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RESUMO

Este trabalho teve como finalidade avaliar a influéncia do tamanho médio dos grdos na susceptibilidade a
corrosdo do aco inoxidavel austenitico AISI 316L, cujo material é bastante utilizado em juntas soldadas, em
temperatura ambiente e em baixissimas temperaturas (condi¢des criogénicas) por apresentar excelente
resisténcia a corrosdo e boa ductilidade. Para tanto, amostras foram simuladas termicamente em uma Gleeble
3800 nas temperaturas de 900 °C e 1200 °C sob o tempo de permanéncia de 0, 5, 20 e 100 segundos,
controlando a taxa de resfriamento para em torno de 20 °C/s e sendo em seguida submetidas a anélise de
metalografia e de corroséo por técnicas eletroquimicas de polarizagao linear, usando uma solucéo de 3,5% de
cloreto de sodio (NaCl). Além disso, foram realizados ensaios por anélise de Raios-x nas amostras de maior e
menor susceptibilidade & corrosdo para verificagdo microestrutural. Os resultados mostraram que as amostras
submetidas a 1200 °C apresentaram um aumento no tamanho médio dos grdos em rela¢do as amostras de 900
°C, tendo uma menor susceptibilidade a corrosdo, exceto para a condi¢do de 1200 °C a 100 s. Entretanto nas
amostras com 1200 °C a 100 s foram constatados carbonetos por analise de Raios-x e por fim, foi observado
o fendmeno de corroséo por pite em todas as amostras.
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ABSTRACT

The purpose of this work was to evaluate the influence of the average grain size on the corrosion susceptibil-
ity of AISI 316L austenitic stainless steel, which is widely used in welded joints, at room temperature and at
very low temperatures (cryogenic conditions) because it has excellent corrosion resistance and good ductility.
For this, samples were thermally simulated on a Gleeble 3800 at temperatures of 900°C and 1200°C under
the residence time of 0, 5, 20 and 100 seconds, controlling the cooling rate to around 20°C/s followed by
metallography and corrosion analysis using linear polarization electrochemical techniques using a solution of
3,5% sodium chloride (NaCl). In addition, tests were performed by x-ray analysis on samples of greater and
lesser susceptibility to corrosion for microstructural verification. The results showed that the samples submit-
ted to 1200°C presented a bigger increase in the average grain size in relation to the samples of 900°C, having
a lower susceptibility to corrosion, except for the condition of 1200°C to 100s. However in the samples with
1200°C to 100s, carbides were detected by X-ray analysis and finally, the corrosion phenomena were ob-
served by pitting in all samples.
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1 INTRODUCAO

O aco inoxidavel austenitico é uma liga composta principalmente por cromo e niquel, elementos que tornam
este tipo de material resistente a corrosdo devido a formacao de uma fina camada composta por O0xido de
cromo (Cr,03) [1]. Quanto maior a adigcdo de cromo, mais estavel é a pelicula passiva. Contudo o excesso
deste elemento pode afetar as propriedades mecanicas e de soldagem, sendo necessaria a adi¢ao de elementos
de liga para melhorar a resisténcia a corrosao.
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Na escala industrial, o aco inoxidavel austenitico é bastante utilizado em superficies expostas a
atmosfera, imersdo em agua doce e salgada, além de ser utilizada em equipamentos de processos tendo seu
uso limitado a meios que levam a quebra da pelicula passiva [2]. Segundo Wolynec [3], os fenbmenos de
corrosdo em meios aquosos ocorre com maior frequéncia, onde o processo eletroquimico é caracteristico para
tal mecanismo.

De acordo com Nunes [2], a acdo eletroquimica ocorre na natureza associando uma célula de corrosao a
formacdo de potenciais em uma solugdo diluida com transferéncia de ions do material para a solugdo. Dessa
forma, a maioria das reacGes ocorrem na superficie metalica através da indugdo de passagem da corrente
elétrica. De acordo com Berton [4] os principais tipos de corrosdo que podem ocorrer nos agos inoxidaveis
sdo: corrosao por pite, por frestas, intergranular, sob tenséo e por hidrogénio.

Adicionado a isso, quando os agos inoxidaveis austeniticos sdo submetidos a intervalo de temperaturas
entre 450°C e 850°C por um determinado tempo, ocorre a sensitizagdo com precipitagdo de carbonetos de
cromo (Cr3Cs) em seus contornos de gréo, comprometendo sua resisténcia a corrosdo [5]. Silva et al. [6]
constatou que realizando tratamento térmico no ago inoxidavel austenitico AISI 316L imersos em petroleo
aquecido a 200°C e 300°C, houve uma diferenca na taxa de corrosdo nos dois casos evidenciando que a
degradacdo do material se deu de forma mais acentuada para o tratamento a 300°C.

De acordo com Kianersi et al. [7], Ozyiirek [8], Kocabekir et al. [9] e Zheng et al. (2010) [20], o
aumento da quantidade de calor em um processo de soldagem causa um ligeiro aumento no tamanho médio
dos microconstituintes do corddo de solda e da zona afetada pelo calor (ZAC) dos agos inoxidaveis
austeniticos.

Pesquisas realizadas por Li et al. [10] com o a¢o AISI 316L mostraram que o aumento no tamanho
médio dos gréos torna o material mais resistente a corrosdo intergranular, com formacao de carbonetos de
cromo nos contornos dos grdos. Williams e Barbaro [11] também observaram que a corrosdo intergranular e
localizada (pite) de um ago inoxidavel ndo estabilizado contendo 12 % de cromo foi influenciada pelo
percentual, morfologia e distribuicdo dos microconstituintes, além do tamanho médio dos gréos, no qual para
um menor tamanho médio dos grdos a corrosao era mais severa.

Estudo semelhante realizado por Chaturverdi e Jena [12], também observou que 0 aumento no tamanho
médio dos grdos em temperaturas elevadas, ocasionou uma area maior do contorno de gréo resultando maior
formacdo de precipitados, como carboneto de cromo ao longo desses contornos, sucedendo uma zona
enfraquecida e propicia & corroséo. Além disso, a susceptibilidade & corrosdo dos ago inoxidaveis austeniticos
esta relacionada a precipitacdo desses carbonetos de cromo nos contornos dos grédos [13].

Para Mandziej [13] e Ramirez [17], os procedimentos de simulagdo fisica permitem estudar o
comportamento dos materiais em condi¢cbes muito perto ao processamento ou aplicacfes industriais reais.
Paradmetros do processo, tais como temperatura, quantidade de tenséo, taxa de deformagéo e outros gradientes
podem ser adequadamente reproduzidas e seus valores registrados com precisdo. Além disso, por meio de
simulacdo fisica uma grande variedade de microestruturas e propriedades mecanicas associadas podem ser
obtidas, como a zona afetada pelo calor (ZTA), podendo alcancar temperaturas que possibilitam a simulagdo
do tamanho médio dos grdos desta regidao. Os dados do comportamento de materiais adquiridos a partir de
experiéncias fisicas de simulacdo podem ainda ser utilizados em modelagem e controle dos processos de
fabricacdo industrial [21].

Alguns trabalhos como o realizado por Amaral et al.[26] e por Silva [27], evidenciaram a simulacdo
térmica como um procedimento induzido capaz de representar com relativa proximidade as condigdes obtidas
em processamento real. Entretanto, associar o aumento do tamanho médio dos grdos obtidos por ciclos
térmicos simulados a susceptibilidade a corrosdo em determinado meio é um desafio que possui poucas
referéncias. Desta forma, o objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia do tamanho médio dos gréos na
simulacdo térmica de duas temperaturas distintas 900°C e 1200°C com tempo de permanéncia de 0, 5, 20 e
100 s na susceptibilidade a corrosdo do ago inoxidavel austenitico AISI 316L.

2. MATERIAIS E METODOS

As etapas para avaliagdo da susceptibilidade a corroséo do ago inoxidavel 316L submetido a uma simulagao
térmica foram divididas em cinco partes. Parte (1): Preparagdo dos corpos de prova. Parte (I1): Simulagao
térmica. Parte (I11): Ensaio de corrosdo potenciodinamica. Parte (IV): Andlise da microestrutura por MO e
DRX.

2.1 Preparacdo dos corpos de prova
Foi escolhido o aco inoxidavel austenitico 316L. com a composicao quimica apresentada na Tabela 1:
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Tabela 1: Composicéo quimica do AISI 316L (% em peso).

AlSI C Mn Si P S Cr Ni Mo Co Cu
316L | 0,023 | 1,53 | 0,42 | 0,039 | 0,025 | 16,54 | 10,02 | 2,05 | 0,150 0,6

Os corpos de prova submetidos a simulacdo térmica com uso da Gleeble 3800 possuem 84 mm de
comprimento por 10 mm de didmetro. A regido central das amostras foi reduzida a 5 mm de didmetro por 5
mm de comprimento para 0s ensaios térmicos (Figura 1).

Figura 1: Preparacédo do corpo de prova a ser submetido ao simulador térmico.

2.2 Simulagéo Térmica

A simulacdo termodindmica foi realizada em um simulador Gleeble 3800. Os corpos de prova foram
aquecidos em duas temperaturas distintas, 900°C e 1200°C com uma taxa de 500 °C/s, permanecendo nestas
temperaturas por 0, 5, 20 e 100s, sendo em seguida resfriadas com taxa de 20 °C/s. Todo o procedimento de
simulacdo foi realizado em camara a vacuo para evitar a oxidagdo. Foram realizados 5 ensaios para cada
condigdo com o objetivo de ter repetitividade no tamanho médio dos gréos para o estudo de corrosdo, afim de
garantir uma boa confiabilidade nos resultados. Uma ilustracdo do esquema pode ser verificado na Figura 2.
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Figura 2: Representa¢do do funcionamento do simulador termodindmico Gleeble 3800.

2.3 Ensaio de corroséo potenciodinamica

Afim de analisar a susceptibilidade a corrosdo das amostras, ensaios de polarizacdo linear foram realizados
numa célula eletroquimica equipada com um sistema de trés eletrodos: eletrodo de referéncia ECS
Calomelano Saturado (B), eletrodo de trabalho (A) e o contra-eletrodo de platina (C) conectados a um
potenciostato modelo - PGSTAT 302N — AutoLab, usando uma solucdo aquosa contendo 100 mL de NaCl
(cloreto de sédio) a 3,5% (Figura 3). Para 0 ensaio, usou-se uma taxa de varredura a 1 mV/s e o potencial
com varredura de -1,2 a 0,6 Volts, de onde foram obtidos o potencial de circuito aberto (OCP), potencial de
corrosdo (Epotencial) e o potencial de pite (Epite). Além disso, para uniformidade entre as amostras durante a
realizacdo do ensaio, a extensdo da area das amostras foram fixadas em 25 mm2.
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Figura 3: llustracdo dos trés eletrodos: (a)c Eletrodo de Platina; () Eletrodo e Referéncia de Calomelano Saturado; (c)
Eletrodo de Trabalho

2.4 Anélise da microestrutura por MO e DRX

Apos o0s ensaios de simulacdo térmica realizados na Gleeble 3800, cinco amostras de cada condicdo foram
retiradas da parte central dos corpos de prova (corte transversal), sendo em seguida embutidas e lixadas com
lixas de granulometria de #180 a #1200 e polidas com alumina de 1um e 0,3um. Além disso, uma amostra
neutra também foi preparada para fins de comparagdo. Em seguida, as amostras foram atacadas
eletroliticamente com uma solucdo de &cido nitrico (HNO3) a 40%, usando uma corrente de 1,5 Amperes por
15 segundos, segundo a norma ASTM E 407 — 99 [23]. Posteriormente, foi realizado anélise por microscopia
Optica onde foram calculados os tamanhos médios dos grdos com auxilio do programa Quantikov [24], versdo
11.7/2015, desenvolvido com ferramentas baseado na norma ASTM E112-13 [25] que utiliza como
pardmetro o método do intercepto linear. Uma nova analise por MO foi realizada apds os ensaios de corrosdo
potenciodindmica, para verificacdo da morfologia da corroséo.

A técnica de difracdo de raios-x (DRX) foi utilizada para identificar as variagdes microestruturais. Para
tanto, foram escolhidas as amostras com menor susceptibilidade na condi¢cdo de 900 °C e a de maior
susceptibilidade a corrosdo na condicdo de 1200 °C tendo em vista que a possibilidade da presenga de
carbonetos ou fases presentes no material e identificaveis pelo DRX, influenciam diretamente no filme
passivo formado principalmente nos agos inoxidaveis [13, 18].

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir da simulacdo térmica realizada na Gleeble, foi possivel obter os graficos dos ciclos térmicos nas
temperaturas de 900 e 1200°C (Figuras 4 e 5). A varia¢do do tempo de permanéncia na temperatura de pico
pode ser observada na Figura 3 para 900°C, com respectivamente 0 segundos, 5 segundos, 20 segundos e 100
segundos, sendo posteriormente resfriados a temperatura ambiente com aproximadamente 20°C/s. De forma
semelhante, o corpo de prova submetido a temperatura de 1200°C com variagdo no tempo de permanéncia na
temperatura de pico de 0 segundos, 5 segundos, 20 segundos e 100 segundos é observado na Figura 4, sendo
também resfriados a temperatura ambiente (= 20°C/s). Dessa forma, os parametros de soldagem podem ser
reproduzidos para anélise microestrutural do material ao fim dos processos, considerando as tensdes residuais
naturalmente impostas pelo ciclo térmico de soldagem com a finalidade de simular o tamanho médio dos
gréos da regido em estudo [13, 14, 17, 21]. E importante ressaltar que a escolha das temperaturas se deve
apenas como método comparativo para analisar o tamanho médio dos grdos formados pelo acréscimo de
temperatura, do tempo de permanéncia na devida temperatura e da susceptibilidade & corrosdo nestas
condicGes estudadas.
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Figura 4: Representacédo dos ciclos térmicos com a temperatura maxima de 900°C: (a) 900°C a 0 segundo; (b) 900°C a 5
segundos; (c) 900°C a 20 segundos €; (d) 900°C a 100 segundos.
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Figura 5: Representacdo dos ciclos térmicos com a temperatura maxima de 1200°C: (a) 1200°C a 0 segundo; (b) 1200°C
a 5 segundos; (¢) 1200°C a 20 segundos e; (d) 1200°C a 100 segundos.

3.1 Calculo do Tamanho Médio dos Graos

A partir dos resultados da simulacdo dos corpos de prova do aco inoxidavel AISI 316L, foram realizadas
micrografias das amostras para determinar o tamanho médio dos grdos mostrados nas Figuras de 6 a 8.
Através destas micrografias foi possivel utilizar um analisador de imagem para medir o tamanho médio dos
grdos, como pode ser observado na Tabela 2.

Observa-se que 0 maior e 0 menor tamanho médio dos graos foram obtidos nas condi¢bes de 1200°C
com tempo de permanéncia de 100 segundos e 900°C com 0 segundo, respectivamente, sendo atribuido as
reacGes de recristalizacdo das amostras na condi¢cdo de temperatura mais elevada (1200°C) e do pouco tempo
de permanéncia na temperatura de 900°C, ndo dando tempo suficiente para que ocorresse a restauragdo de
forma proressiva com a elevagdo da temperatura. O aco austenitico normalmente é recristalizado na faixa de
temperatura de 1000 a 1100°C, seguido do processo de crescimento dos grdos que depende da temperatura,
do tempo e da composi¢do quimica do material [28]. Ainda sim, o tamanho médio dos grdos dessas
condigBes sdo maiores quando comparadas a amostra neutra [7, 8, 9, 18, 19].
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Figura 6: Micrografia das amostras a 900 °C: (a) 0 segundos; (b) 5 segundos; (c) 20 segundos €; (d) 100 segundos.

Figura 7: Micrografia das amostras a 1200 °C: (a) 0 segundos; (b) 5 segundos; (c) 20 segundos e; (d) 100 segundos.
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Figura 8: Micrografia da amostra neutra (como obtida de fabrica)

Tabela 2: Tamanho médio dos gréos para cada condigdo térmica estudada.

Amostras Tamanho médio dos gréos Erro médio (S)
(um)

Neutra 28,56 0,023
900°C/0s 32,16 0,035
900°C /5s 35,54 0,041
900°C /20 s 38,58 0,063

900°C /100 s 40,21 0,066
1200°C/0's 47,14 0,075
1200°C /5's 49,36 0,069

1200°C /20 s 52,39 0,082

1200°C /100 s 54,11 0,092

3.2 Susceptibilidade a corrosdo das amostras simuladas & 900°C e 1200°C

Apos calcular o tamanho médio dos gréaos, foi utilizado um potenciostato para auxiliar os ensaios de corrosdo
eletroquimica por polarizacdo potenciodindmica, onde se obteve o grafico formado pelo potencial x
densidade de corrente (Figura 9), tanto para as condi¢cdes de 900 °C quanto para as condi¢fes de 1200°C.
Utilizando o método de extrapolacdo de Tafel para obtencéo dos valores dos potenciais de corrosdo e pite, e
das densidades de corrosdo e pite expressos na Tabela 3, observa-se que ao comparar as condi¢des de 900 °C
e 1200 °C, o aumento no tamanho médio dos grdos influenciou no sentido de aumentar o potencial de
corrosdo e consequentemente diminuir a susceptibilidade a corrosdo das amostras simuladas, sendo que esse
aumento de potencial ficou mais evidente na condicdo de 1200°C no tempo de permanéncia de 0 segundo (-
0,68181 V e 5,2614E-7 Alcm?), isso mostra que na temperatura de 1200°C com tamanho médio dos gréos
maiores tem uma menor area de contorno de grdo e consequentemente menor contato com 0 meio agressivo,
aumentando a resisténcia a corrosdo. Estudos realizados Li et al. (2013) [10], Li et al. (2011)[22] e Guo et al.
(2016) [16] mostraram este comportamento.

Entretanto, na condi¢cdo de 1200°C com tempo de permanéncia de 100s (-0,83977 V e 5,7468E-7
Alcm?®) ndo foi observado uma menor susceptibilidade & corrosdo, indicando que ndo houve uma boa
homogeneizacdo da microestrutura e/ou do tamanho médio dos grdos da amostra simulada, podendo estar
atrelada também com a formacdo de carbonetos de cromo ou ferrita delta que ocasionam um aumento na
susceptiblidade a corrosdo do material em estudo[18]. Dentre as amostras simuladas a 900 °C, foi observado
que a condi¢do com tempo de permanéncia de 20 segundos se obteve uma menor susceptibilidade a corroséo,
sugerindo que o tempo de permanéncia na devida temperatura ocasionou uma boa homogeinizagdo na
microestrutura em analise.
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Figura 9: Grafios obtidos pelos dados gerados no potenciostato durante o ensaio de corrosdo potenciodinamica das amostras
neutra e as submetidas a: (a) 900°C e (b) 1200°C.
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Tabela 3: Valores do potencial e corrente de corrosdo das amostras simuladas

Densidade Densidade de
. . . Tamanho
Potencial de de Potencial Corrente do pite .
) Médio de
Amostra Corroséao Corrente de Pite (log(i)) o
. rao
V) (log(i)) V) (Alcm?)

(Alcm?) (um)
Amostra Neutra -0,29 3,82E-8 0,05 2,47E-6 28,56
900°C/0's 0,91 1,10E-6 0,06 6,54E-6 32,16
900°C/5 s -0,87 3,15E-7 0,05 3,09E-6 35,54
900°C/20 s -0,84 1,97E-7 -0,04 2,08E-6 38,58
900°C/100 s 0,92 1,24E-7 -0,03 5,87E-6 40,21
1200°C/0 s -0,68 5,26E-7 0,004 3,53E-6 47,14
1200°C/5 s -0,71 1,40E-7 0,03 2,77E-6 49,36
1200°C/20's -0,85 5,56E-7 -0,18 3,38E-6 52,39
1200°C/100 s 0,83 5,74E-7 0,11 9,07E-5 54,11

Na Figura 10 observa-se que houve corrosdo por pite e que a variagdo no tamanho medio dos gréos
influenciou na distribuicdo e o tamanho dos pites, onde para tempos de permanéncia maiores, as areas
formadas pelos pites sdo ligeiramento maiores em relagdo as amostras com tempo de permanéncia menor.
Ainda analisando a Tabela 3, pode-se perceber que a condigdo de 1200 °C a 100 segundos e 900 °C a 20
segundos obtiveram os menores potenciais de pite, com - 0,18V e -0,04 V respectivamente, obtendo valores
inferiores quando comparados com amostra neutra (0,05 V), o que esta relacionado a variagdo do tamanho
médio dos grdos [7, 8, 9, 19].
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Figura 10: Micrografia ap6s os ensaios de corrosdo para: 900°C (a) Os, (b) 5s, (c) 20s, (d) 100 e 1200°C (e) Os, (f) 5s, (g)
20s, (h) 100s

3.3 Anaélise Através de DRX

Apo6s o0 ensaio de corrosdo eletroquimica, foi escolhida uma amostra de cada faixa de temperatura para realizar
a analise através do DRX. Para tanto, dentre as amostras de 900 °C escolheu-se a com tempo de permanéncia a
20 s, por ela apresentar menor susceptibilidade a corrosdo entre as condi¢fes de mesma temperatura, ja para as
amostras de 1200 °C, a com tempo de permanéncia de 100 s foi escolhida por apresentar maior susceptibilidade
a corrosdo entre as as amostras da mesma faixa de temperatura. O objetivo nesta analisar, era verificar presenca
de carbonetos ou fases que pudessem aumentar ou reduzir a susceptiblidade & corrosdo comparando com a
aumento do tamanho médio dos grdos. De acordo com a Figura 11, a presenga de carbonetos identificados no
espectrograma da amostra com 1200 °C a 100 s pode esta relacionado a sua maior susceptibilidade a corrosdo
(Figura 11-b), haja vista que a presenca de carbonetos de cromo é fator importante para tal mecanismo [13,
18].
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Figura 11: Amostras submetidas a difragdo de raios-x: (a) amostra neutra; (b) 900°C a 20 s e; (c) 1200°C a 100s onde (y)
austenita e (*) carboneto de cromo

Por outro lado, na analise da condicdo de 900 °C a 20 s, obtiveram apenas a matriz austenita identificada no
espectrograma sem presencga de carbonetos, evidenciando que a estrutura austenitica do material favorece
uma maior resisténcia a corrosio [7, 2, 15], devido a influéncia de seus elementos de liga como 0 Mo [15] e
da relagéo Creq/Nigq por estabilizar essa matriz [7,19]. Ainda de acordo com a Figura 11, foi possivel observar
que o aumento da temperatura ocasionou uma diminuicdo na intensidade no espectrograma da fase
austenitica.

4. CONCLUSOES

Durante a elaboracdo deste trabalho foi avaliado a susceptibilidade a corrosdo das amostras simuladas em
uma Gleeble com diferentes temperaturas de pico e tempos de permanéncia. De acordo com as analises
realizadas, chegou-se as seguintes conclusoes:

¢ Ao avaliar 0 ago AISI 316L submetido a uma simulagédo térmica por microscopia Optica, foi constatado que
0 aumento da temperatura e do tempo de permanéncia consequentemente aumentam o tamanho médio dos
gréos;

¢ Através de um potenciostato foi possivel analisar o potencial de corrosdo de cada amostra simulada, onde
as amostras submetidas a 900 °C — 20 s e 1200 °C — 0 s obtiveram os maiores potenciais de corrosdo dentre
todas as outras. Porém, as amostras submetidas a 1200 °C apresentaram um maior potencial de corrosdo em
relagdo as amostras submetidas a 900 °C, exceto para 1200 °C -20 s. Contudo, era esperado que a amostra
1200 °C — 100 s obtivesse um maior potencial e isso pode estar relacionado a ndo homogeneizacdo da
estrutura nesta condicao;

e Utilizando o microscOpio Optico nas amostras submetidas ao ensaio potenciodindmico, foi notadamente
observada a corrosao por pite no AlSI 316L;

e Utilizando a técnica de difracdo de raios-x (DRX), foi possivel observar a presenca de carbonetos na
amostra de maior temperatura e maior tempo de permanéncia (1200 °C — 100 s) que pode ter influenciado
em sua susceptibilidade a corrosdo, visto que para outras condi¢des (amostra neutra e 900 °C — 20 s) foi
possivel observar apenas uma matriz austenitica (y). Além disso, a intensidade da fase austenitica diminui
com o aumento da temperatura.
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