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Resumo

Os agos inoxidaveis austeniticos sinterizados sio muito utilizados em industrias
quimicas , petroquimicas e nucleares pois apresentam algumas vantagens econdémicas
em relagdo aos agos inoxidaveis fundidos . Todavia , os agos inoxidaveis sinterizados
possuem menor resisténcia a corrosdo que os fundidos , o que se deve principalmente a
presenga de porosidade nos primeiros . Um dos métodos empregados para melhorar a
resisténcia a corrosdo dos agos sinterizados , consiste na adi¢do de elementos de liga ,
entre os quais o cobre tem sido associado com um aumento na resisténcia a corrosio
destes agos . Entretanto , o aumento na resisténcia a corrosio depende do teor de cobre
adicionado e da sua distribuigdo na liga .

Neste trabalho amostras de ago inoxidavel AISI 316 L sem e com adi¢des de cobre
correspondentes a 2,4,8,15 e 20% , preparadas por processo de sinterizagdo a 1100°C
por 1 hora , foram investigadas quanto & seus comportamentos de corrosio. O
comportamento de corrosdo foi estudado em um meio acido correspondente a 0,5 M
H,S0,, através de medidas de potencial de corrosdo e medidas de perda de massa em
fungdo do tempo de exposi¢do ao meio corrosivo. A avaliagdo da distribuigdo do cobre
na liga e o efeito desta distribuicdo no comportamento de corrosdo foi avaliada por
meio de microscopia eletronica de varredura e analise de energia dispersiva .
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Introdugdo :

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo bastante utilizados principalmente devido a sua
elevada resisténcia a corrosdo . Os agos inoxidaveis produzidos por metalurgia do po
(sinterizados) , entretanto , apresentam resisténcia a corrosdo inferior aos agos
produzidos pela metalurgia convencional , ou seja , fundidos . Alguns autores(1-3)
creditam isto principalmente a presenga de poros interconectados nos agos
sinterizados, e portanto alta area superficial . Nestes poros ; eletrdlito pode se
acumular formando células de concentragdo e portanto , causando corrosdo(4-6).
Jones(7) e Pao e Klar(8) todavia relataram que a resisténcia a corrosdo aumentaria com
o aumento da porosidade . Apesar da baixa resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis
produzidos por metalurgia do pé em relagdo aos agos inoxidaveis fundidos , os
primeiros apresentam vantagens econdmicas(?), tais como a possibilidade de se
fabricar produtos com forma proxima da final, melhorando a produtividade, a
reprodutibilidade e a automatizagdo do processo. Estes materiais sdo utilizados em
meios corrosivos nas indistrias quimicas , petroquimicas e nucleares , e portanto o
estudo do comportamento de corrosdo destas ligas , com a finalidade de melhora-la,
tem recebido muita atengo(10-12) | ;

Varias pesquisas t€m sido realizadas no sentido de se melhorar a resisténcia a corrosdo
dos agos inoxidaveis sinterizados . Alguns destes trabalhos estudaram os pardmetros
do processo de sinterizagdo que afetam as propriedades de corrosdo(13) enquanto que
outros investigaram o efeito da adigdo de elementos de liga(4.12,14) . Foi observado
que a adigdo de cobre até teores de 5% em peso resultou em melhora significativa na
resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis 316 L sinterizados , e isto foi atribuido a
uma compressibilidade facilitada e conseqiientemente maior densidade(15). A adi¢do
de cobre também diminui a temperatura de sinterizagdo, possibilitando a utilizagdo de
fornos continuos que operam a menores temperaturas. Além disso essa adigdo de cobre
possibilita a utilizagdo de atmosferas a base de nitrogénio(amoénia craqueada), pois o
cobre “inibe” a absorgdo de nitrogénio, acarretando em menor possibilidade da
formagdo de nitretos de cromo. Apesar de alguns autores(16) relatarem que a
porosidade tende a ser maior com o aumento da porcentagem de Cu , 0 que deveria
diminuir a resisténcia a corrosio como ji visto acima, outros pesquisadores(”)
assumem que a adigdo de Cu aumenta a resisténcia a corrosdo pois reduz a
precipitagdo de nitretos de cromo fator responsavel pela descontinuidade na formagio
do filme passivo . Peled e Itzhak(18) todavia sugeriram que o Cu reduz a estabilidade
do filme passivo . A literatura também indica que a adi¢do de cobre , se adicionado em
quantidades suficientes para produzir cobre livre(16,19) | favorece a passivagio do
material. A maioria dos trabalhos investigaram o efeito da adi¢do de elementos de liga
em teores até aproximadamente 5%(4.13) . Observou-se entretanto que a adi¢do de
teores mais elevados de elementos de liga ao a%o inoxidavel 304L sinterizado causava
uma melhoria no comportamento de corrosdo(12) .

O proposito deste trabalho ¢ o de avaliar o comportamento de corrosio do ago
inoxidavel 316L sinterizado , sem e com adigdes de cobre correspondentes a 2.4,8,15 e
20% em peso em meio acido . O comportamento de corrosio foi investigado por
ensaios eletroquimicos e de perda de massa.
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Procedimento Experimental
Ensaio de perda de massa

Amostras dos agos, sem e com adigdes de cobre correspondentes a 2,4,8,15 e 20%
foram cortadas e suas superficies foram preparadas por polimento mecanico até grana
600 mesh. A area das amostras foi em seguida medida com o auxilio de um
paquimetro, ¢ subseqiientemente as amostras foram limpas em ultra-som com acetona
e secas em estufa'a 1500 C por 2 horas, para evitar qualquer retengdo de liquido nos
poros.

As amostras foram inicialmente pesadas e posteriormente imersas na solugdo de ensaio
que consistiu de H»SO4 (0,5M) a temperatura ambiente. Apds periodos pré-
determinados as amostras foram removidas da solugdo, lavadas em agua destilada,
limpas em ultra-som com acetona e secas em estufa a 150° C por 2 horas, sendo
finalmente pesadas em balanga analitica.

A taxa de corrosdo foi determinada pela perda de massa da amostra em relagdo ao seu

massa inicial.
Medidas do potencial de corrosdo em fungdo do tempo de imersdo

Amostras foram cortadas, polidas mecanicamente até grana 600 mesh , fixadas a fios
de cobre com contato de prata e embutidas em resina a frio. Em seguida a superficie
das amostras foi preparada por polimento mecanico até grana 1200 mesh.
Subseqiientemente as amostras foram imersas na solugdo de ensaio e seus potenciais
medidos com relagdo a um eletrodo de calomelano saturado(ECS) em fungéo do tempo

de imersdo.
Caracterizagdo microestrutural

Amostras dos agos apos serem embutidas em baquelite foram polidas com pasta de
. diamante até 1 micron , para ensaios de caracterizagdo microestrutural por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) .

Resultados e Discussdo

As figuras de | a 3 mostram os resultados de perda de massa para amostras de ago
inoxidavel AISI 316L sinterizado sem e com adigdes de 2,4,8,15 e 20% de cobre , apds
exposigdo a solugdo 0,5M de HySO4. Para amostras sem cobre e com 20% de cobre o
tempo de ensaio foi menor, devido a obtengdo tardia das amostras.

Os dados obtidos no ensaio de perda de massa , indicaram que as amostras dos agos
inoxidaveis sinterizados com adi¢des de cobre de 15 e 20%, apresentaram alta taxa de
corrosdo , em comparagdo as amostras dos agos com adigdes de 2 e 4% de cobre. Estes
iltimos agos foram os que apresentaram menor taxa de corrosdo. As amostras sem
adigdo de cobre por sua vez foram as que produziram os maiores valores de perda de
massa. Isto indica que a adigdo de cobre afeta no sentido de melhorar a resisténcia a
corrosdo do ago AISI 316L sinterizado.
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A solubilidade solida do cobre na matriz de ferro ¢ de aproximadamente 8%, na
temperatura de sinterizagdo. Isto explica os maiores valores de perda de massa para o
ago AISI 316L com teores de cobre de superiores a 8%, em relagdo ao ago AISI 316L
com teores de 2 e 4%. A precipitagdo de cobre da matriz causa a formagdo de células
galvanicas e conseqiientemente corrosdo localizada.

Pode-se observar nas figuras anteriores, que os valores de perda de massa , para
amostras de um mesmo tipo de ago foram préximos , indicando a reprodutibilidade dos
resultados. :

As figuras de 4 a 6 mostram a variagdo do potencial de corrosdo com o tempo de
imersdo. Nota-se da figura 4(a) que o potencial de corrosdo para o ago sem adigdo de
cobre manteve-se estavel nas primeiras 40 horas de ensaio e em valores da ordem de
aproximadamente +340 mV(ECS). Para o ago com 20% de cobre(figura 6(b)) o
potencial manteve-se estavel em valores da ordem de +250 mV(ECS) durante as 40
horas iniciais. Isto se deve provavelmente ao enriquecimento em cobre da superficie.

A figura 4(b) mostra que para o ago com 2% de cobre 0 E gy inicial assumiu um valor
da ordem de -350 mV(ECS), deslocando-se para valores mais ativos nas primeiras 10
horas de imersdo e mantendo-se estavel até cerca de 35 horas de ensaio. Apos este
periodo o potencial deslocou-se em dire¢do a valores mais nobres, indicando a
formagdo de uma camada protetora sobre a superficie.

No caso do ago com teor de 4% de cobre(figura 5(a)), o potencial de corrosdo
inicialmente foi da ordem de -400 mV deslocando-se para valores mais ativos durante
as 10 horas iniciais do ensaio. Apos este periodo ocorreu uma mudanga significativa
no comportamento desse ago, com o deslocamento do potencial para valores da ordem
de -50 mV , notadamente .mais nobres , permanecendo nesse patamar até
aproximadamente 110. horas de ensaio. Este deslocamento indica, que ocorre a
formagdo de uma camada protetora sobre a superficie do ago.

Observa-se para a liga com 8% de cobre (figura 5(b))que o E¢qpy inicial € da ordem
de -40 mV (ECS) sofrendo uma alteragdo para valores mais ativos, durante as
primeiras 15 horas, apés o que manteve-se estavel até cerca de 30 horas de ensaio.
Apos este tempo o potencial comega a se deslocar para potenciais mais nobres,
indicando que também nesse caso ocorre formagdo de uma camada protetora na
superficie do material.

A figura 7 indica a distribuigdo de cobre no ago. Pode-se verificar nesta figura que até
4% Cu , este encontra-se uniformemente distribuido na matriz e em solugdo solida.
Para teores de 8% de Cu (figura 7(c)), observa-se cobre concentrado em algumas
regides embora a maioria deste esteja bem distribuido. Nas amostras com teor de 15%
o cobre foi observado precipitado preferencialmente nos contornos de grdo (figura
7(d)), o que resulta em uma intensificagdio da corrosdo nestas regides, devido
principalmente a formagdo de células galvanicas.

Para o ago com 20% de Cu (figura 7(e)), nota-se um enriquecimento e precipitagdo do
cobre em varias regides da amostra . A regido de precipitagdo de cobre correspondente
a porcentagem significativa da area exposta.
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Conclusdes

(1) Os agos com 2 € 4% de cobre apresentaram os melhores comportamentos de
resisténcia a corrosdo. O cobre encontra-se homogeneamente distribuido na liga para
estes dois tipos de ago.

(2) O ago com 8% de cobre apresentou resisténcia a corrosio ligeiramente inferior ao
ago com teores inferiores (2 e 4% Cu). Observou-se a precipitagdo de cobre em
algumas regides da superficie, embora este se apresentasse bem distribuido nas demais
regides da amostra.

(3) Os agos com teores de 15 e 20% de cobre apresentaram caracteristicas inferiores de
resisténcia a corrosdo. A resisténcia a corrosdo inferior destes agos foi provavelmente
associada a precipitagdo de cobre sobre areas significativas da amostra e a consegiiente
formagdo de células galvanicas.
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Figura 1 - Perda de massa em fungdo do tempo de imersdo para amostras com 2 € 4%

de Cu (a), 2 e 8% de Cu (b)
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I

Figura 7 - Micrografias obtidas por MEV das amostras com 2, 4, 8, 15, 20% de Cu
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THE EFFECT OF COPPER CONTENT ON THE CORROSION
BEHAVIOUR OF SINTERED AISI 316 L STAINLESS STEELS

Abstract

Sintered austenitic stainless steels are much used for chemical, petrochemical and
nuclear applications because of their economical advantages.The corrosion resistance
of sintered stainless steels is however inferior to that of cast steels. This has been
related to the presence of porosity in the sintered steels. The addition of copper has
been employed in order to improve the corrosion resistance of sintered stainless steels.
The increase in corrosion resistance however depends on the copper content and its
distribution in the alloy.

The corrosion behaviour of sintered AISI 316 L stainless steels with copper addition
corresponding to 2,4,8,15 and 20% and with no copper was studied in a 0,5 M H,SO,
solution. The sintering process was carried out at 1100° C for 1 hour. The corrosion
characteristics were evaluated by open circuit potential and weight loss measurements
as function of exposure time. Copper distribution was investigated by SEM and EDS
analysis.

Key-Words : Corrosion, Stainless Steels, Copper
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