.’gg(_eeK

CARACTERIZAGAO DOS MECANISMOS DE CORROSAO PARA
OS ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS AISI 414 E AIS| 415 A
PARTIR DE TECNICAS ELETROQUIMICAS*
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Resumo

Como parte final da cadeia de produtiva do aco, o lingotamento continuo expde seus
rolos a elevadas temperaturas de processos, fadigas térmicas/mecanicas, desgaste
abrasivo e danos causados por processos de corrosdo. Os acos inoxidaveis
martensiticos sdo o0s mais utilizados industrialmente e colapsam a partir do
surgimento de falhas como resultado da nucleacdo e propagacao de pites e fissuras.
A corrosao por pites e em frestas sdo as mais frequentes e a dissolucdo anddica do
metal é acelerada pela presenca do HF, que sera formado a partir da reacéo do CaF,
componente do fluxo de molde, e agua em altas temperaturas. Assim, 0S mecanismos
de corrosdo dos acgos AlSI 414 e AISI 415 foram investigados a partir das técnicas
eletroquimicas de potencial de circuito aberto e polarizacdo potenciodinamica com o
objetivo de se estudar a influéncia da concentracdo de NaCl no comportamento
corrosivo. Os resultados mostraram que para o AlSI 414, os valores de OCP foram
mais negativos e as curvas de polarizagao tenderam para diminuicdo de potenciais e
aumento das densidades de corrente. Ja para o AISI 415, os resultados mostraram
valores de OCP crescentes e gréaficos de polarizagdo tendendo para potenciais mais
positivos e menores densidades de corrente.

Palavras-chave: Técnicas eletroquimicas; Aco inoxidavel martensitico; Lingotamento
continuo; Corrosao.

CHARACTERIZATION OF THE CORROSION MECHANISM IN MARTENSITICAL
STAINLESS STEELS AISI 414 AND AISI 415 FROM ELECTROCHEMICAL
TECHNIQUES

Abstract

As a final part of the steel production chain, continuous casting exposes its rollers to
high process temperatures, thermal/mechanical fatigue, abrasive wear and corrosion
damage. Martensitic stainless steels are the most widely used in industry and collapse
from the emergence of failures as a result of the nucleation and propagation of pits
and cracks. Pitting and crevice corrosion are the most common and the anodic
dissolution of the metal is accelerated by the presence of HF, which will be formed
from the reaction of CaF2, mold flow component, and water at high temperatures.
Thus, the corrosion mechanisms of the AISI 414 and AISI 415 steels were investigated
using electrochemical techniques of the open circuit potential and potentiodynamic
polarization in order to study the influence of NaCl concentration on corrosive
behavior. The results showed that for AISI 414, the OCP values were more negative
and the polarization curves tended to decrease potentials and increase current
densities. For AISI 415, the results showed increasing OCP values and polarization
graphs tending towards more positive potentials and lower current densities.
Keywords: Electrochemical techniques; Martensitic stainless steel; Continuous
casting; Corrosion.
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1. INTRODUCAO

Uma usina siderurgica localizada no Estado do Ceara apresentou,
recentemente, um eventual problema em sua linha de lingotamento continuo.
Revestimentos de rolos produzidos a partir de acos inoxidaveis martensiticos
colapsaram em meio aos mecanismos de corrosao e as tensfes induzidas no
processo. A fim de se determinar as provaveis razfes pelas quais as falhas
ocorreram e também avaliar possiveis materiais mais adequados para tal
aplicacdo, o estudo foi requisitado pela empresa junto a Universidade Federal
do Ceara (UFC) por meio do Laboratoério de Pesquisa em Corroséo (LPC).

Dentro do processo siderargico o lingotamento continuo constitui a etapa
final da cadeia produtiva, onde o aco liquido sera transformado em um produto
sélido semi-acabado [1]. Durante a operacdo os rolos de lingotamento séo
submetidos a elevadas pressdes de contato, altas temperaturas, ciclos de
tensBes térmicas e mecanicas, desgastes abrasivos severos por arraste de
oxidos/escéria, ataques corrosivos e deformacdes plasticas, que, seja
individualmente ou em combinagao, induzem tensdes que irdo contribuir para a
nucleacdo de novos pontos de fissuras [2]. Tensdes flutuantes no interior das
camadas superficiais dos rolos podem dar origem a falhas por fadiga durante a
operacdo. Tais tensbes podem ser mecanicas, causadas pelas revolucdes de
cargas ciclicas com as passagens do aco lingotado, ou térmicas, devido a
mudanca de temperatura na superficie dos rolos quando suportam o fio
solidificado, temperaturas superiores a 600°C, e quando sao resfriados [3-5].

Além das tensdes intrinsecas ao processo de lingotamento, o desgaste
abrasivo na superficie dos rolos € um dos catalisadores para propagacao de
trincas e é causado principalmente pelo arraste de escorias, 6xidos superficiais
e depdsitos minerais. Nas etapas de acabamento e nos segmentos inferiores
das linhas de rodizio a oxidacao da superficie do aco, na presenca de vapor de
agua, produz Oxidos que irdo potencializar o desgaste abrasivo. Tal oxidagédo
promove um aspecto de “pele de elefante”, isso devido ao ataque corrosivo nos
limites dos contornos de graos das camadas externas revestidas, assim como
pontos de fissura superficiais no revestimento [6]. O conjunto de tensfes
ciclicas somado ao ataque corrosivo reduz a resisténcia a fadiga e causam um
decréscimo no tempo de vida util dos rolos. Temperaturas elevadas, grande
volume de agua e a presenca do fluxo de molde tornam o segmento superior
um ambiente agressivo quanto ao ataque corrosivo [5]. A dissolucdo anddica
do metal é acelerada, no interior das descontinuidades devido a presenca do
acido fluoridrico (HF), que sera formado a partir da reacao do fluoreto de calcio
(CaFz), componente do fluxo de molde, material utilizado como lubrificante na
etapa de resfriamento primario, e agua em altas temperaturas. Estas reacdes
séo ilustradas abaixo pelas Equagbes 1 e 2:

CaFz + 2H20 < Ca(OH)2+ 2HF(aq) (1)
CaF2 + SiO2 + H20 < CaSiOs+ 2HFaq) (2)

O ambiente agressivo promove o0 ataque ao material a partir de mecanismos de
corrosdo como a por pite, sob tensdo (CST) e intergranular. A maior causa dos
colapsos em rolos de lingotamento esta relacionada a nucleacdo de falhas como
resultado do surgimento de fissuras e pites principalmente nas zonas reaquecidas e
sobrepostas dos cordbes de solda. A corrosdo intergranular é decorrente da
sensibilizacdo causada pela exposicdo a altas temperaturas e pela precipitacdo de

carbonetos M23Cs, ricos em cromo, nos limites anteriores de grédos de austenita ou
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nas ripas de martensita, que tornam a matriz adjacente deficiente em cromo e, logo,
mais susceptivel ao ataque corrosivo e propagacao de fissuras [6-12].

Rolos de lingotamento sdo geralmente constituidos de um corpo sélido e de um de
revestimento aplicado sobre a superficie. Os materiais utilizados industrialmente para
producdo de corpos de rolo sdo os acos baixa liga, como o AISI 4140, que
apresentam alta tenacidade a fratura, alta integridade de forjamento, boa resisténcia a
témpera, estabilidade térmica e baixa temperatura de transicdo ductil-fragil para que
possam suportar todo o esforco mecanico e térmico exigido durante o processo
[13,14]. Para o revestimento s80 necessarios materiais com maior resisténcia a
corrosdo, mecanica e ao desgaste devido ao contato direto com o fio solidificado.
Acos como o AISI 414N sdéo utilizados, pois apresentam propriedades necessarias
para a aplicacdo, dentre elas, resisténcia a corrosao por pite, resisténcia a fadiga
térmica, resisténcia ao desgaste, boa soldabilidade e estabilidade da microestrutura
em temperaturas elevadas [15].

A passividade do aco inoxidavel martensitico é geralmente atribuida a formagéo de
um filme passivo composto de uma mistura de ferro e 6xido de cromo na camada
superficial do material [16-19]. Geralmente a composi¢ao quimica dos filmes passivos
varia com o tipo de liga e o pH da solucao [20,21]. Em solu¢des basicas, o principal
efeito do aumento do pH é espessamento do filme passivo, basicamente porque 0s
oxidos de ferro sdo mais estaveis em solu¢des alcalinas [22]. Por outro lado, em
solugdes acidas, um filme de 6xido rico em cromo é formado devido a dissolugdo mais
lenta desse, quando comparado ao oxido de ferro [23].

O presente trabalho foi estruturado para obter um maior conhecimento sobre os
mecanismos de corrosdo dos acos inoxidaveis martensiticos AISI 414 e AISI 415 em
solucdes de NaCl a partir das técnicas eletroquimicas de potencial de circuito aberto e
polarizacdo potenciodinamica.

2 MATERIAIS E METODOS

Os acos inoxidaveis martensiticos foram fornecidos pelo Laboratorio de

Pesquisa em Corrosédo (LPC). As composicdes quimicas de ambos os materiais sao
expostas na Tabela 1. Os testes eletroquimicos foram realizados com eletrdlitos
preparados a partir solugdes de NaCl em concentragdes de 150,
300 e 450 ppm. O eletrodo de referéncia utilizado foi o (Ag / AgCl), o contraeletrodo o
de platina (Pt) e o de trabalho confeccionado a partir das amostras de aco embutidas
em resina epéxi. A area do eletrodo de trabalho exposta a solucdo de teste foi de
aproximadamente 0,5 cm?. Antes dos testes eletroquimicos, as amostras foram
preparadas com lixas de carboneto de silicio até 600 grdos. Os testes foram
realizados em um potenciostato-galvanostato modelo METROHM AUTOLAB. As
medicdes foram realizadas a temperatura ambiente 25 + 0,2 ° C, cada experimento foi
realizado em triplicatas e mostraram boa reprodutibilidade. Todas as andlises
eletroquimicas foram iniciadas ap6s um potencial de circuito aberto (OCP) em estado
estacionario ter sido alcancado (60 min). As curvas de polarizacdo potenciodinamica
foram medidas a uma taxa de varredura de 1 mV/s de -0,3 Vagc (VS. Ecorr) até 0,3
Vagicl.

Tab. 1 - Composicao quimica AISI 414 e AlISI 415.
C Si Mn Ni Cr Mo Cu Ti P S N

0,14 | 0,40 1,2 19 12,4 0,8 | 0,039 - 0,012 | 0,060 -
AISI415 | 0,05 | 0,7 15 3,5 14,5 0,8 - 0,07 | 0,04 0,3 | 0,02




3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

A evolucéo do potencial de corroséo (OCP) em funcdo do tempo para as
amostras de AISI 414 e AISI 415 em solucdes de NaCl de 150,300 e 450 ppm
sdo mostradas nas Fig. 1 e Fig. 2. Na Fig. 1 pode-se observar a evolucdo dos
potenciais com o tempo para ambas as amostras. Como tendéncia geral, os
potenciais de corrosédo (Ecorr) para o AISI 415 foram deslocados para valores
mais positivos (nobres) quando comparado as amostras do AISI 414, que
tiveram como comportamento a estabilizacdo do Ecorr para valores mais
negativos, o que indica uma superficie de corrosdo mais ativa [27]. De maneira
similar, os gréaficos mostraram um Ecorr instavel para os primeiros 1000s,
seguido de uma estabilizacdo para valores de potenciais estacionarios ao
decorrer dos 3600s. Os Ecorr estacionarios obtidos para as amostras estudadas
sao visualizados na Tab. 2. Um valor mais positivo de OCP indica uma reducéao
da atividade eletroquimica na superficie do metal [24-26]. O deslocamento do
OCP para potenciais mais positivos sugere a formacdo de uma pelicula passiva
na superficie metalica, enquanto a redu¢éo do potencial sugere a ocorréncia de
corrosao generalizada. O aumento dos valores de Ecorr para potenciais mais
positivos pode ser interpretado como a formacdo de uma pelicula passiva
protetora, aderente e impermeavel, indicando, termodinamicamente, que 0s
revestimentos do AISI 415 apresentam maior resisténcia a corrosao [28].
Menores valores de OCP dao indicios de um aumento na atividade
eletroquimica na superficie do aco, sendo caracterizado por um acumulo de
cargas negativas, provenientes da reagdo anodica. O comportamento
observado para as amostras do AISI 414 foi de um acréscimo nos valores de
OCP para os primeiros minutos de analise, seguido por uma queda para
valores mais negativos no decorrer do tempo. Isso pode, possivelmente, ser
caracterizado como a formagédo de uma camada de Oxido instavel, permeével,
nao aderente e pouca protetiva [28]. Na Fig. 1 fica comprovada a diferenca
entre 0s potenciais de corrosdo para os fabricantes estudados, onde a
tendéncia a potenciais mais negativos do AISI 414 pode ser explicado atraves
da presenca de fragBes de ferrita delta, que sdo responsaveis por tornar o
material mais susceptivel ao ataque corrosivo, assim como pelo menor teor de
cromo e niquel quando comparado ao AISI 415 [29].
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Fig. 1 - Comparativo entre OCP’s para o AlSI 415 (—) e AISI 414 (---), nas concentragfes de
NaCl de 150 ppm (azul), 300 ppm (preto) e 450 ppm (vermelho).



Tab. 2 - Potenciais de corrosdo para as amostras do AISI 414N e AISI 414 nas
concentrac6es de NaCl de 150, 300 e 450 ppm.

NaCl 150ppm NaCl 300ppm NaCl 450ppm
AlSI 415 -0,124 vV -0,183 V -0,266 V
AlSI 414 -0,361V -0,401V 0,433V

3.2 Polarizacédo Potenciodinamica

A evolugéo da densidade de corrente j (A.cm?) em funcéo do potencial E
(mV vs. Ag/Cl KCI sat) para o AISI 415 e AISI 414 em solucdes de 150, 300 e
450 ppm de NaCl sao mostradas na Fig. 2. A literatura mostra que a resisténcia
a corrosdo dos acos inoxidaveis € principalmente atribuida ao crescimento do
filme passivo em sua superficie. As alteracdes e a quebra do filme passivo
afetam diretamente a resisténcia a corrosao localizada, levando a corrosao por
pite, em fresta, intergranular e sob tensdo [26,30,31]. De modo geral, os
graficos tenderam a potenciais menos nobres e valores de densidade de
corrente mais ativos com o aumento da concentracdo de NaCl, porém néo foi
visualizado a formacdo de uma camada passiva para as concentracdes em
estudo. Como esperado a partir dos resultados de OCP, as curvas de
polarizacédo para o AlSI 415 estdo deslocadas para potenciais mais nobres e
para menores valores de densidade de corrente quando comparado ao AISI
414, ou seja, evidenciando um comportamento de maior resisténcia a corrosao.
Maiores teores de cromo e niquel garantem a classe dos acos inoxidaveis
martensiticos uma maior resisténcia a corrosao, devido aos 6xidos produzidos
se apresentarem de maneira mais estavel e homogénea sobre a superficie dos
materiais. Na Tab. 2 fez-se o comparativo a partir dos dados cinéticos obtidos
pela extrapolacdo de Tafel, como potencial de corroséo (Ecorr), densidade de
corrente de troca (icorr), taxa de corrosdo (CR) e resisténcia a polarizacao (RP),
para cada amostra a fim de se realizar um comparativo entre os dois materiais
estudados.
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Fig. 2 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica nhas concentracdes de 150, 300 e 450 ppm de
NaCl para os acos inoxidaveis martensiticos AlSI 415 (a) e AlISI 414 (b).




Tab. 3 - Potencial de corroséo (Ecorr), densidade de corrente de troca (icorr), taxa de corrosao
(CR) e resisténcia a polarizacdo (RP) para ambas as amostras nas concentracdes de 150, 300
e 450 ppm de NaCl.

NaCl Ecor icorr CR RP
(ppm) (mV) (nA.cm?) (mm.ano™) (kQ)
150 -115,3 3,81 4,43x10° 570,89
AlSI 415 300 -218,46 8,62 1,02x10* 407,32
450 -266,46 12,05 1,4x10* 402,2
150 -363,45 93,15 1,08x10°3 24,73
AIS| 414 300 -368,92 94,38 1,1x10° 23,92
450 -369,19 122,19 1,42x10° 25,58

Como observado a partir da Tab. 3, a amostra do AISI 415 apresentou
valores gque indicam uma maior resisténcia do material a processos corrosivos,
sendo evidenciado por Ecorr mais nobres (mais positivos) e por CR menores.
Analisando através da icorr e da RP, os resultados indicaram que ha uma maior
resisténcia a passagem de corrente, apresentando menores valores para a icorr
e elevada RP. O ataque corrosivo mais intenso para o revestimento do AlSI
414 pode ser evidenciado a partir das imagens obtidas via microscopio optico.
Nota-se evidéncias de ataques pontuais por pites, mesmo para a menor
concentracdo de NaCl, e indicios de que com o0 aumento da concentracao, o
atague a superficie do metal se torna mais intenso. Enquanto que o0s
revestimentos do AISI 415 ndo apresentaram indicios de ataque pontuais
mesmo para maior concentracdo de NaCl, fato que pode ser explicado devido
ao maior teor de cromo e niquel, mas principalmente pela presenca de
nitrogénio, que inibe o crescimento de grao, fortalece os intersticios, aumenta a
faixa de estabilidade da camada passiva e torna o pH dentro das cavidades de
pites mais alcalino, inibindo assim o ataque pontual [5].

Fig. 3 - Comparativo entre micrografias opticas com aumento de 100x para o AISI 415 (a) e
AISI 414 (b), em NaCl 450 ppm.

4 CONCLUSAO

Este trabalho comparou o comportamento para os agos inoxidaveis
martensiticos AISI 415 e AISI 414, em solucbes de NaCl em trés
concentragdes de 150, 300 e 450 ppm. As principais conclusdes desse trabalho
sao:




(a) Maiores fracOes de ferrita delta direncionam o AISI 414 para potencias
menos nobres, dando indicativos de uma maior atividade corrosiva,

(b) A passivacdo dos acos inoxidaveis martensiticos em analise néo
ocorreu para as concentracdes de NaCl propostas;

(c) A presenga de nitrogénio no acgo inoxidavel martensitico AISI 415
promove melhores respostas ao ataque pontual de pites;

(d) O AISI 415 apresentou melhores respostas as analises de potencial de
circuito aberto e polarizacdo potenciodindmica, fato que pode esta
relacionado aos maiores teores de cromo e niquel, e pela presenca de
nitrogénio em sua composicao;
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