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ABSTRACT
The austenitic stainless steel is often used in heat exchangers, equipment parts for chemical, petrochemical, pharmaceutical and pulp industry as well as parts for ship-building. This stainless steel possesses good resistance to general corrosion and pitting and also good weldability. Cylindrical ingots of austenitic stainless steel AISI 316L with 35mm diameter and 16.5mm long were produced with and without addition of 0.1, 0.2 and 0.3% of titanium, each with a weight of 1.2kg in the as cast condition. These steels were subjected to an austenitization heat-treatment at 12000C for 2h and quenched in water. The comparison of the potentiodynamic polarization curves from the cast materials before and after the heat treatment shows that the resistance to pitting corrosion increases to all samples after the austenitization heat treatment.
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RESUMO
O aço inoxidável austenítico é empregado em trocadores de calor, equipamentos para indústrias químicas, petroquímicas, farmacêuticas e de celulose, além de peças para construção naval, possui resistência à corrosão em geral e ao pite e boa soldabilidade. Foram obtidos cilindros de 35 mm de diâmetro e 16,5 mm de comprimento, massa de 1,2 Kg de um aço inoxidável austenítico AISI 316L, sem e com adição de 0, 1, 0,2 e 0,3% de titânio, bruto de fundição. Esses aços foram submetidos a tratamento térmico de solubilização por 2h na temperatura 12000C e resfriados em água. A comparação dos materiais antes e após tratamento térmico através do levantamento das curvas de polarização potenciodinâmicas mostra que a resistência à corrosão por pites aumenta para todas as amostras, após o tratamento térmico.
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1. INTRODUÇÃO
Os aços inoxidáveis austeníticos, tipo 316L, são os mais comuns entre os aços inoxidáveis e são constituídos basicamente de ferro, cromo, níquel e elementos de liga tais como molibdênio, manganês e outros, com o objetivo de melhorar as propriedades mecânicas e principalmente sua resistência à corrosão. Possuem também elevada tenacidade e boa soldabilidade. A elevada resistência à corrosão desses aços está diretamente relacionada ao alto teor de cromo presente em sua composição química. O conteúdo de carbono também é importante em relação à resistência à corrosão, geralmente está próximo de 0,20% nesses aços.  O AISI 316L é aplicado em trocadores de calor, equipamentos para indústrias químicas, petroquímicas, farmacêuticas, alimentícias, de celulose e peças para construção naval. 1,2,3
O titânio e suas ligas são utilizados em diversas aplicações, nas quais seja necessária a resistência à corrosão. O titânio não é um metal nobre, e o fato dele exercer um alto potencial de eletrodo, é devido à formação de um filme de óxido passivante sobre sua superfície. O titânio resiste a uma ampla variedade de ambientes corrosivos, incluindo ácidos minerais concentrados, ácidos orgânicos, vapores metálicos e sais fundidos. A polarização anódica do titânio forma um filme passivo, que protege o metal contra a corrosão e ao pite. 4 
A ação agressiva do íon cloreto, contido na água do mar (que é um dos meios mais comuns e agressivos), ocorre na quebra da passividade, principalmente nos locais de heterogeneidades, causando corrosão por pites. O mecanismo de ataque do aço inoxidável austenítico tem sido dividido em três etapas consecutivas: inicio, propagação metaestável e propagação estável dos pites. A etapa inicial é o rompimento localizado da camada de óxido (quebra de passivação), na presença de ânions agressivos do meio. A taxa de corrosão aumenta pelo fato de que o meio se torna mais agressivo ainda pela ocorrência das próprias reações de corrosão. Entretanto, nos primeiros estágios da propagação de pites, enquanto eles ainda são pequenos, a superfície ainda pode repassivar espontaneamente (crescimento metaestável de pites), quando o estágio de propagação estável é alcançado, não é possível a ocorrência de repassivação. 5,6,7,8,9,10,11
2.  MATERIAIS E MÉTODOS 
Amostras cilíndricas de 35 mm de diâmetro e 2 mm de espessura do aço inoxidável 316L denominadas de 2ABF(sem adição de Ti), 2BBF (0,1%Ti), 2CBF (0,2% Ti) e 2DBF (0,3% Ti), foram retiradas de cilindros (Ø = 35 mm e L = 165 mm), de 1,2 Kg de massa, bruto de fundição. E amostras de dimensões semelhantes e denominadas de 2ATT, 2BTT, 2CTT e 2DTT, foram retiradas dos mesmos cilindros (Ø = 35 mm e L = 80 mm tratados termicamente em T= 12000C e resfriados em água. Após lixamento, polimento e limpeza em ultrassom por 10 min. em cada uma das soluções de acetona, álcool etílico e água destilada, as amostras foram submetidas aos ensaios de polarização potenciodinâmica em um potenciostato AUTOLAB-PGSTAT 302. A célula eletroquímica utilizada consta de três eletrodos, sendo o eletrodo auxiliar de Pt e o de referência, um Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS). O eletrólito utilizado foi uma solução de NaCl (3,5%), pH= 7,00. O intervalo de potencial percorrido foi  de -1.0 V a +1.2V, empregando velocidade de varredura de 1mVs-1.  Para a verificação da microestrutura da superfície do aço antes e após os ensaios de corrosão eletroquímica, foi empregado um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), modelo Zeiss-Leica/440 com filamento de tungstênio (IQSC-USP), e Microscópio Ótico Zeiss modelo Axiotech. Os ataques nas ligas Bruto de Fundição e Tratadas termicamente foram realizados com o reagente Behara.
2.1. Informações sobre os materiais.
2.1.1 Propriedades físicas
Tabela1- Propriedades físicas nominais do aço, bruto de fundição.
	Liga
	Norma
	Identificação
	Limite de resistência

(MPa) 
	Limite de escoamento

(MPa)
	Alongamento

(%)
	Redução de área

(%)

	316L
	AISI316L
	2A
	485
	214
	55,2
	64,0

	316L +Ti
	AISI316L
	2B
	488
	224
	54,6
	62,4

	316L +Ti
	AISI316L
	2C
	485
	205
	52,2
	63,0

	316L +Ti
	AISI316L
	2D
	582
	271
	55,2
	47,0


2.1.2 Análise química
Tabela 2- Composição química nominal

	Liga
	identificação
	Cr
	Ni
	Mn
	Mo
	Ti

	316L 
	2A
	17,02
	10,89
	1,08
	2,24
	0,00

	316L+Ti
	2B
	17,01
	10,90
	1,06
	2,25
	0,02

	316L+Ti
	2C
	17,04
	10,94
	1,09
	2,09
	0,08

	316L+Ti
	2D
	17,02
	10,86
	1,10
	2,29
	0,2


3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
A adição de 0,1, 0,2 e 0,3% de titânio na matriz 2A, resultou em uma quantidade menor após a fundição, e, portanto as porcentagens reais são aquelas indicadas na Tabela 2.

As curvas de polarização potenciodinâmicas para o aço inoxidável 316L, após os ensaios de corrosão em NaCl (3,5%) estão inseridas na Figura1.
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Figura 1- Curvas de polarização potenciodinâmicas do aço inoxidável austenítico, tipo 316L, bruto de fundição com e sem adição de titânio.

As curvas de polarização potenciodinâmicas para o aço inoxidável tratado termicamente estão inseridas na Figura 2. 
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Figura 2 - Curvas de polarização potenciodinâmicas do aço inoxidável austenítico tipo 316L, com e sem adição de titânio, tratado termicamente.
Os parâmetros eletroquímicos, obtidos das curvas de polarização estão alocados na Tabela3.
Tabela 3- Parâmetros eletroquímicos do aço inoxidável 316 L, com e sem adição de titânio, bruto de fundição e tratado termicamente.
	Liga
	Ecorr (mV)
	Icorr (A.cm-2)
	Rp (kΩ).cm2

	2ABF
	-304
	2,44
	424,90

	2BBF
	-393
	58,17
	47,79

	2CBF
	-405
	27,77
	56,54

	2DBF
	-408
	43,88
	49,98

	2ATT
	-283
	44,01
	43,58

	2BTT
	-374
	5,19
	111,60

	2CTT
	-301
	3,60
	141,70

	2DTT
	-298
	59,26
	48,48


A matriz (2A), após o tratamento térmico sofre uma influência maior do meio, pois sua resistência de polarização (Rp) diminui 381 KΩ e mostra maior deterioração, porque sua densidade de corrente de corrosão aumenta cerca de 40 nA, embora o início da corrosão retarda  21 milivolts apenas.
No caso da amostra 2B, na qual houve adição de 0,02 % de titânio, ocorre aumento na resistência à corrosão, desde que a densidade de corrente de corrosão diminuiu cerca de 50 nA e a resistência de polarização aumentou 64 KΩ, embora o início da corrosão retardou 19 milivolts apenas.

Para a amostra 2C, adicionada com 0,08% de titânio, o inicio da corrosão retardou cerca de 100 mV, a densidade de corrente de corrosão diminuiu cerca de 20 nA e a resistência de polarização aumentou de 85 KΩ. 

A amostra 2D, com adição de 0,2 % de titânio, tem um retardo no início da corrosão de 110mV, porém ocorre um aumento na densidade de corrente de corrosão próximo de 16 nA.cm-2 e uma diminuição na resistência de polarização de 1,5 K Ω. cm2
Desse modo a amostra que possui características mais coerentes com a resistência à corrosão após tratamento térmico, ou seja, tem o início da corrosão prolongado, tem diminuição expressiva da densidade de corrente de corrosão e maior resistência ao meio, é a amostra 2C, com adição de 0,08% de titânio.
A análise da curva potencial x densidade de corrente, fornece o potencial de pite e a densidade de corrente de pite. A ocorrência do primeiro pite que é detectável por meio da Técnica de polarização potenciodinâmica, e cujo efeito é observado pela alteração brusca da densidade de corrente, na curva de polarização, foi adotado como potencial de pite. Esse ponto também pode ser confirmado, através da visualização da curva de densidade de corrente com o potencial. 
 A Tabela 4 fornece os valores dos potenciais e das densidades de corrente de pite encontrados para o material bruto de fundição e tratado termicamente. Pode-se observar dos dados dessa tabela, que a densidade de corrente de pite está na escala de microamperes, enquanto que a densidade de corrente de corrosão, conforme dados da Tabela 3, encontra-se na escala de nanoamperes. 
Tabela 4 – Potencial e densidade de corrente de pite para o aço 316L, com e sem adição de titânio, bruto de fundição e tratado termicamente.
	Liga
	Epite

(mV)
	Ipite

(µA.cm-2)

	2ABF
	486
	9,86

	2BBF
	205
	7,60

	2CBF
	156
	18,56

	2DBF
	202
	20,56

	2ATT
	626
	43,57

	2BTT
	538
	6,62

	2CTT
	379
	16,55

	2DTT
	340
	14,75


Todas as ligas tratadas termicamente tiveram aumento no potencial de pite, e somente a liga 2ATT teve aumento substancial na densidade de corrente. Os aumentos foram de 140 mV para um aumento de 33,71 µA na liga 2A e aumento de 333 mV, para uma diminuição de 0,98 µA na liga 2B. Aumento de 223 mV, para uma diminuição de 2,01 µA na liga 2C e aumento de 138 mV, para uma diminuição de 5,81µA para a 2D.
A comparação da densidade de corrente anódica com o tempo para os aços bruto de fundição e tratado termicamente, mostrada na Figura 3, fornece informações sobre a velocidade do processo corrosivo, e da ocorrência de passivação. Desse modo, é verificado que para o aço 2A a velocidade de corrosão aumenta com o tempo independente do tratamento térmico onde o início do aparecimento dos pites ocorre próximo de 200 (s). No caso do aço 2B, a velocidade de corrosão continua aumentando com o tempo, porém o aparecimento de pites ocorre para o material tratado termicamente, 100s após àquele do material bruto de fundição. Para o aço 2C, a velocidade do processo de corrosão diminui após tratamento térmico, e após o início dos pites, próximo de 140s, ocorre passivação. É observado para o aço 2D a diminuição da velocidade de corrosão após tratamento térmico, o início de pites nesse caso ocorre próximo de 100 s  e a passivação é mais pronunciada, que o aço 2C.
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Figura 3- Curvas de densidade de corrente anódica com o tempo, para o aço 316L, com e sem adição de titânio, bruto de fundição e tratado termicamente.

As micrografias ópticas mostrando a superfície dos aços bruto de fundição e tratados termicamente, atacado com reagente Behara, antes dos ensaios de corrosão estão inseridas na Figura 4 e que se referem ao aço 2ABF e 2ATT; 2BBF e 2BTT visualizadas da esquerda para a direita, na parte superior e na parte inferior da figura, os aços 2CBF e 2CTT; 2DBF e 2DTT.
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Figura 4 – Microscopia Ótica dos aços 2ABF e 2ATT;2BBF e 2BTT;2CBF e 2CTT; 2DBF e 2DTT atacados com reagente Behara antes da corrosão.
As amostras 2ATT, 2BTT, 2CTT e 2DTT, visualizadas da esquerda para a direita, após os ensaios de corrosão em água do mar natural, estão inseridas na Figura 5.
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Figura 5 – Microscopia Ótica da superfície dos aços 2ATT; e 2BTT; 2CTT e 2DTT após curva de polarização potenciodinâmica utilizando como eletrólito água do mar natural, na qual são visualizados alguns pites.

A superfície do aço 2BBF é mostrada com maior aumento, por meio do Microscópio Eletrônico de Varredura, após o levantamento da curva de polarização potenciodinâmica em meio à água do mar natural.
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Figura 6 – Microscopia Eletrônica de Varredura da superfície do aço 2CBT, após o levantamento da curva de polarização potenciodinâmica, mostrando a forma dos pites e o filme removido. 
4. CONCLUSÕES
a) A adição de titânio sob a influência do tratamento térmico aumenta a resistência à corrosão e ao pite do aço inoxidável austenítico 316L.

b) A adição de 0,08 e 0,2 % de titânio juntamente com o tratamento térmico promove a passivação do aço inoxidável 316L.
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