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Resumo. Os acos inoxiddveis, principalmente o ferritico UNS S4440, estdo sendo
cada vez mais utilizados pela indistria petroquimica por manterem suas qualidades
mecdnicas, em temperaturas elevadas, e pela resisténcia a corrosdo. O custo deste
material é considerado alto, quando comparado ao aco-carbono, entretanto suas
propriedades e sua eficiéncia tornam o investimento mais vantajoso. Para avaliar a
resisténcia a corrosdo por pite do UNS $4440, o aco foi submetido a tratamento
térmico a 850°C por 40 horas e a 650°C por 50 horas, para precipitacdo de fases
intermetdlicas e secunddrias, respectivamente. Além disso, foi realizado ensaio de
polarizacdo potenciodindmica, com o auxilio do potenciostato, e posteriormente,
andlise metalogrdfica, segundo a norma ASTM E3, para identificacdo dos precipitados
em cada tratamento térmico. No ensaio de polarizacdo, o material tratado
termicamente a 850°C e 650°C apresentou ligeira diminuicdo no potencial de pite em
relacdo a amostra solubilizada. Com a microscopia dptica da andlise metalogrdfica
observou-se que essa diferenca de potencial deve-se a precipitacdo de fases
secunddrias nas amostras termicamente tratadas.

Introducao

Os acos inoxiddveis sao ligas ferrosas com teores de cromo livre superiores a
10%, e por isso tém a capacidade de formar pelicula superficial aderente, ndo porosa e
auto-regenerativa, chamada de pelicula passiva, esta serd responsavel por proteger o aco
da acdo de agentes corrosivos, conferindo grande resisténcia a corrosdao (Neto, 2009).
Quanto maior a quantidade de cromo mais estavel € a pelicula passiva, porém o excesso
de cromo pode afetar as propriedades mecénicas e de soldagem, sendo necessdria a
adicao de elementos de liga para melhorar a resisténcia a corrosao (Botton, 2008).

Os acos inoxidaveis definidos como ferriticos sdo caracterizados por possuirem
cromo como elemento principal, variando de 10,5% a 30% (Botton, 2008), e uma
estrutura essencialmente ferritica, portanto composta de ferrita e carbonetos. Dentre as
propriedades destes acos inoxiddveis nota-se uma resisténcia, relativamente baixa, ao
impacto e problemas ligados a soldagem, pois neste caso, o aco fica propicio ao
crescimento de grao na drea termicamente afetada ocorrendo precipitacdo nos contornos
de grao, e comprometendo a tenacidade e a resisténcia a corrosao (Mei, 1988).

A maioria dos agos inoxiddveis ferriticos, principalmente quando aquecidos a
temperaturas altas, sdo suscetivel a sensitizacdo, por conta da precipitacdo de carbonetos
e nitretos que formam, no contorno do grio precipitado, regides pobres em cobre, as
chamadas regides sensitizadas. Por esse motivo no agco do tipo UNS S44400 sdo
adicionados titanio e nidbio, pois estes elementos de liga formam carbonetos e nitretos
mais estdveis, por precipitarem em temperaturas mais elevadas (Botton, 2008).

Dentre os acos inoxidaveis ferriticos destaca-se o UNS S44400, que vem sendo
cada vez mais utilizados nas industrias quimicas e petroquimicas, devido a sua
composi¢ao quimica (Miranda, 2009; Dias, 2002; Nascimento, 2004; Silva, 2005).



O UNS S44400 contém elementos de liga estabilizadores como o titdnio e o
niobio, baixos niveis de carbono e nitrogénio e aumento de molibdénio, em relacdo aos
outros agos inoxidaveis ferriticos. Esta associa¢do de elementos melhora a soldabilidade
e a resisténcia a corrosdo (Botton, 2008) e a reducdo de niquel, em relagdo aos acos
austeniticos, favorece economicamente a utilizacao do aco (Lima, 2007). J4 a utilizagcao
de elementos de liga como o molibdénio, que torna o material mais resistente a corrosao
por pite, gera aumento na taxa de formagdo de fases intermetélicas, como sigma, chi e
Laves, fragilizando o material (Park, 2005).

A corrosd@o por pite caracteriza-se por gerar cavidades em pontos ou em
pequenas dreas localizadas na superficie metdlica, conforme observado na figura 1. A
formacao dessa cavidade, de pequeno didmetro e razodvel profundidade, esta associada
a descontinuidade local da camada passiva provocada pelo contato do ago com
ambientes agressivos, sendo o meio contendo fon cloreto um dos mais efetivos, ja que
causa uma alteracdo na curva de polariza¢do anddica (Panossian, 1993).

Figura 1 — Demonstracdo da ocorréncia de corrosdo por pite por meio do transporte de
elétrons (Botton, 2008).

Para identificar os efeitos da corrosdao por pite os acos inoxiddveis passam por
andlises metalograficas e sao submetidos a ensaios de polariza¢do potenciodindmica em
3,5% NaCl, e este valor de solu¢do aquosa normalmente € utilizado na maioria dos
casos de corrosdao por pite. Na técnica potenciodindmica efetua-se o levantamento da
curva de polarizacdo do metal dentro da solucdo de ensaio na direcdo anddica, a partir
de certo potencial de corrosdo e com uma velocidade de varredura padronizada (Neto,
2009). Na figura 2 pode-se observar uma curva caracteristica deste tipo de ensaio.
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Figura 2 — Representacio da curva de polarizagdo, sendo E o potencial de corrosio e E,
o potencial de pite (Wolynec, 2000).

Neste trabalho serd avaliada a corrosdo por pite no aco inoxidavel ferritico UNS
S44400 por meio de ensaios de polarizagdo potenciodindmica e de andlises
metalogréficas, que caracterizam a formagdo de precipitados no ago. A partir dos
resultados serd analisada a interferéncia da formacdo dos precipitados na resisténcia a
COITOSa0 por pite.

Materiais e Métodos

As amostras de aco UNS S444000 foram retiradas de chapa laminada a frio e
composi¢do quimica fornecida pelo fabricante ArcelorMittal, conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao quimica do aco UNS S44400 (ArcelorMittal, 2009).

%C %Mn  %Si %P %S % Cr %Ni %Mo  %Ti  %Nb

0,0104 0,1197 0,448 0,0285 0,0003 17,679 0,222 19201 0,152 0,1883

As amostras do aco foram separadas para receber trés formas distintas de
tratamento térmico, sendo uma forma com o ago solubilizado a 1050°C por 40 minutos
e as outras duas formas sentizadas a 850°C por 48 horas e a 650°C por 50 horas, para
precipitacdo de fases de Laves, chi e sigma e para a precipitacio de carbonetos,
respectivamente (Leonardo, 2011).

Os corpos de prova foram preparados em duplicatas e embutidos, em baquelite,
com érea exposta de 1 cm” e 1 cm de profundidade. J4 que o objetivo era avaliar a
corrosdo por pite € minimizar a ocorréncia de corrosdo nas frestas, lixaram-se as faces
do ago com lixa #600. O contato elétrico do eletrodo de ensaio com o aco foi feito a
partir de um furo por rosca na lateral do baquelite (Botton, 2008).

Apdés a preparacdo dos corpos de prova foram realizadas as curvas de
polarizacdo com o auxilio do potenciostato PAR273 A da Princeton conectado a
microcomputador controlado pelo software Eletrochemistry PowerSuit (Botton, 2008).

Para realizacdo das curvas, utilizou-se no trabalho como eletrodo de referéncia o
calomelano saturado, um contra-eletrodo ligado ao fio de platina e um eletrodo de
trabalho. A amostra foi submersa na solu¢cdo de 3,5% NaCl e apds 300 s, para
estabilizacdo da amostra com a solucdo, foi iniciada a polarizacdo com velocidade de
varredura de 1 mV.s”, revertendo o sentido da varredura quando a densidade de
corrente atingia 10°A.cm™ e encerrando o processo quando a densidade se aproximava
do valor inicial. Os corpos de prova foram lavados com dgua destilada e secos em dlcool



etilico e jato de ar quente, para posteriormente serem observados em microscopia dptica
(Botton, 2008).

As amostras foram submetidas a andlise metalografica, sendo preparadas
segundo a norma ASTM E3 (2007) seguidas de ataque eletrolitico em solucdo de
hidréxido de sddio, persulfato de amodnia e Vilella, e visualizagdo da microestrutura em
microscopio 6tico. Para a caracterizagdo de carbonetos as amostras tratadas
termicamente sofreram ataque eletrolitico 6 V até 60 segundos em solu¢do de 10% de
persulfato de amonia. Para a determinacdo das fases sigma, chi e Laves as amostras
foram atacadas eletroliticamente com 6 V por até 10 segundos em solu¢do de hidréxido
de sédio (Metals Handbook, 1980).

Resultados e Discussao
Os corpos de provas tratados termicamente e feitos em duplicata foram
submetidos ao ensaio de polarizacdo. Os valores de potencial de corrosdo e de pite estdo

expostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultado das curvas de polarizagao feitas no agco UNS S44400 em
diferentes tratamentos térmicos.

Tratamento Térmico E corrosio (MV) E jite (mV)
650° C por 50 horas - 300 295
650° C por 50 horas - 288 298
850° C por 48 horas -323 340
850° C por 48 horas - 299 325
1050° C por 40 minutos -216 400
1050° C por 40 minutos -279 385

Os valores apresentados no potencial de corrosao (Ecorosio) representam o ponto
de valor nulo de corrente, onde a densidade da corrente anddica e catddica sdo iguais em
modulo. Os valores de potencial de pite (Epi.) revelam o aparecimento do primeiro pite
estdvel apds um aumento brusco na densidade de corrente, e este valor é obtido pela
interseccao da reta definida pela curva antes do aumento brusco da densidade de
corrente com a reta definida pela curva ap6s esse aumento (WOLYNEC, 2000).

Conforme mostra a Tabela 2 a 650°C as amostras apresentaram menor potencial
de pite e um potencial de corrosdo superior ao do aco solubilizado a 1050°C. A 850°C
houve um pequeno aumento no potencial de pite e o potencial de corrosdo foi menor do
que a 650°C sensitizado. A 1050°C o ago solubilizado apresentou o maior potencial de
pite e de corrosdo, mostrando que sua camada passiva € resistente e que precisa de
maior potencial para estabilizar a densidade de corrente.

A Figura 3 também retrata os resultados obtidos pelas curvas de polarizagao,
mas de forma grafica, para facilitar a visualizagcdo dos resultados.
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Figura 3 — Curvas de polarizacao do UNS S44400 solubilizado a 1050°C, sensitizado a

850°C e a 650°C.

Com a finalizacdo do ensaio de polarizacdo, as amostras foram lixadas em lixa

de #220, #320, #400 e #600 e depois foram polidas para que fosse possivel iniciar a
andlise metalogréfica.

Os resultados da andlise metalografica, visualizados por meio da microscopia

Optica, estdo representado nas micrografias das figuras 4 a 9.

Figura 4 — Micrografia do aco UNS S44400 tratado a 650°C por 50 horas com ataque

eletrolitico de hidréxido de sédio (1000x).
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Figura 5 — Micrografia do ago UNS S44400 tratado a 650

195 el
°C por 50 horas com ataque

eletrolitico de persulfato de amonia (500x).

Figura 6 — Micrografia d aco UNS S44210 tatdo a 80°C por 48 oras com ataque
eletrolitico de Vilella (500x).

Figura 7 — Micrografia do aco UNS S444O tratado a 850°C por 48 horas com ataque
eletrolitico de persulfato de amonia (500x).
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Figura 8 — Micrografia do ago UNS S44400 tratado a 850°C por 48 horas com ataque
eletrolitico de hidréxido de sédio (500x).
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Figura 9 — Micrografia do agco UNS S44400 solubilizado a 1050°C por 40 minutos com
ataque eletrolitico de Vilella (100x).

Nota-se que o aco sensitizado a 650°C apresentou mais precipitados quando
atacado pelo persulfato de amonia, isso evidéncia a presenga de carbonetos e
carbonitretos de cromo nesta temperatura. J4 no agco sensitizado a 850°C, a presenga
maior de precipitados ocorre quando o mesmo € atacado eletroliticamente por Vilella, o
que representa ndo s6 a presenga de carboneto de cromo e de fases intermetdlicas, mas
também de outras fases secunddrias que ndo foram identificadas. No caso do acgo
solubilizado a 1050°C nao ha evidencias de precipitacdo de fases secunddrias.

Segundo Sedriks (1996), quando a temperatura que os acos sdo tratados supera
500°C a formacao da fase sigma € responsdvel pela fragilizacdo, porém quando esta
temperatura atinge entre 400-700°C a precipitacdo de carboneto e nitreto € mais rapida,
sendo assim o aco tratado a 650°C sofre maior corrosdo por pite do que o aco a 850°C.

Com o resultado do ensaio de polarizacdo e da andlise metalografica pode-se
observar que a presenca de precipitados € um indicativo para ocorréncia de corrosao por
pite, uma vez que o pite ocorre em dreas anodicas na superficie do aco. Por esse motivo,
o potencial de pite do ago solubilizado € maior que o potencial dos acos sensitizados.



A Tabela 3, apresentada a seguir, foi retirada da literatura para auxiliar na
compreensdo dos resultados obtidos experimentalmente. Por meio desta pode-se
analisar que a precipitacdo de fases de carboneto, como M3Cs € MC, ocorre quando o
aco estd em condi¢des semelhantes ao do aco sensitizado a 650°C, uma vez que a
temperatura e a composi¢ao quimica do aco favorecem essa forma de precipitagcdo. Ja
para o aco sensitizado a 850°C, a precipitagdo mais plausivel € a da fase Sigma, porém,
como foi demonstrado na andlise metalogrifica, podem existir outras fases mesmo que
em menores quantidades.

Tabela 3 — Constituintes de fases secunddrias, observados em agos inoxidéveis ferriticos
(Sedriks, 1996).

Fases Relatos da Composicao Observacoes
M,;Cs (Cri6FesMo,)C Fase nao tdo comum nos acos inoxidaveis
(Cr17Fe45Mo15)Ce ferriticos. Os precipitados de carbonetos
(Fe,Cr)»3Cs¢ formam-se a 500-950°C, mas na faixa de 650-

700°C a formacao € mais répida, esses
precipitados sdo responsaveis pelo
desenvolvimento de outras fases secundérias.

MC TiC Observado em ligas com adi¢des de Titanio
NbC (Ti) ou Nidbio (Ni). Possui carbonetos muito
estaveis. Geralmente contém algum nitrogénio.
Sigma FeCr Formacdo a partir de d-ferrita € muito mais
(o) FeMo rdpida do que a partir da austenita, isso é
Fe(Cr,Mo) resultado de elementos estabilizadores da fase
(Fe,Ni),(Cr,Mo), ferrita. O potencial de fragilizacdo da liga esta

abaixo 595°C. A fase é formada apds um longo
tempo de exposi¢ao a temperaturas de 650-

900°C.

Chi (y) Fes¢Cri:Mogg Observada em ligas contendo Molibdénio
(Fe,Ni)3;6CrigMoy (Mo). Chi precipita, geralmente, quando o aco

M;5C € exposto a 730-1010°C, variando com a

composi¢do da liga.
Laves Fe,Mo Forma-se em ligas com quantidades

m) (Tir1Moy) substanciais de Molibdénio (Mo), Titanio (Ti)
(FesoCrsSis) ou Nidbio (Ni), apds a exposicdo prolongada

de 600-1100°C.

Conclusoes

O aco inoxidével ferritico UNS S44400, apds sensitizado a 650°C e 850°C por
um longo periodo de tratamento, apresentou no ensaio de polarizacio menor potencial
de pite em relacdo ao aco solubilizado, isso representa a fragilizacdo da camada passiva
que recobre a superficie do aco quando o mesmo € sensitizado.

O aumento na temperatura provoca essa fragilizacao, devido a precipitacdo de
fases secunddrias, como apresentado na Tabela 2. Os precipitados sdo sitios
preferencialmente anddicos que favorecem a formacao do pite.

No ensaio de polarizagdo as amostras de acgos tratados a 650°C e 850°C nado
apresentaram diferencas relevantes entre seus potencias de pite e de corrosdo, isso
demonstra a resisténcia do aco inoxidavel ferritico quanto a corrosdo e salienta que a



formacgdo de precipitados neste periodo de tratamento ndo € suficiente para provocar
uma alterac¢do brusca em seus potencias de corrosao.

Para o aco inoxidavel ferritico tratado a 1050°C nao ha indicios de corrosdo por
pite, uma vez que em temperatura muito elevada ocorre a solubilizacdo do ago que o
torna isento de precipitagcdo de fases secundérias.
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