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RESUMO

O refinamento do tamanho de grdo pode modificar o comportamento eletroquimico dos
acos inoxidaveis austeniticos como consequéncia da variacdo na densidade de
contornos de gréo. A relacdo entre tamanho de gréo e resisténcia a corrosdo néo é
direta, o que tem motivado a conducao de varios estudos para a compreensao deste
efeito. O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito do tamanho de grdo sobre
resisténcia a corrosdo por pite do aco inoxidavel AISI 304. Ao submeter amostras a
diferentes tempos de tratamento térmico de recozimento foram obtidas microestruturas
com diferentes tamanhos de grdo. A avaliacdo por curvas de polarizacao
potenciodindmica mostrou que a resisténcia a corrosao por pite é elevada com a
diminuicdo do tamanho de grdo, o que pode ser atribuido a formacdo de um filme

passivo mais estavel.
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INTRODUCAO

O refinamento do gréo pode modificar o0 comportamento eletroquimico do material
como consequéncia da variagdo na densidade de contornos de grdao®. O efeito desta
variacdo na corrosao por pite ndo € bem compreendido e tem sido objeto de varios
estudos. Aghuy et al.? ndo observaram efeito da reducdo de tamanho de grdo do aco
AISI 304 sobre o potencial de pite. Foi sugerido por Ralston e Birbils® que a influéncia
do refinamento de grdos na corrosdo depende da habilidade que uma superficie possui
em ser passivada. A reducao no tamanho de grao de uma liga prejudica a resisténcia a
corrosdo. Porém, se o material for exposto a um ambiente em que a passivacao pode
ser estabelecida, o refinamento provoca melhora na resisténcia a corrosdo, pois se
forma um filme passivo mais estavel.

A melhora na resisténcia a corrosao de estrutura de graos finos foi atribuida ao
maior numero de caminhos de difusdo (contornos de gréo) para que 0 cromo enriqueca
o filme passivo. O refino do grao diminui e energia livre de difusdo do cromo, levando a
formacdo de mais O6xidos, fazendo com que a camada passiva se forme mais
rapidamente.

O objetivo do trabalho aqui apresentado foi investigar a resisténcia a corrosdo de
amostras do aco AISI 304 submetidas a diferentes tratamentos térmicos de
recozimento, de maneiraa observar o efeito do tamanho de grdo sobre o
comportamento de corrosdo por pite do material. A caracterizagdo microestrutural foi
realizada por microscopia Optica e o comportamento de corroséo foi avaliado por meio

de curvas de polarizacdo potenciodinamica.

METODOLOGIA

Obtencdo das amostras com diferentes tamanhos de grao

Amostras foram obtidas a partir do corte em cortadeira metalografica tipo cut-off
de uma chapa plana do AISI 304 comercial com espessura de 4 mm. Foi realizada

laminacédo a frio em laminador duo reversivel com reducfes de espessura de até 70%.
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Em seguida, realizou-se tratamento térmico a 1000°C e 800°C por diferentes periodos
de tempo (entre 5 e 60 minutos) em um forno tipo mufla da marca Toledo, seguido de
resfriamento rapido em agua a temperatura ambiente. Na Tab. 1 é mostrada a

designacéo das amostras. Essa identificacdo sera adotada ao longo do texto.

Tabela 1. Identificagdo das amostras do aco inoxidavel AlSI 304.

Amostra Temperatura Tempo
1000-60 1000°C 60 min
1000-45 1000°C 45 min
1000-30 1000°C 30 min
1000-15 1000°C 15 min
1000-5 1000°C 5 min
800-60 800°C 60 min
800-30 800°C 30 min
800-15 800°C 15 min
800-5 800°C 5 min

Caracterizacdo microestrutural

A observacdo microestrutural foi realizada por microscopia Optica. Inicialmente, as
amostras foram embutidas a quente em baquelite, lixadas com lixas de SiC e polidas
em suspensdo de alumina (1 um). Em seguida, foi realizado ataque eletrolitico com
duracéo de 90 segundos com corrente de 1 A.cm™ em solugdo de acido oxalico 10%p.

A determinacdo do tamanho de gréo foi feita pelo método do intercepto linear baseado
na norma ASTM E1120),

Ensaios eletroquimicos

Inicialmente, uniu-se um fio de cobre a amostra por meio de suspensao coloidal de
prata. Em seguida, as amostras foram embutidas em resina epoxi de cura a frio e apos
a cura, foram lixadas, com lixas de SiC na sequéncia granulométrica 600, 800 e 1200.
Utilizou-se uma montagem convencional com célula de trés eletrodos, sendo um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI, um fio de platina pura como eletrodo auxiliar e as
amostras do aco AISI 304 como eletrodos de trabalho. O procedimento de ensaio
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consistiu, inicialmente, na obtencdo de curvas de potencial versus tempo de imersdo
por 1800 s. Em seguida, as amostras foram submetidas a polarizacédo potenciodinamica
na faixa de potenciais entre -300 mV em relacédo ao potencial de circuito aberto até 1,0
V, com velocidade de varredura de 1 mV.s!. Os ensaios foram conduzidos em uma
solugéao 0,1 M de NaCl a temperatura ambiente. Um potenciostato / galvanostato Ivium
n-Stat foi utilizado para as medidas. Foram ensaiadas quatro amostras para cada

condicao de tratamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo microestrutural

As microestruturas das amostras submetidas a diferentes tempos de tratamento
sao exibidas na Fig. 1. As imagens evidenciam o crescimento dos graos de austenita
Variando o tempo de tratamento de 5 min para 60 min a 1000°C foi possivel aumentar o
tamanho médio de grdo de 8 um para 43 um. Observa-se que os tamanhos de grao sao
progressivamente menores para tempos de tratamento mais curtos e temperatura mais
baixa. Na Tab. 2 sdo mostrados os tamanhos de gréo de cada condigdo experimental.
foi possivel observar crescimento de grdo para amostras a 1000°C, enquanto a 800°C

foi mantida uma microestrutura refinada.

Tabela 2. Tamanhos de grdo das amostras do aco AlSI 304 submetido a diferentes

tratamentos térmicos.

Amostra Diametro de Gréao
1000-60 43 um
1000-45 40 pm
1000-30 27 ym
1000-15 15 um
1000-5 8 um
800-60 <8 um
800-30 <8 um
800-15 <8 um

800-5 <8 um
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Figura 1. Micrograias das amostras de AlSI 304 tratado a (a) 800°C por 60 min e a
1000°C por (b) 5 min, (c) 15 min, (d) 30 min, (e) 45 min e (f) 60 min.

Comportamento de corrosao

A Fig. 2 mostra as medidas de potencial de circuito aberto das amostras do ago AlSI
304 com diferentes tamanhos de grdo em solucdo de 0,1M de NaCl a temperatura
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ambiente. A variacdo do potencial com o tempo atingiu um estado estacionario apos
cerca de 800 s para todas as condicbes, exceto para a condicdo 1000-30. O estado
estacionario é favorecido pela formacédo do filme de 6xido estavel. De modo geral, as
amostras com tamanhos de grdos menores apresentam potencial mais positivo em
relacdo as de grdos maiores, indicando que a granulagdo mais fina levaria a um filme
mais protetor®.7),
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Figura 2. Curvas de potencial versus tempo de imersédo em solugédo de NaCl 0,1 M a

temperatura ambiente para o aco AISI 304 submetido a diferentes tratamentos
térmicos.

A Fig. 3 mostra as curvas de polarizacdo potenciodinamica do aco AISI 304
submetido a diferentes tempos de tratamento térmico a 1000 °C. Os resultados foram
obtidos em solucédo 0,1M NaCl. Os parametros eletroquimicos obtidos a partir das
curvas de polarizagado sdo mostrados na Tabela 3.
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Figura 3. Curvas de polarizacdo potenciodinamica do aco AISI 304 submetido a

diferentes tratamentos térmicos.

Tabela 3. Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizacao

potenciodinamica.

Amostra Ecor (MV)  lcorr (WA cm'Z) Epass (MV) Ipass (WA cm'2)

800°C 5min -160 0,15 297 1,0
800°C 15min -205 0,18 375 1,0
800°C 30min -190 0,15 365 1,1
800°C 60min -215 0,23 430 1,6
1000°C 5Smin -283 0,47 407 2,0
1000°C 15min -290 0,40 355 2,2
1000°C 30min -275 0,45 - -
1000°C 45min -345 1,40 - -
1000°C 60min -350 1,70 - -

E possivel notar que as amostras de grdos menores apresentam potencial de

corrosdo mais nobre em relacdo as amostras com grdos mais grosseiros. Valores
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baixos de densidade de corrente correspondem a uma menor cinética de reacdes
anddicas. Assim, os valores de densidade de corrente de corrosao (lcom € densidade de
corrente passiva (lpass) mostrados na Tab. 3 sugerem que a redugdo do tamanho de
grdo aumenta resisténcia a corrosdo, como ja notado em estudos anteriores®. De
acordo com a literatura, a resisténcia a corroséo do aco inoxidavel depende fortemente
das propriedades do filme passivo formado na superficie, incluindo espessura,
composicdo quimica, compactacdo e estabilidade®. A melhora na resisténcia a
corrosdo por refinamento de graos ja foi atribuida a habilidade de superficies com alta

densidade de contornos de grdo em levar a passivacdo mais rapidamente®).

CONCLUSOES

Ao variar a densidade de contornos de grao, o comportamento eletroquimico do
aco inoxidavel AISI 304 foi modificado. A resisténcia a corrosdo por pite é elevada com
a diminuicdo do tamanho de grdo, o que pode ser atribuido a formacdo de um filme
passivo mais estavel, conforme sugerido pelos valores mais altos de potencial de

guebra e reducéo da densidade de corrente passiva.
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GRAIN SIZE INFLUENCE ON THE CORROSION BEHAVIOR OF THE AISI 304
STAINLESS STEEL

Grain size refinement can modify the electrochemical behavior of austenitic stainless
steels due the variation of the grain boundaries density. The relationship between grain
size and corrosion resistance is not straightforward, motivating several investigations to
help clarifying this effect. The aim of the present work was to investigate the effect of
grain size on the pitting corrosion resistance of the AISI 304 stainless steel. By exposing
samples of this material to different annealing treatments different microstructures with
varying grain sizes have been obtained. Potentiodynamic polarization curves were used
to evaluate the corrosion behavior of the samples. The results showed that pitting
corrosion resistance was increased for the samples with finer grain sizes and this effect

is likely due to the formation of a more stable passive film.
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