaios de espectroscopia de impedéancia eletroquimica foram
realizados ap6s 60 minutos em potencial de circuito aberto, com AE = 10 mVms,
10°% a 10 Hz, 10 pontos por década. Os dados colhidos foram ajustados pelo
software Biologic Ec-Lab, por meio do qual foram estimados dados
semiquantitativos de resisténcia a polarizacdo, resisténcia da solucdo e

capacitancia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Célculos Termodinamicos

A Figura 5.1A apresenta o diagrama de fracdo de fases em equilibrio em
funcdo da temperatura do aco inoxidavel 410D com 11,07 %m de Cr, que foi 0
material de partida para formacdo das novas ligas (houve uma pequena
alteracdo de composicdo no aco 410D usado na fuséo para 10,57 %Cr, que
ainda esta dentro da especificacdo do material).

Pela analise do caminho de solidificacéo a partir do liquido, a temperatura
liquidus ocorre a 1512 °C. Logo ap6és, temos a transformacao total em ferrita-8 a
1501 °C, consumindo a ultima fracdo de liquido, resultando em um estreito
intervalo de solidificagdo. Assim, a microestrutura ao final da solidificagédo

apresenta-se monofasica.

Na sequéncia do resfriamento, as demais transformagbes de fase
ocorrem no estado solido. A transformacao de ferrita-8 para austenita-y tem
inicio na temperatura de 1292 °C e finaliza na temperatura de 1160 °C, essa
nova fase se estende até a temperatura de 781 °C. A 60 °C se forma outra fase
cubica de face centrada, entretanto, ela é rica em Ni e Fe, ocorrendo uma

segregacao do Ni, Figura 5.1 B.

A formacao da fase ferrita-a a partir da austenita tem inicio a 840 °C, essa
fase € mantida até a temperatura ambiente (25 °C). Entretanto, nem toda a
austenita-y se transforma em ferrita-a. O nitreto de cromo, Crz2N, (nos diagramas
Cr2N), é previsto a partir de 810 °C. A coexisténcia do carboneto M23Cs também
€ prevista a partir de 787 °C. A precipitacdo de nitretos e carbonetos geram
diferentes regibes empobrecidas em cromo que podem ser atacadas por meios
agressivos e produzir corrosdo intergranular. Essa condi¢cdo €, normalmente,
denominada sensitizacdo e pode ocorrer durante processamentos
termomecanicos ou por soldagem [24, 25]. Entretanto, a depender das
condicbes termomecanicas, mesmo na presenca de carbonetos e nitretos, ha

suficiente redistribuicdo de cromo e preservacgao da resisténcia a corrosao.
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A formacéo da fase sigma (o) tem inicio na temperatura de 483,40 °C e,
apos atingir um maximo, se dissolve totalmente na temperatura de 264,62 °C. E
uma fase intermetélica ndo magnética composta principalmente de ferro e cromo
gue se forma em acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos. Esta fase tem como
caracteristicas ser fragil e dura, comprometendo assim a tenacidade e
ductilidade do aco [36].

Levando em conta apenas o teor de Cr, ndo € esperado a precipitacao de
fase o; entretanto, segundo Norstrom et al. [37], o silicio tem um efeito de até
duas vezes o do cromo na propenséo do aco a formacéo dessa fase. Logo, a
combinagao desse elemento, mesmo que em baixo teor, pode expandir 0 campo

da fase o para composi¢cdes de menor teor de Cr.

O conhecimento prévio das temperaturas de formacdo das fases
deletérias (CraN, M23Cs, sigma) e o resfriamento adequado a partir da
temperatura na qual elas ndo sdo estaveis, suprime suas formacoes,

assegurando a microestrutura monofasica ferritica de interesse.

A fase a’ é formada a 395,91 °C. E resultado da separacéo de Fe e Cr,
devido a esses dois elementos serem imisciveis em baixas temperaturas. Em
um diagrama binério de Fe-Cr essa fase se forma no intervalo de temperatura
de 280-500 °C [21].

Outras fases indesejadas também podem precipitar na microestrutura,
como a fase m, a partir de 150,73 °C, que é considerada como uma espécie de
nitreto por alguns autores [38, 39, 40 apud 41], e carbonetos, que assim como
as fases sigma, Cr2N e a’, prejudicam as propriedades do aco 410D [41].

Portanto, as ligas devem ter uma microestrutura final livre desses precipitados.

Na microestrutura final, considerando o equilibrio de fases, obtém-se
entdo majoritariamente ferrita-a e a fase a’ com presenga minoritaria de
austenita-y, M23Cs e . Destaca-se que apesar de previstas, salvo a ferrita-a, as
demais fases normalmente ndo sdo encontradas na microestrutura final, ja que

suas formagdes sao inibidas por questdes cinéticas.
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Os caélculos do Thermocalc ® para os agos lean com cromo entre 9 e 11
%m. resultaram em diagramas de fragdo de fase em equilibrio bastante
semelhantes ao mostrado acima para o aco 410D. As Figuras 5.2, 5.3 e 5.4
apresenta esses diagramas. A microestrutura final de solidificacdo em equilibrio

€ majoritariamente de ferrita-a com pequenas fragbes de a’, M23Cs € .
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Figura 5. 2 - Diagrama de fracao de fases em equilibrio em funcéo da
temperatura da liga com 11 %m. de Cr.
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As Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 apresentam os diagramas de fracdo de fases
versus temperatura das ligas com 8 %m., 7 %m. e 6 %m. de Cr. O caminho de
solidificacdo e resfriamento dessas ligas apresenta algumas diferencas em
relacdo as ligas descritas anteriormente. Ha a formacéo do carboneto M7Cs, fase
que ndo aparece nas ligas anteriores. Além disso, na liga com 7 %m. e 6 %m.
de Cr ocorre uma segunda fase cubica de face centrada rica em cromo e

nitrogénio, y’, em temperatura préxima a de formacao do nitreto de cromo.
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Figura 5. 5 - Diagrama de fracéo de fases em equilibrio em funcao da
temperatura da liga com 8 %m. de Cr.
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As diferencas entres os caminhos de solidificacdo das ligas estao
apresentadas nas Figuras 5.8 a 5.12 que indicam os intervalos de solidificacéo
no equilibrio, de transformacdo ferrita-6 para austenita-y, de austenita-y
monofésica, de transformacado austenita-y para ferrita-a, formacéo da fase o e

as temperaturas iniciais de precipitacao das fases deletérias, respectivamente.

O intervalo de transformacédo sélido-liquido aumentou discretamente a
medida que o teor de Cr diminuiu nas ligas, como pode ser visto na Figura 5.8,

mas abriu uma diferenca muito pequena entre elas.
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Figura 5. 8 - Grafico de colunas ilustrando o intervalo de inicio e fim de
solidificacdo das ligas analisadas.

O intervalo da transformacao ferrita-6 para austenita-y diminui a

medida que se reduz o teor de Cr das ligas, vide Figura 5.9.
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O campo de austenita-y monofasica diminui com o aumento cromo,

Figura 5.10, ja que esse elemento € ferritizante [3, 5]. O tamanho desse campo

afeta a possibilidade de temperar o material, de forma que quanto menos cromo,

mais facil é para temperar.
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Figura 5. 10 — Grafico de colunas ilustrando o intervalo de austenita-y

monofasica em cada liga.
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Assim como 0 seu campo monofasico, 0 campo da austenita-y aumenta
a sua area a medida que o teor de Cr reduz, se estendendo até 778,58°C na liga
com menor teor de Cr, Figura 5.11.
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Figura 5. 11 - Gréfico de colunas ilustrando o intervalo de inicio e fim da
formacdo de ferrita-a a partir da austenita-y das ligas analisadas.

Com a diminui¢do do teor de cromo, o campo de estabilidade da fase o
se amplia, estendendo-se até a temperatura ambiente nas ligas com 9 %m. Cr
ou menos, Figura 5.12. Sendo a fase o0 comumente deletéria, a extenséo do seu
dominio de estabilidade até temperatura ambiente pode representar riscos de
aumento de fragilidade e perda de resisténcia a corrosdo. Geralmente a
formacao de fase o é suprimida durante o resfriamento, sendo ela formada
guando o material € exposto na temperatura na qual ela é estavel durante tempo

suficiente para sua formacéo.
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das ligas analisadas.

A temperatura de inicio de precipitacdo de fases deletérias é similar para

as ligas com 8 %m. Cr ou mais. Nas ligas com 6 e 7%m. Cr formam-se outros

carbonetos e nitretos que alteram as temperaturas de inicio de formacao das

fases, Figura 5.13.
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A Tabela 5.1 apresenta as fases presentes ao término do resfriamento a

temperatura ambiente, de 25°C, para cada uma das ligas estudadas.

Tabela 5. 1 - Fases resultantes da solidificagdo em equilibrio para cada liga.

Liga Fracdo de Cada Fase Presente a Temperatura Ambiente (25°C)
ferrita-a o’ austenita-y M23Ce o L

410D 0,87287 0,11810 0,00141 0,00255 - 0,00507
11 %m. Cr 0,87511 0,11727 - 0,00255 - 0,00507
10 %m. Cr 0,88556 0,10682 - 0,00255 - 0,00507
9 %m. Cr 0,89533 0,09470 - 0,00255 0,00234 0,00508
8 %m. Cr 0,90454 0,08148 - 0,00255 0,00634 0,00508
7 %m. Cr 0,91374 0,06827 - 0,00256 0,01035 0,00509
6 %m. Cr 0,92298 0,05502 - 0,00256 0,01436 0,00509

Com a analise dos gréficos anteriores € possivel observar que o intervalo
de solidificacdo no equilibrio é pequeno para todas as composi¢ées e aumenta
ligeiramente com a diminui¢cdo do teor de Cr nas ligas. Entretanto, para o aco
410D com teor de Cr de 11,07%m. o intervalo é ligeiramente maior que o da liga

de 11%m. de Cr devido as pequenas diferencas nas composi¢cées quimicas.

As Figuras 5.14 a 5.16 apresentam as curvas de solidificacao fora do
equilibrio, segundo 0 modelo de solidificacdo de Scheil para o aco 410D e as
ligas de teor de 11 %m. de Cr e 6 %m. de Cr. A linha pontilhada indica a
solidificacdo no equilibrio, enquanto as linhas continuas e coloridas indicam a
solidificacdo segundo Scheil e as fases presentes até o fim da transformacéao.
Na solidificacao fora do equilibrio, o intervalo de solidificacdo do aco 410D é 18
K, menor que o da liga de 11 %m. de Cr, Tabela 5.2. Ja para as ligas de aco
inoxidavel lean o intervalo diminui de 3 a 1 K, com a reducéo do teor de Cr. Além
disso, a solidificacdo acontece na sequéncia L — fase & no equilibrio,e L — L +

® — L + austenita-y fora do equilibrio.
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Figura 5. 16 - Curva de solidificacdo de Scheil para a liga de 6 %m. de Cr.

Tabela 5. 2 - Temperaturas das curvas de solidificacéo por Scheil.

LIGA Solidificacao por Scheil (Fora do Equilibrio);

Temperatura Temperatura final Intervalo (K)
inicial (°C) (°C)
410D 1511,95 1430,09 81,86
11 %m. Cr 1512,19 1411,65 100,54
10 %m. Cr 1513,47 1434,80 78,67
9 %m. Cr 1514,56 1438,57 75,99
8 %m. Cr 1515,71 1442,11 73,60
7 %m. Cr 1516,93 1444,32 72,61
6 %m. Cr 1518,20 1446,28 71,92

A Figura 5.17 apresenta a isopleta calculada para o aco inoxidavel lean
em funcéo da variagéo do teor de cromo de 6 a 11 %m. de Cr. Os elementos C,

Ni, Si, N e Mn foram mantidos constantes.
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Analisando a isopleta obtemos os caminhos de solidificacdo destas ligas

gue apresentam a seguinte formacao: a primeira fase a ser formada é a ferrita-

8, portanto, apos o final da solidificacdo a microestrutura é monofasica. Logo

apos, as transformacdes de fases acontecem no estado soélido, vindo em seguida

a fase austenita-y e posteriormente ha a formacéo da ferrita-a.

E valido ressaltar que o potencial de formac&o de martensita é acentuado

para as ligas de menor teor de Cr, 6 a 8 %m., em um resfriamento fora do

equilibrio, pois o intervalo de austenita-y € maior para essas ligas.

As ligas com 11 %m. de Cr, 10 %m. de Cr e 9 %m. de Cr s&o bem

semelhantes, diferindo apenas em relacdo a fase sigma que para a liga de 9 %m.

de Cr fica estavel até a temperatura ambiente (25 °C).
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Abaixo do teor de 8 %m. de Cr h4 formacdo do carboneto M7:Cs. A
precipitagéo do carboneto M23Cs ocorre em todas as ligas e a sua temperatura

de formacé&o diminui com a reducéo do teor de cromo.

A precipitagdo de Cr2N ocorre entre 809 °C e 813 °C para todas as
composicdes, exceto para de 6 %m. de Cr que precipita a 707 °C.

Nota-se que para os teores de 6 e 7 %m. de Cr h4 a formacdo de uma
pequena fracdo de outra fase cubica de face centrada (y’) rica em cromo e
nitrogénio. Essa fase ocorre em campos vizinhos, antes ou depois, ao nitreto de
Cr e se forma antes do término da transformacao de austenita-y em ferrita-«a.
Segundo Shankar et al. [42] essa fase se forma devido a afinidade desses dois

elementos, Cr e N.

Além disso, observa-se que a temperatura de formacéo da fase a’ diminui
com o decréscimo do teor de cromo na liga. A fase o e m precipita em baixas
temperaturas e a medida que o teor de Cr decresce a sua temperatura de
formacao diminui. Porém, para teores de 6 a 10 %m. de Cr, pode se considerar
gue a temperatura de formacao da fase m se manteve constante, com pequenas
variagdes. Sendo tais fases formadas a baixas temperaturas, sua cinética de

formacdo é normalmente lenta para acos inoxidaveis convencionais.

Nota-se também que a fase o se mantém estavel no fim do resfriamento
das ligas de teor 6 a 9 %m. de Cr, a fracdo formada aumenta ligeiramente, como
mostra a Tabela 5.1. A fracdo de fase a’ diminui o que possivelmente justificaria
a fase o se estender por um campo de temperatura mais baixa. Como
mencionado anteriormente, a cinética de formacao de tais fases estaveis a
baixas temperaturas € lenta, ndo apresentando grandes riscos, quando 0s agos

sao empregados em temperaturas convencionais (< 100 °C).
5.2 Microscopia Otica
As Figura 5.18, 5.19, 5.20 e 5.21 mostram imagens das microestruturas

das amostras no estado bruto de fusdo. Todas as ligas apresentaram

predominante microestrutura martensitica. Essa fase caracteristica diminui com
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0 aumento de cromo, sendo que o0 aco 410D foi 0 que menos apresentou, algo
esperado segundo os resultados do Thermocalc ®, ja que o campo austenitico
se contrai com 0 aumento de Cr. A presenca de graos grosseiros se justifica pelo

resfriamento acelerado com agua. Ha pouca presenca de microporosidade e as

amostras com menos cromo ficaram mais atacadas.

Figura 5. 18 - Microscopia 6tica das ligas 6 %m. Cr (& esquerda) e 11 %m. Cr.
(a direita) apos fundidas e antes do tratamento termomecanico.

Figura 5. 19 - Microscopia 6tica das ligas 7 %am. Cr (a esquerda) e 8 %m. Cr. (a
direita) apés fundidas e antes do tratamento termomecanico.
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Figura 5. 20 - Microscopia otica das ligas 9 %m. Cr (a esquerda) e 10 %m. Cr.
(a direita) apos fundidas e antes do tratamento termomecanico.

Figura 5. 21 - Microscopia 6tica do ago 410D apos fundido e antes do
tratamento termomecanico.

A andlise quimica realizada apos a laminagdo a quente mostrou que a
composicdo das ligas apds esse processo térmico manteve-se constante, sendo
pequenas diferencas observadas dentro da incerteza da medida, vide Tabela
5.3.

Tabela 5. 3 - Composicao das ligas apos laminacéo a quente.

Corrida Ligas

Ago 6%m  7%m  8%m  9%m  10%m  11%m

Cr Cr Cr Cr Cr Cr 410D

Elemento

Cc 0.0186  0.0159 0.014 0.0257 0.0106 0.0095 0.0091
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Mn 0.435 0.4514 0.4841 0.4953 0.539 0.5421 0.5182
Si 0.2686 0.3113 0.3567  0.4008 0.4646 0.4869 0.4604
Cr 6.0646 6.7015 7.8389 8.8515 9.9048 10.9308 10.338
Ni 0.133 0.1474 0.1646  0.1828 0.2041 0.2114 0.2139
N [ppm] 132 150 131 146 163 184 162
Fe Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal. Bal.

As Figuras 5.22 a 5.25 a seguir mostram a microestrutura apés o
tratamento termomecéanico. Pode-se observar que apds o recozimento as ligas

recristalizaram, garantindo uma microestrutura ferritica livre da martensita.

TR POIS 00 RELOZMENTOZCENTRO ESRE 2 ¥ &
Gt N

AT TRk

Figura 5. 23 - Metalografia das ligas de 6 %m. Cr (a esquerda) e 11%m. Cr (a
direita).
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Figura 5. 24 - Metalografia das ligas de 7%m. Cr (a esquerda) e 8%m. Cr (a

direita).
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Figura 5. 25 - Metalografia das ligas de 9%m. Cr (a esquerda) e 10%m. Cr (a
direita).

As ligas de 6 a 8 %m. Cr apresentaram uma tonalidade mais escura em
relagdo as ligas de 9 a 11 %m. Cr e ao aco 410D. Isso pode ser devido a elas
terem uma composi¢cdo mais parecida com um aco carbono, entdo é provavel
que o atague de Villela ndo seja o ideal para as ligas com teor de cromo mais
baixo. Além disso, elas apresentaram graos com variagdo média de tamanho de
7,78 um a 9,09 um como é apresentado na Tabela 5.4. Essa alteracdo nao
mostrou correlagdo com a concentracdo de Cr nas ligas, pois 0 aco de 6 %m. de
Cr e 0 410D tém tamanho médio de grdo muito préximo e os acos de 10 e 11

%m. de Cr tém tamanho médio com maior diferenca, por exemplo.
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Tabela 5. 4 - Tamanho médio de gréo das amostras ap0s recozimento
determinado pelo método do intercepto.

Liga n;rg(;?gr(]nr?‘) pag)reéiw(am) Minimo (um) Méaximo (um)

6 %m. Cr 8,73 0,13 8,52 8,92

7 %m. Cr 8,45 0,28 7,96 8,81

8 %m. Cr 7,80 0,17 7,58 8,07

9 %m. Cr 8,27 0,27 7,86 8,73

10 %m. Cr 7,78 0,28 7,20 8,02

11 %m. Cr 9,09 0,40 8,52 9,81
410D 8,75 0,29 8,43 9,10

5.3 Polarizacdo Potenciodinamica

A Figura 5.26 apresenta as curvas de polarizacao linear de todas as ligas
na solugcéo de 0,1 M de NaCl. Apesar de terem sido realizados pelo menos trés
ensaios para cada amostra, na construcdo dos gréaficos utilizou-se as curvas
intermediarias. Isso também € valido para as curvas referentes as solucao de 0,3
M e 0,6 M de NacCl.

Nessa condicdo as ligas que apresentaram um patamar de passivacao
foram as de 9 %m. Cr, 10 %m. Cr, 11 %m. Cr e 410D. Com o aumento do teor
de cromo as curvas se deslocaram para a direita e para baixo, ou seja,
apresentam potenciais mais positivos e menor densidade de corrente.
Comportamento diferente dos resultados das Figuras 3.10 a 3.12 [11, 26 e 27],
em que as curvas de polarizacéo se descolam para a esquerda e para baixo com
o0 aumento de cromo. Essa distin¢cao se da pela diferenca do eletrdlito ensaiado,

NaCl nesse trabalho e H2SO4 nos outros.
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Figura 5. 26 - Curvas de polarizacao linear em solucéo de 0,1 M de NaCl em
temperatura ambiente (25 °C) das sete ligas analisadas.

As quatro ligas que se passivaram na condicdao de 0,1 M de NacCl
apresentaram diferentes patamares de passivacdo. A liga de 9 %m. de Cr
apresentou patamar passivo em apenas uma repeticao e ele formou uma
oscilacdo em formato de corcova antes do seu rompimento. Essa instabilidade
pode indicar que a condicdo ensaiada ja é proOxima ou superior ao limite de
passivacdo do material [26]. A liga de 10 %m. de Cr apresentou patamar menor
em extensdo e sem a presenca de pites metaestaveis, se sobrepondo
inicialmente ao patamar da liga de 11 %m. de Cr. Esta ultima liga e o 410D
apresentaram 0s patamares mais extensos e com a presenca de pites
metaestaveis, ou seja, capacidade de repassivacdo do material antes do

rompimento da regiao de passivacgéao [4, 13].

A Tabela 5.5 apresenta os valores de Ecor, icor € Epite para a condicéo de
0,1 M de NacCl.

Tabela 5. 5 - Valores de icorr, Ecorr € Epite retirados das curvas de polarizagéo na
solugéo de 0,1 M de NaCl.

Liga icorr (pA.cm'Z) Ecorr (mVECS) Epite (mVECS)
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6 %m. Cr 4+3 -686 £ 128 N&o passiva
7 %m. Cr 3x2 -514 £ 120 N&o passiva
8 %m. Cr 6+3 -565 + 14 N&o passiva
-120,14 (s6 uma

9 %m. Cr 3x1 -499 + 48 repeticéo

passivou)

10 %m. Cr 0,22 + 0,02 -248 £ 45 -1,37 £ 50
11 %m. Cr 0,21 +£ 0,09 -240 + 37 141,04 + 35
410D 0,6+0,4 -303 £ 65 127,25 + 82

O Epite aumenta gradativamente com aumento do teor de cromo
apresentando o maior valor na liga de 11 %m. Cr. O valor de Ecor também
aumenta, sendo possivel observar que entre a liga de 9 %m. Cr e de 10 %m. Cr

h& um salto no valor comparado a sequéncia anterior e posterior.

Para a condicdo de eletrdlito com 0,3 M de NaCl as curvas formadas séo
as apresentadas na Figura 5. 27. Nessa condicdo a liga com 9 %m. Cr ndo se
passivou em nenhuma das repeticoes. Mas as ligas de 10 e 11 %m. de Cre o
aco 410D continuaram apresentado patamar passivo. Pode-se observar dois
agrupamentos nessa condi¢do: as curvas das ligas com cromo entre 6 e 9 %m.
a esquerda, na regido de potenciais mais baixos e correntes mais altas, e as
curvas das ligas de 10 e 11 %m. Cr e 0 410D, a direita, na regido de potenciais

mais altos e correntes mais baixas.
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Figura 5. 27 - Curvas de polarizacao linear em solucéo de 0,3 M de NaCl em
temperatura ambiente (25 °C) das sete ligas analisadas.

Os patamares passivos formados aqui também sao diferentes dos
anteriores: menos extensos. Resultado similar ao encontrado por Wahab et al.
[35] e esperado ja que, com 0 aumento da severidade do meio, é dificultada a

formacao e manutencao do patamar e de um possivel filme passivo.

A Tabela 5.6 apresenta os valores de Ecor, icor € Epite para a condigcéo de
0,3 M de NaCl.

O potencial de corrosdo aumenta com o aumento de cromo, assim como
o potencial de pite. Diferente da condicdo de 0,1 M de NaCl, ha um aumento
gradativo desses dois potenciais. Na condicdo de 10 %m. Cr, entretanto,
observa-se um desvio padréo percentualmente alto, valor que pode estar

relacionado o aumento da severidade do meio.
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Tabela 5. 6 - Valores de icorr, Ecorr € Epite retirados das curvas de polarizagéo na
solugéo de 0,3 M de NacCl.

Liga icorr (MA.CcM™2) Ecorr (MVECS) Epite (MVEcs)
6%m. Cr 4+2 -667 £ 126 N&o passiva
7%m. Cr 62 591 +1 N&o passiva
8%m. Cr 5+3 -651 £ 119 N&o passiva
9%m. Cr 71 -551 £ 25 N&o passiva
10%m. Cr 0,43+0,41 -407 + 236 -122,52 + 176
11%m. Cr 0,89 +1,22 -321£131 86,32 + 42

410D 05+04 -306 + 68 -23,71 + 153

A Ultima condicéo testada e mais severa foi a de 0,6 M de NaCl. As curvas
de polarizacéo para essa solucéo sado apresentadas na Figura 5.28. Nesse meio
as ligas que apresentaram patamar de passivacado foram o aco 410D, e as
composi¢des com 10 e 11 %m. Cr. Entretanto o patamar passivo da liga 10 %m.
Cr mostra um pequeno pico no seu meio, indicando a possivel presenca de um
pite metaestavel, além dessa curva estar bastante deslocada para a esquerda

em dire¢cdo a menores valores de potencial.

Assim, as curvas das ligas com até 9 %m. Cr estdo agrupadas e
deslocadas para a esquerda, as curvas do aco 410D e 11 %m. Cr estdo
agrupadas a direita e a curva de 10%m. Cr estd intermediaria a esses dois

grupos, porém mais proxima ao primeiro.

Quanto aos valores de icor, Ecor € Epie, €les foram extraidos e séo

apresentados na Tabela 5.7 para o eletrélito de 0,6 M de NacCl.
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Figura 5. 28 - Curvas de polarizacao linear em solucéo de 0,6 M de NaCl em
temperatura ambiente (25 °C) das sete ligas analisadas.

Tabela 5. 7 - Valores de icorr, Ecorr € Epite retirados das curvas de polarizagéo na
solucéo de 0,6 M de NaCl.

Liga icorr (MA.CM™2) Ecorr (MVECs) Epite (MVECs)
6 %m. Cr 32 -596 + 99 N&o passiva
7 %m. Cr 85 -575 £ 33 N&o passiva
8 %m. Cr 3+2 -643 £ 131 N&o passiva
9 %m. Cr 81 -565 + 12 N&o passiva
10 %m. Cr 32 -579 £ 144 -64,42 + 12
11 %m. Cr 0,3+0,2 -256 £ 15 84,53 + 16

410D 0,34 £ 0,09 -285+ 4 38,11 + 38

Corroborando com o apresentado nas curvas de polarizagcédo, o valor de
Ecorr muda substancialmente entre as ligas de 10 e 11 %m. Cr em comparacao

com os valores das sequéncias anterior. O valor de desvio padrdo para a
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primeira, continua alto assim como na condicdo anterior, mostrando sua

instabilidade nesses meios.

A Figura 5.29 apresenta um compilado dos valores de Ecorr para as ligas

e as trés condicOes ensaiadas.
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Figura 5. 29 — A) Correlacao entre os valores médios de Ecor nas diferentes
condi¢cOes ensaiadas: composicao da liga e concentracao de cloreto no
eletrdlito; B) média do potencial com desvio padrao para solucéo de 0,1 M de
NaCl; C) média do potencial com desvio padrao para solucéo de 0,3 M de NacCl
e; D) média do potencial com desvio padréo para solucéo de 0,6 M de NaCl

Exceto pela liga de 6 %m. Cr e 0 aco 410D, a linha preta referente ao
eletrdlito com menor concentracdo de NaCl encontra-se acima das outras. Como
essa € a solugcdo menos severa para resisténcia a corroséo dentre as solucdes
testadas, espera-se que 0s potenciais de corrosdo sejam menos negativos para
todos os acos lean. O que ocorre para a liga de 6 %m. Cr € que os valores de
Ecorr para 0,1 M e 0,3 M de NaCl sdo bem proximos e menores que 0 Ecor para
0,6 M de NaCl. Entretanto, considerando a margem de erro, essa liga apresenta

comportamento parecido para todos os eletrolitos. Pelas Tabelas 5.5, 5.6 e 5.7
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e pelas Figuras 5.29 B, C e D percebe-se que o desvio padrao para esses
valores foi percentualmente alto, mostrando a instabilidade da liga nesses meios.

Para 0 ago 410D, os valores de Ecor para as trés solugdes sdo bem
proximos e quase sobrepostos, apontando igualdade de comportamento nos trés

meios.

A linha vermelha referente a concentracao de 0,3 M de NaCl e a linha azul
referente a 0,6 M de NaCl mostram ainda menos estabilidade. Para as ligas de
7 e 11 %m. Cr o valor de Ecor em 0,3 M € menor que em 0,6 M e para a liga de

8 %m. Cr 0,3 M esta ligeiramente a abaixo, mas quase sobreposta a 0,6 M.

Dessa forma, € possivel observar que a severidade do meio impossibilitou
uma resposta estavel de todas as ligas, como excessao tem-se as ligas de 9 e

10 %m. Cr e 0 410D para valores Ecorr.

A Figura 5.30 mostra um compilado dos valores de Eyite para as ligas que
passivaram nas condicfes de ensaio. A linha preta, aqui também referente a
solucéo de 0,1 M de NaCl, mostrou estabilidade com seus pontos acima das
outras linhas para todas quatro ligas, ou seja, com maiores valores de potencial
de pite. A linha vermelha, referente a solucao intermediaria de 0,3 M de NacCl,
nao mostrou um comportamento intermediario, com seus pontos estando ora
abaixo das outras linhas, ora sobreposto a linha azul, referente a solucéo de 0,6
M de NacCl. Esses gréficos corroboram com o anterior, mostrando a instabilidade
das respostas das ligas com o aumento da severidade do meio ensaiado.
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Figura 5. 30 — A) Correlacdo entre os valores de Epite Nas diferentes condi¢cbes
ensaiadas: composicao da liga e concentracéo de cloreto no eletrdlito. B)
média do potencial com desvio padréo para solu¢édo de 0,1 M de NacCl; C)

meédia do potencial com desvio padrédo para solucao de 0,3 M de NaCl e; D)
média do potencial com desvio padréo para solu¢cédo de 0,6 M de NacCl.

O desvio padrdo tem, também, uma tendéncia a instabilidades com o
aumento da severidade do meio, como pode ser visto pelas Figuras 5.29 B, C e
D e Figuras 5.30 B, C e D.

5.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Para reforcar os estudos eletroquimicos sobre as sete ligas ensaiadas e
capacidade de passivacdo de acos inoxidaveis lean foram realizados testes de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Com os dados registrados foram
elaborados plotes de Nyquist e plotes de Bode.
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A Figura 5.31 apresenta esses plotes para os ensaios em solucéo de 0,1
M de NaCl. E possivel observar que a circunferéncia dos semicirculos dos plotes
de Nyquist aumentam gradativamente com o acréscimo do teor de cromo nas
ligas e ha um salto quando a concentracdo chega a 10 %om. Cr. Os semicirculos
das ligas de 10 e 11 %m. Cr e do 410D se distanciam agudamente dos outros
semicirculos deslocando estas curvas para um patamar superior isso indica uma

maior resisténcia a polarizacao da liga no meio ensaiado [29].
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Figura 5. 31 - Plotes referentes a condicdo de 0,1 M de NaCl sendo A) e B) os
plotes de Nyquist; os correspondentes plotes de Bode de C) magnitude de
impedancia e D) angulo de fase.

As outras ligas apresentaram semicirculos bem menores que podem ser
observados na regido de zoom destacada na imagem, Figura 5.31B. Os plotes
de Bode correlacionando a magnitude da impedancia com a frequéncia aplicada

e, também, o angulo de fase com a frequéncia aplicada sdo apresentados na
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parte inferior da Figura 5.31. Neles é possivel observar que em menores
frequéncias h& um distanciamento tanto da magnitude da impedancia quanto do
angulo de fase, quando se trata de ligas com maiores e menores teores de cromo
sendo o teor de corte proximo de 10 %m. Cr. Os trés graficos se complementam

mostrando essa separacao quando a concentracdo chega em 10 %m. Cr.

O formato das corcovas do plote de angulo de fase versus frequéncia
muda com o teor de cromo, formando um platdé para os acos com 10 %m. Cr ou
mais e um pico para os outros. A liga de 9 %m. Cr mostra um pico ligeiramente

menos acentuado.

O circuito equivalente utilizado para fazer o ajuste das curvas e extrair 0s
valores de Rs (resisténcia da solucdo), Rp (resisténcia a polarizacdo), Q
(elemento de constante de fase) e a (coeficiente da constante de fase) foi o
circuito de Randle modificado. Esse circuito € composto com um resistor em
série com um capacitor ndo ideal (CPE) paralelo a um resistor, como mostra a
Figura 5.32. Engelhardt et al. [43] mostraram que esse circuito pode ser usado
para casos em que ha passivacdo do ferro. Para fins de comparagcdo esse
circuito foi usado para todas as ligas e em todas as condicdes de eletrdlito.

R

P
—/" \\N\—
RS
—/ \ N\ — —
CPE

Figura 5. 32 - Circuito modificado de Randle em que Rs € a resisténcia da
solucéo, Rp é a resisténcia a polarizacdo e CPE (ou Q) é um capacitor ndo-
ideal.

Nesse circuito, quando a frequéncia aplicada é alta, a impedancia no CPE
€ baixa e, por isso, a corrente tende a passar por ele. Nessa condi¢ao é possivel

estimar o valor da resisténcia da solucdo (Rs). Quando a frequéncia aplicada é
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baixa, a impedancia do CPE é alta e a corrente tende a fluir pelo resistor, Rp.
Nessa outra condigdo € possivel estimar os valores de Rp, CPE e a (coeficiente
do CPE) [30]. Esses célculos sdo complexos de serem realizados e, por isso, 0

software Biologic Ec-Lab foi utilizado para chegar a valores semiquantitativos.

Para calcular a capacitancia efetiva de um CPE foi utilizado a Equacéo

5.1, de acordo com Hirschorn et al. [44].
Cops = QY/*R, (1702 (5.1)

A Figura 5.33 apresenta os plotes de EIE para a solucdo de 0,3 M de
NaCl. Nesta condicdo ha um aumento progressivo do diametro do semicirculo
dos plotes de Nyquist com um intervalo separando os semicirculos das curvas
com 10 %m. Cr ou menos das curvas com 11 %m. Cr e do aco 410 D. Esse
fenbmeno também pode ser observado nos plotes de Bode que mostraram um
salto tanto na magnitude da impedéancia quanto no angulo de fase para a liga
com 11 %m. Cr e para 0 aco 410D. Pode-se observar que o agco com 10 %m. Cr
agora apresenta uma corcova intermediaria entre um platé e um pico para o
angulo de fase, mostrando instabilidade para essa condi¢do. O aco com 11 %m.
Cr e 0 410D mantém uma forma de plat6 para o grafico de angulo de fase. Esse
decréscimo do diametro dos semicirculos e um formato de pico para mais ligas
faz sentido para uma condigdo mais severa de corrosao com uma maior

concentracdo de ions cloreto.

Na Figura 5.34 s&do apresentados os resultados de EIE para a
concentracdo de 0,6 M de NaCl no eletrdlito. Nessa condicéo € possivel observar
gue o semicirculo que se descola dos outros € o da liga de 11 %m. Cr. O restante
passa a ter uma circunferéncia bem menor e descolada do primeiro, como
mostra a regido de zoom destacada na figura. Além disso é possivel observar
uma maior instabilidade nos plotes de Bode tanto para a magnitude da
impedancia quanto para o angulo de fase, com apenas a liga de 11 %m. Cr
formando um platé, a liga de 10 %m. Cr e 0 a¢o 410D formando um misto de

pico e platd e os demais formando um pico.
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Figura 5. 33 - Plotes referentes a condicao de 0,3 M de NaCl sendo A) e B) os

plotes de Nyquist; os correspondentes plotes de Bode de C) magnitude de

impedancia e D) angulo de fase.
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Figura 5. 34 - Plotes referentes a condi¢cédo de 0,6 M de NaCl sendo A) e B) os
plotes de Nyquist; os correspondentes plotes de Bode de C) magnitude de

impedancia e D) angulo de fase.

Dessa forma, percebe-se que até 0,1 M de NaCl o aco com 10 %m. Cr é

a composicao limite para que a liga tenha possibilidade de passivagdo. Em 0,3

M de NaCl a composicao limite esta entre 10,5 e 11 %m. Cr, teor aproximado do

aco 410D utilizado. E em 0,6 M de NaCl, em que apenas 0 aco com 11 %m. Cr

se destaca, o limite possivelmente € essa composicao.

As Tabelas 5.8, 5.9 e 5.10 mostram os resultados semiquantitativos para

os valores de resisténcia da solugdo, resisténcia a polarizacdo, capacitancia

efetiva do elemento de constante de fase, assim como os valores para Q e a.

Esses resultados estédo relacionados com os ajustes feitos para os plotes de

Nyquist mostrados anteriormente.
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Tabela 5. 8 - Valores de Rs, Rp, Q, a, Cet € X/ |Z| para eletrélito de 0,1 M de

NacCl.

R Ceff X*/|z

Higa Rs (@.cm?) (Q.c:nz) (pF.s‘S.cm'Z) a (MF.cm?)  x 1IO2|
6%m. Cr 136 2.718 339 0,7529 331 3,03
7%m. Cr 125 2.952 444 0,7385 488 4,82
8%m. Cr 125 2.436 544 0,7017 614 7,01
9%m. Cr 124 8.644 327 0,6814 534 5,78
10%m. Cr 137 137.102 75 0,9155 94 2,44
11%m. Cr 106 148.426 62 0,9028 79 3,01
410D 139 164.608 51 0,9001 66 4,47

Corroborando com os resultados plotados, é possivel observar uma
resisténcia a polarizacdo bem maior para os acos de 11 %m. Cr em todas as
condicdes. Para 0 aco 410D essa resisténcia a polarizacdo é bem alta para a
condicao de 0,1 M e 0,3 M de NaCl e para o de 10 %m. Cr ha um valor
significativo de resisténcia a polarizacdo apenas na primeira condicdo de 0,1 M
de NacCl.

Tabela 5. 9 - Valores de Rs, Rp, Q, a, Cef € X%/ |Z]| para eletrdlito de 0,3 M de

NacCl.
R Q Ceff X*/|z]
Liga Rs (Q.cm?) P a )

(Q.cm?  (pF.s*l.cm?) (MF.cm?@)  x 102

6%m. Cr 50 2.617 353 0,7890 345 4,81
7%m. Cr 45 3.284 350 0,7466 367 3,09
8%m. Cr 47 3.521 530 0,7180 676 3,01
9%m. Cr 43 5.196 471 0,7253 661 3,26
10%m. Cr 38 8.824 253 0,7343 339 22,21
11%m. Cr 48 170.733 51 0,8946 66 2,80

410D 42 293.942 32 0,9265 38 9,98
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Além disso, € observado que a resisténcia da solu¢do é um tanto quanto
parecida para cada grupo de condicao de eletrdlito. Isso se deve ao fato de a

mesma concentracao ser utilizada para os ensaios.

Com o aumento da porcentagem de cromo, o valor de a se aproxima de
um, ou seja, o elemento de constante de fase tende a se aproximar de um

capacitor ideal com o aumento de Cr.

Tabela 5. 10 - Valores de Rs, Rp, Q, a, Ceft € X?/ |Z| para eletrélito de 0,6 M de

NacCl.
Q
. Rs Rp Ceft X%/|z|
Liga (WF.s*l.cm- a
(Q.cm?) (Q.cm? 2 (uWF.cm?)  x 102
6%m. Cr 23 2532 311 07985 292 4.79
7%m. Cr 23 2.748 303 07891 288 753
8%m. Cr 24 2.498 381 07727 376 13.56
9%m. Cr 22 3.792 331 06728 370 533
0,
1OC/°rm' 26 7.775 744 06826 1682 459
0
110/";“' 29  125.351 75 09062 96 3.65
410D 22 12.171 220 07634 299 32,91

A Figura 5.35 apresenta graficamente as variacdes de Rp com a mudanca
de meio e material ensaiado. De forma mais visual, observa-se quéo isolados
estdo os pontos das ligas com teor de Cr acima de 10 %m, especialmente para
a condicao de 0,1 M de NaCl.

Na Figura 5.36 € apresentada graficamente as variagdes de Ceff cOM a
mudanca de meio e material ensaiado, buscando compilar os numeros
mostrados nas tabelas anteriores. Os valores de Cet para 0 ago 410D e
especialmente para a liga de 10 %m. de Cr na condi¢cao de maior concentracao
de ions CI se dispersam dos demais pontos. Nas demais condi¢des de eletrolito,

0 aumento de Cr tende a diminuir a Cef.
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6 SINTESE DAS DISCUSSOES

Os célculos termodindmicos mostraram que 0s acos inoxidaveis lean
propostos seguem a sequéncia de solidificacdo similar ao do acgo inoxidavel
410D (Figuras 5.2 a 5.7). Todos sao caracterizados por um estreito intervalo de
solidificacdo (Figura 5.8, Tabela 5.2), uma extensa regido monofasica
austenitica (Figura 5.10) e coexisténcia entre carbonetos e nitretos na regido de
temperatura de transformacao de austenita para a ferrita (Figuras 5.11 e 5.13).

Uma das variacbes importantes encontradas nos calculos
termodinamicos é a faixa de estabilidade da fase o, a qual se estende até a
temperatura ambiente para os acos inoxidaveis lean com Cr entre 6% e 9%
(Figura 5.12). Sendo tal fase suprimida durante o resfriamento, sua cinética de
formacdo é lenta em temperaturas reduzidas para acos inoxidaveis

convencionais, similarmente as fases o’ e t, como observados em [45, 46].

As imagens de microscopia das amostras fundidas e resfriadas a agua,
antes do tratamento termomecanico (Figuras 5.18 a 5.21), se conectam com 0sS
resultados do Thermocalc ® em relagdo a facilidade de formagéo de martensita.
O software calcula uma expansao da fase austenita com a diminuicdo do teor de
Cr o que facilita a formacado de martensita no material. As imagens mostram que

a presenca de martensita foi mais acentuada nas amostras com menos Cr.

Os acos inoxidaveis lean processados com processo termomecanico
similar ao 410D industrial apresentaram microestrutura de gréo equiaxial. Nao
se observou correlacdo entre teor de Cr e tamanho de grdo (Tabela 5.4).
Segundo os trabalhos de Yuan et al. e outros [47, 48, 49, 50], o Cr tem efeito no
tamanho de gréo de acos ferriticos, devido a precipitacéo de finos carbonetos de
Cr nos contornos dos graos que inibem seu crescimento. Proponha-se que isso
nao tenha acontecido nas ligas destes trabalhos devido ao baixo teor, e
consequente menor disponibilidade, de C e Cr na matriz e a rota de tratamento

termomecanico escolhida.

Os ensaios de polarizagéao potenciodinamica (Figura 5.26 a 5.28) indicam

a ocorréncia ou ndo de passivacao, a depender do teor de Cr e concentragdo de
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Cl. Para 0,1 M NacCl, os acos inoxidaveis lean com Cr inferior & 8 %m. nao
apresentardo patamar passivo, enquanto os demais apresentaram esse patamar
durante a polarizacdo anodica, com valores de densidade de corrente durante a
passivacao decrescida para maiores teores de Cr, similar ao encontrado em [27]
e [35]. J& para 0,3 M NaCl e 0,6 M NaCl, o aco inoxidavel lean com 9 %m. de Cr
ja deixa de passivar, somente os com teores de 10 %m. e 11 %m. mantém o

patamar passivo.

Os resultados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (Figuras
5.31, 33 e 34) corroboram os ensaios de polarizacao potenciodinamica. Os acos
inoxidaveis que apresentaram patamar de passivacdo durante a polarizacao
anodica resultaram em valores consideravelmente elevados de resisténcia a
polarizagéo (Rp > 100 kQ.cm?) e valores relativamente reduzidos de capacitancia
efetiva (Cerr < 100 yF.cm?), apontando manutencdo de resisténcia a corroséao.
JA 0s acos que apresentaram corrosdo ativa durante a polarizacéo
potenciodindmica, apresentaram valores baixos de resisténcia a polarizagéo (Rp
< 10 kQ.cm?) e valores altos de capacitancia efetiva (Cerr > 100 pF.cm),
indicagdo de corrosdo ativa severa. Portanto, constata-se que para a
manutencdo da passivacdo, o menor valor de Cr nas condicfes testadas foi de
9 %m. Cr em solucéo de 0,1 M NaCl, e de 11 %m. Cr para a solucao de 0,6 M
NacCl.



1

7 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos em relagdo aos célculos termodinamicos,
processamento e ensaios de resisténcia a corrosao de agos inoxidaveis ferriticos
lean, com concentracdo de cromo de 6 a 11 %m. e do aco 410D, pode-se concluir

que:

e As fases precipitadas e o intervalo de precipitacdo delas € semelhante ao
aco 410D, o que permitiu 0 processamento termomecanico idéntico para
todas as ligas, sem efeito no tamanho de gréo das ligas;

¢ Os ensaios de polarizacdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica
indicaram que a menor concentracdo de cloreto escolhida, 0,1 mol/L, ja é
acima do limite de passivacéo dos acos lean com 8 %m. Cr ou menos;

¢ O limite de formacdo de patamar passivo para a liga com 9 %m. Cr é
proximo de 0,1 mol/L de NaCl, para a liga com 10 %m. Cr é proximo de
0,3 mol/L e para 0 a¢o 410D € proximo de 0,6 mol/L.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ensaios de polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica desses acos em solucbes com teor
gradativamente mais baixos de cloreto, por exemplo, 0,08 mol/L, 0,06
mol/L e 0,04 mol/L, a fim de verificar o limite de passivacdo para 0s agos
com menos de 9 %m. de Cr;

e Verificar por meio de XPS ou espectroscopia de elétrons Auger (AES) a
formacao e composicéo do filme passivo para agcos com condic¢des limite
de passivacao, a fim de verificar a efetiva formacéo do filme passivo;

¢ Realizar os ensaios de polarizagéo potenciodinamica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica desses acos por pelo menos 24 horas, a fim de
aproximar a condicdo de ensaio da condicdo de aplicacdo do material e
certificar se o comportamento é semelhante ao ensaio de 1 hora,;

¢ Verificar a resisténcia do filme passivo das ligas com 9 %m. de Cr ou mais
guando este é formado em ambiente sem cloreto e depois exposto a seus
ions, por meio de um ensaio de polarizacéo depois da formacéo do filme
em ambiente controlado, para verificacdo de possivel melhora na

resisténcia.
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