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RESUMO

Os acos inoxiddveis austeniticos consistem em ligas metdlicas com boas propriedades
mecancias e de alta resisténcia a corrosdo. Nessa familia, tem-se os acos da série 300, em partiular, o
AISI 304L, caracterizado por sua resisténcia a corrosao e sua aplicabilidade para servigos em temperaturas
elevadas no segmento de petroleto e gés natural. O presente trabalho tem como objetivo realizar um
estudo exploratério sobre o comportamento de alguns acos dessa série quanto a adicao de
elementos de liga e aos tratamentos térmicos como uma ferramenta para melhorar as
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo do aco AISI 304. Foram selecionados 3
artigos que tenham como fundamento o estudo dos efeitos térmicos aplicados a esses acos e
dos fendmenos de corrosdo que estdo submetidos, além de livros que abordam a temaética e
dissertacdes que continham uma abordagem cientifica que enriquecesse o estudo
desenvolvido. Com base na literatura, pode ser constatado que a adicdo de elementos de liga e
o tratamento térmico de solubilizacdo promove no metal uma elevada resisténcia a corrosao,
porém condi¢des especificas de temperatura e de pH podem prejudicar essa propriedade.
Desse modo, as andlises realizadas contribuiram para evidenciar que o comportamento do
material fosse previsto quando submetido a servigos que exigem elevadas temperaturas € no
como o tratamento térmico € eficaz para otimizar as propriedades desses acos durante a sua
produgdo, porém agos como o AISI 444, equiparando-os ao ago inoxidavel AISI 304L, possui
propriedades de resisténcia a corrosdo melhores quando submetido a uma mesma condicao de

aplicacdo dos acos AISI 304L e 316L, tornando-o vidvel como alternativa aos outros agos.

Palavras-chave: Acos inoxiddveis austeniticos. A¢o AISI 304. Solubiliza¢do. Corrosao.



ABSTRACT

Austenitic stainless steels consist of metal alloys with good mechanical properties and high
resistance to corrosion. In this family, there are the steels of the 300 series, in particular, the
AISI 304L, characterized by its resistance to corrosion and its applicability for high
temperature services in the petroleum and natural gas segment. The present work aims to
carry out an exploratory study on the behavior of some steels in this series regarding the
addition of alloy elements and heat treatments as a tool to improve the mechanical properties
and corrosion resistance of AISI 304 steel. 3 articles based on the study of the thermal effects
applied to these steels and the corrosion phenomena they are submitted to, as well as books
that address the theme and dissertations that contained a scientific approach that enriched the
developed study. Based on the literature, it can be seen that the addition of alloying elements
and the solubilization heat treatment promotes a high resistance to corrosion in the metal,
however specific conditions of temperature and pH can impair this property. Thus, the
analyzes performed contributed to show that the behavior of the material was predicted when
subjected to services that require high temperatures and how the heat treatment is effective to
optimize the properties of these steels during their production, however steels such as AISI
444, equating them to AISI 304L stainless steel, it has better corrosion resistance properties
when subjected to the same application condition as AISI 304L and 316L steels, making it

viable as an alternative to other steels.

Keywords: Austenitic stainless steel. Steel AISI 304. Solution annealing. Corrosion.
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1INTRODUCAO

Os acos inoxiddveis austeniticos possuem propriedades boas o suficiente para
atenderem a necessidade de aplicagdes que confiram elevada temperatura ao equipamento,
principalmente quando ocorrem em longos ciclos de aplicacdo, na qual a periodicidade e o
tempo que o equipamento se manterd operante sdo fatores determinantes para o tipo de
material que serd empregado, como € o caso de trocadores de calor, vilvulas de pressdo e
alivio térmico e aquecedores. Diante disso, os acos inoxiddveis que possuem cromo e niquel
na sua composicao constituem os melhores tipos de agos em termos de resisténcia a corrosao
(CHAVERINI, 1977), em particular o aco inoxidavel austenitico AISI 304L que possui uma
vasta finalidade quando se trata de fabrica¢do de valvulas, tubos, equipamentos para a drea da
saude, pecas para a industria quimica, petroliferas, laticinios, frigorifica, tintas e afins.

Um efeito prejudicial aos acos inoxiddveis austeniticos ocorre com a exposi¢ao a
elevadas temperaturas, em torno de 450° a 850°C, tornando-o sujeito a corrosdo intergranular
devido ao fendmeno de sensitizacdo, na qual hd formacgao de carbonetos de cromo, oriundos
da combina¢do do cromo com o carbono livre, precipitados nas regides de contornos de graos,
formando sitios catédicos em relacdo a matriz que foi emprobecida em cromo, ocasionando
uma corrosao localizada nessa regido intergranular (SEDRINKS, 1996).

Os efeitos produzidos pela corrosdo nos metais geram prejuizos significativos na
industria, principalmente com gastos em manuntengdo corretiva, paradas no setor produtivo e,
consequentemente, comprometimento no rendimento esperado. Usualmente, utiliza-se o aco
inoxiddvel como principal material para equipamentos que requiram elevada resisténcia a
corrosdo e oxidacdo e, para obter um bom desempenho nessa propriedade, é preciso que o
teor de cromo adicionado na liga seja acima de 10,5% para que ocorra a passivacido e
consequente formagdo de um filme protetor a base de 6xido de cromo (Cr203). Essa camada
de 6xido possui algumas propriedades interessantes que remetem a uma excelente resisténcia,
por exemplo a solubilidade que € praticamente inexistente e baixa porosidade. A estabilidade
dessa camada apassivadora € decorrente dos elementos de liga constituintes e ao meio que

serd submetida e sua dada aplicagdo.
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Essa problemdtica da corrosdo pode gerar perdas econdmicas, sejam elas diretas ou
indiretas. Sdo consideradas diretas quando promovem custos relacionados a susbtituicao das
pecas ou dos equipamentos que sofreram corrosao, tal como o custo relacionado a mao-de-
obra e a energia. Investimentos que possuam relacdo com os processos de protecao catddica,
recobrimentos, pinturas, dentre outros, também se relacionam como esse tipo de perdas.
Enquanto as perdas indiretas, tem-se as paralisacdes acidentais, redugdo de eficiéncia de um
dado equipamento, contaminagdo de produtos e etc. (GENTIL, 1996).

Diante desse contexto, foi analisado nesse trabalho um conjunto de obras; sendo
elas livros, artigos cientificos, teses, monografias e dentre outras fontes refernciadas a cunho
cientifico e, legitimamente, para um estudo exploratério, para tracar os principais pontos
durante a producdo de um aco inoxidavel austenitico, relacionados com a composi¢do quimica
e tratamentos térmicos que contribuam para problemas que envolvam processos corrosivos
nesses acos quando submetidos a condi¢des de trabalho em elevada temperatura. O processo
estudado em particular foi a corrosdo intergranular e o fendmeno de sensitizacdo nos acos
inoxiddveis austeniticos, uma vez que ele atua como precursor de outros tipos de corrosio,
desde que em conjunto com condi¢des de esforcos mecanicos e de alteracao do meio de forma
que afete a sua composicdo quimica, como € o caso de impurezas que podem fragiliar a
estrutura da liga. A partir desse contexto, pode-se questinoar:

Como a composicao quimica, os tratamentos térmicos e as alteragdes no meio
podem afetar a eficiéncia dos agos inoxiddveis austeniticos quanto as suas propriedades de
resisténcia a corrosao? Existem alternativas vidveis para substituir esses acos por outros da

mesma categoria dos acos inoxidaveis?



15

2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Revisar a literatura em busca de evidéncias sobre como os acos inoxidaveis
austeniticos da série 300 estdo sujeitos a diferentes tipos de alteracOes de parametros como
temperatura, pH e condi¢des do meio em que estdo inseridos, mesmo que esses acos sejam
caracterizados por uma elevada resisténcia a corrosdo pela adicao de elementos de liga e por

tratamentos térmicos que sao submetidos.

2.2 Objetivos Especificos

Verificar se existem parametros que sio alterados que comprometem a eficiéncia
do aco inoxiddvel austenitico AISI 304L. quando comparado a outros agos inoxiddveis da série
300;

Identificar na literatura consultada estudos que remetam a como os parametros e
condi¢des que afetam a eficiéncia do agco AISI 304L ocorrem de fato e possiveis alternativas

para substituir esse a¢o no seu campo de aplicagao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo de literatura, com o intuito de aprofundar o conhecimento sobre o
assunto apresentado, serdo abordadas fundamentos sobre os acos inoxidaveis austeniticos, 0s
fendmenos de corrosdao localizada que remetem a sensitizagdo nesses acos e os efeitos dos

tratamentos térmicos para minimizar os efeitos negativos dessa ocorréncia.

3.1 Acos Inoxidaveis

Os acos inoxiddveis possuem uma grande campo de aplicagdes gracas a sua
versatilidade e as suas propriedades mecanicas, fisicas e metaldrgicas. Consistem em ligas a
base de ferro com um baixo teor de carbono e com cerca de 10,5% de cromo, no minimo,
possuindo niquel em sua composic¢ao e outros elementos de liga e podem ser classificados nas
seguintes familias com base na sua microestrutura: ferriticos, austeniticos, martensiticos e
duplex.

A principal caracteristica dessas ligas € a sua alta resisténcia a corrosdo
atmosférica, fato este que se deve a adi¢do de cromo, no qual € responsdvel por um fendmeno
chamado de passivacdo. A presenca de cromo permite a formacdo de uma fina camada de
6xido na superficie do material que € resistente a dissolu¢do de impurezas, ndo permitindo
que elas penetrem e que ndo sofra a agressividade do meio que estd inserido. Essa camada
consiste em uma pelicula transparente, composto de oxigénio presente no ar com o cromo que
estd no acgo, além de ndo possuir porosidade, mantendo a estabilidade na superficie (SILVA,
2010).

As figuras 1 e 2 mostradas a seguir ilustram como a taxa de corrosdo € alterada
pela adi¢do de cromo (% em massa) na liga. Percebe-se que a medida que esse teor aumenta,
menor a tendéncia do ago em apresentar corrosdo. Comparado aos outros agos, é possivel
verificar que o aco inoxdidvel austenitico possui um melhor desempenho sob as mesmas

condi¢des se comparado com outros agos ao carbono.



Figura 1 — Passividade dos agcos-cromo quando submetidos a
uma atmosfera industrial durante 10 anos.
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Figura 2 — Grafico ilustrando a resisténcia dos acos a oxidacdo a
altas temperaturas com base no teor de cromo, estimando para

tubos de 1/2" aquecidos por 48 horas a 1000°C ao ar.
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Os acos inoxiddveis ferriticos possuem um teor de cromo variando entre 17% a
30%, contendo um baixo teor de niquel em sua composi¢do, com uma estrutura homogénea e
com boas propriedades mecanicas e fisicas. Sao identificados no sistema AISI pela série 4XX,
possuindo sua microestrutura a temperatura ambiente predominantemente de fase ferrita a,
cuja caracterizacao estrutural cristalogréfica € ctbica de corpo centrado (CCC). A propriedade
magnética dessa liga é o ferromagnetismo. Comparado aos martensiticos, o seu teor de
carbono € bastante inferior, o que também possibilita que se tornem levemente austeniticos
quando submetidos a temperaturas mais altas, formando martensita se aplicados a um
resfriamento rdpido e isso os caracterizam como parcialmente endureciveis por tratamento
térmico. (SILVA, 2007). Quando o teor de niquel € moderado, a tendéncia € que a austenita se
torne metaestavel e por isso esses tipos de agos estdo suscetiveis a essa transformacdo de fase.

Os acgos inoxiddveis maternsiticos sdo aqueles caracterizados por uma matriz
martensitica formada através de um rdpido resfriamento submentido quando o material estd
acima da temperatura de austenitizacdo. A martensita formada é uma fase enriquecida de
carbono e que possui uma alta dureza, porém dispoem de uma alta fragilidade. Também sdo
magnéticos, tipicamente ferromagnéticos, e podem ser endurecidos por precipitagdao (SILVA,
2007). Pelo sistema AISI, esses acos também fazem parte da série 4XX com estrutura
cristalografica tetragonal de corpo centrado (TCC). O cromo em sua composi¢do varia entre
11,5% e 18% e o carbono em torno de 0,1% a 1,2%, o que permite obtencdo de elevada
dureza ao ser aplicado um tratamento térmico, por mais que a ductibilidade e tenacidade
sejam reduzidas consideravelmente, sujeito a fragiliza¢do por hidrogénio em meios de sulfeto.

Os acos inoxiddveis dupléx possuem o cromo mais acentuado se comparado com
os demais elementos de liga da sua composi¢do, podendo esse valor ser acima de 20% de
cromo, na qual sua caracteristica microestrutural remete a um padrao bifdsico composto de
ferrita e de austenita, variando em propor¢ao conforme a necessidade de aplicacdo dessa liga.
Em termos gerais, a composicdo da fase ferritica pode variar em entre 30% a 70% e as
propriedades desejadas serd definida com base na sua composicdo (SILVA, 2007). Pela
presenca de cromo em alta concentragdo e niquel em quantaidade moderada em sua
composic¢ao, as fases ferrita e austenita sdo estabilizadas.

Outros elementos de liga, como o molibidénio, também atuam como
austenitizantes, proporcionando uma boa resisténcia a corrosdo, principalmente sob tensao,
além de propriedades mecénicas excelentes, sendo essenciais para mercados atuantes com
plataformas offshore, por exemplo, pois estdo acima dos agos inoxiddveis austeniticos em

termos de resisténcia mecanica. A limitacao se encontra no elevado controle de parametros de
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soldagem em campo para que nio ocorra a formacdo de algum desequilibrio entre as fases
presentes na liga metdlica.

Por fim, os acos inoxiddveis austeniticos possuem em sua composi¢do cromo e
niquel, os mais comuns sdo os 18-8, contendo 18% de cromo e 8% de niquel, apresentando
uma boa resisténcia a corrosdo. Nao apresentam magnetismo e também ndo sdo endureciveis
por tratamento térmico, apesar de conferirem boa soldabilidade e ductibilidade quando
comparados aos demais agos (SILVA, 2007). Esse aco, em partiulcar o agco AISI 304 serd
detalhado adiante.

As microestruturas presentes nesses tipos de acos se devem basicamente pelos
conceitos de elementos de liga que atuam como estabilizadores de uma fase ou de outra, como
é o caso dos elementos que sdo estabilizadores da austenita (Ni, C, N e Mn) e os que
estabilizam a ferrita (Cr, Si, Mo, Ti e Nb). Pode-se evidendicar isso por meio do diagrama de
Schaeffler para os acos inoxidaveis no qual trés regides distintas sdo formadas: uma regido
inteiramente austenitica, ferritica e martensitica, considerando as formulagdes para cromo e
niquel equivalentes. Algumas regides possuem duas ou mais fases presentes que aliadas a um
processo mecanico e tratamento térmico eficiente, permitirdo que 0s agos possuam
propriedades bastante diversificadas (DAVIS, 1999). A figura 3 mostra os diferentes campos

que constituem os agos que predominam austenita, ferrita ou martensita.

Figura 3 — Diagrama de Schaeffler para acos inoxidaveis.

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
Cromo equivalente, Cr,, = Cr + 1,37Mo + 1,5Si+ 2Nb+ 3Ti

Niquel equivalente, Ni,=Ni + 0.3Mn + 22C + 142N + Cu

Fonte: Adaptado ASM Speciality Handbook: Stainless Steels (1994).
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Em meio aos acos citados, tem-se que os acos inoxiddveis austeniticos possuem uma
maior comercializagdo e consumo, particularmente o aco AISI 304. Os acos dessa familia da
série 300 sdo os mais usualmente conhecidos, tendo em sua esséncia a composicao a base de
Fe-Cr-Ni com uma microestrutura estabelecida por meio de elementos de liga austenitizantes.

A figura 4 representa alguns acos inoxiddveis e suas faixas tipicas de composi¢ao

quimica quanto a presenca dos elementos de liga que os constitutem.
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Figura 4 — Acos inoxidaveis e suas principais faixas de composi¢des quimicas e propriedades mecancias.
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Fonte: Adaptado Aperam Brasil (2015).
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3.1.1 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos constituem o maior grupo dos acos inoxidaveis
na qual suas ligas possuem ferro, carbono e cromo, dentre outros elementos de liga, em sua
composicdo. Sdo identificados pelo sistema AISI como aqueles que contemplam as séries
2XX e 3XX, na qual sua estrutura cristalogrifica é definida como cubica de face centrada
(CFC) pela presenca da fase austenita y que se prolonga até a temperatura ambiente e iSso se
deve pela presenca de uma alta concentragdo de Cr, podendo variar entre 15% e 32%, e pela
presenca de Ni variando até 30% (SEDRIKS, 1996).

Esses elementos conferem uma excelente resisténcia a corrosdo aliada a timas
propridades de resisténcia mecanica, sendo similar a de agos de baixo carbono em torno de
210MPa de limite de escoamento minimo a temperatura ambiente, além de ser favordvel a
ductibilidade e a tenacidade, o que permite uma campo de aplicacdo bastante variado. Em
média, as temperaturas de servico que esse aco pode ser submetido limitam até 760°C
(LIPPOLD, 2005).

Os agos que compdem a série 2XX possuem um acréscimo de Mn, possuindo
como caracteristica a composi¢do quimica de 15% Cr e 7% Mn em peso, enquanto que para
os da série 3XX mais comuns desse grupo, a faixa de composi¢do quimica caracteristica € de
aproximadamente 18% Cr e 8% Ni em peso. Esses acos ndo sdo magnéticos, também nao sao
endureciveis por precipitagdo, pois em decorréncia da instabilidade da austenita quando sofre
encruameqnto se transforma gradualmente em ferrita e, ao estar supersaturada de carbono, ha
um aumento da dureza.

Ligas compostas de Fe-Cr-Ni-Mn possuem uma resisténcia a corrosao inferior aos
acos da série 300. O aco AISI 304 com elevado teor de enxofre pode melhorar propriedades
de usinagem, no que origina o ago AISI 303. Quanto maior o percentual em massa de niquel,
maior a chance do ago deixar de ser classificado como uma liga a base de niguel, em virtude
de esse ser o elemento predominante (LIPPOLD, 2005). A figura 5 apresenta os tipos mais
comuns de acos desses grupos, percebendo que para uma dada aplicacdo, o aco pode ser mais

indicado do que outro para que o servico ocorra de forma eficiente.
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Figura 5 — Fluxogramda com as principais variagdes a partir do aco inoxiddvel austenitico
AISI 304.
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Fonte: Carb6, H. M. (2011)

De uma forma geral, a maior parte dos agos do tipo “L” que possuem no maximo
0,030% C sao os mais utilizados. A presenca do carbono na liga ocorre de forma intersticial,
possibilitando que sua difus@o ocorra através da estrutura e se concentre nos contornos de
graos, promovendo uma precipitacio de carbeto de cromo que influi na propriedade de
resisténcia a corrosdo. O cromo presente em solucdo sélida atua como um estabilizador do
oxido (Fe, Cr),03; que se forma superficialmente, visto que possui mais afinididade com o
oxigénio se comparado ao ferro.

A medida que o nivel de cromo pode ser elevado, as chances da liga adquirir uma
melhor resisténcia em meios agressivos € maior, principalmente na presenca de 4cido nitrico,
por exemplo. Assim, em ligas a base de Fe-Ni-Cr-C, quando aumenta a quantidade de Cer,
haverd uma maior tendéncia a formacao de ferrita, além de promover a formacgao de carbeto,
no qual o M23C¢ € 0 mais tipico nesse processo e essencial para o surgimento de compostos
intermetdlicos capazes de fragilizarem os agos inoxiddveis austeniticos. A fase sigma (o)
também é comum em sistemas Fe-Cr em que se forma a uma temperatura abaixo de 815 °C,
sendo mais propricia em ligas com alto teor de cromo. O cromo atua como elemento

enriquecedor das fases intermetélicas chi () e Laves (PADILHA, 2004).
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A condutividade térmica € baixa, porém a expansdo térmica € alta, o que conferem
maiores problemas para a soldagem, podendo sofrer sensitizacdo quando aplicados a elevadas
temperaturas, promovendo uma corrosdo intergranular expostos a meios agressivos. Para
minimizar esse efeito, propde-se que o teor de carbono seja baixo (C<0,03%) e que sejam
adicionados alguns elementos de liga como o Ti e o Nb que atuardao como estabilizadores e se
fixardo ao carbono preferencialmente em forma da carbonetos de titdnio e de nidbio. Teores
de carbono muito baixos comprometem a resisténcia mecanica e dureza da liga.

Os agos da série 3XX possuem uma microestrutura formada devido a elementos
austenitizantes, principalmente pela presenca do niquel, que melhora consideravelmente a
resisténcia a oxidagcdo em elevadas temperaturas, auxiliando na formag¢do de uma fina camada
passivadora como visto anteriormente. A figura 6 ilustra como que o equilibrio entre cromo e
niquel pode resultar na fase desejada (CHIAVERINI, 2005; LIPPOLD, 2005; SEDRIKS,
1996).

Figura 6 — Diagrama Isotérmico para uma liga Fe-Cr-Ni a 750°C.

Austenite

8K

Fe 80 40 20 Ni

<—— wt-% Fe
Fonte: Adaptado de Sourmail, T. (2011).

3.2 Diagrama de Fases

O aco inoxiddvel austenitico AISI 304 possui como principais componentes o Fe,
Cr e Ni, encontrados na literatura e nos diagramas bindrio e terndrio apresentados a seguir

para uma melhor explicagdo da microestrutura caracteristica dessa liga.
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Figura 7 — Diagrama bindrio de equilibrio Fe-Cr.
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Fonte: Adaptado de Padilha (2002)

Analisando o diagrama Fe-Cr, percebe-se o papel do Cr como elemento
ferritizante e a evidéncia da fase sigma. Para o diagrama ternario Fe-Cr-Ni € notdrio que o Ni
assume um papel austenitizante e que a fase sigma € mais presente para uma faixa de
composi¢des mais extensas para temperaturas inferiores a 900 °C. Os diagramas sdo de grande
utilidade quando se trata da previsibilidade de determinada microestrutura quando as
condi¢des sdo proximas do equilibrio, muito embora, na pratica, a precisdo desses diagramas
fica limitada quando h4 presenca de vérios elemntos de liga e da termodinamica envolvida no
processo cinético desses componentes. (Padilha, 1994).

Os diagramas terndrios representados na figura represetam diferentes sec¢des do
sistema Fe-Cr-Ni as temperaturas de 1400 °C, 1100 °C e 650°C. Observa-se que nessas
temperaturas as fases austenita y e ferrita o estdo presentes, na qual o campo ferritico se
encontra nas regides cujas composi¢des possuem um maior teor de cromo, enquanto o campo
austenitico se localiza nas proximidades das regides em que o niquel predonima. O campo em
que as duas fases existem concominantemente a uma composi¢do intermedidria com o0s
limites aumentando ao passo que a temperatura diminui.

Nota-se também que, na sec¢ao isotérmica a 650 °C da figura ha uma fase sigma o
beirando composi¢des com 50% de ferro e 50% de cromo. Para temperaturas inferiores, ha
possibilidade da ocorréncia de uma fase com estrutura cristalografica cibica de corpo

centrado (CCC) e com altos teores de ferro e de cromo, identificada como o’ (Padilha, 2002).
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Figura 8 — Diagrama de fase terndrio Fe-Cr-Ni para diferentes seccdes isotérmicas: (a)

1400°C, (b) 1100°C, (c) 650°C.
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Fonte: Adaptado de Metals Handbook (1973).

3.3 Processo de Solidificacao

O processo de solidificacdo dos acos inoxiddveis do sistema Fe-Cr-Ni apresentado
tem como base a composicdo quimica e o equilibrio dos elementos de liga que favorecem a

formacdo de ferrita ou austenita, podendo ser definido em até quatro tipos conforme figura 9.
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Figura 9 — Modos de solidificagdo conforme
sec¢do do diagrama de fases Fe-Ni-Cr a 70% Fe.

1000
|
I
|
800 |
|
I |
| [
600 — I |
I I
70% Fe | |
400 | L i !
MNi % 30 20 10 i}
Cr% 0 10 20 30

Fonte: Adaptado Ironmaking and Steelmaking, Kim e Shin (1995).

Os diferentes tipos de solidifica¢do sdo indicados na tabela abaixo:

Tabela 1 — Diferentes tipos de solidificagao.

Tipo Transformacoes
A Liquido(L)2>L+y=> vy
B Liquido L) 2> L+y2>L+y+a2>v+a
C LiquidoL) 2> L+a2>L+a+y2> a+y
D Liquido L) 2> L+a > a

Fonte: Autor

Em suma, cada um desses tipos de solidificacdo mencionados acima sdo definidos

a seguir:

3.3.1 Tipo A: Solidificacao austenitica

O processo consiste em uma solidificacdo que se inicia com o surgimento de

pequenas dendritas de austenita contemplando a formagado dessa fase predominante
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3.3.2 Tipo B: Solidificacao austenitica-ferritica

Inicia-se com a formagao de dendritas de austenita com formacao de ferrita entre as

ramificagcdes das dendritas.

3.3.3 Tipo C: Solidificacao ferritica-austenitica

Nesse processo, a ferrita € a fase inicial que se forma com a morfologia de
dendritas. Em seguida, hd a formacgdo de de austenita na interface entre a ferrita e liquido, que
¢ fundamentada em uma reacao peritética ou, de acordo com a condicao que estiver submetida
a solidificacdo, em uma reacdo eutética que engloba trés fases (L + o + y). Quando ocorre a
nucleacdo, a austenita tende a crescer para a ferrita e ao liquido, segregando os elementos que
favorecem a ferrita para o interior da dendrita e para o liquido, estabilizando a ferrita no eixo

da dendrita, causando a formagdo de ferrita nas regides interdendriticas.

3.3.4 Tipo D: Solidificacao ferritica

Durante a solidificagdo, a ferrita se forma durante a solidificagdo propriamente dita,
enquanto a austenita € estabilziada apenas no estado sélido, comumente caracterizada para os
acos inoxidaveis dupléx.

Ressalta-se, porém, que o padrio de solidificacio de uma liga ndo segue
necessariamente os tipos e sequéncias que foram estabelecidas, pois é possivel que ocorra a
nucleacdo conjunta tanto da ferrita quanto da austenita em regides distintas do liquido ao
variar a velocidade de resfriamento ou até mesmo por causa da composi¢ao quimica durante a
solidificacdo. Em outras palavras, as etapas e tipos de solidificacdo dependem da relacao entre
a velocidade de solidificac@o e principalmente da composicao quimica, sendo essas varidveis
responsaveis por definirem o nivel de segregacdo e distribuicdo da ferrita ao longo da
microestrutura, podendo ser dendritica ou interdendritica, como mencionado anteriormente,
de acordo com o tipo de solificagdo definido (LIPPOLD, 2005). A figura 10 exemplifica o

processo de solidificagdo em diferentes tipos.
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Figura 10 — Esquemaico dos diferentes tipos de solidificagao.

(a) Tipo A: o metal solidifica completamente como austenita, sem que ocorra alguma
transformagdo em elevada temperatura;. (b) Tipo B: O inicio da solidificacdo ocorre quando
ha formacdo de dendritas de austenita, formando também ferrita entre os bragos das dendritas;
(c) Tipo C: A solidificacdo se dd com a formacgdo de dendritas de ferrita e a austenita se forma
em sequéncia na interface ferrita e liquido; (d) idem ao (c), entretanto a fracdo volumétrica de
ferrita € maior; (e) Tipo D: A ferrita € a fase que se forma durante a solidificacdo, enquanto a
austenita se forma através da transformacgao durante o estado sélido.
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Fonte: Adaptado de Suutala (1979).

Durante o processo de solidificagcao € possivel que haja a formagao de trincas a quente.
A tendéncia a formacdo dessas tincas se deve por causa da segregacdo de fosforo e enxofre,
dentre outros elementos, que sdo responsdveis pela formacdo de fases com baixo ponto de
fusao. Como a solubilidade desses elementos é maior na ferrita, a segregacao interdendritica é

menos suscetivel, reduz a tendéncia a formacao de trincas.
3.3.5 Influéncia da composicao quimica na solidificacao.

Como foi descrito anteriormente, um dos fatores que contribui para o tipo de
solidificacdo € a composi¢do quimica. Para fazer uma previsao do modo que ocorrerd a
solidificacdo dos agos inoxiddveis austeniticos, utiliza-se a relacdo Cromo-Equivalente e

Niquel-Equivalente.
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O procedimento para definir o equivalente em cromo (Creq) em niquel (Nieq) de
acordo com a composi¢do quimica foi definido por Schaeffler e a formulacao foi aperfeigoada
com o decorrer dos anos, possibilitando que a influéncia do nitrogénio fosse considerada,
assim como Delong reformulou. Genericamente, as expressdoes (1) e (2) podem ser

representadas a seguir:

Nieg = %Ni + A(%Mn) + B(%C) + C(%N) + D(%Cu) + E(%Co) + F (1)

Creq = %Cr + G(%Si) + H(%Mo) + [(%Al) + J(%Nb) + K(%Ti) + L(%W) + M(%V) + N (2)

Em que: A, B, ..., N sdo constantes.

Os valores das constantes de dado elemento sdo definidos e tabelados na
literatura. Com base nas expressdes (1) e (2), sdo feitos diagramas que aproximam a
microestrutura que serd obtida para um tipo especifico de composi¢do quimica. O diagrama
de Schaeffler da figura 11, por exemplo, é constituido das relacdes obtidas de amostras
soldadas de acos inoxiddveis austeniticos Fe-Cr-Ni, prevendo quanto de ferrita serd formada
na zona fundida, assim como outros autores desenvolveram diagramas similares para
possiveis previsoes, vide DeLLong, Hull e Schoefer.

Para prever a forma que ocorrerd a solidificacdo, foi definido por Nayal e Beech o

seguinte critério com base nos célculos de cromo e niquel equivalente de Hammar e

Svensson:
Creq+Nieq: < 1,38 (Solidificacdo Tipo A)
Creq+Nieq: 1,38 — 1,50 (Solidificacao Tipo B)
Creq+Nieq: 1,50 - 2,0 (Solidificacdo Tipo C)

Creq+Nieq: > 2,0 (Solidificacdo Tipo D)
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Figura 11 — Diagrama de Schaeffler
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Fonte: Adapatado de Lippold, J.C. (2005).

Os principais elementos de liga sdo retratados a seguir de acordo com o0s seus respectivos

efeitos nos agos inoxidaveis austeniticos:

Carbono: atua como elemento de liga intersticial, difundindo-se rapidamente na matriz e
se concentrando nos contornos de graos, comumente precipitando em forma de carbetos de cromo que
atua negativamente na resisténcia 4 corrosdo. Por isso, para os acos classificados como “L” com no
maximo 0,03% de carbono, a probabilidade de que ocorra essa precipitagdo é menor. Entretanto,
pardmetros como temperatura ¢ tempo de resfriamento podem contribuir para o efeito contrério.
Tratamentos térmicos podem dissolver os carbetos formados, mas para teores elevados, ndo haverd
dissolucdo suficiente e esses carbetos continuardo presentes.

Cromo: tem como efeito chave promover a protecdo contra a corrosdo em meios
oxidantes, pois hd formacdo de uma pelicula de 6xido na superficie do ago, tipicamente (Fe, Cr),0s.
Para ambientes mais agressivos, o teor de cromo tem que ser maior para que haja uma maior
estabilidade do 6xido formado, além de promover a formacdo de ferrita. O cromo também atua na
formacdo de carbetos, principalmente o M»3Cs que € responsdvel por fragilizar os acos inoxidaveis
austeniticos. A presenca desse elemento enriquece fases intermetalicas, como a fase sigma (o).

Niquel: esse elemento atua como estabilizador da austenita, aumentando a resisténcia do
aco em altas temperaturas e da sua ductibilidade. Adicionando niquel é possivel que haja uma
expansdo da fase austentita, estabilizando-a a temperatura ambiente. Apesar de ndo ser formado de

compostos intermetélicos, alguns estudos o apontam como influenciador na cinética de precipitacao.
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Molibidénio: responsavel por melhorar a resisténcia a corrosao por pite em ambientes que
contenham fons CI', além de proporcionar um aumento da resisténcia em meio redutores. A presencga
desse elemento estabiliza a ferrita e pode auxiliar no processo de formacgado de vdrias fases prejudiciais.

Silicio: elemento responsdvel pela desoxidacdo e estd presente em torno de 0,3 a 0,6 %,
além de melhorar a resisténcia a corrosao e estabilizar a ferrita.

Mangangés: atua como estabilizador da austenita a temperatura ambiente, porém pode
formar ferrita a temperaturas mais elevadas. Esse elemento também pode evitar a formacdo de trincas

por solidificacdo (PADILHA, 1994; CHIAVERINI, 2005; SOURMALIL, 2001).
3.3.6 Influéncia da velocidade de resfriamento.

7z

Durante a solidificagdo, a microestrutura também € alterada de acordo com a
velocidade que ocorre este processo. As relagdes entre (Creq+Nieq) se relacionam com o efeito
transitério entre a solidificacdo primdria de austenita para ferrita em diferentes condicoes de
resfriamento. O aumento da velocidade de resfriamento € favordvel a formacgdo de ferrita
priméria até a temperatura ambiente caso a frase primaria durante a solidificacdo fosse ferrita.

Tomando como base a solidificagdo com inicio da formagdo de dentritas de
austenita, a ferrita estando presente, estard alocada em regides interdendriticas, fato esse que
se deve pela segregacao dos elementos ferritizantes, como € o caso do cromo. Entdo, estima-
se que menores velocidades de crescimento da austenita promoveriam uma segregacao mais
forte desses elementos, tentendo de forma mais acentuada a formacao de ferrita na estrutura.

Para velocidades mais elevadas, ndo haveria tempo o suficiente para esses
elementos serem divididos entre as fases liquida e solida, permanecendo, assim a austenita
com um baixo teor de niquel e com uma elevada concentragdo de cromo, evidenciando o
resultado contrdrio na fase liquida para condic¢des relativas proximas do equilibrio. A relacio
(Creq+Nieq) reduziria ao ponto de haver uma tendéncia relativamente baixa na formacdo de
ferrita (CHIAVERINI, 2005).

Para ligas que se iniciam com a formacao da ferrita, a passagem para a austenita
ocorreria durante a solidificagdo por meio de uma reagdo peritética ou por uma transformacao
de fases ainda no estado sélido. Para as duas situagdes, seria necessario que a difusdo fosse
relativamente lenta. Maiores quantidades de ferrita seriam observadas apds um resfriamento
rapido até a temperatura ambiente. Quanto maior for essa velocidade, maior serd a tendéncia
de formacdo de ferrita em grande quantidade. Esse comportamento se dd por tempos mais
curtos para que ocorra a difusdo, possibilitando que haja menos tempo para que ocorra a

reacdo peritética para transformar a ferrita para austenita no estado sdlido. Ainda vale
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ressaltar que ha uma necessidade de aprofundamento em estudos subsequentes que possam
relacionar a forma que a ferrita delta € distribuida nos agos inoxiddveis austeniticos de acordo
com a composi¢do quimica e elementos de liga, tal como a influéncia da velocidade de

resfriamento no processo (LIPPOLD, 2005).

3.4 Corrosao

3.4.1 Definicao

A corrosdo pode ser definida como um fendmeno superficial de deterioracao dos
materiais através de um agente quimico ou eletroquimico de um dado meio, sujeitando-se, em
alguns casos, a esfor¢cos mecanicos. (GENTIL, V., 1996). Esse conceito é utilizado para
explicar o processo de corrosdo, porém, do ponto de vista energético, pode-se afimar que o
material exposto a determinado meio tende a se tornar mais estavel, buscando pelo seu estado
de menor energia, geralmente consistindo no seu estado ao ser encontrado na natureza, como
€ o caso da maioria dos acos, por exemplo o préprio ferro em que seu estado de menor energia

encontrado na natureza € em forma de um 6xido de ferro, conforme ilustrado na figura 12.

Figura 12 — Ciclo dos Metais.
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Fonte: Scientia, corrosdo galvénica (2020).
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3.4.2 Corrosao Intergranular

A relacdo com a temperatura depende do tempo de aquecimento, um exemplo é o
caso de um aco inoxiddvel 18-8, no qual possui 18% de cromo e 8% de niquel, e um
percentual em massa de carbono de 0,08%, quando submetido a poucos minutos em torno dos
750°C, quando o tempo de aquecimento for de uma hora, a temperatura fica na margem dos
550° a 740°C. Uma explicagdo para esse fendmeno pode ser embasada na relacdo de que
alguns constituintes, em especial os carbonetos de cromo e ferro, dissolvem-se mais
facilmente na austenita 2 medida que a temperatura se eleva a mais de 900°C. Um aco
inoxidavel sob essas condi¢des e ao ser resfriado rapidamente, produz uma estrutura
homogénea a temperatura ambiente que € instdvel a temperaturas inferiores a linha de
solubilidade sélida do carbono na austenita. Quando o ag¢o € aquecido novamente acima de
400°C, h4d um aumento da solubilidade dos dtomos de carbono, precipitando assim esse
carboneto nos contornos de grao ao atingir uma faixa de temperatura entre 600 a 800°C,
conforme figura 13. Os carbonetos presentes nessas regides retém uma quantidade
significativa de cromo em sua composicdo, enquanto que regides vizinhas da matriz possuem
pouco cromo, pois ele foi necessdrio para a formacdo dos precipitados de cromo e carbono,
possibilitando que essas regides empobrecidas se tornem menos resistentes a corrosao,
principalmente entre os grdos de austenita. O liquido corrosivo possui cardter seletivo,
atancando o metal nos contornos dos graos, sem que o interior seja afetado, ocorrendo assim
uma segregacdo dos graos, desintegrando a liga, diminuindo a elongac¢do e, em alguns casos

mais severos, reduzindo as propriedades de tragdo (PADILHA, 2004).
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Figura 13 — Sensitizagdo nos contornos de grao em ago inoxidavel austenitico
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Fonte:Adaptado de International Molybdenium Association — IMOA (2020).

3.4.3 Abordagens sobre outros principais tipos de corrosao
a) Corrosao Generalizada

Aquela em que hd uma degradacdo do metal através de uma reacdo quimica ou
eletroquimica em meio a superficie do metal e a sua ocorréncia € uniforme na totalidade da

superficie que tiver exposta a ocorréncia desse fendmeno, caracterizado por uma perda

gradual da espessura.
b) Corrosao Localizada

Esse tipo de corrosdo ocorre em 4dreas limitadas da superficie do material que
estiver em contato com o meio corrosivo, gerando perdas graduais da espessura e até mesmo
em furos em determinadas regides. Fatores como concentragdo de oxigénio, temperatura,
s6lidos em suspensdo e afins, contribuem para esse tipo de corrosdo. No caso dos agos
inoxidaveis, por exemplo, um ambiente que contenha fons cloreto pode agravar a ocorréncia

de corrosao por pites.
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¢) Corrosao Galvanica

Tipo de corrosdao em que materiais metédlicos diferentes estio em contato por meio
de uma solucdo condutora ou eletrdlito, promovendo uma diferenca de potencial e uma
passagem de corrente entre eles. Esse processo € definido pela reatividade de alguns metais
que estdo mais ou menos suscetiveis a esse fendmeno de acordo com a nobreza de cada metal.

De uma forma geral, metais menos nobres, possuindo baixo potencial eletrodo
padrdo, tem uma maior tendéncia a corrosdo, enquanto metais mais nobres que possuem
maiores potenciais, estardo sujeitos a um efeito menor do processo corrosivo se comparado ao
outro, pois o de menor potencial se comportard como anodo e o de maior potencial como
catodo, possibilitando que a taxa da corros@o galvanica dependa da 4rea de contato exposta ao

eletrolito.

A tabela abaixo ilustra o comportamento de alguns metais quanto a sua tendéncia a

corrosdo conforme seus respectivos potenciais padrao de eletrodo.

Tabela 2 — Série de Potenciais de Eletrodo Padrio.

Standard Electrodd

Electrode Reaction Potential, V°® (V)
Au* + 36 — Au +1.420
O, + 4H" + 4¢ — 2H,0 +1.229

Pt + 2¢ — P ~+1.2

Ag' + e —s Ag +0.800
Increasingly inert Fe*' + ¢ — Fe* +0.771
(cathodic) O, + 2H;0O + 46 — 4(OH") +0.401
Cu*” 4+ 2e —> Cu +0.340
ZH" + 2¢ — H; 0.000
Pb® + 26~ —==Pb —-0.126
Sn®” + 26— Sn —0.136
Ni** + 2e » Ni 0.250
Co®* + 26 — Co —0.277
Cd?* + 2¢ — Cd —0.403
Fe? 4+ 2e » Fe 0.440
Increasingly active Ce* + 36— Cr —0.744
(anodic) Zn** 4+ 26 ——Zn —0.763
Al + 3o — Al —1.662
Mg*" + 2e » Mg 2.363
Na' + e — Na -2.714
Kt+e —K —2.924

Fonte: Disponivel no blog COEMjr.
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d) Corrosao em frestas

E um tipo de corrosdo localizada que é comum em regides espacadas uma das
outras, origiando frestas, nas quais expde a drea metdlica a ac¢do corrosiva de acordo com a
geometria e estrutura, como placas rebitadas, flanges e conexdes, que estdo vinculadas a
parafusos e rebites. O espagcamento entre essas regides acaba por se tornar um concentrador de
oxigénio, possibilitando que as regides externas as frestas atuem como catodos, enquanto as

internas como anodos. Esse tipo de corrosdao € comum em agos inoxidaveis, por exemplo.

e) Corrosao por pites

Outro tipo de corrosdo localizada que tem como caracteristica a perfuracdo da
superficie metdlica que estdo passivadas, como o que ocorre nos agos inoxiddveis. Regides
que sdo pouco aeradas atuam como uma regido anddica ao passo que as regides aeradas se
comportam como regides catddicas, embora estejam passivadas com uma pequena pelicula
muito fina formada a partir de 6xido, isolando o metal do meio.

Em partes dessa pelicula que possuam uma menor espessura, hd uma maior
tendéncia ao rompimento dessa pelicula, até mesmo pontos que possuam uma maior
fragilidade estdo suscetiveis a formagdo de um pequeno ponto que funcionard como anodo em
meio a regido protegida que atuard como catodo. Esse sistema galvanico inicia um processo
de corrosdo que € de dificil identificacdo, pois sua ocorréncia se dd preferencialmente no
interior de equipamentos, apesar de ocorrer perda de massa e de espessura do material, o
desgaste ndo pode ser visualizado de inicio (PADILHA, 2004).

A presenga de cloretos e um meio que haja variacdao de temperatura e de pH, uma
vez que o pH 4cido dificulta na reposi¢do da pelicula passiva rompida. Quando ocorre esse
rompimento, o processo de corrosdo € sequenciado e ha o principio de formagio de cavidades,
que podem variar em aspectos geométricos € em sua forma, conforme € representada na figura

a seguir.
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Figura Figura 14 — Tipicas varia¢Oes de pites em superficies de materiais metalicos.
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Fonte: Hanbook of Corrosion Engineering (1999).

3.5 Tratamentos Térmicos

Define-se como tratamento térmico o processo aplicado em pecgas constituidas de
metais ou ligas por meio da acdo do calor visando modificar sua estrutura e propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas. Este processo atua com o objetivo de melhorar a aplicabilidade
do material e garatir a utilidade dele. (NOVIKOK, I., 1994). Durante o tratamento térmico, as
condi¢des de aquecimento e de resfriamento sdo controladas conforme os pardmetros de
temperatura, tempo, atmosfera e velocidade de resfriamento, o que confere caracteristicas

especificas para os acos e ligas submetidos a essa operacao.

3.5.1 Solubilizacao

A solubilizac@o consiste no tipo de tratamento térmico que submete 0 aco a uma
temperatura até um determinado ponto em que os solutos se difundam na solu¢cdo da matriz,
mantendo uma estrutura homogénea sem que ocorra a formacao de precipitados. Quando a
temperatura estabelecida € alcancada, ela € mantida por um periodo, que varia de acordo com
as propriedades, composicdo quimica e dimensdes da peca, e se aplica um resfriamento
rapido, utilizando meios refrigerantes como a agua, para que ndo ocorra a formacdo de
precipitados indesejdveis, de forma a suprimir o tempo necessario para que esses elementos se
formem. E importante salientar que o tempo do processo deve ser controlado com bastante

precisao, pois pode afetar a solubiliza¢do dos elementos caso seja muito curto ou incrementar
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processos oxidativos ao expor o material por um longo periodo a altas temperaturas, além de
gerar um crescimento de grao indesejdvel e um consumo energético desnecessario.

Esse tipo de tratamento térmico € usualmente aplicado aos agos inoxidaveis
austeniticos antes de serem aplicados em um ambiente de trabalho, na sua pds produgdo.
Dessa forma, as fases precipitadas que foram geradas durante os processos de conformacgio
mecanica do material podem ser dissolvidas. A fase mais comum nesses acos € 0 M23Cs que
se forma preferencialmente nos contornos de grao (CHIAVERINI, 2005).

Para esse tratamento, estima-se que o parametro de temperatura deve ser 900 °C,
entre 1 a 10 horas, pois o carboneto de cromo M23Cs tem uma maior probabilidade de ocorrer
entre a faixa de 450 °C a 900 °C. E recomendavel que a faixa de temperatura seja de 1035 °C e
1120 °C e apds um resfriamento rdpido em 4gua até a temperatura ambiente. De fato, a
solubilizacdo promove a dissolucdo dos carbonetos formados por meio de um alivio pleno,
prevenindo a precipitacdo intergranular dos carbonetos indesejaveis (GIMENES JR., 1997).

O tratamento de solubilizagcdo, do inglés solution annealing, consegue aliviar boa
parte das tensdes residuais remanescentes além de dissover o carboneto M23Cs, promove
também a transformacdo da ferrita em austenita durante o equilibrio de fases. E importante
que os carbonetos sejam dissolvidos completamente, porém esse processo demanda tempo e
ocorre lentamente, uma vez que o tamanho de grao também deve ser controlado e isso € feito
por meio do controle da temperatura, limitando-a. Para os agos inoxidédveis austeniticos
usualmente empregados, como o AISI 304 e 304L, ressalta-se que a faixa de temperatura de
solubilizacdo fique em torno de 1120 °C. Para temperaturas superiores a 1035 °C, os
carbonetos enriquecidos de cromo se solubilizam na matriz austenitica, podendo ocorrer a
dissolugdo parcial ou total dos precipitados (PANOSSIAN, 1993; SILVA, 2007).

O resfriamento tem que ser rapido o suficiente para que, ao passar pela faixa critica,
ndo ocorra o fendmeno de sensitizacdo, devido a precipitacdo de carbonetos de cromo nos
contornos de graos ou adjacéncias, de maneira que todo o Cr e C estejam como solugdo sélida
na matriz austenitica, supersaturada em C e livre de carbonetos nos contornos de grao,
gerando assim um ago inoxidével de fato estabilizado (SILVA, 2007).

Essas etapas sdo fundamentais para a comercializacdo desses agos produzidos na sua
forma de chapas e outros produtos que foram fabricados a base de aco inoxiddvel austenitico,
submetido a um processo de solubilizacdo. Porém, caso esses produtos forem submetidos a
processos que elevem a sua temperatura, como soldagem, por exemplo, € interessante que
passem por um novo processo de solubilizacdo. O que dificulta essa pratica € o tamanho e a

forma do produto acabado, tornando o tratamento invidvel (PANOSSIAN, 1993).
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O tratamento de solubilizacdo se torna vidvel para pecas que possuem dimensdes
moderadas ou até mesmo com pequenas espessuras. Tubos que possuem costura soldada,
pecas forjadas ou fundidas, devem possuir nas suas especificacdes de material que foram
tratados termicamente e estabilizados para desfazer a sensitizacdo causda durante o processo
de producgdo desses materiais que possuem sua constituicdo de aco inoxiddvel austenitico

(TELLES, 2003).

Tabela 3 — Faixas de temperaturas para tratamento de solubilizacdo em alguns agos
inoxidaveis austeniticos.

Tipo Temperatura °C
AISI
201, 202 1010 ~ 1120
303 1010 ~ 1120
304, 306,
- 1010 ~ 1120
304L 1010 ~ 1120
309 1010 ~ 1120
310 1040 ~ 1065
314 1040 ~ 1120
316 1040 ~ 1120
317 1040 ~ 1105
316L,
1L 1040 ~ 1105
321 955 ~ 1065
347, 348 980 ~ 1065

Fonte: Autor.

3.5.2 Estabilizacao

A corrosdo intergranular € a principal problemdtica durante a producdo dos agos
inoxiddveis austeniticos e pode ser evitada utilizando tratamento térmicos especificos. Um

deles foi definido anteriormente, o tratamento de solubiliza¢ao. Outor tratamento que pode ser
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aplicado em seguida é o de estabalizacdo, visando assegurar a resisténcia a corrosao
integranular. No geral, esse tratamento € realizado apds a solubilizagdo, confome figura

abaixo:

Figura 15 — Ciclos térmicos de solubilizacdo e estabilizacdo.
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Fonte: MetalMat UFRJ, Gozaga (2012)

O principal objetivo do processo de estabilizacdo € precipitar do carbono
remanescente no aco inoxiddvel austenitico que foi acrescido de titdnio ou de nidbio para que
fosse formado carbonetos preferenciais com o carbono de maneira a presever o cromo em
solucdo s6lida mesmo em altas temperaturas, garantindo que ocorra a precipitacdo com esses
elementos que ndo contribuem para a perda de resisténcia a corrosdo, removendot tensoes
residuais ou facilitar a difusdo do cromo para regides que ficaram empobrecidas desse
elemento (MODENSI, 2001).

Acos que foram estabilziados apresentam em sua composi¢do Nb ou Ti que forma
carbonetos mais estaveis, servindo como removedores do carbono livre em solucdo sélida
para que ndo haja a precipitacdo de M23Cs. Ligas como a AISI 321 e AISI 347 s@o mais
comuns de possuirem essa configuragao de composicao quimica (PANOSSIAN, 1993).

A tabela 4 a seguir retrata as condi¢des de temperatura para quais ocorre precipitacao
de fases indesejadas que contribuem para o processo de sensitizagdo nos acos inoxidaveis

austeniticos.
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Tabela 4 — Faixa de temperatura de sensitizacao para alguns acos inoxiddveis austeniticos.

Aco Inoxidavel Austenitico — AIST Faixa de temperatura de sensitizacao (°C)
304 370 - 815
316 370 - 815
304H 370 — 815
316H 370 - 815
321, 347 400 — 815

Fonte: Autor.
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4 METODOLOGIA

4.1 Tipo de Estudo

O trabalho foi desenvolvido com base em conceito de estudo exploratdrio,

fundamentado por meio de uma pesquisa bibliografica ja difundida, constituida de livros e

artigos cientificos (GIL, 2008, p.50).

Seguindo essa orientacdo, a perspectiva seguiu conforme as etapas a seguir:

4.1.1 1 Etapa: Fontes

a)

b)

As fontes utilizadas para o presente trabalho serao descritas abaixo:

Foram utilizados alguns livros de fundamentos da metalurgia que abordam assunts
relacionados a transformacgdes de fases, tratamentos térmicos, acos e ferros fundidos,
corrosdo, dentro outros que se referem a temadtica, em idioma portugués e ingl€s,
disponiveis na biblioteca do centro de tecnologia da Universidade Federal do Ceard
(UFC), publicados no periodo de 1977 a 2009.

Artigos cientificos e dissertacdes sobre a temadtica foram acessados nas bases de
dados Scielo e Science Direct, repositério da Universidade Federal do Ceard (UFC) e
da Universidade de Sao Paulo (USP), disponiveis online e com o texto completo. Os
seguintes assuntos foram discutidos: acos inoxidaveis, acos inoxiddveis austeniticos,
influéncia dos elementos de liga nas propriedades fisicas e quimicas dos acgos
inoxidéveis, tipos de corrosdo, corrosdo intergranular, sensitiza¢do, propriedades
fisicas e quimicas dos acos inoxiddveis austeniticos, tratamentos térmicos,
solubilizacdo de agos inoxiddveis austeniticos e suas aplicagdes.

Foram utilziadas 3 monografias disponiveis nas plataformas virtuais de outras
universidades, como a Universidade Federal do Espirito Santos (UFES), do Centro
Federal de Educacdo Tecnoldgica do Rio de Janeiro (CEFET/RJ) e da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

Para a selecdo das fontes, alguns critérios foram considerados, incluindo na

revisdo bibliografica materiais que abordassem os principais principios e fendmenos
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envolvidos nos processos termo-metalirgicos nos agos inoxiddveis austeniticos considerados
pertinentes para o entendimento do assunto e promovendo uma abordagem ampla e também
direta ao tema, excluindo aqueles que tangenciavam a temdtica, principalmente por retratarem

outras familias de acos inoxiddveis que ndo atenderiam a proposta do estudo.

4.1.2 2" Etapa: Coleta de Informacoes e Dados

A coleta de dados seguiu a premissa de:

a) Leitura exploratoria do material selecionado de forma rapida e objetiva visando
verificar a aplicabilidade da obra no presente trabalho;

b) Leitura seletiva, aprofundando as sec¢des mais pertinentes e de interesse ao tema;

c) Registro das informagcdes que foram extraidas das fontes consultadas em

instrumento especifico, como autores, ano, método, resultados e conclusdes.
4.1.3 3" Etapa: Andlise e Interpretacao dos Resultados
Para esta etapa, realizou-se uma leitura dindmica e analitica com o intuito de
ordenar e sumariar as informagdes das fontes obtendo respostas para a problemadtica da
pesquisa.
4.1.4 4° Etapa: Discussao dos Resultados
Todo o fundamento formulado a partir da etapa anterior que serviu como base para

o entendimento da problemdtica foi analisado e discutido a partir de uma 6tica baseada no

referencial tedrico relativo a tematica do estudo.
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5 ASPECTOS ETICOS

Durante a execucdo desse trabalho, houve total responsabilidade em citar os autores
utilizados no estudo conforme rege a norma regulamentadora brasileira 6023 que trata sobre
os elementos que serdo incluidos e orienta a compilagdo e produgdo de referéncias. Diante

disso, todos os dados coletados foram utilziados exclusivamente para a finalidade cientifica.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com base na premissa levantada por esse estudo exploratério, as fontes
selecionadas nas quais tiveram melhor conjunto de informagdes foram os aritgos cientificos
que serviram para fundamentar os principais pontos questionados no inicio do trabalho.

A tabela 5 abaixo ilustra a fontes que foram selecionadas para um melhor
aprofundamento no assunto e que abordassem a tematica estabelecida de forma que
construissem um raciocinio condizente com o cunho cientifico de cada material coletado,
evidenciando a metodologia de leitura utilizada e as principais informagdes analisadas por

autor e obra.



Tabela 5 — Revisdao dos estudos publicados sobre acos inoxiddveis utilizados nesse trabalho e tipo de método para coleta de dados.

Referéncias (ano da publicac¢io)

Estudo Realizado

Método de Selecao

Principais informacoes selecionadas

Schneider, Kuron. (1990)

Alamr, Bahr, Jacroux. (2006)

Machado et al. (2006)

Mateo et al (1997)

Padilha (2007)

Ogwu, Davis (1997)

AES analysis of pits and passive
films formed on Fe-Cr Fe-Mo and
Fe-Cr-Mo alloys

Effects of alloy and solution
chemistry on the fracture of passive
films on austenitic stainless steel

Effect of temperature on the level
of corrosion caused by heavy
petroleum on AISI 304 and AISI
444 stainless steel

Characterization of the
intermetallic G-phase in an AISI
329 duplex stainless steel

Precipitation in AISI 316L(N)
during creep tests at 550 and 600 C
up to 10 years

Improving the sensitisation
resistance of ferritic stainless steels

Leitura Seletiva

Leitura Seletiva

Leitura Seletiva

Leitura Exploratéria

Leitura Exploratéria

Leitura Exploratdria

Suscetibilidade a corrosdo por pites dos agos
304L e 316L em um meio enriquecido em ion
cloreto. O aco 316L se mostrou mais resistente a
€Oorrosao.

Comprovacdo de que a composi¢cdo quimica
influencia na resisténcia a corrosio dos acos AISI
304, 316 e 904L. O aco AISI 316 obteve menor
desempenho, enquanto o ago 904L melhor.

Alguns acos inoxidaveis austeniticos aplicados
em elevadas temperaturas, tem um desempenho
ndo satisfatério se comparado ao aco inoxidavel
AISI 444, que possui maior resisténcia.

Como ocorre a precipitacio de fases
intermetdlicas em um aco inoxiddvel e as
condicdes de temperatura, resfriamento e
composi¢do quimica nesse comportamento.

Efeitos da formacdo de fases indesejaveis em um
aco inoxiddvel austenitico da série 300 submetido
e a influéncia de ciclos térmicos nesse processo.
Influéncia do Titdnio e do Nidbio como
mecanismo para diminuir o efeito da sensitizacdo
nos agos inoxiddveis, tal como adi¢do de outros
elementos de liga que sirvam como alternativa.

(continua)
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Bellezze et al (2008)

Cardoso et al (2016)

Xie et al (2000)

Lai et al (2009)

Lee et al (1999)

Singhal, Martin (1967)

Padilha et al (2008)

Parvathavarthini, Dayal (2002)

Dowling et al (1999)

Improvement of pitting corrosion
resistance of AISI 444 stainless
steel to make it a possible substitute
for AISI 304L and 316L in hot
natural waters

Pitting corrosion resistance of
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Sanches, Leonardo Paiva, (2009), evidenciou que o aco AISI 316L, por exemplo,
quando exposto a um meio que possui concentracdo de cloreto elevada e expostos a diferentes
faixas de temperaturas em torno de 60 °C, pode apresentar uma menor suscetibilidade a
corrosdo, visto que o aco AISI 304L apresenta um desempenho ndo satisfatério sob as
mesmas condi¢des. O comportamento em relacdo a corrosido dos acos inoxiddveis austeniticos
AISI 304L e 316L apresentados no trabalho foram comparados a de um ago inoxidavel
ferritico AISI 444, também elemento de estudo, sob condi¢cdes de trabalho de até 60 °C,
conforme parametro de temperatura que o equipamento revestido com esses acos opera. O
potencial de corrosdo € reduzido quando se aumentava as concentragdes de Cl” em solugdo de
NaCl tanto para a temperatura de servigo quanto para a temperatura ambiente, que no estudo
foi de 25 °C. O aco AISI 444 obteve destaque e obteve potenciais de corrosdo mais positivos
para temperaturas mais elevadas. A figura 16 abaixo ilustra esse comparativo entre 0S acos

estudados:

Figura 16 — Potencial de corrosdo médio dos acos AISI 304L, AISI 316L e AISI
444 para condi¢Oes impostas.
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Fonte: Sanches, 2009.

Verificou-se que o potencial de corrosdo se manteve bem préximo em todas as
situagdes, entretanto as maiores variagdes foram observadas com o aumento da temperatura e
da concentracio de fons cloreto. Foi possivel observar que os valores dos potenciais médios

de corrosdo reduziram a medida que aumentava a concentragdo de cloreto de sddio e a
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temperatura da solugdo. Ele constatou também que o ago AISI 316L teve valores mais
elevados de potencial de corrosdo a temperatura ambiente, para o aco AISI 444 foi um pouco
inferior, porém préximo se comparado ao AISI 316L. Esse fenomeno se deve porque ha
formacgdo de uma fina camada passiva com maior capacidade de passivagdo pela presenca de
molibidénio, pois tem um efeito positivo na resisténcia a corrosdo localizada. O agco AISI
304L, apesar de ndo possuir molibidénio em sua composi¢cdo, obteve bons resultados para
essa temperatura, porém ficou abaixo dos outros agos. O fato foi evidenciado pelo autor e

mostrado na figura 17 a seguir.

Figura 17 — Potencial médio de corrosdo localizada (por pite) dos acos
inoxiddveis AISI 304L, AISI 316L e AISI 444L para todas as condigdes
impostas.
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Fonte: Sanches, 2009.

Para valores a 60 °C, afirmou que efeito da temperatura foi determinante para
prescrever se aco inoxidavel tinha maior susceptibilidade a corrosdao ou niao, como foi o caso
do AISI 304L, que teve sua propriedade de resisténcia a corrosdo prejudicada pela
temperatura do que pela presenca de Cl-. Para os resultados apresentados, o autor constatou
que o aco AISI 444 também pode ser utilizado como alternativa aos outros acos inoxidaveis
da série 300.

ALAMR et al. (2006) em sua publicacdo propuseram, dentre outros pontos, que a
compoiscao quimica de alguns acos inoxiddveis austeniticos analisdados como o AISI 304L e

o AISI 316L possuem uma maior suscetibilidade a quebra da pelicula passiva que os
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protegem contra a corrosdo, uma vez que estdo submetidos a uma ambiente dcido em que a
incidéncia seja de até 0,2 M de cloreto. O fato é que para o ago inoxiddvel AISI 316L, o filme
formado apresenta uma menor resisténcia em regides em que o potencial € estavel.

Assim, concluiram que a fracdo de ferro presente nesse filme passivo implica em
uma menor resisténcia a medida que a concentragdo desse elemento aumenta. A referéncia
consultada assiste o fundamento de que a composi¢do quimica € um fator limitante quando se
trata de afetar ou ndo a resisténcia a corrosdo. Notou-se que a adi¢do de elementos de liga
como o0 niébio e o titdnio esbo¢cam um padrdo caracteristico de seletividade do tipo de
precipitado que se formard, uma vez que, preferencialmente, o carbono tende a ser mais
estdvel com um desses dois elementos quando comparado ao cromo. Isso torna o ago
inoxidavel AISI 316 mais vantajoso. Os autores também estudaram a aplicabilidade de um
terceiro aco, no qual apresentou melhores resultados para as mesmas condi¢cdes quando

comparado aos outros dois. A figura 18 abaixo ilustra essas informagdes:

Figura 18 — Cargas de fratura das peliculas passivas
versus concentracdo de ferro nas peliculas. A liga
AISI 316 € visivelmente mais fraca do que as outras.
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Fonte: Alamr, Science Direct, 2006.

Machado et al. (2005) propds em seu trabalho, entretanto, que a corrosdo no aco AISI
304 quando aquecido da temperatura ambeite até a temperatura de 200 °C tende a desenvolver

corrosao preferencialmente nos contornos de griao, o que gera indicios sobre um aumento na
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taxa de corrosdo dessa liga. O mesmo aco foi submetido a uma temperatura mais elevada,
partindo da temperatura ambiente até 300 °C e foi observado que, para o seu campo de
aplicacdo, hé indicios de processos corrosivos mais severos. Esse resultado pode ter relacao
com o fato de que os vapores, gases e dcidos formados durante o aquecimento, ao entrarem
em contato com a superficie do dcido, causam corrosao prefencial nos contornos de grao. Para
0 aco AISI 444, concluiram que esse ago se provou mais resistente a ataques corrosivos se
comparado ao AISI 304. A adicdo de molibidénio, segundo a literatura, concede ao ago uma
maior resisténcia a corrosdo, dependendo do ambiente que tiver exposto. Além disso, o baixo
teor de carbono com a adicao de titinio, possibilita que o cromo seja estabilizado em solucao
sOlida em ferrita, formando carbetos de titanio. De uma forma geral, constaram que o ago
AISI esta sujeito a um maior nivel de corrosdo nos contornos de grao de austenita quando

submetido a elevadas temperaturas.

Schneider et al. (1990) realizaram um estudo com os acos inoxiddveis AISI 304L e
316L quando submetidos a um meio contendo cloreto. O ago 316L possuiu uma maior
resisténcia a corrosao por pites do que o aco 304L, além de constatarem que a presenca do
molibidénio na liga de Fe-Cr permite que ocorro a recuperacdo da passividade desses acos,
uma vez que formam filmes insoldveis no interior do pite, diminuindo a concentracdo de ions
de cloro livres. Esse papel positivo do molibidénio de prevenir a corrosdo nos acgos
inoxiddveis justamente pela atividade do cloro no pite que pode ser reduzida
significativamente pela presenca de precipitados de cloreto de molibidénio, possibilitando que

haja a repassivacdo das ligas a base de ferro e cromo.

Cardoso, Jorge Luiz (2011) constatou em sua dissertacdo que o aco inoxidavel AISI
304L teve uma maior tendéncia a um tipo de corrosdo especifico, no caso se tratava de
corrosdo por pite com a presenca de fases consideradas deletérias justamente por
condiconarem esse fendmeno, reduzindo a resisténcia a corrosao em regides ou adjacéncias de
onde sdo formadas. O aco 316L apresentou uma maior resisténcia a corrosiao se comparado ao
304L, sendo mais forte contra a exposicao ao fon cloreto. O ago 317L obteve um melhor
desempenho comparado aos outros citados anteriormente.

A presenca de molibidénio mostra que as ligas que o possuem em sua composicao,
como a AISI 316L, apresentam maior resisténcia a corrosao por pites e, consequentemente, o
AISI 317L, por ter uma alteragdo ainda mais significativa em termos quantitativos de

molibidénio. Os pontos de corrosdo observados por ele nesse ultimo ago foram
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consideravelmente menores, muito embora houvesse constatado corrosdo por frestas. O autor
constatou que um terceiro aco em estudo, da familia dos superausteniticos, seria uma
alternativa vidvel para substituir as ligas estudadas, pois evidenciou que sua resisténcia a
corrosdo possui um melhor desempenho nas mesmas condi¢des de trabalho que as outras
ligas, fato observado através de sua composicdo quimica, possuindo teores de cromo,
molibidénio e niquel, o que viabiliza o seu uso como um substituto aos acos inoxidaveis

austenitcos da série 300 no segmento industrial de petréleo e gas.
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7 CONCLUSAO

As alteragdes nas quais os agos inoxiddveis austenticos estdo sujeitos refletem
diretamente na composi¢do quimica utilizada na sua producdo, o tipo de tratamento térmico
que foi submetido e a aplicacdo dessa liga, dadas as necessidades impostas pelo tipo de
servico que serd destinada e as condi¢des que estard submetida. Os agos inoxiddveis AISI da
série 300 possuem um vasto campo de aplicacdo e estio em constante estudo para que,
futuramente, novas ligas com melhores propriedades metalirgicas e mecanicas possam
substitui-los. Solugdes eficientes como o acréscimo de nidbio e titdnio em quantidade
suficiente para que ocorra a precipitacdo de carbetos formados com esses elementos torna o
campo de estratégia para o desenvolvimento de tecnologias relacionadas ao aprimoramento
das propriedades de resisténcia a corrosdo mais vasto.

Além disso, as principais conclusdes foram:

e Os tratamentos térmicos que os acos inoxiddveis austeniticos sdo submetidos na sua
pés producdo refletem um incremento gradual nas propriedades que inibem o
fendmeno de sensitza¢do, como pode ser constatado nas abordagens de algumas obras
utilizadas nesse estudo;

e A composicdo quimica afeta diretamente nas propriedades dos acos inoxidaveis
austeniticos;

e Os tratamentos térmicos aplicados no processo de produgdo sdo bem definidos;

e Alteragdes no meio beneficiam determinado aco em relacdo a outro da mesma familia
austenitica;

e Existem ligas capazes de substituir os agcos inoxidaveis austeniticos da série 300;

e Foi encontrado na literatura uma diversa quantidade de estudos que abordam
alternativas ao ago inoxiddvel austenitico (ferriticos e superausteniticos, por exemplo);

e Ainda sdo necessdrios estudos para encontrar novas alternativas aos acos inoxiddveis
austeniticos

e OQOutros agos inoxidaveis estdo sendo estudados para que possam substituir os acos
inoxiddveis austeniticos em suas aplica¢des, principalmente as que requerem elevada
temperatura de operacao por longos periodos.

e Alternativas no campo dos agos inoxiddveis ferriticos e superausteniticos, por
exemplo, se tornam frequentes, particularmente quando se observa que muitos agos

desses grupos se assemelham em termos de propriedades fisicas e quimicas quanto aos
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acos das séries 300, austeniticos.

e A difusdo desses outros acos como alternativa se mostra em uma perpesctiva
paupdvel, viabilizando a substituicdo de acos por outros menos difundidos, mas que
obtiveram destaque perante os acos AISI 304L e AISI 316L, como foi o caso do aco
AISI 444 e de outras ligas patentiadas.

Portanto, diante da tematica proposta e questionada no inicio desse estudo, €
essencial que os tratamentos térmicos sejam realizados sob condi¢des especificas para
atuarem na solubilizac@o de precipitados formados durante as etapas de producdo do produto
acabado e que processos subsequentes de aplicacdo das ligas e agos aqui estudados sejam bem

definidos, parametrizados e compativeis com a aplicacdo que o material foi desenvolvido.

7.1 Sugestoes para trabalhos futuros:

e Utilizar ferramantas de termodindmica computacional, como o Thermo-Calc, para
estudar os efeitos tedricos da temperatura na evolucdo das fases e precipitados nos
acos inoxidaveis austeniticos;

e Analise computacional simulando diferentes ligas superferriticas a partir da AISI 444
com diferentes teores de molibidénio para estudar a evolucdo dessa liga quanto as suas

propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao.
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