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EFEITO DA ADIGAO DE SILICIO SOBRE a MICROESTRUTURA E A
CORROSAO POR PITE DE AGOS INOXIDAVEIS Fe-18Cr-8Ni

cbecimat

Os agos znoxzdavezs (AI) da serie 300 tem sido muito utﬁlzzados embora apresentaren
reduzida resisténcia a corrosao por pite em meios contendo ions cloreto. Serd apresenta
do neste trabalho a influéncia da ad1¢ao de Si ao AI 304 sobre a microestrutura e a avo
sao por pite. Os estudos de corrosdo consistiram em (a) ensaios de imersdo em FeCl, e

(b) medidas de polarizagao anodicas em solugao de NaCl. A adigao de ate 4,7% de Si ao
AT 304 aumentou o teor de ferrita delta ate 27%.

A tendencia das ligas para formar pi-

tes diminui com o aumento do teor de Si, o que pode ser atribuido a incorporagao de Si

na pelicula superficial.

INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis austeniticos sio Conhe
cidos por apresentar excelente resisténcia a
COrrosso generallzada, porém exibem variada re
sisténcia a corrosao localizada. Uma das for-
mas de corrosao locallzada que os agos lnoxlda
vels austeniticos sao susceptiveis é a corro-
sao por pite. A presenca de pequenas quantlda~
des de ferrita em agos inoxidaveis austeniti -
Cos tem sido considerada como pre]ud1c1a1 em
termos de comportamento de corrosao localiza -
da, entretanto, agos inoxidaveis duplex com a-
proximadamente 50% de ferrita tem demonstrado
melhor resisténcia a corrosao [1]. A adicao de
elementos estabilizadores da fase ferrita,tais
como,Si, Mo e V aos agos inoxidaveis austenltl
cos tem sido estudada e os resultados tém mos -
trado que esses elementos reduzem a susceptibi
lidade a corrosao por pite [2,3]. Segundo
Wilde, a adigao de 4,45% de Si ao ago inoxida-
vel 18Cr-8Ni diminuiu a velocidade de corrosao
por pite da liga para aproximadamente 2% en-
quanto aumentou a susceptibilidade a corrosio
em fresta [4]. Nesse trabalho tem sido estuda-
do o efeito da adigao de até 5% de Si na corro
sao por pite do ago inoxidavel AIST 304. -

MATERIAIS E METODOS

Ago inoxidavel 304 foi fundido em  forno
de indugao a vacuo e diferentes teores de Si
foram adicionados. Sao mostradas na Tabela 1
as composicoes das ligas. As amostras foram so

TABELA 1 - Composicao quimica

1ublllzadas a 1100° C por 1lh, seguidas de tempe
ra em agua.

As amostras para caracterizagao microes -
trutural foram embutidas, lixadas, polidas e
atacadas eletroliticamente, e entao observadas
nos microscopios oOptico e eletrdnico de varre-
dura.

Trés tipos de ensaios foram realizadospaa
determinagao do comportamento de corrosao por
pite. (a) Imersao pgr 96h em solugao de FeCl,
10% com pH 0,9 a 25 C. As velocidades de corro
sao foram calculadas em termos de mlllgramas
de perda de peso por decimetro quadrado por dia
(_mdd ). (b) Medidas de polarlzagao potenciodi
namicas anodicas em solucao de NaCl 3,5% aera-
da com uma velocidade de varredura de 10 mV/s
no intervalo de 0 a +1500 mV. O ensaio foi con
duzido em uma celula eletroquimica padrao com
um eletrodo de referencia de calomel saturado
e um eletrodo auxiliar de platina. O potencial
de pite, "Ep", foi determinado atraves de cur
vas potencial vs densidade de corrente. (c) Me
didas potenciostaticas foram realizadas em so-
lugdes de NaCl aeradas com concentragoes de
10?,10°e 10*ppm de cl1~ a 25°C. Para cada amostra
foi feita uma varredura potenciostatica inici-
ando do "Ep" e diminuindo em intervalos cons -
tantes de 10 mV até encontrar o potencial de
nucleagao de pite, "Enp". Foi assumido como
"Enp o potencial mais baixo no qual a amostra
nao mostrava nenhum pite apds 16h de exposicao
Apos cada exposigao a amostra era observada em

das ligas experimentais.

COMPOSIGAO QUIMICA (% em peso)

AISI :
C Mn P S Cr Ni Mo N S RE Si Ferrita

(ppm) (%)
1 0,068 1,38 0,033 0,008 18,23 8,16 0,04 524 0,002 0,62 5,33
2 0,070 1,39 0,019 0,008 19,30 9,00 0,09 532 0,002 0,92 8,33
BE @20 067 1,52 0,017 0,007 19,10 9,60 0,09 550 0,003 1,51 10,10
4 0,069 1,53 0,019 0,009 18,90 9,40 0,09 512 0,002 2,46 13,50
5 0,068 1,55 0,020 0,008 18,60 9,10 0,10 521 0,002 4,73 26,00
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microscép%o optico para verificagao dos pites.
As superficies das amostras apos polarizagao

potenciostatica em solugao de NaCl 3,5% aerada
em seus "Ep" por 1 a 15 minutos foram observa-
das em microscopio eletronico de varredura Tam
bem foram observadas no mlcroscoplo optico as
superficies das amostras apos polarizacao po -
tenciodinamica a 900 mV em NaCl 3,5% aerado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito da adigdo de Si sobre a microestru
tura

Osteores de ferrita delta das ligas foram
estimados por meio do diagrama de Schaeffler
[5]) e sao mostrados na .abela 1. Pode-se obser
var que o teor de ferrita aumenta com a quantl
dade de Si na llga.

Observacoes no microscopio optico das a-
mostras solubilizadas revelaram que a liga 1
apresenta uma estrutura totalmente austenitica
(Fig. 1). Comparagoes das estruturas das ligas
2-5 mostram que com o aumento da quantidade de
Si os graos de ferrita aumentam de tamanho pas-
sando de pequenos pontos ate grandes particu -
las coalescidas

COMPORTAMENTO DA CORROSAO LOCALTIZADA

Ensaio de corrosao por pite em solugao de

FeCl,

Sao mostradas na Fig.2 as velocidades de
corrosao por pite de diferentes llgas em solu-
¢ao de FeCl,. A velocidade de corrosao por pi
te diminuiu com o aumento do teor de Si e essa
diminuigao & mais pronunciada com o aumento do
volume da solugao pela area superficial da a-
mostra. A velocidade de corrosao por pite com
a adicao de 4,7% de Si diminuiu para aproxima-
damente 60% comparada com o ago inoxidavel 18
Cr-8Ni. Este valor, embora significante,
nao foi tao grande quanto a encontra
da por Wilde [3]. As baixas velocidades de cor
rosao das amostras em solugao com menor volume
podem ser atribuidas a rapida saturacao da so
lugao com cloretos de metais complexados Os re
sultados da observagao no mlcroscoplo optlco
das superficies com pites estao resumidos na
Tabela 2.

TABELA 2 - Observacoes superficiais apés teste
de corrosao por pite em solucao de

FeCl, 10%.
LIGA DESCRICAO

1 Varios pites grandes um ao lado do ou
tro formando grandes buracos e pites
muito pequenos por toda a superficie.

2 vVarios pites grandes por toda a super
ficie e alguns pites muito pequenos.

3 Alguns pites médios e poucos pites pe
guenos.

4 Alguns pites médios e poucos pites pe
guenos.

5 Poucos pites pequenos
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nnsalos eletroquimico para determinagao do

" E"

As curvas de polarizagao anodlcasem solu-
gdo de NaCl 3,5% aerada das varias ligas sao
mostradas na Fig.3. O "Ep" € caracterizado pe-
lo aumento na densidade de corrente. Nota- se
que as ligas com maiores teores de Si apresen-
taram potenciais de pite mais elevados. Assim
houve um aumento na resistencia a plte com o
aumento do teor de Si nas ligas.

Ensaio eletroguimico para determinacao do

] Enp"

Os "Enp" obtidos em ensaios potenc1ostat1
cos estao plotados na Fig.4. Os "Enp" de cada
liga diminuiu linearmente com o aumento da con
centragao de Cl , e com o aumento do teor de
Si nas ligas houve um acréscimo nas inclina -
goes. Portanto, o "Enp" diminui mais drastica-
mente nas ligas com teores de Si mais elevados
em relagao ao aumento da concentragdo de C1~
na solugao, e em solucoes com baixas concentra
goes de C1 o Si tem uma maior influéncia na
resisténcia a iniciacao de pite.

Avaliacao da superficie das amostras apés

polarizacao potenciodinamica -

A liga 1, quando polarizada,mostrou graos
preferencialmente atacados,isto €,alguns graos
com maior numero de pites que outros. Nas 1li -
gas com silicio os pites nuclearam tanto na fa
se austenitica como na fase ferritica sendo
que a maior parte deles nuclearam proximos aos
contornos austenita/ferrita.

DISCUSSOES GERAIS

A liga 1 solubilizada a 1100°C apresentou
estrutura austenitica e as ligas com Si apre-
sentaram estrutura duplex, ou seja, austeniti-
ca e ferritica. a quantidade de ferrita delta
nas ligas aumentou como teor de Si.Em meios con
tendo ions cloreto todas as ligas apresentaram
pites, entretanto, o potencial de pite, locais
de nucleagao de pite e nimeros de pites varia-
ram com a composigao da liga. Nas ligas duplex
os pites nuclearam proximos aos contornos de
grao austenita/ferrita. O potencial de pite au
mentou com o teor de Si nas ligas. A maior re-
sisténcia a corrosao por pite das ligas conten
do Si devem estar associadas a formagao de um
filme continuo e quase livre de defeitos de
Cr,0, com SiO, na fase ferritica,comparado com
o filme de Cr,0, descontinuo formado sobre . o
ago austenitico. :
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FIGURA 1 - Micrografias Opticas: (a) 1liga 1, (b) liga 2,
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CONCLUSOES

1. A adicao de ate 4,5% de Si ao ago inoxida -
vel AISI 304 resulta em um aumento do teor
de ferrita delta ate 27%.

2. A resistencia a corrosac por pite aumenta com o te!
or Si na liga e esse aumento & mais pronunciado com:

o aumento do volume da solucdo pela area superfici-
al da amostra.
3. O potencial de pite das ligas solubilizadas

aumenta com o teor de Si, esse aumento indi
ca uma diminuigao na susceptibilidade a cor
rosaoc por pite.

4. O potencial de nucleagao de pite diminui 1i
nearmente com o aumento da concentracao de
Cl  no eletrdlito. Em solugbes com menores
concentracgoes de Cl” o Si tem uma maior in-
fluencia na resisténcia a iniciacao por pi-
te.

REFERENCIAS

Stainless
York

[1] sedriks, A.J., "Corrosion of
Steels", John Wiley and Sons, New
(1979).

[2] Tomashov, N.D., Chernova, G.P., Marcova ,
O.M., Effect of Supplementary Alloying
Elements on Pitting Corrosion Susceptibi -
lity of 18Cr-14Ni Stainless Steel, "Corro
sion", 20(5),1964 ,pp.166-173.

[3] Sedriks, A.J. Effects of Alloy Composition
and Microstructure on the Passivity of
Stainless Steels, "Corrosion", v.42 (7) ,
1986, Ppp.376=389.

[4] Wilde, B.E. The Influence of Silicon on
the Pitting Steel, "Corrosion", v.42 (3) ,
1986, pp.147-151.

[5] Linert, G.E. "Metals Eng. Quart.", v. 7 ,
19677 pedl.

521
SUMMARY

Stainless steels of the 300 series have been widely
used inspite of their low pitting corrosion resistance
in chloride solutions. In this paper the influence of S1i
additions to AISI 304 on the microstructure and pitting
behavior have been presented. Both FeCl,, immersion
tests and anodic polarization measurements in NaCl
solutions have been carried out. The addition of upto
4.7% Si to AISI 304 increased the § ferrite content to
upto 27%. The pitting tendency of the alloys decreased
with increase in ST content and has been attributed to
the incorporation of Si in the passive film.



