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Resumo

Acos inoxidaveis austeniticos sao amplamente utilizados no campo de engenharia mecanica
classica. Um importante representante dessas ligas ¢ o material 1.4404 (316L), que ¢ bem
estabelecido como um aco padrdo na manufatura aditiva (MA). Nos acos inoxidaveis
austeniticos, a forma¢ao da microestrutura austenitica ¢ alcangada com niquel (Ni). A adi¢ao
de cromo (Cr) € responsavel pela resisténcia a corrosdo desses materiais. Para resisténcia a
corrosdo localizada, molibdénio (Mo) pode ser adicionado. Entretanto, isso requer dissolugao
total do Cr e Mo na matriz metalica. Como consequéncia, inoxidaveis austeniticos geralmente
possuem baixissimo teor de carbono (C) e nitrogénio (N) para prevenir carbetos e nitretos de
cromo. Mas, ambos os elementos ndo podem ser classificados como prejudiciais em agos
austeniticos em geral. C ¢ N podem também serem usados para melhoras as propriedades
mecanicas e quimicas. Baseado nesse conhecimento, um austenitico de alta resisténcia foi
desenvolvido particularmente adaptado a MA. As propriedades mecanicas desse novo
desenvolvimento, determinadas por ensaio de tragdo, demonstram valores caracteristicos
(limite de escoamento e limite de resisténcia a tragao) duas vezes mais altos quando comparados
com 316L, com simultaneo aumento da resisténcia a corrosao contra ions de cloreto.
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Introducio

Acos inoxidaveis austeniticos tipicos como o AISI 316L contém cromo, niquel, opcionalmente,
molibdénio como elementos de liga majoritarios. Esses sdo requisitos para fornecer suas
propriedades como altissima resisténcia a corrosdo, alta ductilidade e tenacidade, ainda
possuindo comprovada baixa resisténcia mecanica e dureza. Em geral, resisténcia a corrosao ¢
alcangada devido ao cromo, que forma uma fina camada de 6xido de cromo na superficie do
material. Essa camada de protegdo pode ser ainda mais estabilizada pela adigcdo de Mo,
melhorando a resisténcia a corrosdo local. Uma vez que Cr e Mo s3o propensos a formarem
carbetos e nitretos, agos inoxidaveis austeniticos sao normalmente caracterizados por seu baixo
teor de C (0,03%) e N (0,11%), ja que a precipitagdo de carbetos e nitretos ricos em Cr- e Mo-
reduzem a resisténcia a corrosao devido ao empobrecimento da matriz. Uma vez que ambos os
elementos tendem a estabilizar a microestrutura ferritica (CCC), a adi¢ao de quantidades
suficientes de niquel € necessaria para garantir a estabilizacdo da austenita (CFC) [1].

Apesar disso, elementos intersticiais como C ¢ N ndo podem ser classificados como sendo
prejudiciais aos acgos inoxidaveis austeniticos. Eles melhorar as propriedades mecanicas e
quimicas. De um lado, elementos intersticiais dissolvidos como o N e especialmente combinado
com Mo aumentam a resisténcia a corrosao localizada. Por outro lado, elementos intersticiais
causam um nitido aumento na resisténcia mecanica dos acos austeniticos quando comparados
com elementos substitucionais pelo endurecimento por solugao solida.

Baseado nesses beneficios do N e C+N em agos austeniticos, os chamados High Nitrogen Steels
(HNS) e os High Interstitial Steels (HIS) foram desenvolvidos. Eles combinam teores de (C+N)
de aproximadamente 0,6% a 1,2 % de massa e contém Cr e Mn de 16% a 20% de massa cada.
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Além disso, Mo pode ser adicionado com aproximadamente 3% de massa. Os agos austeniticos
ligados a (C+N), devido ao seu sistema de liga incluindo elementos intersticiais dissolvidos,
exibem as seguintes vantagens quando comparados aos acos inoxidaveis austeniticos
convencionais como 316L: Resisténcia mecanica aumentada (endurecimento por solugcdo
solida) combinada com boa tenacidade e ductilidade, alta tendéncia ao encruamento e
resisténcia a corrosdo melhorada, em particular contra corrosdo localizada.

Resisténcia a corrosao localizada pode ser estimada usando equagdes empiricas: PREN (Pitting
Resistance Equivalent Number) e MARC (Measure of Alloying for Resistance to Corrosion):

(1) PREN =% Cr+3.3 * % Mo + 16 * % N.
(2) MARC =% Cr +3.3 * % Mo + 20 * % C + 20 * % N — 0.5 * % Mn — 0.25 * % Ni.

Entretanto, a producao convencional de agos austeniticos C+N ¢ desafiadora devido a diferentes
pontos. Primeiro, o nitrogénio possui uma capacidade limitada de solubilizac¢do no ferro liquido.
O cromo aumenta esta capacidade, enquanto o niquel diminui. Ni pode ser substituido por
manganés (Mn), que atua como elemento estabilizador da fase CFC e também aumenta a
solubilidade do N. Entretanto, altos teores de N requerem técnicas metalurgicas de alto custo
como refusdo pressurizada (PESR). Além disso, precipitados da combinagdo de Cr com C+N,
que prejudica a resisténcia a corrosdo, sdo mais provaveis de ocorrer durante o resfriamento
apds forja ou tratamento térmico. Por isso, o tratamento térmico convencional de agos
inoxidaveis austeniticos se torna cada vez mais importante. Finalmente, a intensa habilidade de
encruamento de acos inoxiddveis austeniticos combinada com grandes quantidades de
elementos intersticiais mantendo ainda alta tenacidade e ductilidade resulta em dificuldades
desafiadoras para a usinagem em tais ligas.

A maior parte dessas dificuldades podem ser evitadas usando pds metalicos atomizados e
aplicando a Manufatura Aditiva (MA) como uma rota de produgdo alternativa. No campo da
MA, o Laser Powder Bed Fusion (LPBF) ¢ um dos processos mais amplamente utilizados.
Neste método, um pd metalico € fundido por meio de um feixe de laser nas areas que formarao
a futura pega. Esse processo envolve altas velocidades de aquecimento e resfriamento, que
previnem a precipitacdo de carbetos e nitretos. Deste modo, componentes proximos a forma
final podem ser produzidos a partir de agos C+N, que requerem nenhum outro processo
adicional como forjamento, usinabilidade ou um dificil tratamento térmico e assim oferecendo
uma 6tima resisténcia a corrosao com propriedades mecanicas superiores.

Metodologia

Baseado neste conhecimento, a Deutsche Edelstahlwerke (DEW) desenvolveu o material
Printdur (H)igh (S)trength (A)ustenite para MA apresentando altos valores de PREN e MARC.
A composicao quimica do Printdur HSA comparado ao ago de referéncia AISI 316L ¢
apresentado na tabela 1.

Tabela 1: Composicio quimica do 316L e Printdur HSA em % de massa

C+N Mn Cr Mo Ni Fe PREN | MARC
316L <0,15 1,0 17,0 2,0 13,0 bal. 25 20
Printdur HSA 1,0 21,0 18,0 2,0 <0,1 bal. 36 34

Para os testes laboratoriais, ambos 316L e Printdur HSA foram atomizados na DEW.

www.inoxcorr.com.br

Sequencialmente, ambos materiais foram processados em tamanho de grio entre 10 pum e
um em um sistema EOS M290 LPBF. -




IN&X CORR

2022 _

Parametros tipicos de LPBF para 316L foram utilizados para ambos materiais. Para os testes de
tracdo, corpos de prova foram preparados e testados de acordo com DIN 50125, forma B. As
amostras do ensaio de tracao e ensaio de impacto com entalhe foram impressas com tolerancia
de +1 mm e entdo mecanicamente usinadas para a geometria final. A resisténcia a corrosdo de
ambos materiais foi analisada por curvas de potencial de densidade de corrente de acordo com
ASTM G 150. A resisténcia a corrosdo superficial foi testada em HsSO4, enquanto a resisténcia
a corrosdo por pite foi analisada usando solucdo de cloreto de sodio 3,56%.

Todas as investigacdes foram feitas na condicdo “pds impressdo” sem nenhum tratamento
térmico adicional.

Resultados e discussao

Foram manufaturados corpos de prova com densidade de energia volumétrica de 57,5 J/mm?
com um espacamento entre varreduras de 0,1 mm e poténcia do laser de 215W. Essa
configuragdo ¢ idéntica a aquela atualmente utilizada industrialmente para o AISI 316L.

As propriedades mecanicas das ligas 316L e Printdur HSA sio mostradas na Figura 2. E
possivel dizer que o Printdur HSA exibe significante aumento do limite de escoamento e
resisténcia a tracdo comparado com 316L. O mesmo se aplica a dureza, que ¢ significantemente
maior que o 316L. Ao mesmo tempo, Printdur HSA apresenta baixos valores de alongamento
na fratura no ensaio de tragdo assim como no ensaio de impacto com entalhe.

Propriedades mecanicas do Printdur HSA e 316L
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Figura 2: Propriedades mecanicas do Printdur HSA e 316L no estado “pés impressdo”

Deve-se lembrar que a MA de acos inoxidédveis austeniticos resulta em microestruturas bastante
ndo-convencionais comparada com materiais forjados e trabalhados a quente. Propriedades
mecanicas na condicdo “pOs impressao” sao um pouco parecidas com acos austeniticos
endurecidos por trabalho a frio. Mas se um recozimento por solucdo for aplicado em pecas
impressas, as propriedades mecanicas tendem a de materiais produzidos convencionalmente e
recozidos por solucdo (resisténcia inferior, mas alta tenacidade e ductilidade).

As propriedades mecanicas melhoradas do Printdur HSA podem ser atribuidas ao teor
aumentado de C+N. Se os elementos estiverem completamente dissolvidos na matriz do metal,
ocorre um significante endurecimento por solucao solida. Além disso, conforme indicado nas
equagoes (1) e (2), C e N em solugdo sélida exibem um impacto positivo na re51sten01a a
corrosdo localizada.
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A resisténcia a corrosdo do 316L e Printdur HSA na condicao “po6s impressao” foi investigadé- .
acordo com ASTM G 150. A resisténcia a corrosdo localizada induzida por ions de cloreto foi
investigada usando uma solugdo de NaCl 3,56%. Todos os potenciais sdo declarados em relagdo
ao eletrodo de hidrogénio padrdo. Os valores de caracterizagdo advindos do ensaio em acido
sulfarico sdo listados na Tabela 2. Pode ser observado que, em termos de resisténcia a corrosao
superficial, ndo ha diferencas relevantes entre 316L e Printdur HSA. Este resultado ¢
consistente ao fato de que este tipo de corrosdao geralmente depende da quantidade de cromo,
que ¢ praticamente o mesmo para as duas ligas investigadas (Tabela 1).

Tabela 2: Valores encontrados no teste de corrosiao (ASTM G 150) em H2SO4.

316L Printdur HSA
Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
1 2 3 1 2 3
Potencial livre de corrosdao (mVy) 53 101 107 -25 3 -194
Potencial corrosao por pite (mVy) -25 44 22 -217 -182 -114
Potencial de repassividade (mVu) 1089 1090 1088 1075 1123 1120

Durante o teste em solucdo de NaCl, a resisténcia a formagdo de pite pdde ser avaliada.
Corrosao por pite intensa pode ser detectada pelo aumento significante da densidade de
corrente, o que estd ligado com o rompimento da camada passiva. Para proposito de
comparagdo, o potencial onde a densidade de corrente de 100 pA/cm? foi excedida, ¢ chamado
de potencial de pite. A partir da Figura 3, pode ser observado que o Printdur HSA exibe
significante aumento da resisténcia a corrosdo localizada, enfatizando a influéncia positiva de
elementos intersticiais na solugdo solida, conforme ja mencionado.

O nitido mecanismo da influéncia positiva do N ainda ndo ¢ completamente compreendido,
pode ser a estabilizacdo da camada passiva. Entretanto, este efeito pode ser claramente
mostrado e parece ser ainda mais pronunciado se o N e Mo estdo ligados juntamente. Entretanto,
pelo menos uma pequena contribui¢do positiva do C também pode ser indicada.

Em contraste, Printdur HSA apresenta propriedades significativamente melhores em NaCl
3,56% do que o 316L. O potencial de corrosdo por pite ¢ aumentado de aproximadamente 850
mVy (316L) par aproximadamente 1290 mVy (Printdur HSA) (Ver Tabela 2).

-316L-1 - 316L-2 -316L-3 HSA-1 -HSA-2 -IHSA-3

0,05 -

0,04 4

0,03 4

0,02 ]

001 - e

Current density ilog [mA/cm?]

: 2

100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 150
Potential U [mVy]

[
-200 -100 O

Figura 3: Comparacao das curvas de potencial de densidade de corrente entre 316L e PLin_td
HSA em solucio de NaCl 3,56%. :
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A Figura 3 mostra que o aumento do valor do nimero PREN do Printdur HSA pode ser provadé- .
experimentalmente. O aumento da resisténcia a corrosdo por pite pode ser atribuido ao N
dissolvido, que tem um efeito positivo na resisténcia a corrosao por pite.

Conclusoes

O Printdur HSA ¢ um aco especialmente desenvolvido para MA, que claramente apresenta
propriedades superiores ao ago padrdo 316L. Isso abre espago para novas aplicacdes de
manufatura aditiva em acos inoxidaveis. As propriedades do Printdur HSA podem ser
resumidas a seguir:

e Boa processabilidade com LPBF;

e Livre de niquel e, portanto, significante reducao de regulacdes de seguranca durante o
processamento do pd; idealmente adequado para aplicagdes médicas;

e Alto limite de escoamento, limite de resisténcia a tracao e dureza;
e Altissima resisténcia a corrosdo, especialmente contra corrosio por pite (PREN = 36);
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