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RESUMO

O aco inoxidavel austenitico ASTM F138 é utilizado na forma de placas e
parafusos como implantes cirurgicos permanentes. Por conta de sua aplicagdo critica,
quando comparado ao AlSI 316, esse aco contém rota de processamento com refusao
por eletroescéria (ESR — Electro Slag Remelting), reducao no teor de impurezas como
enxofre e fosforo, e redugéo no teor de carbono (< 0,03 % peso). Esta ultima alteragcéo
objetiva aumentar a resisténcia a corrosdo intergranular do ago pela redu¢do na
cinética de precipitacao de carbonetos ricos em cromo, em especial o M23Cs que sao
conhecidos pelo fendmeno de sensitizacdo em acos inoxidaveis. Ainda assim, estudos
sobre a susceptibilidade a corrosao intergranular devem ser realizados para garantir
a auséncia desta fase que poderia causar a falha prematura do material em condicbes
de servigo. Neste presente estudo, amostras do ago ASTM F138 foram envelhecidas
por tempos de até 24 h a 675 °C. Ensaios em solugao de acido oxalico de acordo com
a norma ASTM A262 método A (A262/A) associado a utilizacdo da técnica de
reativagado potenciocinética de duplo ciclo (DL-EPR - Double-Loop Electrochemical
Potentiokinetic Reactivation Technique) foram realizados. A faixa de varredura,
parametro de ensaio do DL-EPR, foi ajustada para permitir a avaliagdo do ago ASTM
F138. Os resultados do ensaio A262/A mostraram a alteragcdo da morfologia
microestrutural de step, para dual e, finalmente, ditches com o aumento no tempo de
envelhecimento. Adicionalmente, os ensaios de DL-EPR exibiram auséncia de
reativagao para as amostras com morfologia step, mas presenca de reativagao para
as amostras com morfologias dual e ditches. Nesse sentido, a redugao na faixa de
varredura permitiu a correlacdo e concordancia entre as técnicas A262/A e DL-EPR
para a avaliagdo da susceptibilidade a corrosao intergranular de agos inoxidaveis

austeniticos com teor de carbono reduzido, como o ASTM F138.

Palavras-chave: ASTM F138. ASTM A262/A. DL-EPR. Corroséo intergranular.



ABSTRACT

ASTM F138 austenitic stainless steel is used in the form of plates and screws
as permanent surgical implants. Due to its critical application, when compared to AlSI
316, this steel contains a processing route with Electro Slag Remelting (ESR), a
reduction in the impurities content such as sulfur and phosphorus, and a reduction in
the carbon content (< 0.03 weight %). This last change aims to increase the
intergranular corrosion resistance of ASTM F138 by reducing the precipitation kinetics
of chromium-rich carbides, especially M23Cs, which are known for the sensitization
phenomena in stainless steels. Nevertheless, studies on the susceptibility to
intergranular corrosion must be carried out to ensure the absence of this phase that
could cause premature failure of the material under service conditions. In this study,
ASTM F138 steel samples were aged for up to 24 h at 675 °C. Oxalic acid solution test
according to ASTM A262 method A (A262/A) associated with the use of the Double-
Loop Electrochemical Potentiokinetic Reactivation technique (DL-EPR) were
performed. The sweep range, one of the control parameters of the DL-EPR test, was
adjusted to allow the evaluation of ASTM F138 steel. A262/A test results showed a
change in microstructural morphology from step, to dual, and, finally, ditches with
increasing aging time. In addition, DL-EPR test showed absence of reactivation for
samples with step morphology, but presence of reactivation for samples with dual and
ditches. The correlation and agreement between A262/A and DL-EPR tests after the
sweep range adjustment allowed to evaluate the susceptibility to intergranular

corrosion of low carbon austenitic stainless steels like ASTM F138.

Keyword: ASTM F138. ASTM A262/A. DL-EPR. Intergranular corrosion.
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1 INTRODUGAO

Os agos inoxidaveis austeniticos se destacam dentre as outras familias de
inoxidaveis pela combinacao de propriedades unicas como ductilidade, resisténcia a
fluéncia, resisténcia a corrosao e tenacidade mesmo em temperaturas criogénicas
(PLAUT et al., 2007). De modo a melhorar ainda mais a resisténcia a corrosao, em
especial a corrosao intergranular, novas classes de inoxidaveis austeniticos foram
desenvolvidas pela adicao de elementos estabilizantes e/ou reducdo do teor de
carbono (C) no aco. Nesse sentido, o agco ASTM F138 (ou AlISI 316LVM) é um aco
inoxidavel austenitico comumente utilizado na forma de placas e parafusos como
implantes cirdrgicos permanentes e que contém rota de processamento por refuséo
por eletroescoria (ESR — Electro Slag Remelting), redugao no teor de impurezas
como enxofre (S) e fosforo (P) e composicdo quimica com teor de C reduzido (<
0,03 % peso).

Simultaneamente, técnicas para avaliagdo da susceptibilidade a corrosao
intergranular devem ser utilizadas para avaliar a condigao de fornecimento deste aco
e garantir a auséncia de fases deletérias, em especial os carbonetos ricos em cromo
(Cr) do tipo M23Cs. Dentre as diversas técnicas empregadas na literatura, duas se
destacam: a avaliacdo qualitativa de acordo com a norma ASTM A262 método A
(A262/A) e a avaliagao quantitativa do grau de sensitizacao pela técnica de reativagao
potenciocinética de duplo ciclo (DL-EPR - Double-Loop Electrochemical
Potentiokinetic Reactivation Technique) de acordo com a norma ISO 12732.

O DL-EPR, no entanto, € uma técnica altamente dependente do conjunto de
parametros utilizados quanto a composigao do eletrdlito, taxa de varredura e faixa de
varredura, de modo que a utilizagdo de parametros desajustados para o material em
analise pode induzir avaliagdes incorretas acerca do real estado. Nesse sentido, a
norma ISO 12732 estabelece um conjunto de parametros para os agos inoxidaveis
austeniticos AISI 304, AISI 321 e AISI 347, mas ndo para os agos com teor de
carbono reduzido, como o AlSI 304L, AlSI 316L e o ASTM F138.

Com o propdsito de abordar esse problema e avaliar a resisténcia a corrosao
intergranular de agos inoxidaveis austeniticos com baixo carbono, a literatura
concentra no ajuste da composi¢cao do eletrélito, mantendo a faixa de varredura
demarcada pela norma ISO 12732 (AYDOGDU; AYDINOL, 2006). Este presente

estudo objetiva avaliar a situagao contraria a comumente abordada pela literatura,

1



isto é, a manutencao da composigao do eletrdlito associada com o ajuste da faixa de
varredura, visando, entdo, a avaliagao da resisténcia a corrosao intergranular de agos

inoxidaveis com teor de carbono reduzido, em especial o ASTM F138.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Acgos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis sao uma alternativa eficiente aos agos carbono em
aplicagdes que envolvem a combinacido de resisténcia mecanica com resisténcia a
corrosdo. A microestrutura em temperatura ambiente desempenha um papel
importante na classificagdo dos agos inoxidaveis em cinco diferentes familias:

ferriticos, martensiticos, duplex, endureciveis por precipitagao (PH) e austeniticos.

A American Iron and Steel Institute (AlIS]) separa a classe dos agos inoxidaveis
austeniticos entre as séries 300 e 200. A série 300 é composta, em sua maioria, de
ligas ternarias Fe-Cr-Ni com possiveis adigdes em menor teor de molibdénio (Mo),
titdnio (Ti), nidbio (Nb) e nitrogénio (N). Por outro lado, a série 200 € composta de
ligas quaternarias Fe-Cr-Ni-Mn, sendo o manganés (Mn) adicionado no intuito de
reduzir o teor de niquel (Ni) da liga e, consequentemente, diminuir o custo da liga com
relativo comprometimento da resisténcia a corrosdo e a oxidagdo em comparacao
com a série 300. Em ambas as séries, no entanto, a combinagdo em maior teor de
elementos austenitizantes proporciona a estrutura cristalina cubica de face centrada
(CFC) nestes acgos, sendo esta estrutura fundamental para algumas propriedades a

serem discutidas.

A Figura 1 compara as propriedades mecanicas de resisténcia e ductilidade
dos principais acos inoxidaveis das cinco diferentes familias. Note que os acos
inoxidaveis austeniticos apresentam valores de resisténcia medianos, mas se
destacam por sua elevada ductilidade frente as outras classes. A elevada ductilidade
associada a capacidade de encruamento destes agos proporciona a intensa
tenacidade observada nos acgos inoxidaveis austeniticos e que se mantém mesmo em
temperaturas criogénicas. De fato, materiais com estrutura cristalina CFC nao
apresentam transicdo ductil-fragil em baixas temperaturas como os materiais com
estrutura cubica de corpo centrada (CCC), o que justifica a manutengdo das

propriedades de impacto em temperaturas negativas.



Figura 1 - Ductilidade em funcdo da resisténcia mecénica para os principais agos

inoxidaveis.
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Fonte: Granta EduPack (2023)

Em adicdo, outra propriedade na qual os acos inoxidaveis austeniticos se
destacam dentre as outras classes de inoxidaveis é a resisténcia a corrosdo em
ambientes acidos e marinhos. Neste ultimo ambiente, a presenca de ions cloretos
proporciona a corrosao por pites em materiais com capacidade de passivagao, como
0s acos inoxidaveis. Para avaliar a resisténcia a este tipo de corrosio localizada,
criou-se uma formula empirica que contabiliza a presencga de elementos que fornecem
resisténcia a essa corrosdo, denominada de PREN (Pitting Resistance Equivalent
Number). Existem diferentes formas de calcular o PREN, sendo uma das mais
utilizadas expressa pela Equacgao 1 em fungao dos teores em peso dos elementos Cr,
Mo e N.

PREN = Cr +3,3Mo +16N (1)

A Figura 2 classifica os principais agos inoxidaveis utilizados das cinco
diferentes familias em fungdo do PREN e do prego por quilograma (kg). De primeiro
momento, se observa uma proporcionalidade entre estas duas grandezas, o que pode

ser justificado pelo relativo custo superior dos elementos que fornecem a resisténcia
4



a corrosao por pites. Nesse sentido, os agos inoxidaveis austeniticos apresentam

PREN e custo superior aos ferriticos, martensiticos, mas inferior aos duplex.

Figura 2 - Resisténcia a corrosao por pites em fungao do prego por kg dos principais

acgos inoxidaveis.
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Dessa forma, a combinacdo de propriedades mecanicas razoaveis com
excelente ductilidade, tenacidade em temperaturas criogénicas e resisténcia a
corroséo justifica a parcela de quase 75 % da produgdo mundial dos agos inoxidaveis
composta apenas pela familia dos austeniticos (WORLDSTAINLESS, 2022).

211 ASTMF138
O ASTM F138 ou AISI 316LVM (Low carbon Vacuum Melted) € um ago
inoxidavel austenitico destinado para aplicagbes de implantes cirurgicos
permanentes. Por conta da aplicacdo mais critica, a rota de processamento deste
material deve conter refusdo por eletroescéria de modo a reduzir impurezas,
segregacoes e inclusbes em sua microestrutura. Em adi¢ao, objetivando melhorar a
resisténcia a corrosdo deste ago, sua composicdo quimica apresenta teor de C
reduzido e teores de Cr, Ni e Mo superiores ao respectivo AlSI 316, como ilustrado
5



pela Tabela 1. Dessa forma, o ago ASTM F138 se assemelha ao AISI 316L com a
diferenca principal na redugao dos teores das impurezas S e P, o0 que por sua vez &
obtido tanto no processo de refusdo como também no controle de matéria prima
utilizada na fusdo do ago. Nesse sentido, a presenga em maior teor dos elementos
que fornecem resisténcia a corrosdo aliado ao controle mais rigoroso de processo e

matéria prima justifica o alto valor de PREN e preco observado na Figura 2.

Tabela 1 - Comparagédo da composigdo quimica em peso (%p) dos acos AlSI 316, AlSI
316L e ASTM F138.

Fe C Cr Ni Mo Mn S P
316 Bal. 0-0,08 16-18 10-14 2-3 0-2 <0,03 <0,045
316L Bal. 0-0,03 16-18 10-14 2-3 0-2 <0,03 <0,045
F138 Bal. 0-003 17-19 13-15 225-32 0-2 <0,01 <0,025
Fonte: ASTM A276/A276M (2017) e ASTM F138 (2019)

2.1.2 Fases deletérias no ASTM F138

Weiss e Stickler (1972) estudaram a cinética de precipitagdo das segundas
fases no acgo inoxidavel austenitico AISI 316L. Para a constru¢ao das curvas tempo-
temperatura-transformacéao (TTT), os autores envelheceram o ago entre as faixas de
temperatura de 400 a 900 °C com tempos variando de 1 min a 3000 h. Quatro
principais fases foram encontradas: trés intermetalicos (o, X e n) e o carboneto de Cr
do tipo M23Ce.

2.1.2.1 Fases intermetalicas

Enquanto a nucleacdo dos carbonetos envolve a difusdo de elementos
substitucionais e intersticiais, as fases intermetalicas nucleiam mediante a difuséo
unica de elementos substitucionais. Por esse motivo, estas fases apresentam uma
cinética de precipitacao relativamente mais lenta quando comparada aos carbonetos.
A Figura 3 mostra a curva TTT para o AlSI 316L para duas diferentes temperaturas
de solubilizaggdo. De fato, enquanto os autores (WEISS e STICKLER, 1972)
observaram carbonetos M23Cs em tempos inferiores a 1 h, as fases intermetalicas sé

foram inicialmente observadas em tempos superiores a 10 h.



Figura 3 — Curva TTT das possiveis segundas fases para o AlISI 316L em fung¢do da

temperatura de solubilizagao.
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Fonte: Adaptado de WEISS e STICKLER (1972)

A fase o apresenta estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC),
parametros de rede ao = 8,828 A e co = 4,597 A e composi¢do quimica nominal em
peso de 29Cr-11Mo-55Fe-5Ni. A nucleacdo da fase o envolve elevada energia de
ativagcao por conta da interface energética y/o, fato que pode ser explicado quanto a
discrepancia entre estruturas cristalinas e parametros de rede destas duas fases.
Nesse sentido, esse intermetalico € inicialmente encontrado, apds longos tempos de
envelhecimento, em pontos triplos de contornos de grao e, entdo, em contornos de
grao de alto angulo (WEISS e STICKLER, 1972). Os efeitos da precipitacdo desta
fase sao: decréscimo da resisténcia a corrosdo pela formacido de uma zona
empobrecida em Cr e Mo ao redor da 0 e queda significativa da tenacidade em
temperatura ambiente devido ao carater fragil deste intermetalico.

A fase x apresenta estrutura cristalina CCC com parametro de rede ao = 8,878
A e composicdo quimica nominal em peso reportada de 22Mo-21Cr-52Fe-5Ni. Sua
precipitacdo precede a fase o em contornos de grdo de alto angulo e contornos de
macla incoerentes (WEISS e STICKLER, 1972). A precipitacdo de fase x afeta

principalmente a resisténcia a corrosao da liga associado ao empobrecimento local
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de Mo, elemento adicionado nos agos AlSI 316 e AlSI 316L objetivando melhora na
resisténcia a corrosdo do material.

A fase n ou fase de Laves € um intermetalico com estrutura cristalina
hexagonal do tipo AB2 e parametro de rede ao = 4,744 A e co = 7,725 A. Nos agos
inoxidaveis com adi¢cées de Mo como o AlISI 316/AISI 316L, essa fase é reportada na
estequiometria Fe2Mo, sendo encontrada pelos autores (WEISS e STICKLER, 1972)
na forma de pequenas particulas equiaxiais intragranulares apos longos tempos de
envelhecimento. Devido a morfologia de particulas dispersas no interior do grao, a
precipitacdo da fase de Laves pode proporcionar aumento da resisténcia mecanica e
de vida em fluéncia do material.

A analise dos tempos necessarios para a precipitacao das fases o, x € n pela
Figura 3, assim como suas caracteristicas gerais comentadas acima, permite inferir
que as fases intermetalicas sdo encontradas apenas apods tratamentos térmicos de
envelhecimento ou em aplicagbes que envolvem a utilizagdo do material sob elevada
temperatura por longos tempos. Nesse sentido, as condigdes de aplicagdo de
implantes em temperatura corporal associado a uma rota de processamento com
refusdo e solubilizacdo impossibilitam, em condigdes normais, a precipitacdo destas
fases no ASTM F138.

2.1.2.2 M23Ce

O carboneto de Cr do tipo M23Cs € o principal carboneto formado em acgos
inoxidaveis nao estabilizados, isto €, ausentes de microadicdes de Nb, Ti ou V
(vanadio). Apresenta estrutura cristalina CFC com grupo espacial Fm3m e parametro
de rede variando entre 10,57 e 10,68 A, valor este trés vezes superior ao parametro
de rede da matriz austenitica (SOURMAIL, 2001).

Weiss e Stickler (1972) observaram a seguinte composi¢gdo quimica em peso
dos elementos substitucionais para este carboneto no AlISI 316L: 63Cr-14Mo-18Fe-
5Ni. Esse resultado mostra a possibilidade dos elementos Mo e Fe substituirem o Cr
na estrutura cristalina do carboneto; por esse motivo, o0 M23Cs € comumente
encontrado na literatura na forma de (Cr,Mo,Fe)23Cs (PLAUT et al., 2007; SOURMAIL,
2001). Nesse sentido, para um mesmo teor de Cr e C, materiais com adigdes de Mo,
como o AlSI 316, apresentam cinética de precipitacdo mais rapida do M23Cs por conta
da substituigdo parcial do Cr (SOURMAIL, 2001).



Em adigéo ao efeito dos elementos substitucionais como Cr e Mo, sabe-se que
o teor de C também desempenha papel fundamental na cinética de precipitacao deste
carboneto. A Figura 4 exibe a curva TTT para a precipitagcdo de M23Ces no AlSI 304
em funcgao do teor de carbono.

Figura 4 - Curva TTT do M23Cs para o AlSI 304 em fungéo do teor de carbono.
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Fonte: Adaptado de WEMAN (2012).

Embora o AISI 304 ndo contenha teores de Mo, a Figura 4 ilustra que materiais
com baixos teores de C (<0,03 %p) necessitam de tempos de exposicao em alta
temperatura superiores a 10 h para a precipitagcao do carboneto. Ainda assim, nos
estudos de Weiss e Stickler (1972) sobre a cinética de precipitagdo de M23Cs no AlSI
316L, carbonetos de morfologia cuboidal foram encontrados em tempos proximos a
1 h em regides de contornos de grao, como ilustrado pela Figura 5. Essa disparidade
de tempo ilustra o efeito conjunto dos elementos Mo e C na cinética de precipitagéo
do M23Ce.



Figura 5 - Curva TTT do M23Cs para o AlSI 316L em diferentes sitios de nucleagao.

1950 T T T T T 1066
1800 ; w2z
}
1650 - . 17 ~ : — 899
L a
1500 - L ——Contomos e———g15 =
o de macla coerentes 5
S
£ 135 . — e {2
@ : -
8 E
E 12001 - . fe—w |88 g
] Contornos de macla -
1050 |nl:aeren_t_es_T_* N N ——t e
| Contornos de grio
800 [— o [ t"— T 82
750 : . ] ]
01 05 .1 5 1 5 10 50 100 500 1000 5000 10,000
Tempo [h)

Fonte: Adaptado de WEISS e STICKLER (1972).

2.1.3 Tratamentos térmicos

Assim como os acos inoxidaveis ferriticos e duplex, os agos inoxidaveis
austeniticos apresentam dois principais tratamentos térmicos: recozimento de
recristalizacdo e solubilizagdo (PINEDO, 2021). Embora exista diferenga nos
propositos destes tratamentos, muitas das vezes eles sao realizados
simultaneamente no material.

O recozimento de recristalizacao corresponde ao tratamento térmico pos-
conformagdo termomecanica do material objetivando a recristalizagdo primaria da
microestrutura. O processamento do material em alta ou baixa temperatura
condiciona a microestrutura com graos deformados saturados de discordancias.
Como a discordancia é um defeito linear que aumenta a energia livre do sistema, a
microestrutura pds-conformacao apresenta elevado potencial elastico em virtude da
alta densidade de discordancias. Nesse sentido, a reducéo deste potencial é a forga
motriz do processo de recristalizagao primaria com a formacao de uma microestrutura
de graos livres de deformagdo compostos majoritariamente de contornos de alto
angulo (PORTER; EASTERLING; SHERIF, 2009). A recristalizagao no ago inoxidavel
ASTM F138 acontece de forma dinamica durante o seu processamento a quente.

O tratamento térmico de solubilizacdo objetiva a dissolucdo de fases
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secundarias (intermetalicos e carbonetos) de modo a retornar os elementos
substitucionais e intersticiais na forma de solugéo sélida em uma matriz austenitica.
Nos acos inoxidaveis austeniticos, esse tratamento € geralmente realizado na faixa
de temperatura proxima a 1020 — 1100 °C (PINEDO, 2021). Para o ago ASTM F138,
o tratamento térmico de solubilizagdo objetiva principalmente a dissolugédo de
carbonetos de Cr do tipo M23Cs que podem precipitar durante o processo de
conformacao a quente e/ou resfriamento do material. Fases intermetalicas, como

discutido no tépico 2.1.2.1, ndo precipitam em condicdes normais de processamento.

2.2 Sensitizagao

Para que o aco se torne inoxidavel com consequente formacao de sua camada
passiva de 6xido, um teor proximo de 12 %p de Cr em solugdo sélida € necessario.
Nesse sentido, o ago inoxidavel desempenha sua maxima resisténcia a corrosao
quando os elementos protetores se encontram na forma de solucédo sdlida e nao
presentes em fases secundarias. De fato, analises composicionais das fases
deletérias discutidas no toépico 2.1.2 ilustram o enriquecimento de Cr e Mo em suas
estruturas cristalinas e, consequentemente, o empobrecimento destes elementos na
matriz adjacente a estas fases.

Dentre as fases deletérias discutidas anteriormente, os carbonetos de Cr do
tipo M23Ce se destacam por dois motivos: rapida cinética de precipitagao (Figura 5) e
composicdo quimica rica em Cr (63Cr-14Mo-18Fe-5Ni, segundo estudos de Weiss e
Stickler, 1972). No caso da precipitagao desta fase nanométrica no contorno de gréo,
a regiao adjacente ao carboneto se torna empobrecida principalmente de Cr,
elemento essencial para o carater inoxidavel do ago. A Figura 6 exibe a variagao do
teor de Cr, Ni e Fe provocada pela precipitacdo do carboneto M23Cs no contorno de
grao do ago inoxidavel AlSI 304 apds tratamento térmico de envelhecimento por 48 h
a 800 °C.
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Figura 6 — Efeito da precipitagdo de M23Ces no contorno de gréo nos teores dos

elementos Cr, Ni e Fe para o AlISI 304.
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Fonte: Adaptado de PANDE et al. (1977)

Trés principais modelos sdo propostos para a corrosao intergranular associada
ao mecanismo de sensitizagdo: (1) teoria do empobrecimento de Cr; (2) teoria do
efeito nobre do carboneto e (3) teoria da segregacéo. Dentre estes trés modelos, o
empobrecimento de Cr é o mais aceito e utilizado na literatura (COWAN e TEDMON,
1973). Segundo essa teoria, a regido adjacente ao carboneto M23Ces se torna
empobrecida em Cr até teores ou incapazes de formar filme passivo, ou com a
formacao de filme passivo de menor estabilidade quando comparado a matriz com
teor normal de Cr. Em ambos os casos, a corrosédo sera preferencial nestas regides
empobrecidas de Cr (MCCAFFERTY, 2010).
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2.21 Como evitar

A literatura (REVIE; UHLIG, 2008) aponta trés principais formas de
evitar/resolver o fenbmeno de sensitizacdo e, consequentemente, a corrosao
intergranular do material:

1) Tratamento térmico de solubilizagdo em temperaturas de 1050 °C a 1100
°C seguido de rapido resfriamento. E uma ag&o corretiva que visa dissolver
carbonetos M23Cs precipitados no material em etapas anteriores de
processo.

2) Reducéo do teor de carbono no material de modo a reduzir a cinética de
precipitagdo do M23Cs, como ilustrado pela Figura 4. E uma estratégia
preventiva adotada nos acos AISI 304L, AISI 316L e ASTM F138.

3) Adigdo de elementos estabilizadores do C e N como Ti, V e Nb para
formacao de carbonitretos estaveis do tipo M(C,N) e, consequentemente,
reduzir o teor de C livre para a precipitacdo de carbonetos de elementos de
liga responsaveis pela resisténcia a corrosdo (Cr e Mo). E uma estratégia
preventiva adotada nos agos AISI 321 (adigdo de Ti) e AISI 347 (adigao de
Nb).

2.2.2 Técnicas para avaliagao da sensitizagao

Dentre as diversas técnicas/ensaios empregados na literatura para avaliagao
da sensitizacdo em acgos inoxidaveis, trés se destacam:

i. Ataque eletrolitico com acido oxalico segundo a norma ASTM A262/A;

ii. Alteracado dos parametros eletroquimicos na curva de polarizagao;

iii. Técnica de reativacao potenciocinética de duplo ciclo (DL-EPR).

2.2.21 ASTM A262 - Pratica A

Sekine e Okano (1989) estudaram o comportamento eletroquimico dos agos
inoxidaveis ferriticos AISI 430 e AISI 444, assim como os metais puros Fe, Cr e Mo,
em solugdo de acido oxalico (COOH)2 10 %p por meio de curvas de polarizagdo. A
Figura 7 ilustra as curvas de polarizagao encontradas pelos autores. Note que embora
o Mo apresente inicio de dissolucdo ativa em potenciais proximos a 0,2 V vs. SCE,
nao foi observado acréscimo na corrente nas curvas de polarizacdo dos agos AlSI

430 e AISI 444. Por outro lado, o Fe apresenta dois picos de dissolugao ativa
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correspondendo a oxidagdo de Fe para Fe?* e de Fe?* para Fe®' nas faixas de
potenciais respectivas de - 0,5a-0,4 Vvs. SCEede +0,2a+ 0,5V vs. SCE; em
ambos 0s casos, acréscimos de corrente sao observados nas curvas dos acgos AlSI
430 e AISI 444.

Figura 7 — Curvas de polarizagdo anddica dos metais puros Cr, Fe e Mo e dos agos
inoxidaveis ferriticos AISI 430 e AlISI 444 em solugédo de (COOH)2 10 %p em

temperatura ambiente.
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O principal resultado observado nas curvas da Figura 7 é o comportamento
eletroquimico do Cr em solugao de 10 %p de (COOH)2. De fato, o Cr apresenta inicio
de dissolucdo ativa em potenciais superiores a 1,0 V vs. SCE. Simultaneamente, a
analise das curvas de polarizagao dos agos AlSI 430 e AlSI 444 mostram significativo

aumento de corrente para valores superiores a 1,0 V vs. SCE, indicando, portanto,
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gue o aumento na taxa de corrosao se deve a dissolugao do Cr.

A norma ASTM A262 pratica A (A262/A) se baseia na interagdo acima entre o
acido oxalico com o Cr nos acos inoxidaveis. De fato, o ensaio A262/A requer a
utilizacao de ataque eletrolitico com densidade de corrente de 1 A/cm?; para alcancgar
esse valor de densidade de corrente, valores de potenciais superiores a 1 V sao
necessarios. Nesse sentido, a literatura sugere (COWAN e TEDMON, 1973;
ALONSO-FALLEIROS, MAGRI, FALLEIROS, 1999) que os potenciais alcangados no
ensaio em acido oxalico de acordo com a norma ASTM A262/A objetiva a dissolugéo
de fases ricas em Cr, em especial os carbonetos do tipo M23Cs. Consequentemente,
intensa corrosdo sera observada nos contornos de grao pos-ataque eletrolitico,
permitindo, entdo, que a microestrutura possa ser utilizada como indicativo qualitativo
da presenca ou auséncia de carbonetos de Cr no material.

Dessa forma, a norma ASTM A262/A classifica as microestruturas de acos
austeniticos conformados em trés principais morfologias pés-ataque: step, dual e
ditches. A Figura 8 exibe essas morfologias. Enquanto a morfologia step €
caracterizada pela presenca de relevos entre os graos devido a corrosao heterogénea
por orientagdes cristalograficas distintas, os ditches se manifestam como valas
causadas pela intensa corrosao intergranular associada a precipitagao de carbonetos
ricos em Cr nos contornos. Adicionalmente, a morfologia dual é identificada pela
presenca de poucas valas nos contornos desde de que estas nao se manifestem por
todo o contorno de grdo. Apenas as morfologias step e dual aprovam o material
segundo a norma ASTM A262/A.

Figura 8 — Morfologias microestruturais apos ataque com acido oxalico segundo
norma ASTM A262/A: (a) step, (b) dual e (c) ditches.

Fonte: ASTM A262 (2021)

15



2.2.2.2 Polarizagao anddica

Uma segunda alternativa para avaliagdo da sensitizagdo no material € pela
variagao dos parametros eletroquimicos obtidos através da curva de polarizagao.
Morshed-Behbanani et al. (2018) utilizaram de técnicas eletroquimicas para estudar
o efeito do tempo de sensitizagdo no ago inoxidavel austenitico estabilizado AlSI
321H.

A Figura 9 mostra as curvas de polarizagdo encontradas pelos autores
(MORSHED-BEHBAHANI et al., 2018) para diferentes tempos de sensitizagdo a 675
°C. Note que a densidade de corrente passiva (ipass) aumenta com o aumento do
tempo de sensitizagdo, indicando, portanto, que a qualidade do filme passivo é
inversamente proporcional a intensidade da sensitizacao. De fato, para que o aco se
torne inoxidavel e forme camada passiva, um teor préximo a 12 %p em Cr é
necessario; simultaneamente, a medida que a fracdo dos carbonetos de Cr do tipo
M23Cs aumenta com a progressao da sensitizacdo, menor € o teor de Cr presente em
solucao solida na matriz austenitica e, consequentemente, mais dificil € a formacao

de camada passiva no material e menor € a qualidade desta camada passiva.

Figura 9 - Curvas de polarizagdo anodica em 0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSNC para

diferentes tempos de sensitizagao a 675 °C.
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2.2.2.3 Polarizagao potenciocinética de duplo ciclo (DL-EPR)

O DL-EPR é uma técnica eletroquimica fundamentada pelos estudos de Cihal
(1980) e exposta na norma ISO 12732. Ao contrario das técnicas anteriores como a
ASTM A262/A que fornece resultados qualitativos acerca da presenca ou auséncia
de carbonetos de Cr, o DL-EPR possibilita avaliagbes quantitativas das zonas
empobrecidas em Cr através do grau de sensitizag&o obtido pelo ensaio.

A técnica se baseia na realizacdo de uma polarizagao anddica até potenciais
superiores ao potencial primario de passivacdo (Epp), permitindo a formagéo de
camada passiva durante o ensaio. Em seguida, os potenciais sdo revertidos em
diregao ao potencial de corros&o (Ecorr) de modo a possibilitar a reativagao do material.
A escolha dos parametros de ensaio é fundamental em dois pontos:

1) O eletrdlito composto de acido sulfurico (H2SO4) e tiocianato de potassio
(KSCN) promove, em agos inoxidaveis, o Ecor na regido ativa, permitindo
que o material passive durante o ensaio com a aplicagao do sobre-potencial
positivo (i.e., polarizagdo anddica).

2) A velocidade de varredura de 6 V/h é suficientemente rapida para que
permita a reativagdo do material apenas em zonas empobrecidas em Cr e,
portanto, sensitizadas.

A Figura 10 exibe a curva obtida no ensaio de DL-EPR com a presenga de um

pico de reativacido durante a reversao do sentido de varredura de potencial a partir da
regido passiva (trecho 2). O grau de sensitizagado pode ser determinado pela razao

entre correntes e/ou cargas de reativagao e ativagao.
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Figura 10 - Representacédo esquematica da curva de ensaio DL-EPR com presenca
de reativagéao.
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Fonte: ISO 12732, (2006)

De acordo com a norma ISO 12732, valores de grau de sensitizagao inferiores
a 1 % sao considerados ausentes de sensitizagao, valores entre 1 % a 5 %, levemente
sensitizado e valores superiores a 5 %, sensitizado. Entretanto, esta classificagao é
estabelecida mediante um conjunto de parametros eletroquimicos do ensaio DL-EPR
para os acos inoxidaveis AISI 304, AISI 321 e AISI 347. Nesse sentido, a alteracao
dos parametros de ensaio descritos pela norma assim como a utilizacido de acos
inoxidaveis discrepantes dos abordados acima podem inviabilizar tal faixa de
classificagcdo. Para estes casos, torna-se necessario a criagcdo de um padrao

especifico para o aco em estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Barras redondas refundidas de diametro 15,88 mm do aco inoxidavel
austenitico ASTM F138 foram fornecidas no estudo solubilizado pela empresa Villares
Metals S.A. A composi¢ao quimica da barra recebida € expressa pela Tabela 2 e se

encontra de acordo com os limites determinados pela norma ASTM F138 (2019).

Tabela 2 - Composi¢ao quimica em %p da barra redonda refundida e solubilizada de
material ASTM F138 fornecido pela empresa Villares Metals S.A.

C Cr Ni Mo Mn S P
Norma 0-0,03 17-19 13-15 225-3,2 0-2 <0,01 <0,025
Amostra 0,018 17,44 14,70 2,86 1,82 0,001 0,018

Fonte: Autor (2023)

3.1 Preparagao das amostras

De modo a estudar acerca da cinética de precipitacdo de M23Cs no acgo
inoxidavel austenitico ASTM F138, amostras com didmetro de 15,88 mm foram
caracterizadas no estado solubilizado e apds tratamento térmico de envelhecimento
a 675 °C por tempos de 1 h, 6 h e 24 h e, entao, resfriadas em agua. Duas amostras
com 10 mm de comprimento foram utilizadas para cada estado, totalizando 2
amostras solubilizadas, nomeadas de 0 h, e 6 amostras envelhecidas que foram
nomeadas com seus respectivos tempos de tratamento. Em adigcido, a escolha da
temperatura se fundamenta na norma ASTM A262 (2021) que exige a sensitizacao
de agos estabilizados e acos baixo carbono a 675 °C por 1 h previamente a realizagao

dos ensaios.

As amostras de ASTM F138 em diferentes estados foram caracterizadas por
meio de analises microestruturais e ensaios eletroquimicos. A Figura 11 ilustra a

sequéncia de etapas realizadas para a preparagao das amostras.
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Figura 11 - Desenho esquematico das etapas relacionadas as preparag¢des das

amostras para os ensaios, sendo L a secao longitudinal das barras.
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Fonte: Autor (2023)

ApoOs os respectivos tratamentos térmicos, os cilindros foram inicialmente
cortados na metade (Etapa |). As metades de uma amostra foram embutidas na segéo
longitudinal em baquelite para a realizagdo do ensaio A262/A e para a revelagao da

microestrutura por ataque eletrolitico em solucéo de 40 % de HNO3 (Etapa Il).

A metade do outro cilindro foi novamente cortada de modo a obter quadrados
de 10 mm de comprimento (Etapa Ill). Os quadrados tiveram seus cantos suavizados
para evitar a formagéao de frestas durante o ensaio (Etapa IV). Apds a suavizagao, as
amostras foram embutidas na longitudinal com deslocamento de centro em resina
adequada para o ensaio de corrosao (Etapa V), isto €, que fornece maior
compactacgao e, consequentemente, dificulta a formacgao de frestas. Finalmente, furos
foram realizados na baquelite na extremidade oposta ao posicionamento da amostra

para permitir a conexdo com o eletrodo de trabalho (Etapa VI).

3.2 Ataques eletroliticos

Apds 0 embutimento e preparagéo inicial de acordo com a Figura 11, todas as
amostras foram lixadas nas granulagbées de #120, #320, #600 e #1200 e, entao,
polidas em pasta de diamante de 6 um e 1 um. O ataque eletrolitico determinado pela

norma ASTM A262/A foi realizado com o equipamento LectroPol da marca Struers
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(Figura 12a) em solugéo de 10 %p de acido oxalico, densidade de corrente de 1 A/cm?
e tempo de 90 segundos. Em adicdo, o ataque eletrolitico para revelagdo da
microestrutura foi realizado com o equipamento Polectrol Polishing da marca Struers
(Figura 12b) em solucéo de 40 % HNOs, voltagem de 5 V e tempo de 20 segundos.
As microestruturas de ambos os ataques foram registradas com o uso do microscopio

Zeiss AX10 com camera Axiocam 506.

Figura 12 - Equipamentos utilizados para os ataques eletroliticos: (a) ASTM A262

método A e (b) ataque eletroquimico em solugdo de HNO:s.

Fonte: Autor (2023)

3.3 Ensaios eletroquimicos de DL-EPR

Os ensaios de DL-EPR foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos com o potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT302N (Figura 13) e software de controle eletroquimico NOVA 2.0. O eletrodo
de trabalho, de referéncia e contra eletrodo utilizados nos ensaios foram
respectivamente as amostras do aco ASTM F138, Ag/AgCI/KClsm e platina. As
Figuras 14a e 14b ilustram nessa ordem a célula de trés eletrodos e a montagem dos
mesmos para os ensaios de DL-EPR. Todos os testes foram realizados em duplicata
e com solucao aerada de 0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSCN a 25 °C.
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Figura 13 - Potenciostato Autolab PGSTAT302N utilizado para a realizagao dos

ensaios eletroquimicos.

Fonte: Autor (2023)

Figura 14 - (a) Célula de trés eletrodos e (b) Exemplo de montagem dos eletrodos

para a realizagao dos ensaios de DLEPR.

Fonte: Autor (2023).

Antes da realizagao dos ensaios eletroquimicos de DL-EPR, as amostras de
corrosdo foram lixadas nas granulagdes de #120, #320, #600 e #1200 e, entéo,
polidas em pasta de diamante de 6 um e 1 um. Imediatamente apds o polimento, as
amostras foram conectadas ao eletrodo de trabalho e imersas na solugdo do DL-EPR

para evitar possivel passivacdo ao ar. Mesmo com essa agilidade, notou-se
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inicialmente dificuldade em aferir o Ecor durante os ensaios. Para materiais com
elevada facilidade de passivagao, a norma ISO 12732 sugere a aplicagdo de uma
polarizacao catddica previamente ao ensaio de DL-EPR, visando remover resquicios
de camada passiva. Dessa forma, a aplicagéo de potencial -0,7 V vs. Ag/AgCI/KClsm
por 6 segundos foi eficaz na determinagdo do Ecor em até 10 min para todas as

amostras.

Com a determinagdo do Ecor, as amostras foram polarizadas na direcao
anodica com taxa de varredura de 6 V/h até o potencial de -0,03 V vs. Ag/AgCI/KClam.
Apos atingir esse valor, o potencial foi entdo revertido novamente em dire¢éo ao Ecorr.
O potencial primario de passivagao (Epp) para as amostras de ASTM F138 na solugéo
utilizada se mostrou préximo de -0,125 V vs. Ag/AgCI/KClsm e, portanto, inferior ao
potencial de reversao, permitindo, assim, a passivacdo do material durante o ensaio.
A escolha de um potencial de reversao superior a -0,03 V vs. Ag/AgCI/KClsm como
sugerido pela norma ISO 12732 (em torno de +0,335 V vs. Ag/AgCI/KClsv para os
acos inoxidaveis AlISI 304, AISI 321 e AISI 347) provocaria apenas o espessamento
da camada passiva e impediria a reativacdo do material. A escolha da faixa de

varredura reduzida sera novamente abordada no tépico de discussoes.

Logo apds o término do ensaio de DL-EPR, o grau de sensitizagado foi obtido
pela razao entre a corrente maxima de reativacdo com a maxima de ativagao. As
microestruturas pés-ensaio foram registradas com o uso do microscépio Zeiss AX10
com camera Axiocam 506 color de modo a avaliar possivel corrosao intergranular de
maneira qualitativa. Adicionalmente, a amostra com 0 h pds-ensaio DL-EPR foi
analisada na microssonda eletrénica JXA 8230 com detector de EDS (Energy

Dispersive Spectroscopy).
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4 RESULTADOS

A Figura 15 exibe as microestruturas obtidas apds ataque eletroquimico em
solugédo de 40 % HNOs. O tamanho de grao médio mensurado pelo método dos
interceptos linear médio segundo a norma ASTM E112 é 10 ASTM. Adicionalmente,
a Figura 15 também ilustra uma marcagao levemente mais intensa dos contornos de
grao para as amostras de 6 h e 24 h do que para as amostras com 0 h e 1 h. Esse
resultado mostra que mesmo com a manutencgao da tensao, tempo e area superficial
entre as amostras no ataque eletrolitico, a corrente de dissolugdo que circulou para
as amostras de 6 h e 24 h foi maior, indicando uma possivel menor resisténcia a

corrosao intergranular.

Figura 15 - Microestruturas apds ataque eletrolitico em solugao de 40 % HNOs,
tensdo de 5V etempode 20s. (a)0 h, (b) 1h, (c)6 he (d)24 h.

Fonte: Autor (2023)
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A Figura 16 ilustra as microestruturas em menor (a esquerda) e maior (a direita)
magnificagao obtidas apds o ataque eletrolitico em acido oxalico de acordo com a
norma ASTM A262/A. As amostras com 0 h (Figura 16a) e 1 h (Figura 16b) exibem a
morfologia aprovada do tipo step. Com 6 h de tratamento térmico (Figura 16c) é
possivel visualizar o inicio de pontos de corrosao intergranular em algumas regides
do contorno de grao; ainda assim, a morfologia de 6 h também €& considerada
aprovada por ser configurada com morfologia dual, uma vez que a corroséo nao se
manifesta por todo o contorno. Por outro lado, o ataque intergranular se torna
significativo por quase todos os contornos de grao com 24 h de tratamento térmico
(Figura 16d), caracterizando a morfologia ndo aprovada do tipo ditches segundo a
norma ASTM A262/A.

Figura 16 - Microestruturas em menor (esquerda) e maior magnificagcao (direita)
apos ensaio segundo ASTM A262/A. (a) 0 h, (b) 1 h, (c) 6 h e (d) 24 h.
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Fonte: Autor (2023)

A Figura 17 ilustra as curvas obtidas apds o ensaio eletroquimico de DL-EPR
para as amostras de corrosdo com diferentes tempos de envelhecimento a 675 °C.
Enquanto as amostras com 0 h e 1 h apresentaram corrente negativa ao longo da
reversao do potencial, as amostras com 6 h e 24 h exibiram picos de reativacao e,
consequentemente, graus de sensitizacado de 0,95 % e 1,95 % respectivamente. A
Tabela 3 resume, em valores médios, os principais parametros eletroquimicos obtidos

das curvas da Figura 17.

Tabela 3 — Parametros eletroquimicos obtidos das curvas de DL-EPR da Figura 17. Valores
de potencial em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KClaw.

Tempo (h) Ecorr (V) lerit (mAlcmz) Epp (V) Ereat (V) DOS (o/o)

0 - 0,320 4,27 £ 0,18 - 0,135 - -

1 -0,314 5,61+ 0,15 - 0,125 - -

6 - 0,312 6,51 + 0,07 -0,124 - 0,240 0,95 + 0,26
24 - 0,321 7,59 £ 0,08 - 0,124 - 0,210 1,95 £+ 0,01

Fonte: Autor (2023)
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Figura 17 - Curvas de DL-EPR para diferentes tempos de envelhecimento.

8

Densidade de corrente (mA/cm?)
|

0,36 | 4]}3:] | 4)}24 —D;I1B -DEI12
Potencial vs. Ag/AgCI/KCIL,,, (V)

Fonte: Autor (2023)

A Figura 18 exibe as microestruturas resultantes dos ensaios eletroquimicos
de DL-EPR mostrados na Figura 17. De primeiro momento, nota-se que a
profundidade do ataque intergranular decorrente do ensaio intensifica com o aumento
do tempo de envelhecimento e se torna significativo para as amostras com 6 h (Figura
18c) e, principalmente, com 24 h (Figura 18d). Em adig&o, observa-se a presenca de
uma camada acinzentada paralela a dire¢cao de laminagcdo para a amostra de 0 h,
mas que reduz em sua espessura com o aumento do tempo de envelhecimento
(Figuras 18a - 18d).
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Figura 18 - Microestruturas resultantes dos ensaios eletroquimicos de DL-EPR. (a) 0
h, (b) 1 h, (c)6 he (d) 24 h.

Fonte: Autor (2023)

De modo a identificar essa camada obtida pds-ensaio DL-EPR, a amostra com
0 h de envelhecimento foi analisada com o uso de microssonda com detector de EDS.
A Figura 19a ilustra por elétron secundario a microestrutura em menor magnificagao
ilustrando as camadas alternadas, enquanto a Figura 19b exibe, em maior
magnificagdo, apenas a camada mais espessa demarcada pela regiao 1.
Adicionalmente, a Tabela 4 expbe a analise composicional em %p das regides

demarcadas 1 e 2 pela Figura 19a.
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Figura 19 — Micrografias em menor (a) e maior (b) magnificagéo obtidas por elétron

secundario da amostra com 0 h pos-ensaio DL-EPR.

Fonte: Autor (2023)

Tabela 4 - Andlise elementar em %p por EDS das regides demarcadas na Figura 19a.

Area (o) Cr Mn Fe Ni Mo
1 3,76 19,12 1,50 60,76 11,31 3,53
2 2,96 18,24 2,00 59,35 13,64 3,81

Fonte: Autor (2023)

Os resultados composicionais apresentados pela Tabela 4 mostram a
presenca de oxigénio (O) para ambas as regides e indicam a presenga de uma
camada de oxido residual formada durante o ensaio de DL-EPR. Entretanto, a regido
1 da Figura 19a, que apresenta uma camada de 6xido visivelmente mais espessa,
apresenta teores relativamente superiores de O, Cr e Fe, mas inferior de Ni, quando
comparada a regido 2. Esses resultados indicam que a camada de 6xido cresce de
maneira desigual entre bandas longitudinais, as quais devem provavelmente estar
relacionadas a um possivel histérico de deformagao provocado durante a laminagao

das barras.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1 Correlagao dos ensaios A262/A e DL-EPR

O Quadro 1 resume os principais resultados observados nas Figuras 15 a 18.
De primeiro momento, a alteracdo da morfologia microestrutural exibida na Figura 16
de step para dual e, finalmente, ditches, ilustra o efeito do envelhecimento a 675 °C
em induzir a precipitacdo de carbonetos M23Cs nos contornos de gréos.

Quadro 1 - Resumo dos resultados ilustrados pelas Figuras 15 a 18.

Tempo de Tamanho de Morfologia Intensidade Grau de
envelhecimento rio ASTM ASTM da corrosao | sensitizagao
(h) 9 A262/A | intergranular (%)
0 10 Step Leve -
1 10 Step Leve -
6 10 Dual Média 0,95 + 0,26
24 10 Ditch Alta 1,95 + 0,01

Fonte: Autor (2023)

Os resultados observados pela norma ASTM A262/A na Figura 16 corroboram
com os ensaios eletroquimicos de DL-EPR e microestruturas pds-ensaio ilustrados
respectivamente pelas Figuras 17 e 18. De fato, as amostras com 0 h e 1 h, que
apresentaram a morfologia step, ndo exibiram picos de reativagao durante a reverséo
do potencial, assim como ndo mostraram corrosao intergranular significativa em suas
microestruturas (Figuras 18a e 18b). Por outro lado, a amostra com 6 h de tratamento
térmico, que apresentou morfologia dual, exibiu um pequeno pico de reativagédo no
ensaio de DL-EPR e contornos de grao relativamente profundos em sua
microestrutura (Figura 18c). Finalmente, com 24 h, a morfologia n&do aprovada de
acordo com a pratica A da ASTM A262 de ditches ¢ justificada tanto pelo pico de
reativagao superior ao encontrado com 6 h, como também pela relativa corrosao

intergranular mais profunda em sua microestrutura pos-ensaio DL-EPR (Figura 18d).

A analise dos parametros eletroquimicos expostos pela Tabela 3 indicam que
o aumento do tempo de envelhecimento a 675 °C acarretou no acréscimo da

densidade de corrente necessaria para a passivagao (lerit), isto €, dificultou o processo
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de formacao de camada passiva no material. Como mencionado anteriormente, para
que o acgo inoxidavel forme camada passiva, teores proximos a 12 %p de Cr em
solucao sdlida sao necessarios. Nesse sentido, a medida que a precipitagdo de
carbonetos M23Cs ocorre, menor € o teor de Cr disponivel em solugao sélida para a
passivacao do material e, consequentemente, mais dificil € o processo de formacéao
de camada passiva.

De acordo com a Tabela 3, os Ecor € Epp ndo apresentaram alteracdes
significativas em fungdo do tratamento térmico. Por outro lado, a amostra com 24 h
apresentou pico de potencial de reativagao (Ereat) em — 0,210 V vs. Ag/AgCI/KClawm,
em contrapartida de — 0,240 V vs. Ag/AgCI/KClsm para a amostra de 6 h. Esse
resultado ilustra menor estabilidade da camada passiva para a amostra de 24 h
quando comparada a de 6 h, visto que maiores valores de Ereat, em relagcéo ao

potencial no trecho passivo, ja foram suficientes para a reativagdo do material.

Os resultados dos ensaios eletroquimicos de DL-EPR ilustram a necessidade
da avaliagao conjunta deste ensaio com a norma ASTM A262/A. De fato, € necessario
determinar para o conjunto material/eletrdlito, o valor de grau de sensitizagao critico
para impedir a aprovacdo do material pelo ensaio A262/A. Nesse sentido, foi
observado que o valor de 0,95 % de grau de sensitizagdo obtido para a amostra de 6
h nao é suficiente para condicionar a microestrutura de ditches; em contrapartida, o
valor de 1,95 % encontrado para a amostra de 24 h foi suficiente em impedir a

aprovacao do material de acordo com o ensaio A262/A.

Por fim, embora ambas as microestruturas pds-ensaio A262/A e DL-EPR
apresentam corrosdes intergranulares, seus mecanismos de ataque das solugdes
que compdem os dois ensaios acima aparentam ser diferentes quanto a regiao alvo

como ilustrado pela Figura 20.
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Figura 20 - Desenho esquematico das regides de ataque em material sensitizado
com os ensaios A262/A e DL-EPR.

Regiao adjacente

empobrecida em Cr
—

MZBCG

. Ataque ensaio A262/A
| Ataque ensaio DL-EPR

(& Contornos de &)
Grao

Fonte: Autor (2023)

De fato, como ja discutido anteriormente, a literatura sugere que a corroséo
causada na solugao de acido oxalico se concentra nos carbonetos M23Cs devido ao
seu elevado teor de Cr (COWAN e TEDMON, 1973; ALONSO-FALLEIROS, MAGRI,
FALLEIROS, 1999). Por outro lado, sabe-se que nas regides empobrecidas de Cr, a
camada passiva resultante é relativamente menos estavel do que nas regiées com
teores normais deste elemento; em vista disso, a corros&o resultante do ensaio DL-
EPR na regido empobrecida sera relativamente superior tanto na etapa de
passivagdo, como também na reativagdo (visto pelo pico observado durante a
reversao do potencial a partir do trecho passivo). Desse modo, além da diferenciagao
entre resultados qualitativos e quantitativos, os distintos mecanismos de corroséo
ilustram que as técnicas ASTM A262/A e DL-EPR sao complementares e néao
substitutas e, por esse motivo, devem ser utilizadas simultaneamente quando se é

necessario avaliar a resisténcia a corrosao intergranular do material.

33



5.2 Cinética de precipitagcao do carboneto M23Ce

Como os carbonetos de Cr do tipo M23Ce relacionados ao processo de
sensitizagdo dos agos inoxidaveis austeniticos apresentam dimensdes nanométricas,
técnicas de microscopia eletrbnica por varredura e/ou transmissao s&o necessarias
para visualizar essa segunda fase e determinar o inicio da precipitagdo com exatidao.
Em contrapartida, as técnicas empregadas neste trabalho permitem realizar possiveis
inferéncias a respeito da cinética de precipitacdo deste carboneto. Nesse sentido, a
existéncia de pontos de corrosao intergranulares observados na amostra de 6 h de
tratamento térmico, mas ausentes para a amostra de 1 h, ilustram um possivel inicio
da precipitagcdo deste carboneto no intervalo de tempo entre 1 h e 6 h para o

tratamento térmico a 675 °C.

A inferéncia acima se aproxima dos resultados expostos nos trabalhos dos
autores Weiss e Stickler (1972) que encontraram carbonetos M23Ces em tempos
superiores a 1 h para o AlSI 316L. Em contrapartida, tanto os resultados observados
neste estudo como também os dos autores acima, discordam com a curva TTT em
funcao do teor de carbono para o AlSI 304 (Figura 4). De fato, a analise composicional
exposta pela Tabela 2 exibiu teor de C de 0,018 %p para a barra de aco ASTM F138
utilizada neste estudo; simultaneamente, a Figura 4 ilustra inicio de precipitagdo de
M23Cs com tempos proximos a 100 h para este teor de C. Dois fatores podem explicar

essa discordancia de tempo: o tamanho de gréo e o efeito do Mo.

Sabe-se que o tamanho de grdo é inversamente proporcional a area de
contorno de grao, isto €, graos mais refinados apresentam maior area desta interface.
Em visto disso, as microestruturas pdés-ataque eletrolitico em solugdo de HNOs3
(Figura 15) exibem granulagcdes extremamente refinadas com tamanho de grdo 10
ASTM para a barra do aco ASTM F138 utilizada. Nesse sentido, o refino
microestrutural pode ser um dos fatores que explica a cinética de precipitacédo

relativamente mais rapida para este aco quando comparado ao AISI 304L.

Adicionalmente, a possibilidade de o Mo substituir o Cr na estrutura cristalina
do M23Ce também pode explicar a relativa cinética de precipitacdo superior do AlSI
316L e ASTM F138 quando comparado ao AISI 304L. Segundo estudos de Sourmail
(2001), a cinética de precipitacédo do M23Cs é afetada pela presenca do Mo que
estabiliza o carboneto e acelera sua formagdo. De fato, o carboneto M23Cs €

comumente encontrado na literatura na forma de (Cr,Mo,Fe)23Ces (Weiss e Stickler,
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1972; PLAUT et al., 2007; SOURMAIL, 2001).

5.3 Parametros do ensaio de DL-EPR e grau de sensitizagao

A escolha dos parametros de varredura € fundamental para a realizagdo do
ensaio DL-EPR. A norma ISO 12732 informa o seguinte conjunto de parametros a ser
utilizado para os acgos inoxidaveis austeniticos do tipo AISI 304, AISI 321 e AISI 347:
(i) solugao de 0,5 M H2S0O4 + 0,01 M KSCN; (ii) taxa de varredura de 6 V/h e (iii) faixa
de potencial variando do Ecorr até +0,335 V vs. Ag/AgCI/KClsm. A Figura 21 compara
duas curvas de DL-EPR em fungéao da faixa de varredura de potencial para a amostra
com 24 h de tratamento térmico a 675 °C, que por sua vez apresenta morfologia néo
aprovada de ditches segundo a norma ASTM A262/A. Os ensaios foram realizados
para a mesma solucao e taxa de varredura sugerida acima, alterando apenas o valor

do potencial de reverséo.

Figura 21 - Comparagéao entre curvas DL-EPR com diferentes faixas de varredura
para a amostra com 24 h de tratamento térmico a 675 °C. Solucao de ensaio de 0,5
M H2S0O4 + 0,01 M KSCN e taxa de varredura de 6 V/h.

8 — 24 h - Faixa de varredura menor
24 h - Faixa de varredura maior

T T T T T
030 -025 -020 -015 -0,70 -0,05 0,00

Densidade de corrente (mA/cm?)

T 7 T ' T T T ! T ; T I T T
-0.4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0.3 0,4
Potencial vs. Ag/AgCI/KCl,, (V)

Fonte: Autor (2023)
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Note que o pico de reativagao existente para a varredura menor (de Ecorr até -
0,03 V vs. Ag/AgCI/KClsv) desaparece quando realizado a varredura maior (de Ecorr
até 0,335 V vs. Ag/AgCI/KClsv) de acordo com os parametros recomendados pela
norma ISO 12732. Uma vez que a amostra atinge o Epp proximo a -0,15 V vs.
Ag/AgCI/KClsm, a aplicagdo de potenciais superiores a este provoca apenas o
espessamento da camada passiva. A camada passiva mais espessa associada a
presenca de Mo e a relativa menor fragcado de carbonetos M23Cs para o ASTM F138
por conta de seu teor de carbono reduzido, provocam maior estabilidade da camada
passiva e, consequentemente, impedem a reativacdo do material com a reversao do

potencial.

Dessa forma, a Figura 21 ilustra que os mesmos conjuntos de parametros
utilizados para o AlISI 304, AISI 321 e AlISI 347 ndo podem ser aplicados para o ASTM
F138, sendo entdo necessario ajustes em pelo menos um destes trés parametros.
Uma vez realizado o ajuste, deve-se criar uma tabela padrao propria para o material
que correlacione o grau de sensitizagdo com a morfologia obtida com o ensaio
A262/A. De fato, o valor de sensitizacdo encontrado para a amostra de 24 h com
morfologia n&o aprovada de ditches foi de 1,95 + 0,01, valor este considerado

levemente sensitizado de acordo com a norma ISO 12732.

Dentre os parametros de ajuste do ensaio DL-EPR, a alteragdo na composi¢ao
do eletrdlito em fungdo dos teores de H2SO4 e KSCN é amplamente utilizada na
literatura para avaliar agos menos susceptiveis a corrosao intergranular. Aydogdu e
Aydinol (2006) estudaram a susceptibilidade a corrosdo intergranular do ago AlSI
316L por DL-EPR e A262/A. Os autores mantiveram a faixa de varredura sugerida
pela norma ISO 12732 (Ecorr até 0,3 V vs. SCE ou 0,335 V vs. Ag/AgCI/KClsm), mas
variaram os teores de H2SO4 e KSCN, assim como a taxa de varredura, resultando
em 21 distintas combinagdes dos parametros. A melhor concordancia de resultados
entre o DL-EPR e o A262/A ocorreu com os parametros de 1 M de H2SO4, 0,005 M
de KSCN e taxa de varredura a 0,833 mV/s.

Por fim, o ajuste na faixa de varredura, parametro nao alterado pelos autores
acima, também se mostrou efetivo em classificar amostras com graus de sensitizagédo
distintos. Dessa forma, os resultados deste estudo mostraram que a faixa de
varredura também pode ser considerada como parametro de ajuste para analisar
acos mais resistentes a corrosdo intergranular, como o ASTM F138.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados e discussoes realizados acima, destacam-se as

seguintes conclusdes:

1.

As morfologias microestruturais obtidas apds o ensaio em solugao de acido
oxalico de acordo com a ASTM A262 método A para as amostras envelhecidas
a 675 °C nos tempos de 0 h, 1 h, 6 h e 24 h foram respectivamente: step, step,
dual e ditch.

Somente as amostras de 6 h e 24 h, que apresentaram pontos de corrosao
intergranular em sua microestrutura pos-ensaio A262/A, exibiram valores de
corrente de reativagdo e, consequentemente, graus de sensitizagcdo nos
ensaios de DL-EPR. Adicionalmente, a amostra de 24 h apresentou maior
facilidade de reativagao visto seu potencial de reativacdo superior ao
encontrado para a amostra de 6 h.

O aumento no tempo de envelhecimento a 675 °C causou acréscimo na
densidade de corrente critica para passivagao, indicando, portanto, maior
dificuldade de formagdo da camada passiva. Simultaneamente, as
micrografias pos-ensaio DL-EPR também ilustraram aumento na intensidade
de corrosao intergranular com o prosseguimento do envelhecimento.

Os resultados dos ensaios A262/A e DL-EPR mostram que a precipitacédo de
carbonetos M23Cs deve ter iniciado no intervalo de tempo entre 1 h a 6 h de
tratamento térmico a 675 °C. O refino microestrutural associado a adi¢cao de
Mo no aco podem ter acelerado a cinética de precipitacao deste carboneto.
Os parametros do ensaio DL-EPR dispostos pela norma ISO 12732 para os
acos AISI 304, AISI 321 e AlISI 347 nao podem ser aplicados da mesma forma
para o ago ASTM F138. Nesse sentido, pelo menos um dos parametros de
ensaio deve ser ajustado para avaliar o agco ASTM F138.

A reducgao na faixa de varredura se mostrou eficiente em avaliar e classificar o
aco inoxidavel austenitico ASTM F138 em diferentes condicbes de

envelhecimento.

Adicionalmente, trabalhos futuros podem ser realizados tanto na comprovacao

do ataque localizado nos carbonetos ricos em Cr com o ensaio em acido oxalico da

norma ASTM A262/A, assim como também na avaliagao da alteracdo simultdnea da

faixa de varredura com a composic¢ao do eletrdlito no ensaio de DL-EPR. De fato,
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neste presente estudo, a composi¢cao de H2SO4 e KSCN utilizada se baseou no limite
inferior determinado pela norma ISO 12732, o que provocou um eletrélito menos
agressivo para o ensaio de DL-EPR, e por sua vez, pode explicar a auséncia de
reativagao para a amostra de 24 h quando sob varredura total de acordo com a Figura
21. Nesse sentido, estudos sobre a utilizacdo do limite superior de acido e sal
depassivante associada a alteracdo da faixa de varredura pode fornecer resultados
valiosos para o melhor entendimento da técnica de DL-EPR na avaliacdo de acos

inoxidaveis austeniticos com teor de carbono reduzido, em especial o ASTM F138.
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