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RESUMO

A resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis é dada pela formagao de
um filme de Cr,O3 na superficie do metal, inibindo seu contato com o meio
agressivo. A sensitizagdo que ocorre nesses agos em temperaturas na faixa de
500 a 800°C é responsavel pela corrosado devido a precipitacdo de carbonetos
nos contornos de grao, que torna as regides adjacentes empobrecidas de
cromo. As normas utilizadas nas industrias para avaliar os acos inoxidaveis
quanto a susceptibilidade a corrosdo sao baseadas em ensaios de imersao
seguidos de analise microestrutural. Os ensaios eletroquimicos fornecem uma
analise mais profunda do grau de sensitizacdo que muitas vezes nao é
detectado por meio de ensaios de imersdo. O presente trabalho teve como
objetivo avaliar as diferentes técnicas para se determinar a susceptibilidade a
corroséao localizada, por pite e intergranular, em agos inoxidaveis em diferentes
temperaturas de sensitizagao e compara-las com as normas vigentes. Foram
utilizados os agos inoxidaveis austeniticos tipo AISI 304, AISI 304L, AISI 316L
e o inoxidavel martensitico AlSI 420. A avaliagao da corroséo foi feita por meio
de ensaios de reativagdo potenciodindmica de ciclo duplo e polarizagao
anddica ciclica, além da classificagdo de acordo com os critérios da norma
ASTM A 262, pratica A. Os ensaios eletroquimicos forneceram uma analise
adicional a norma baseada no ensaio de imersdo. O grau de sensitizagéo
obtido nos ensaios eletroquimicos mostrou um comprometimento da resisténcia
a corrosdao dos acos inoxidaveis que, de acordo com os critérios da norma

estariam aceitos quanto a susceptibilidade a corrosao intergranular.

Palavras — chave: aco inoxidavel, corrosao localizada, ensaios eletroquimicos.
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ASSESSMENT OF INTERGRANULAR CORROSION OF STAINLESS STEEL
BY MEANS OF TESTING AND STANDARDS ELECTROCHEMICAL
IN HIGH POTENTIAL

ABSTRACT

The corrosion resistance of stainless steels is given by the formation of a
Cr,03 film on the metal surface, inhibiting its contact with the aggressive
medium. The sensitization that occurs in these steels at temperatures ranging
from 500 to 800°C is responsible for corrosion due to carbide precipitation at
grain boundaries, which makes the adjacent regions depleted of chromium. The
standards used in industries to assess the stainless steels in their susceptibility
to corrosion is based on immersion tests followed by microstructural
analysis. The electrochemical tests provide a deeper analysis of the degree of
sensitization that is often not detected by tests of immersion. This study aimed
to evaluate the different techniques to determine the susceptibility to localized
corrosion, pitting and intergranular in stainless steels to sensitization at different
temperatures and compare them with current standards. Were used austenitic
stainless steel AISI 304, AISI 304L, AISI 316L and martensitic stainless steel
AISI 420. The evaluation of corrosion was carried out by potentiodynamic
reactivation tests and double-loop cyclic anodic polarization, besides the
classification according to the criteria of ASTM A 262 practice A. The
electrochemical tests have provided a further analysis based on the standard
immersion tests. The degree of sensitization obtained in the electrochemical
tests showed an impairment of corrosion resistance of stainless steels, which,
according to the criteria of the standard would be accepted for susceptibility to

intergranular corrosion.

Keywords: stainless steel, pitting corrosion, electrochemical tests.
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1 INTRODUGAO

Dentre a gama de materiais metalicos, os acgos inoxidaveis se
sobressaem devido a ampla variedade de propriedades mecanicas combinada
a uma excelente resisténcia a corrosdo. A resisténcia a corrosao € dada pela
formagao de uma fina camada de 6xido sobre a superficie do metal, inibindo o
contato com o meio agressivo ao qual esta exposto. Nos inoxidaveis essa
camada passiva € composta basicamente pelo 6xido Cr,O; e as suas
caracteristicas protetoras estido ligadas as propriedades elétricas e eletrbnicas
do filme de oOxido. Sao varios os tipos de corrosdo, podendo ser de forma
generalizada, ocorrendo a remogao uniforme da camada superficial, ou
localizada, quando ha um rompimento do filme éxido protetor de forma pontual,
gerando, por exemplo, a corrosio por pite e intergranular.

As técnicas eletroquimicas constituem um avangco na caracterizagao
desses materiais e com frequéncia identificam uma susceptibilidade a corrosao
que nao € observada pelas normas utilizadas atualmente. Além disso, os
parametros eletroquimicos obtidos através de curvas de polarizacdo sao
variados e as interpretagcdes que permitem avaliar a resisténcia a corrosio
requerem uma analise comparativa de todos os parametros utilizados. As
normas da ASTM estabelecidas para aceitar ou rejeitar esses materiais quanto
a sua susceptibilidade a corrosdo séo baseadas em ensaios nos quais o0 ago €
imerso em uma solugdo determinada, sendo posteriormente sua microestrutura
analisada. Alguns ensaios eletroquimicos também s&o utilizados e fornecem o
grau de susceptibilidade a corrosao, principalmente no caso da corroséo
localizada, assim como a taxa de corrosdao uniforme num determinado
ambiente também pode ser determinada através de técnicas eletroquimicas,
por meio de curvas de polarizacao.

Quando se compara os dados obtidos pela norma com os dados obtidos
através de técnicas eletroquimicas encontram-se, com frequiéncia, conflitos de
avaliagcdo entre as normas que se baseiam na analise microestrutural com as
normas que utilizam as técnicas eletroquimicas. De uma forma geral esse

conflito de avaliagao esta relacionado com os limites aceitaveis para uso de



materiais em campo embora com significativo prejuizo na resisténcia a
corrosdo. No caso da corrosao intergranular, a norma ASTM A 262, pratica A
que analisa a susceptibilidade a corrosdo intergranular considera o material
nao aprovado somente se existir uma precipitacdo de carbonetos de cromo
(Crp3Cs) envolvendo totalmente os contornos de grdo. E possivel, entretanto,
que uma precipitagdo de menor intensidade, que ndo envolva todo o grédo, mas
que esteja localizada espagadamente no contorno de grdo, prejudique
consideravelmente a resisténcia a corrosdo. Nesse caso, a reducdo da
resisténcia a corrosao pode ser avaliada por técnicas eletroquimicas.

A proposta desse trabalho é entdo realizar uma analise comparativa
entre os resultados extraidos da norma com os dados eletroquimicos,
destacando os avangos possiveis de serem alcancados através das técnicas

eletroquimicas.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Os objetivos gerais deste trabalho sao:

e Avaliar os agos sensitizados de acordo com as normas atuais,
que utilizam ensaios de imersao;

o Avaliar os agos sensitizados através de curvas de polarizagao
potenciodinamicas;

¢ Avaliar quantitativamente o grau de sensitizagéo dos agos atraves
do ensaio de reativagdo potenciodinamica de ciclo duplo (DL-
EPR);

e Comparar os resultados obtidos pelo ensaio de imersdao com os

dados extraidos pelos ensaios eletroquimicos.

2.2 Objetivo Especifico

Avaliar se existem divergéncias entre os resultados obtidos através da
aplicagdo de normas que utilizam o ensaio de imersdo com os resultados
obtidos através de ensaios de polarizacdo potenciodinamicas e, destacar os

possiveis avangos com a utilizagado dos ensaios eletroquimicos.



3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Inicialmente sdo descritos os agos inoxidaveis tradicionais, austeniticos
e martensiticos quanto as suas propriedades mecanicas, tratamentos térmicos
e sua relagcdo com a resisténcia a corrosdo. Sdo abordadas também os
aspectos eletroquimicos, as formas de corrosao e as técnicas eletroquimicas

utilizadas para avaliar a susceptibilidade a corrosao desses materiais.

3.1 Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis possuem uma ampla gama de aplicagbes devido as
propriedades fisicas, mecanicas e principalmente pela elevada resisténcia a
corrosao, inclusive em temperaturas mais altas e ambientes agressivos. De
uma forma geral, esses agos possuem como elemento de liga predominante o
cromo, com concentracdo minima de 11%, sendo que a adigdo de outros
elementos de liga como o niquel e o molibdénio atua na melhora da resisténcia
a corrosao. Para acompanhar a tendéncia da producao “offshore” da industria
de petréleo a gas, tem-se ampliado o uso das chamadas LRCs — Ligas de Alta
Resisténcia a Corrosao, devido a exploragcdo desses recursos ocorrer em
ambientes extremamente agressivos e em grandes profundidades, o que leva a
uma dificil manutengao dos equipamentos. Dentre as ligas, destacam-se o aco
inoxidavel e as ligas de niquel. Uma grande importancia tem sido dada aos
inoxidaveis austeniticos, martensiticos, duplex e superduplex [1].

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem como principais elementos de
liga o cromo e o niquel, além do manganés. Os dois primeiros elementos sao
responsaveis pela elevada resisténcia a corrosdo em ambientes altamente
agressivos enquanto o Mn atua como elemento estabilizador da fase
austenitica ainda que tenha grande influéncia na formacao de pites. Os acgos
inoxidaveis austeniticos apresentam como principais caracteristicas, boa
tenacidade e soldabilidade e também s&o empregados em trabalhos a

elevadas temperaturas. S&do materiais ndo magnéticos e apresentam estrutura



austenitica cubica de face centrada (CFC). Por essas razdes, o ago inoxidavel
austenitico possui grande aplicag&o industrial.

Dentro da classe dos austeniticos, os agos sdo classificados de acordo
com sua composi¢do quimica. Os elementos de liga adicionados tém como
principal objetivo melhorar as propriedades especificas desses agos. A
composi¢ao quimica de alguns agos inoxidaveis austeniticos esta mostrada na
Tabela 3.1. De acordo com a AISI (American Iron and Steel Institute), os agos
inoxidaveis austeniticos sao classificados em duas séries: 200 e 300. A série
AISI 200 possui como principais elementos além do cromo, quantidades
significativas de manganés, enquanto que a serie 300, destaca-se pelo teor de
niquel. As propriedades mecanicas desses acos € uma fungdo da sua
composi¢cao quimica e também do processo utilizado para a conformagéao do
produto.

Tabela 3.1 Composi¢cao quimica dos acos inoxidaveis austeniticos [2].

Composicao Nominal (%)

Tipo C Mn Si
Cr Ni Outros
AISI max. max. max.
304 0,08 2,00 1,00 18,00 — 20,00 8,00 — 12,00 -
304L 0,03 2,00 1,00 18,00 — 20,00 8,00 — 12,00 -
316 0,08 2,00 1,00 16,00 — 18,00 10,00 -14,00 2,00/3,00 Mo

316L 0,03 2,00 1,00 16,00 - 18,00 10,00 - 14,00  2,00/3,00 Mo

A microestrutura resultante de um aco inoxidavel em funcdo da
composi¢cao pode ser prevista através do diagrama de Schaeffler, o qual
relaciona as quantidades dos elementos de liga semelhantes ao cromo e niquel
equivalente com as fases estabilizadas. No caso dos inoxidaveis austeniticos, o
Ni, C, N e Mn sado os elementos estabilizadores da austenita. A determinagao
do cromo equivalente é dada pela soma ponderada dos elementos Cr, Si, Mo e
Nb, multiplicado pelo fator que expressa sua influéncia relativamente ao cromo.
Analogamente, o niquel equivalente é calculado pela soma ponderada de Ni, C

e Mn, mostrado respectivamente nas equacdes 3.1 e 3.2 [3].



o
n

woo | A
= (AUSTENITA) =
w
|
g
2 15 -
=2
<]
w
el i
11 s
2
g
= F
= M (FERRITA) a
(MARTENSITA)
" I
0 5 10 15 20 25 30 35

CROMO EQUIVAMENTE (%)

Figura 3.1 Diagrama de Schaeffler [3].

Nigy, = %Ni + 0,5%Mn + 30(%C + %N) (3.1)

Cr,y = %Cr + %Mo + 1,5%Si + 0,5%Nb (3.2)

Os acos inoxidaveis austeniticos ndo sao endurecidos por tratamento
térmico, mas podem ter sua dureza elevada através do trabalho a frio. Esses
materiais apresentam uma ampla gama de aplicagdes; o aco inoxidavel AISI
304 destaca-se na aplicacdo em equipamentos para a industria quimica e
naval, farmacéutica, téxtil, papel e celulose, refinaria de petréleo, permutadores
de calor, valvulas e pegas de tubulagdes, tanques de estocagem de bebidas;
enquanto o tipo AISI 316 destaca-se no uso em pecas que exigem alta
resisténcia a corrosao localizada, equipamentos de industrias quimica,
farmacéutica, téxtil, petroleo, papel, celulose, borracha, construcido naval,
cubas de fermentacgao, instrumentos cirurgicos, etc.

As Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam as propriedades fisicas e mecanicas
dos acgos austeniticos do tipo AlSI 304 e AlISI 316.
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Tabela 3.2 Propriedades fisicas € mecéanicas dos tipos AlISI 304 e AISI 304L
[2].

Propriedade Tipo AISI 304 Tipo AISI 304L
Modulo de elasticidade (GPa) 193,2 193,2
Resisténcia a tragao (MPa) 586,5 552
Densidade (g/cm?®) 8,03 8,03
Condutividade térmica a 100°C (W.mZ/K) 53,4 53,4

Tabela 3.3 Propriedades fisicas e mecanicas do aco inoxidavel dos tipos AlSI
316 e AISI 316L [2].

Propriedade Tipo AISI 316 Tipo AISI 316L
Modulo de elasticidade (GPa) 193,2 193,2
Resisténcia a tragéo (MPa) 517,5 483
Densidade (g/cm?®) 7,95 7,95
Condutividade térmica (W.m%/K) - 52' 8
a22°C 52,8 704
a 816°C 70,4 ’

As propriedades dos agos inoxidaveis martensiticos sdo obtidas atraves
do aquecimento acima da temperatura critica de 1600°F (870°C) e resfriados
rapidamente para que a estrutura martensitica seja obtida. Essas ligas
possuem teores maiores que 12% de cromo, elementos de liga como o niquel e
molibdénio e uma quantidade de carbono na faixa de 0,1 — 1,0%, teor
necessario e suficiente para promover o endurecimento através da
transformacdo martensitica. Ocorrendo uma ativacdo térmica suficiente, a
martensita metaestavel se decompde em duas fases estaveis; ferrita e
carbonetos do tipo M;C3; e M23Cs. A tenacidade desses acos tende a diminuir
com o aumento da dureza. Essas ligas possuem temperatura de transicao
fragil-ductil, na qual a ductilidade cai bruscamente, sendo que tal efeito
depende principalmente da composi¢cdo e tratamento térmico. Uma das
principais caracteristicas dos agos inoxidaveis martensiticos é a resisténcia a

abrasao, devido a sua elevada dureza.



Esses agos possuem resisténcia a corrosdo moderada, resisténcia
mecénica relativamente alta e boa propriedade quanto a fadiga, que
dependerdo tanto do tratamento térmico quanto do design da peca e
principalmente do meio corrosivo em que € exposto.

Os acos inoxidaveis martensiticos sao classificados como a série AlSI
400. Assim como para os acos austeniticos, sao subdivididos sendo que cada
tipo de ago possui uma determinada composi¢cao quimica, como mostrado na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Composicédo quimica dos agos inoxidaveis martensiticos [4].

Liga Cc* Mn* Cr Ni Mo* Si*  Outro
Tipo AISI 410 0,15 1,00 11,5/13,5 - - 1,00 -
Tipo AISI 420 >0,15 1,00 12,0/14,0 - - 1,00 -
Tipo AISI 400 C 0,95/1,20 1,00 16,0/18,0 - 0,75 1,00 -

* Valor méaximo.

O tipo AISI 420 é um acgo inoxidavel martensitico com 12% de cromo,
com elevada resisténcia mecanica, dureza e resisténcia ao desgaste. De
acordo com essas caracteristicas, essa liga € muito empregada em artigos
para cutelaria, instrumentos cirurgicos, imas, moldes, valvulas, etc.

A Tabela 3.5 apresenta as propriedades fisicas e mecéanicas do ago tipo
AISI 420. Os acos inoxidaveis martensiticos, quando comparados aos agos
inoxidaveis austeniticos, apresentam maiores valores de resisténcia a tracao e
modulo de elasticidade, porém, apresentam menor resisténcia a corrosao.

A martensita é caracterizada pela sua elevada dureza e fragilidade.
Dessa maneira, para proporcionar certo grau de ductilidade e tenacidade ao
aco apds a témpera, realiza-se o tratamento de revenido. Durante esse
tratamento, ocorre a precipitacdo de carbonetos na estrutura martensitica,

exercendo grande influéncia na resisténcia a corrosao dos acgos AlSI 420.



Tabela 3.5 Propriedades fisicas € mecéanicas do acgo inoxidavel tipo AISI 420

2].

Propriedade Tipo AISI 420
Méodulo de elasticidade (GPa) 200
Resisténcia a tracdo (MPa) -
Recozido 655,5
Densidade (g/cm®) 7,76
Condutividade térmica (W.m*/K) 982,3

A partir dos agos inoxidaveis tradicionais, foram desenvolvidos os novos
acos inoxidaveis que apresentam uma composi¢ao quimica melhorada, com o
objetivo de superar o desempenho em aplicagdes que exijam maior resisténcia
mecanica e elevada resisténcia a corrosdo. Dentre esses materiais, destacam-
se 0s acgos inoxidaveis superausteniticos, os acos duplex e superduplex. Esses
materiais sdo muito utilizados em aplica¢des na industria petrolifera.

O aco superaustenitico ao contrario dos austeniticos ndo apresenta
ferrita residual em sua microestrutura. O teor de alguns elementos de liga como
o0 molibdénio € aumentado com o propdsito de se elevar a resisténcia a
corrosao por pite e por frestas desses materiais.

Os acos inoxidaveis duplex apresentam uma microestrutura bifasica,
composta por aproximadamente 50% de fase ferritica e 50% de fase austenita,
e, portanto com a fragdo volumétrica dessas fases aproximadamente igual,
como mostrado na Figura 3.2. Por apresentaram uma combinagdo entre
elevada resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, os duplex sao
empregados na industria quimica e petroquimica, de papel e celulose,
siderurgicas, alimenticias e de geracao de energia. Eles sao classificados como
de baixa liga, média liga e alta liga, também chamados de superduplex. A
microestrutura é obtida a partir de variagdbes na composi¢do quimica, com o
objetivo de se controlar os teores dos elementos estabilizadores de austenita e
ferrita, e por tratamento termomecanico, geralmente realizado em temperaturas
de 1000 e 1250°C onde se tem um comportamento préximo ao equilibrio

estavel ou metaestavel.
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Figura 3.2 Microestrutura tipica de um acgo inoxidavel AISI 316 e um inoxidavel
duplex [5].

3.2 Corrosao dos Ac¢os Inoxidaveis

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis esta relacionada com a
formacao de um filme fino de Cr,O3; da ordem de 10 a 50 nm. A corrosao ocorre
quando ha a quebra e consequentemente a remogéao uniforme ou localizada do
filme, deixando o material exposto ao meio agressivo, desencadeando uma
série de reacdes quimicas e eletroquimicas. A susceptibilidade a corrosao
depende da estabilidade do filme passivo que é influenciado pela composicéo
quimica, microestrutura e com as caracteristicas do ambiente (pH, temperatura,
etc). A ruptura do filme passivo € um fendmeno que ocorre em determinadas
circunstancias e depende da presenca de MnS, interface de fases diferentes,
concentragado de cloretos e outros anions (principalmente fluor, bromo e iodo)
além de efeitos fisicos como ranhuras, estagnagao de solugao corrosiva, entre
outros.

Os acos austeniticos da série AlSI 300 partem da composicao classica
18/08 (18% Cr - 8% Ni). A partir de algumas variagbes em sua composigao é
possivel melhorar a resisténcia a corrosdo, como por exemplo, com a adi¢gao

de molibdénio que aumenta a resisténcia a corrosao por pite e por frestas; a

. |
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redugcdo do teor de carbono ou também a adicdo de estabilizadores como o
titdnio ou nidbio para reduzir a corrosdo intergranular em materiais soldados;
adicdo de niquel e cromo para aumentar a resisténcia a corrosao em elevadas
temperaturas e por fim, a adicdo de niquel para elevar a resisténcia a corrosao
sob tensdo. A adicdo de cromo e niquel tem como objetivo minimizar a
formagdo da delta-ferrita (), responsavel pela diminuicdo da resisténcia a
corrosao por pite [6].

Geralmente o0s agos inoxidaveis austeniticos estdo sujeitos a
sensitizagcdo, que corresponde a precipitacdo de carbonetos de cromo nos
contornos de grédo, tornando as regides proximas ao contorno pobres em
elementos de liga como o cromo e mais susceptivel a corrosdo, devido a uma
diminui¢cdo do teor de cromo em solugao solida. A sensitizagao provoca uma
corrosao intergranular, que corresponde a corrosao gerada pela precipitacao
de Cry3Cs no contorno de grdo com consequentemente descromatizagéo das
regides adjacentes ao contorno. A precipitagdo também pode ocorrer no interior
do grao que leva a formacao de pites. No caso do aco inoxidavel austenitico
tipo AlISI 316 sensitizado, além da precipitacao de carboneto de cromo, ocorre
a precipitagdo de outras fases como x, n (Laves) e principalmente a fase c em
elevadas temperaturas por longos periodos de tempo. A formacgado dessas
fases é representada no diagrama TTP (tempo-temperatura-precipitado) como
na Figura 3.3 a seguir.

O tipo AISI 316 apresenta além de cromo e niquel, uma faixa de 2 a 3%
de molibdénio responsavel pelo aumento da resisténcia a corrosao por pite e
por frestas em ambientes que contém cloretos e outros elementos halogénios.
Em geral, essas ligas sdo mais resistentes que o tipo AISI 304.

O tipo AISI 316 apresenta além de cromo e niquel, uma faixa de 2 a 3%
de molibdénio responsavel pelo aumento da resisténcia a corrosao por pite e
por frestas em ambientes que contém cloretos e outros elementos halogénios.
Em geral, essas ligas sdo mais resistentes que o tipo AISI 304.

Nos acos inoxidaveis martensiticos, a precipitacdo na estrutura martensitica
ocorre de forma mais complexa, provavelmente no interior e através das placas

de martensita [7].
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Figura 3.3 Diagrama tempo-temperatura-precipitagdo para o ago inoxidavel
austenitico tipo AISI 316, contendo 0,066% de carbono [6].

A precipitagdo geralmente ocorre durante o revenido e é responsavel por
uma sensivel queda na resisténcia a corrosdo, devido a precipitacdo de

carbonetos de cromo na faixa de 450 — 600°C, como indica a Figura 3.4.
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Figura 3.4 Efeito do revenido nas propriedades mecéanicas e na resisténcia a
corrosao do ago inoxidavel martensitico do tipo AISI 420 [6].
O aco inoxidavel superaustenitico tem sido aplicado em ambientes de

corrosao severa, principalmente com elevadas concentracbes de cloretos.
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Nesses ambientes, apresenta maior resisténcia a corrosdo quando comparado
ao inoxidavel superduplex, sendo equivalente a resisténcia das ligas de niquel,
porém com um menor custo. A formacao de fases secundarias e precipitados
durante o processo de fabricagdo pode afetar a resisténcia mecéanica, assim
como a resisténcia a corrosdao do superaustenitico, ocorrendo na faixa de
temperatura de 650 a 980°C. A Figura 3.5 mostra que o tempo para
precipitacdo de fases secundarias € menor para esse aco quando comparado

com o inoxidavel austenitico.

Cinética de precipitaciio isotérmica dos acos ansteniticos
(Tipo 316) e superausteniticos (254-SMO)

1000 ¢
o
800 = a04L
E e 254SMO
600 & | ——.
z Tipo 316
400 £ —317L
L%
-
200
0,1 1 10 100 1000 10000

Tempo (1nin)

Figura 3.5 Cinética de precipitagcdo dos acos inoxidaveis austenitico e
superaustenitico [8].

Os acos inoxidaveis duplex embora apresentem elevada resisténcia a
corrosao combinada com boa resisténcia mecanica quando submetido a ciclos
térmicos que levam a precipitacdo da fase o e fase a’ tem suas propriedades
mecanicas e a resisténcia a corrosdo comprometida (Figura 3.6). Na faixa de
700 a 900°C ocorre a precipitacdo da fase o, dada como produto da
decomposicdo eutetdide da ferrita original, gerando também austenita
secundaria. Entre 300 a 550°C, precipita a fase o’ a partir da ferrita presente,
por nucleagéo e crescimento da ferrita original. Dessa forma, ocorre em ambas

as situagdes, o empobrecimento de cromo e molibdénio da matriz nao
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transformada, reduzindo assim a resisténcia a corrosdo e também a tenacidade
dessas fases [9].

Nos acos superduplex, além da formagdo da fase o, na faixa de
temperatura acima de 850°C, pode ocorrer a formagdo de pequenas
quantidades da fase x se a composi¢cdo quimica do ago contiver fragdes
apreciaveis de tungsténio (4 a 8%) em substituigdo ao molibdénio.

A forma de corrosdo mais comum desses materiais € a corrosao

localizada por pite e corrosédo sob tensao.

Figura 3.6 Ago duplex envelhecido a 700°C por 240min: (a) formacao de
precipitados intermetalicos, (b) formacédo de pites nos contornos e na fase

ferritica. [9].

3.3 Eletroquimica da Corrosao

Os metais expostos ao ar sdo cobertos por uma camada fina de filme de
oxido em sua superficie. Quando esses materiais sdo imersos em solugbes
aquosas, esse filme tende a se dissolver, tornando as regides isentas de
coberturas em estado ativo. A partir da exposicdo do metal numa solucao
aquosa ocorre uma série de reagdes devido a passagem de ions metalicos
carregados positivamente do metal para a solugédo, deixando elétrons sobre
este. Os elétrons que se acumulam como cargas negativas geram um
aumento na diferenca de potencial entre o metal e a solugao. Essa diferenca é

chamada de potencial de eletrodo. A mudanga de potencial tende a diminuir a
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taxa de dissolugdo e mesmo tempo, incentiva a deposicdo de ions metalicos
dissolvidos na solugdo para o metal, como numa reagdo inversa (3.3). A
continuidade da dissolugdo e deposigdo faz com que o metal atinja um
potencial estavel no qual a taxa de deposigao iguala-se a taxa de dissolugao.
Esse potencial € chamado de potencial reversivel (E;), cujo valor depende da
concentracdo dos ions dissolvidos e do potencial padréo (Ey) pela atividade

dos ions metélicos dissolvidos, dado pela equagéao de Nernst (3.4) [6].

Mo M +ne (3.3)
Q) () (1)

Onde: () atomo na superficie do metal, (II) ion na solugao e (lll) elétrons

no metal.
RT

E}",M’”/M :EO MMt 7,27]11 aMn+ (3.4)

Onde R é a constante dos gases, T € a temperatura absoluta, F é a

constante de Fadaray e n € o numero de elétrons transferidos por ion.

Uma vez que o potencial alcanga o potencial reversivel, a dissolugao do
metal deixa de ocorrer. Porém, ions metalicos positivos podem ser removidos
do metal através de outras reacdes. Em solugdes acidas, os elétrons podem
reagir com ions de hidrogénio, adsorvidos da superficie do metal a partir da

solugao, produzindo gas hidrogénio (3.5) [6].
2H + e > (3.5)

A ocorréncia da reagao (3.5) permite a passagem de uma quantidade de
ions do metal para a solugcdo, levando a corrosdo do metal. Dessa forma, o

potencial reversivel da reagcao € dado por:
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e
B RT . Py
L » (3.6)

Onde pH, é a fugacidade ou pressao parcial do gas hidrogénio. Se a
pressdo parcial do hidrogénio for mantida, entdo o potencial reversivel é
atingido. Caso contrario, se o hidrogénio escapar do sistema, o potencial
resultante € mais negativo que o potencial reverso, resultando na continuidade
da corrosdo. Em solugdes neutras onde a concentragao de hidrogénio € menor,
nao permitindo que a reagao (3.5) ocorra na mesma taxa, os elétrons no metal

podem reagir com as moléculas de oxigénio, produzindo ions hidroxila (3.7) [6].

O, +2H,0+4e —40H" (3.7)

Assim, as reagdes de corrosdo envolvem a transferéncia de elétrons e
ions entre o metal e a solugcdo numa determinada taxa equivalente a uma
corrente elétrica, que dependera da diferengca de potencial entre o metal e a
solucdo. A relagcado entre o potencial e o fluxo de corrente sao representadas
pelas curvas de polarizagao.

Do ponto de vista da cinética eletroquimica, as velocidades das reacdes
anddicas e catddicas sdo expressas em funcdo da concentragao das espécies
oxidadas e reduzidas, na interface eletrodo/solugcdo. De acordo coma Lei de
Faraday, quando as reagdes apresentam um carater eletroquimico, ocorre a
passagem de corrente elétrica através da interface eletrodo/solugdo. Nesse
caso, as velocidades de reacdo sao substituidas por uma corrente elétrica |,
dada por [6]:

i =FkC, exp{— “;T*) (3.8)
- 7 ( &G*\

- F P—
i kC, exp\ RT ) (3.9)
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As equacdes 3.8 e 3.9 correspondem as correntes na direcdo anddica e
catddica respectivamente, sendo k os fatores pré-exponenciais, AG* a energia
livre e Co e C; a concentragao das espécies oxidadas e reduzidas. No estado
de equilibrio, as espécies idnicas sdo simultaneamente oxidadas e reduzidas
na superficie do eletrodo apds transpor a situagdo mais energética. Nesse
caso, o fluxo de ions na interface metal/solu¢do constitui duas correntes
elétricas iguais e opostas, uma que entra no metal, chamada de catddica e,
uma que sai do metal, denominada de anddica. Dessa maneira, as correntes
de oxidacdo e de reducao no estado de equilibrio podem ser representadas

pela densidade de corrente de troca, iy, dada pela equagao 3.10 [6].

*

i,= .=, ,=cexp (3.10)

Quando a interface metal/solugéo é perturbada pela passagem de uma
corrente elétrica, se diz que o sistema esta polarizado. A polarizagao anddica
ou catddica altera o perfil da energia livre do sistema e com isso, altera o
potencial no equilibrio termodindmico. Essa diferenga entre o novo potencial e
o potencial de equilibrio com uma corrente nula €& conhecido como
sobrepotencial (n). Considerando que a corrente total liquida que circula pelo
sistema é a diferenca entre a corrente anddica e a catddica, a relagao entre a
corrente total fluindo em um eletrodo, it € 0 SObrepotencial, é expressa pela

equacgao de Butler-Volmer [6].

(l-xx) zF7 —a p '|
. . . . o RT . RT
Lo =1L, — 1. =1, €Xp exp |

total a

(3.11)

Sendo a um fator de simetria que define o maximo da curva do
complexo ativado (mais energético). A corrente total e as correntes anddica e
catddica que circulam no material pelo eletrodo sdo representadas

graficamente na Figura 3.7.
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Figura 3.7 Representagdao grafica da soma da corrente anddica e catdédica

expressa pela equacao de Butler-Volmer [6].

O crescimento de um filme 6xido pelas reacbes de transferéncia de
carga na interface metal/solugdo passa a controlar os mecanismos de
dissolucéo através da interface metal-6xido-solugao, sendo que a relagao entre
potencial e a corrente ja ndo segue as relagbes de Butler-Volmer, dependendo
assim, das caracteristicas do filme.

Para o estudo da corrosédo de agos inoxidaveis, as curvas de polarizagao
anodica sdo comumente utilizadas. A técnica baseia-se na varredura de
potenciais, com velocidade de varredura constante e conhecida, onde se obtém
a densidade de corrente liquida que flui na interface metal/solugdo. A Figura
3.8 mostra um esquema de uma curva tipica de polarizacdo de um aco
inoxidavel em meio de acido sulfurico.

Inicialmente o aco imerso na solugao acida encontra-se no potencial de
corrosao, Egor, num estado ativo. A aplicagdo de uma varredura anddica
provoca um aumento na densidade de corrente até um valor critico, icrit,
chamado de densidade de corrente critica, ocorrendo no potencial de
passivagéo primario, Epp,. A partir deste potencial, ocorre a formagdo de um
filme de 6xido na superficie da amostra, agindo como uma protegéao, onde se
observa a queda da densidade de corrente até um valor minimo, chamado de
passivo, ipass, permanecendo neste valor até atingir um potencial de

transpassivacéao, E;, no qual o filme 6xido pode se redissolver sob a forma de
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ions hidrolisados, no caso do ion CrO,2. Essa técnica permite o estudo da
influéncia da composigdo quimica e da microestrutura nas formas da curva de

polarizagao, correlacionando assim, com a corrosao desses materiais.

NOBRE

TRANSPASSIVD

Paltencial Aplicado

TRANSIGAO
ATIVO-PASSIVO

ATIVO
ipass jer

¢
Log. da Densidade de Corrente

Figura 3.8 Curva esquematica de polarizagdo do ago inoxidavel em solugao

H.SO4 [6].
3.3.1 Corrosao Localizada

A corrosdo por pite € uma das formas mais comum de corrosao
localizada que ocorre em agos inoxidaveis, em ligas de aluminio, de niquel
entre outros. Geralmente ocorre em superficies expostas em meios com
elevada concentragao de cloretos e atmosferas marinhas, originando cavidades
na superficie da pecga. Nos agos inoxidaveis austeniticos, as inclusbes de
sulfetos e a d-ferrita apresentam-se como os locais favoraveis a nucleagéo dos
pites. As zonas ao redor dos precipitados x e o, empobrecidas de molibdénio e
cromo sao também locais propicios para esse tipo de corroséao.

A nucleagao do pite se da pela ruptura do filme protetor (passivo) na
superficie da pega metalica. A corrosao ocorre num dado meio em potencial de

eletrodos iguais ou superiores a um determinado potencial conhecido como
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potencial de pite (Ep) [2]. Através do valor deste potencial, assim como
conhecendo a dependéncia deste com as diversas variaveis do metal e do
meio, torna-se possivel estudar a susceptibilidade a corroséo localizada. O
potencial por pite pode ser determinado através de técnicas de polarizagao
eletroquimica, sendo as mais comuns as técnicas potenciodinamica (curva de
polarizacdo anddica) e a técnica potenciostatica [10].

A formacao de pites ocorre por nucleagao e crescimento. A nucleagao
ocorre apés a ruptura do filme protetor ou camada passivadora, promovida
geralmente por ions CI, gerando a dissolucao dos sitios ativos deste; o
crescimento € dado pela dissolugido do metal de base pela solugdo contida no
interior do pite. Apds o inicio do pite, seu crescimento se da pelo processo
autocatalitico no qual os produtos de corrosdo no fundo do pite sé&o
responsaveis para que este continue a crescer. A propagacao do pite envolve a
dissolucdo do metal pela reagcdo anddica no fundo do pite e o balanceamento
pela reagdo catodica na superficie adjacente, representadas pelas reagdes
(3.3) e (3.7) ja citadas. O aumento da concentracgéo dos ions M™ dentro do pite
resulta na migragao dos ions CI" para manter a neutralidade. O cloreto metalico
formando (M'CI’) é hidrolisado pela agua, formando o hidroxido metalico e
acido (3.12) [6].

M Cl" +H,0 > MOH+H*Cl" (3.12)

Os ions H" e CI resultantes acidificam o meio, estimulando a dissolugdo
de mais ions M™ do metal, repetindo e acelerando o processo com o tempo.
Esse processo soO € possivel caso ndo ocorra a repassivagao da superficie dos
pites. O produto da densidade de corrente no pite e a profundidade deste é que
determina a continuidade do processo autocatalitico.

Assim, os pites sdo caracterizados como estaveis e metaestaveis. Os
pites metaestaveis ndo se propagam, isto é, repassivam, em fungdo do meio.
Ja os estaveis podem continuar crescendo por um processo autocatalitico
como descrito anteriormente. Os pites apresentam um tempo de indugdo para

sua nucleagao, que depende de fatores como: concentragdo do anion
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agressivo (quanto maior a concentragdo, menor o tempo de indugao),
concentracdo de possiveis espécies inibidoras, potencial metal/meio (quanto
maior o potencial, menor o tempo de indugado) e temperatura (quanto maior,
menor o tempo).

Segundo Galvele, quando a corrosao ocorre na presencga de solugdes de
NaCl e agua do mar, existe uma forte correlagdo entre a corroséo por pite e a
corrosao por frestas. A corrosdo por frestas € também um tipo de corrosao
localizada, sendo que o mecanismo pelo qual ocorre € muito semelhante ao da
corrosao por pite, podendo ocorrer em jungdes metal-metal ou metal-nao metal.
A corrosao por pite é caracterizada por trés tipos de potenciais: potencial de
pites (Ep), de repassivagéo (E;) e de Inibicdo (E;j). O potencial de pite pode ser
definido na curva de polarizagado, como o valor do potencial abaixo do qual a
superficie do metal continua passiva e acima do qual, inicia-se o crescimento
do pite na superficie do material, como mostra a Figura 3.9 [11].

Pourbaix descreve que os pites que iniciam seu crescimento a partir de
um determinado potencial de pite continuardo a crescer até que o potencial
seja abaixado a um valor menor que Ej,. Assim, de acordo com o autor, na
Figura 3.10, os pites deixam de crescer quando o potencial do metal for menor
que o potencial chamado de repassivacido, ou também potencial de protecéo,

variando de acordo com a propagacao do pite [11].
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Figura 3.9 Curva tipica de polarizagdo anddica mostrando a presenga do
potencial de pite, E,. Curva baseada em medidas para o aluminio em solugéo
de NaCl [11].
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Figura 3.10 Curva tipica de polarizagdo anddica mostrando a presenga do

potencial de pite, Ep, e potencial de repassivagéo, E, [11].

A Figura 3.11 mostra potencial de inibigdo de um ago inoxidavel em
solugdes cloridricas contendo nitrato. Acima do potencial de pite existe um

potencial de inibicdo no qual o ago comeca a passivar.
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Figura 3.11 Curva tipica de polarizagdo anddica mostrando a presenca do
potencial de pite, Ep, e potencial de inibicdo, E;. Curva baseada nas medidas
para acgo inoxidavel em solugcdo de NaNO3; + NaCl [11].

Ainda, segundo Galvele, existe uma relagdo entre o potencial de

repassivagao e a corrosao por frestas. Dessa forma, existe um valor critico x.1,
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que relaciona a profundidade do pite (x) e a densidade de corrente (i). Uma
vez que esse valor critico € alcangado, o pite comecga a crescer. Se apos o
crescimento do pite, a densidade de corrente também decresce, o pite para de
crescer uma vez que este valor critico € novamente alcangado. Assim, o valor
critico x.1i final € maior que o valor inicial e consequentemente, o valor da
densidade de corrente necessaria para parar o pite € menor. A densidade de
corrente esta relacionada ao potencial do eletrodo, e a diferenga entre o valor i
alcancado no E, e o novo valor de i necessario no E; & uma fungdo de E = f(1).
A diferenga entre E, - E; indica a susceptibilidade a corrosdo por frestas.
Quanto maior a diferenga, maior a tendéncia a corros&o localizada por frestas
do que por pite [11].

A corrosao intergranular € um processo de corrosao seletiva nos
contornos de grao devido a alteragbes em sua composicdo quimica ou
microestrutura que ocorrem durante tratamento térmico e soldagem. No caso
dos acos inoxidaveis austeniticos, o aquecimento na faixa de temperatura de
400 a 850°C provoca a sensitizagdo do material, que consiste na precipitagao
de carbonetos de cromo (Cr,3Cs) nos contornos de grao, empobrecendo a
matriz em cromo, tornando tal regido susceptivel a corrosdo [4]. Nos agos
martensiticos, a presenga de agulhas de matensita e uma maior quantidade de
discordancias propiciam mais sitios favoraveis a precipitacdo, além dos
contornos de grao da austenita original.

A determinacdo da susceptibilidade a corrosdo intergranular em acos
austeniticos pode ser feita por meio da técnica eletroquimica de reativacao
potenciocinética, mais conhecida como EPR, podendo ser de ciclo simples e
ciclo duplo; e pela norma ASTM A 262, que utiliza a analise microestrutural
para detectar a presencga de precipitados nos contornos de grao.

A Figura 3.12 mostra exemplos das estruturas classificadas de acordo
com a norma ASTM A 262, pratica A. Na imagem 3.12 (a) tem-se a presenca
de “steps” entre os graos, porém nao ha presenca de ditches nos contornos de
grao; a Figura 3.12 (b) mostra pites em diferentes profundidades; na Figura
3.12 (c) ocorre a presenga de alguns ditches nos contornos de gréo, porém

sem contornar totalmente o gréo, além da presenca de steps e na Figura 3.12
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(d), tem-se uma microestrutura com ditches, isto &, precipitados envolvendo
todo o grédo, o que de acordo com a norma, classifica o material como
susceptivel a corrosdo intergranular, sendo as microestruturas anteriores,

aprovadas pela norma.

Figura 3.12 Classificagdo das microestruturas apds o ataque com acido oxalico

de acordo com a norma ASTM A 262 para acgos inoxidaveis austeniticos [12].
3.4 Técnicas Eletroquimicas

O potencial de pite pode ser determinado através de técnicas de
polarizagao eletroquimica como a técnica potenciodinamica e a potenciostatica.
Na técnica potenciodinamica efetua-se o levantamento da curva de polarizagcao
do metal dentro de uma solugdo, sendo geralmente uma solugdo aquosa
contendo 3,5% a 4% de NaCl, na direcdao anddica, a partir de um certo
potencial (geralmente a partir de E*, que é chamado de potencial de corroséo)
e com uma velocidade de varredura padronizada. Por se tratar de um metal
passivo, a corrente inicial € muito pequena (da ordem de 10%a 10°® A/cmz) ea

mesma varia muito pouco com o aumento do potencial. De acordo com



25

Wolynec, quando o potencial de pite € atingido, ocorre um brusco aumento no

valor da densidade de corrente, como ilustrado na Figura 3.13.

Figura 3.13 Curva de polarizagdo tipica obtida por meio da técnica
potenciocinética ou potenciodindmica para determinacdo do potencial de pite
E, [10].

O potencial de pite é dado pela interseccdo da reta antes do aumento
brusco da densidade de corrente com a reta apés o aumento. Essa
determinacdo do potencial de pite torna-se simples quando se tem uma
mudanga clara na curva de polarizagdo. Em alguns casos, a mudanga nos
valores da densidade de corrente se mostra menos acentuada, dificultando o
uso dessa técnica para a determinacao do potencial.

Outra técnica potenciodinamica é também chamada de técnica de
polarizacdo potenciodindmica ciclica, especificada pela norma ASTM G 61
(1993), através da qual é possivel se obter além do potencial de pite, o
potencial de repassivacdo (E.,). Essa técnica basicamente iguala-se a
potenciodinamica, onde a corrente aumenta, tendo uma mudanga brusca,
indicando o potencial de pite e em seguida, com a reversao da direcdo de
varredura, a densidade de corrente diminui até que ocorre uma interseccao da
curva tragcada no sentido anddico com a curva tragcada no sentido catddico,
indicando o potencial de repassivagdo. A Figura 3.14 mostra a curva de
polarizagéo de duas ligas, sendo um aco inoxidavel austenitico e uma liga de

niquel (C-276), ambas determinadas a 25°C em solugao de 3,56% NaCl. O aco
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AISI 304 possui um potencial de pite menor do que a liga C-276. Da mesma
forma a area do lago entre as curvas nos sentidos anddico e catdédico € maior
para o agco AISI 304 do que para a liga C-276. Os valores de menores
potenciais de pites e maiores elos entre as curvas caracterizam os materiais
que sdo mais susceptiveis a corrosao por pites.

A técnica potenciostatica apresenta resultados mais confiaveis que a
técnica potenciodindmica e demanda um tempo maior de ensaio. Em resumo,
essa técnica é baseada na aplicacdo de potenciais anddicos crescentes
discretos, sendo registrado em cada potencial o decaimento da corrente com o
tempo. Segundo Wolynec [10], para potenciais inferiores ao potencial de pite, a
corrente cai continuamente, enquanto que para valores maiores, apés um leve
decaimento inicial, tal corrente comega a aumentar com o tempo, como

mostrado na Figura 3.15.
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Figura 3.14 Curvas representativas da polarizagdo potenciodinamica ciclica de
duas ligas, determinadas a 25°C na solugao de 3,5% NaCl (ASTM G 61, 1993)
[10].

O maior potencial onde ndo ocorre o aumento da corrente corresponde
ao potencial de pite. O tempo que decorre entre a aplicagdo do potencial e o
correspondente aumento da corrente é chamado de tempo de indugao (7). No

potencial de pite esse tempo € consideravelmente grande, sendo que para
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potenciais maiores que o potencial de pites o tempo de indugédo tende a se

reduzir a medida que o potencial aplicado se afasta do potencial de pite.

Eempo
Figura 3.15 Curvas de decaimento de corrente tipicas, obtidas através da

técnica potenciostatica para a determinag&o do potencial de pite E, [10].

Outros parametros tém sido sugeridos para se avaliar a susceptibilidade
a corrosao por pites. Um deles é a determinagao da temperatura critica de pite.
O ensaio consiste na aplicagdo de um potencial andédico a temperatura
ambiente de um corpo de prova imerso na solugao de interesse. A temperatura
€ variada até que se obtenha um aumento significativo no valor da corrente,
indicando o inicio da corrosao localizada. Essa temperatura em que ocorre o
aumento da corrente € chamada e temperatura critica de pite e é utilizada para
classificar quantitativamente os materiais em termos de sua susceptibilidade a
Corrosao por pites.

A determinacgao da susceptibilidade a corrosao intergranular dos agos
inoxidaveis pode ser feita por meio da técnica eletroquimica de reativacao
potenciocinética, chamada de EPR, possuindo trés versdes quanto ao ciclo que
€ aplicado. O ensaio de ciclo simples SL- EPR esta padronizado pela norma
ASTM G 108. O ensaio consiste no levantamento de uma curva de polarizagao,

por meio da técnica potenciodindmica numa solucdo acida, a partir de uma
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regido passiva, passando por uma regidao ativa onde se tem o aumento da
densidade de corrente até um valor maximo e, consequentemente, sua queda
até o valor nulo no qual se tem o potencial de corrosdo. A solucdo utilizada
neste ensaio € uma mistura de 0,5M H,SO4+ 0,01 M KSCN a uma temperatura
aproximada de 30°C. O potencial inicial € de +200mV(ECS), no qual a amostra
€ mantida por 2 min para se assegurar a sua total repassivagao. A velocidade
de varredura é de 6V/h [10].

No caso dos acos inoxidaveis, a densidade de corrente vai variar de
acordo com o grau de sensitizagao do ago. Quanto mais sensitizado estiver o
aco, maior sera o valor da densidade de corrente do pico da curva de
reativagao, ir, sendo mais notavel o “nariz” da curva, como mostrado na Figura
3.16.
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Figura 3.16 Curvas esquematicas do ensaio de reativagdo potenciocinética do
ciclo simples (SL-EPR) para o aco inoxidavel do tipo AISI 304 sensitizado e ndo
sensitizado (ASTM G 108, 1994) [10].

Existem duas formas de se determinar o grau de sensitizagado do ago. A
primeira € a determinacao da densidade da corrente de pico, i;, como descrito
anteriormente e também pela carga normalizada P,. Esse parametro é
determinado através da dissolugdo metalica durante o intervalo de tempo em

que ocorre a reativagdo. Determina-se inicialmente a densidade de carga de
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ativagdo Q (em C/cm?), que é dada pela integral de tempo da curva de
densidade de corrente no intervalo do pico de reativagdo. A relacdo é entao
dada por [10]:

Pa= %} (3.13)

Onde:
X = As [5,1x10 exp (0,35G)].
As = area da amostra (em cm2)

G = tamanho de grdo com aumento de 100x (de acordo com ASTM E
112).

O ensaio de ciclo duplo DL-EPR tem a mesma preparagao que o ciclo
simples, diferenciando-se somente pelo ciclo de varredura potenciostatico e a
preparacao da superficie da amostra. Ao invés de iniciar o ensaio num
potencial passivo, a amostra é polarizada a partir de um potencial de corrosao
até um potencial em que a mesma fique passivada [cerca de +300mV (ESC)],
sendo em seguida, invertido a direcdo de varredura, com a mesma taxa até se
atingir o potencial de corrosdo. Sdo obtidas assim, duas curvas de polarizagao.
Uma anddica, sendo a densidade designada por iy € uma catddica, i, como na
Figura 3.17.

No ensaio de ciclo simplificado S-EPR, é realizado um polimento
eletrolitico prévio no potencial de pico da polarizacdo anddica por
aproximadamente 2 min. Nesse ensaio, utiliza-se a preparagdo da superficie
como no DL-EPR, enquanto que a técnica de levantamento € igual ao do
ensaio SL-EPR, sendo o grau de sensitizacdo medido através do valor de i,
[10].
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Figura 3.17 Curvas esquematicas do ensaio de reativagao potenciocinética de

ciclo duplo (DL-EPR) para o ago inoxidavel do tipo AISI 304 sensitizado [10].
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4 REVISAO DA LITERATURA

Os acos inoxidaveis destacam-se em suas aplicagdes diversas por
apresentaram uma elevada resisténcia a corrosdo combinada com
propriedades mecanicas satisfatérias. Entretanto, podem apresentar
principalmente, corrosdo localizada muito intensa que depende do meio
ambiente e da sua microestrutura.

No caso dos acos inoxidaveis, a corrosdo localizada, mais
especificamente por pite e intergranular € motivo de muitas pesquisas que
englobam os fatores que iniciam as reagdes corrosivas, 0s mecanismos de
partida e a forma como se propagam. De uma maneira geral, sdo muitos os
itens que envolvem o processo de corrosdo, como O meio em que ocorre
(aquoso, pH, temperatura) e, além disso, as caracteristicas dos materiais.

A corroséo por pite € definida como um processo de corrosao localizada
a partir da ruptura do filme passivo que recobre o metal, deixando-o exposto ao
meio corrosivo. A corrosao por pite envolve dois mecanismos: a nucleagao e o
crescimento. Sao trés os modelos que explicam o inicio do pite. De uma forma
geral, o inicio do pite pode ser causado pela penetragdo de anions sob a
influéncia de um campo eletrostatico através da interface filme/solugdo. No
caso, os ions CI" percorrem o filme passivo até atingir a superficie do metal,
iniciando a dissolugao. Outro modelo proposto afirma que o inicio do pite seja
dado por uma quebra mecéanica do filme. Em contato com um eletrodo
agressivo, o filme passivo torna-se mecanicamente tensionado ao atingir uma
determinada espessura, prejudicado por poros e falhas, resultando em algumas
mudancas nas forgas interfaciais. No ultimo modelo, a dissolugédo localizada
inicia-se pela adsorcdo de anions agressivos e pela formagcao de complexos
soluveis, com cation na superficie do 6xido, gerado por um desbaste local.
Com um potencial anddico constante, o campo elétrico aumenta até o ponto
em que ocorre a dissolugao do filme, chegando a superficie do metal [13].

De acordo com Szklarska, o modelo que assume o inicio do pite dado
pela quebra mecanica do filme passivo mostra-se o mais provavel. Os filmes

passivos sao considerados semicondutores. A estrutura eletrénica do filme
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passivo nao é totalmente uniforme, dado por impurezas, inclusdes, precipitados
de fases secundarias e outras heterogeneidades que podem causar um “gap”
na sua estrutura eletrénica. Assim, como resultado, uma baixa voltagem é
suficiente para causar a quebra do filme em alguns materiais. Segundo
Szklarska, a quebra em si é produzida por elétrons injetados por um eletrélito
dentro da banda de condugao do 6xido, onde sado acelerados e multiplicados
por um campo altamente anodizado. Se a espessura é larga o suficiente, a
corrente pode alcancar um valor critico, ocorrendo a quebra. Quando a
distdncia para a aceleragdo for curta, os transportadores ndo ganham
velocidade suficiente para produzir novos transportadores. Dessa forma, sob
um intenso campo elétrico, elétrons sdo obrigatoriamente puxados para fora da
banda de valéncia e atravessam um “gap” de energia proibido [13]. Num
trabalho recente, Wijesinghe utilizou a espectroscopia de Raman e a
espectroscopia de fotocorrente juntamente com medidas eletroquimicas para
estudar os filmes passivos quanto a sua estrutura e composicdo. O autor
relaciona o valor da fotocorrente com o “gap” na banda de energia, sendo
possivel estimar a composig¢ao do filme passivo pelos 6xidos constituintes [14]

Os pites podem ser classificados como estaveis e metaestaveis. Assim,
a quebra do filme por si s6 ndo é capaz de produzir o crescimento do pite. Esse
vai depender da relacdo da densidade de corrente pelo raio do pite (i x r).
Frankel assume que a formacao de pites estaveis se da em potenciais maiores
que o potencial de pite (Epite) € Seu crescimento ocorre acima do potencial de
repassivacao (E;), que € menor que Egi [15]. Através de curvas de
polarizagéo ciclica, tem-se se observado a formagdo de pites. Dessa forma,
materiais que apresentam um maior valor de Eie € E;p sG0 mais resistentes a
Corroséao.

Diversos estudos tém sido realizados sobre a corrosao intergranular dos
acos inoxidaveis. Esses materiais apds passarem por processos que envolvam
aquecimento na faixa de 400 a 890°C, apresentam a precipitagdo de
carbonetos nos contornos de grdo, que empobrece a matriz adjacente em
cromo, tornando o material susceptivel a corrosao intergranular. Assim, alguns

parametros como o tempo e temperatura de solubilizacdo e tempo sensitizagao
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influenciam na precipitacao de fases responsaveis por esse tipo de corrosao
localizada. Para prevenir a corrosdo intergranular dos agos inoxidaveis, tem-se
adotado a reducgao de carbono contido no material, a estabilizacdo do carbono
pela adi¢ao de titanio, niébio ou zircénio e os tratamentos de solubilizagao por
laser.

Segundo Yu, as caracteristicas dos contornos de grdo apresentam
grande influéncia no grau de sensitizagdo e na corrosao intergranular. Os
contornos de grdo podem ser de alto angulo e de baixo angulo, sendo esse
ultimo caso, considerado mais estavel e de maior influéncia no grau de
sensitizagdo. Os resultados obtidos com o ago inoxidavel tipo AlSI 316 a partir
do ensaio eletroquimico EPR (Figura 4.1 e 4.2) mostraram que o grau de
sensitizagdo diminui com o aumento do tempo de solubilizagdo e da
temperatura, aumentando com o acréscimo do tempo de sensitizagao [16].

A relagao entre o tempo de sensitizagdo com a temperatura também foi
estudado por Kim, que utilizando um aco ferritico, analisou o tempo de
envelhecimento e o efeito da temperatura. De acordo com o autor, o tempo de
sensitizagao diminui com o aumento da temperatura de envelhecimento. Os
resultados obtidos por ensaio DL-EPR, mostraram que a relagao I:I; condiz

com as imagens obtidas através do ataque com acido oxalico [17].
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Figura 4.1 Grau de sensitizagdo de amostras aquecidas a 1000-1100°C por 0-
2h e entao sensitizadas a 700°C por 48h obtida por EPR [16].
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Figura 4.2 Grau de sensitizacdo de amostras aquecidas a 1100°C por 1h e

sensitizadas a 600 - 700°C por 0-72h obtidos por EPR [16].

Em grande parte dos estudos, a resisténcia a corrosao dos agos, assim
como o grau de sensitizacdo sao obtidos por meio de ensaios eletroquimicos e
analise de imagens. As normas que sao atualmente utilizadas como a ASTM A
262, para acgos inoxidaveis austeniticos e a ASTM A 763 para os inoxidaveis
ferriticos sdo baseadas na andlise de microestruturas e serve como método
para se aceitar ou rejeitar um material. O ensaio de reativagao
potenciodinamica tem sido empregado para detectar a susceptibilidade a
corrosdo intergranular, sendo uma técnica quantitativa e ndo destrutiva. O
ensaio DL-EPR conhecido como “double loop” € constituido por duas curvas,
uma anddica e uma reversa, ou de reativagao (Figura 4.3). A relagao entre as
correntes geradas |, e |, € usada para se determinar o grau de sensitizacao
(I:12). Neste ensaio, a determinac&o do tamanho de grdo n&do € necessaria. O
pico de corrente € mais evidente para as amostras sensitizadas, classificadas
pelo aparecimento de “ditches” nos contornos de gréo, enquanto os picos
menos pronunciados referem-se aos materiais com menor grau de
sensitizagao, devido a presenca de steps, por exemplo [18], como mostrado na
Figura 4.4.
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Figura 4.3 Diagrama esquematico do teste DL-EPR. Avaliagdo dada por I:l,
[18].

Nota-se que a curva obtida no sentido anddico é bem semelhante tanto
para amostra que apresenta ditches quanto a que apresenta steps em sua
microestrutura. Entretanto, a varredura no sentido catédico implica num maior
grau de sensitizagao para a amostra com ditches e menor para amostra com

steps.
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Figura 4.4 Potencial vs corrente obtida no teste DL-EPR para materiais
sensitizados (AISI 304) [18].
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Para o estudo da corrosédo intergranular dos agos martensiticos, os
ensaios de polarizagdo anddica também tém sido empregados. Um trabalho
realizado por Magri, utilizando um ago martensitico mostrou a viabilidade do
uso desse método. Neste estudo, foi possivel concluir que comparando os
dados obtidos a partir das curvas de polarizacdo e seu formato com as
imagens que avaliam o grau de sensitizagdo do material, existe uma

compatibilidade dos resultados [19].
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao descritos os materiais e o procedimento experimental

utilizados para a realizagao do trabalho.

5.1 Materiais

Foram utilizados quatro agos inoxidaveis: trés austeniticos e um
martensitico, classificados como tipo AlISI 304, AISI 304L, AISI 316L e AISI
420, adquiridos em barras cilindricas de 2"

A analise quimica quantitativa das amostras dos acos esta apresentada
na Tabela 5.1. Foram determinados os teores dos elementos quimicos de
interesse por espectrometro de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente, equipamento VISTA da marca Varian (IT AQ - 238 rev011). As
composi¢des das amostras dos acos inoxidaveis encontram-se dentro das
especificagoes desses materiais. Em geral, sdo acos de baixo teor de carbono,
inclusive o AISI 304L com cerca de 0,03% desse elemento. Quanto mais
reduzido for o teor de carbono, maior é o grau de dificuldade em se promover a
sensitizacdo do material. Por outro lado, € possivel que a avaliacdo entre a
norma e as medidas eletroquimicas seja mais viavel e demonstre resultados
mais evidentes, uma vez que os materiais possam ser susceptiveis a corrosao
intergranular, mesmo ndo se obtendo uma sensitizagdo tdo pronunciada de
acordo com os critérios da norma.

Tabela 5.1 Composi¢do quimica dos agos inoxidaveis em porcentagem em

massa.
Elemento AISI 304 % AISI 304L % AISI 316L % AISI 420 %

(m/m) (m/m) (m/m) (m/m)
C 0,033 0, 029 0, 025 0, 387
P 0,045 0, 024 0, 025 0,018
Cr 18,770 19,280 17,330 13,220
Ni 8,380 7,640 9,870 0, 261
Mn 1,660 1,760 1,640 0, 357
Mo 0,363 0, 250 2,070 0, 024
Si 0,340 0, 395 0, 323 0, 378

Cu 0,403 - - -
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5.2 Corpos de Prova

Os corpos de prova foram extraidos das barras cilindricas de 2”. Para
0s ensaios eletroquimicos foram usinados corpos de prova com cerca de 1 cm
de altura. Os acos foram submetidos a tratamentos térmicos de
solubilizacdo/témpera e sensitizagcdo e revenido. Depois de realizado o
tratamento térmico para cada tipo de ago, as amostras foram usinadas e limpas

de acordo com a norma ASTM G1 - 03.

5.3 Tratamentos Térmicos

As Figuras 5.1 e 5.2 esquematizam os ciclos dos tratamentos térmicos a
que foram submetidos os agos inoxidaveis da série AISI 300 e AISI 400. Os
acos inoxidaveis austeniticos foram solubilizados a 1100°C durante 1 hora com
resfriamento em agua e entdo sensitizados a 400, 500, 600 e 700°C por 2
horas e em seguida, resfriados em agua, como mostra a Figura 5.1. O ago
inoxidavel martensitico foi temperado a 1040°C por 1 hora, resfriado
rapidamente em agua e em seguida, revenido a 550, 600 e 650°C como mostra

a Figura 5.2.

Tratamento térmico para os agos da série AlISI 300

1100°C

Temperatura(°C)

T =400°C, 500°C, 600°C, 700°C

: : : : :
1 tempo (horas) 3

Figura 5.1 Ciclo Tempo x Temperatura para os agos inoxidaveis da série AlSI
300.
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Tratamento térmico para o aco da série AISI 400

1040°C

T =550°C, 600°C, 650°C

Temperatura (°C)
1

T
1 tempo (horas) 3

Figura 5.2 Ciclo Tempo x Temperatura para o ago inoxidavel da série AlSI 400.

A dureza obtida apdés a témpera do ago martensitico AISI 420 foi de

53,34 £ 0,31 HRC, que confere com dados da literatura.

5.4 Caracterizagao Microestrutural

A caracterizacdo dos corpos de prova foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura MEV, no equipamento Philips XL-30-FEG. O

procedimento utilizado para a preparacdo da amostra esta descrito abaixo.

5.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Os corpos de prova cortados em formato cilindrico com
aproximadamente 1 cm de altura foram embutidos em resina poliéster de cura
a frio da marca Anjo. Foram ent&o lixados até granulometria 1500 e polidos

com suspensao de alumina de 1,0 um.
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5.5 Ensaios Eletroquimicos

Para o estudo da corroséao localizada das amostras de agos inoxidaveis
foram realizados os seguintes ensaios:

e Ensaio de imersdo de acordo com a Norma ASTM A 262, pratica
A, para avaliar a susceptibilidade a corrosao intergranular;

e Ensaio de Reativagdo Potenciodinamica de Ciclo Duplo -
DL/EPR, para determinar quantitativamente o grau de
sensitizagao do material, de acordo com a Norma ASTM G 108;

e Polarizacdo Anddica Ciclica, para obtencdo do potencial de pite
de acordo com a Norma ASTM G 61.

A Norma ASTM A 262, pratica A detecta a susceptibilidade a corrosao
intergranular para agos inoxidaveis austeniticos. Esse ensaio consiste num
ataque eletrolitico em solugdo 10% acido oxalico (H2C,04.2H,O) com
densidade de corrente de 1 A/lcm? por 90s sobre a superficie da amostra lixada
até granulometria 600. As microestruturas foram analisadas numa ampliacao
de maior resolucéo, sendo classificadas de acordo com a presenca de “steps”,
“‘dual” e “ditches”. De acordo com a pratica A da norma, somente as amostras
que estiverem com os contornos de grao totalmente envolvidos por
precipitados sao rejeitadas sendo consideradas susceptiveis a corrosao
intergranular. As amostras que estiverem sensitizadas, porém isentas de
contornos de grao totalmente envoltos por carbonetos sao aprovadas. A Figura
5.3 mostra exemplos de microestruturas de um aco inoxidavel austenitico AlSI
304 de um trabalho realizado no laboratério de corrosdo do Departamento de
Engenharia de Materiais — DEMA/UFSCar. A Figura 5.3 (a) apresenta
precipitados e steps que aumentam a susceptibilidade a corrosao intergranular,
porém o ago é aprovado por ndo apresentar ditches; a Figura 5.3 (b) mostra
uma microestrutura contendo ditches, responsavel pela ndo aprovagao do ago

de acordo com a norma ASTM A 262, pratica A.
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Figura 5.3 Microestrutura do ago AISI 304 (a) aprovado pela Norma ASTM A
262, pratica A, (b) microestrutura rejeitada pela Norma devido a presenga de

“ditches”.

O ensaio de reativagdo potenciodinamica de ciclo duplo (DL-EPR),
previsto pela Norma ASTM G 108 é realizado em solucdo de 0,5M H,SO4 +
0,01M tiocianato de potassio (KSCN), para detectar a sensitizagdo dos agos
inoxidaveis AISI 304 e AISI 304L. Inicialmente foi realizada uma varredura
anddica no material, a velocidade constante, a partir do potencial de corroséo
do material e em seguida, o sentido da curva foi invertido, ocorrendo a
reativacdo. O grau de sensitizacdo do ago inoxidavel foi dado pela relagao
entre a maxima densidade de corrente no sentido reverso pela maxima
densidade de corrente no sentido anddico (I;:15) [20].

A Norma ASTM G 61 foi utilizada para medir a susceptibilidade a
corrosao localizada das ligas de ferro, ligas de niquel e ligas a base de cobalto
através das curvas de polarizacdo anddica potenciodindmica ciclica, em
solugdes de 3,5% NaCl. A partir das curvas geradas é possivel a determinacao
do potencial de pite das amostras. O potencial de pite foi determinado no ponto
onde se tem a mudanca na inclinagdo da curva, acima do potencial de
corrosdao, mostrando que acima daquele potencial, a corrente aumenta de
maneira mais pronunciada em relagcdo ao potencial aplicado, ocorrendo a
nucleacao de pites [21].

A cela eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos foi composta

de trés eletrodos, com eletrodo auxiliar de platina, o eletrodo de referéncia de
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calomelano saturado (ECS) e os de trabalho construidos a partir das amostras
dos acos inoxidaveis. Os ensaios foram realizados em solu¢des naturalmente
aeradas e em temperaturas proximas a 25°C, no equipamento Solartron,
modelo 3645A. Para cada temperatura de sensitizagdo foram realizadas cinco
vezes cada ensaio, sendo selecionado trés dentre eles para se reduzir o desvio

entre as medidas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Avaliagao da Corrosao Localizada do Ago AISI 304

Apos o ataque eletrolitico as amostras foram classificadas de acordo
com a Norma ASTM A 262, pratica A. A Figura 6.1(a) apresentou uma
microestrutura tipica de um acgo inoxidavel austenitico solubilizado apds o
ataque eletrolitico. Observa-se uma estrutura austenitica bem delineada pelos
contornos de grao (regidao 1) e com a presenga de maclas (regidao 2) tipicas
dessa estrutura. A Figura 6.1 (a) ndo apresentou, portanto, nenhuma evidéncia
de precipitacdo de carbonetos de cromo e dessa forma, trata-se de uma
microestrutura totalmente aprovada segundo os critérios da norma ASTM A
262. Analogamente a Figura 6.1 (b) mostra que a tentativa de se obter uma
microestrutura sensitizada a 600°C durante 2 horas n&o foi bem sucedida, visto
que a microestrutura € semelhante a da amostra solubilizada. Evidentemente
essa microestrutura também é aceita pela condigcdo dada pela norma. A Figura
6.1 (c), entretanto, apresenta uma microestrutura totalmente diferente das duas
anteriores, com uma significativa corroséo intergranular (regido 3) promovida
pelo ataque eletrolitico. Dessa forma, o ago AlSI 304 sofre uma significativa
sensitizagdo a 700°C, comprometendo o desempenho desse material pelo
ponto de vista da corrosdo. Essa sensitizacdo e o ataque corrosivo
intergranular ocorrem em contornos de grao especificos, assim como existem
contornos de grao onde nao ocorre a sensitizagao. Nessas condigdes, apesar
da evidente sensitizacdo, o aco inoxidavel sensitizado a 700°C por 2 horas é
aceito pela norma ASTM A 262 por nao apresentar ditches em sua
microestrutura, ou seja, nao ha ocorréncia de graos totalmente envolvidos por

precipitados de carbonetos.
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(d)

Figura 6.1 Microestrutura resultante do ataque eletrolitico do ago AlSI 304 com

diferentes tratamentos térmicos (a) amostra solubilizada a 1100°C por 1 hora,
(b) sensitizado a 600°C (c) e (d) sensitizado a 700°C com duas ampliagdes

diferentes, por 2 horas.

As curvas do ensaio de reativagdo potenciodindmica para o Ac¢o AlSI
304 estdo representadas na Figura 6.2. A amostra solubilizada e as
sensitizadas a 600 e 700°C apresentaram um comportamento muito
semelhante no sentido anddico da curva, obtendo valores bem aproximados
para a maxima densidade de corrente (l;). Porém, apds a inversao do sentido
da curva, na reativagéo, os valores da maxima densidade de corrente (I;)
diferem para cada temperatura. Dessa forma, de acordo com a Tabela 6.1 a
amostra solubilizada apresentou um menor grau de sensitizagao, enquanto que
para as amostras sensitizadas a 600 e 700°C observou-se um aumento
significativo, indicando que ocorreu a corrosdo intergranular das amostras

devido a sensitizagdo. Dessa forma, os resultados obtidos pelas curvas de
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reativagado potenciodinamica mostraram que o aco AISI 304 apresentou uma
perda significativa da resisténcia a corrosdo quando tratados a 600 e 700°C por
2 horas, comparando com seu estado solubilizado, sendo que de acordo com a
norma ASTM A 262, essas amostras estdo aprovadas quanto a corrosao

intergranular.

Ensaio de Polarizagdo Potenciodinanica de Ciclo Duplo - EPR/ AlSI 304

0-6
06

4 = solubilizado

|
\ 0
—600°C
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\«% _ 700°C

E (V)
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056

1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01

1 (Alem?)

Figura 6.2 Curva de reativagao potenciodindmica de ciclo duplo — DL/EPR para

o acgo AlSI 304 em diferentes temperaturas de sensitizacao.

Tabela 6.1 Grau de sensitizacdo do ago inoxidavel AISI 304 em diferentes

temperaturas de sensitizagao.

5 5 Grau de
T (°C) la (MA/cm?) [ (mA/cm*®) L
sensitizacao (I::12)
Solubilizado 16,4 + (2,0x10™) 0,04 + (3,0x10?) 0,003
600 17,6 + (4,0x10™") 0,18 + (6,0x10?) 0,010
700 17,4 + (2,0x10™") 0,25 + (3,0x10?) 0,015

A Figura 6.3 mostra o aumento do grau de sensitizagdo das amostras
tratadas em diferentes temperaturas em relacdo a amostra no estado

solubilizado, o que evidencia um aumento da susceptibilidade a corrosao
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intergranular. Entretanto, todas as amostras foram aprovadas de acordo com a
norma ASTM A 262, mesmo apresentando um aumento no grau de

sensitizagcado conforme um aumento na temperatura de tratamento térmico.

Grau de Sensitizagao

0,016

0,014

0,012

0,01

0,008

Ir:la

0,006

0,004

0,002

solubilizado I 600 I 700
T (°C)
Figura 6.3 Relagcao entre o grau de sensitizagdo e a temperatura do tratamento

térmico para o aco AlSI 304.

As curvas de polarizacdo para o aco AISI 304 estdo representadas na
Figura 6.4. A amostra solubilizada apresentou um potencial de pite mais
elevado em relagdo as amostras sensitizadas a 600 e 700°C, provavelmente
devido a precipitagdo de carbonetos de cromo nos contornos de grao das
amostras sensitizadas e pela nucleagao de pites. Os valores do potencial de
pite obtido pela polarizagdo anddica ciclica do ago AISI 304 sao mostrado na
Tabela 6.2.
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POLARIZAGAO CICLICA - AISI 304

0,6

— = — solubilizado
—=—600°C

—=—700°C

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
I(Alcmz)

Figura 6.4 Curva de polarizagdo anddica potenciodinamica ciclica do ago AlSI

304 em diferentes temperaturas de sensitizagao.

Tabela 6.2 Valores dos potenciais de pite do aco AlISI 304.

T (°C) Epite (V)
Solubilizado 0,250 + (3,0 x107)
600 0,043 + (5,0x107%)
700 0,178 + (5,0 x10?)

Na Figura 6.5 € mostrada a relagdo entre a temperatura e o potencial de
pite do aco AISI 304. De acordo com a figura, conforme o aumento da
temperatura de sensitizacao, o potencial de pite é reduzido, tornando a amostra
mais propicia a corrosao localizada. A 600°C é que se observa o menor valor
Epite, €stando 0 ago a essa temperatura mais susceptivel a corrosdo por pites.
Nota-se que a 700°C, onde se tem um maior grau de sensitizagao nao se tem o
menor valor de E,je, pois a formagéo de pites no interior ou nos contornos de
grao envolve mecanismos de nucleagdo e crescimento distintos dos
mecanismos de corrosdo intergranular na regido sensitizada. E evidente que,
quando ocorre a sensitizacdo de acgos inoxidaveis do tipo AlISI 304, ndo é

suficiente avaliar apenas sua susceptibilidade a corrosao intergranular, mas é
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necessario avaliar também se ocorreu maior susceptibilidade a formacao de

pites.

Relagao E ;. x Temperatura

0,300

0,250

0,200 ® solubilizado
= 600

700

Epite (V)

0,150

0,100

0,050

0,000

T(°C)

Figura 6.5 Relagdo entre potencial de pite e temperatura de sensitizagdo do
aco AISI 304.

A partir dos resultados obtidos, todas as amostras, sensitizadas ou nao,
do aco AISI 304 sao aprovadas pelos critérios estabelecidos pela norma ASTM
A 262 quanto a corrosao intergranular. Entretanto, os ensaios eletroquimicos
indicam uma perda significativa da resisténcia a corroséo devido ao aumento
no grau de sensitizagdo das amostras tratadas a 600 e 700°C em relagéo a
amostra solubilizada. Além disso, ocorreu uma significativa redugdo do
potencial de pite, o que indica que as amostras aprovadas pela norma quanto a
corrosao intergranular estdo também mais susceptiveis a formagao de pites.
Dessa forma, para a avaliacdo da corrosao localizada do ago, além do ensaio
que avalie a corrosdo intergranular € necessario analisar o material quanto a
susceptibilidade a formacgao de pites, o que nio é tratado pela norma ASTM A
262.

6.2 Avaliagao da Corroséao Localizada do Ago AISI 304L

As microestruturas resultantes do ago inoxidavel austenitico AISI 304L

estdo representadas pela Figura 6.6. A amostra solubilizada a 1100°C por 1
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hora apresenta uma microestrutura composta por grédos de austenita com
algumas maclas, tipicas desse ago. Observa-se de acordo com a Figura 6.6 (a)
que nao ha ocorréncia de precipitados nos contornos de grdo que evidencie
uma possivel sensitizagcdo em nenhuma das amostras. Na amostra solubilizada
€ possivel notar a presencga de pites localizados preferencialmente dentro dos
graos austeniticos (regiao 4) e distribuidos de forma aleatoria na microestrutura
do material. Da mesma forma, a amostra sensitizada a 400°C por 2 horas
apresenta uma microestrutura isenta de precipitados, contendo somente graos
de austenita e algumas maclas. Na Figura 6.6 (b), a amostra apresenta pites
em sua microestrutura localizados dentro dos gréos austeniticos. De maneira
bem semelhante, a Figura 6.6 (c) referente a amostra sensitizada a 500°C
apresenta pites, nao revelando indicios de sensitizagdo. As Figuras 6.6 (d) e (e)
referentes as amostras sensitizadas a 600 e 700°C possuem pites nucleados
dentro dos graos e também nos contornos de gréo. Nessas temperaturas, nota-
se que os graos de austenita sdo maiores em relagdo as demais temperaturas
e permanecem isentos de qualquer indicio de sensitizagao.

Dessa forma, de acordo com a norma ASTM A 262, pratica A, as
condigbes dos tratamentos térmicos ndo foram suficientes para sensitizar o
material, devido ao baixo teor de carbono, embora a temperatura de
sensitizagao tenha influenciado na quantidade de pites, sem que seja possivel
detectar locais preferenciais de nucleagao de pites estaveis. O aco AISI 304L
apresenta uma microestrutura aprovada pela norma quanto a susceptibilidade
a corrosao intergranular, porém nao considera o efeito do tratamento térmico
na formacao de pites. Isso indica que na avaliagdo de acos inoxidaveis é
necessario considerar os diferentes mecanismos de corrosdo localizada
existentes nos pites e na corros&o intergranular e realizar outros ensaios de
avaliacdo além da norma ASTM A 262. Isso se torna evidente devido a
presenca de uma grande quantidade de pites no AlSI 304L e menor quantidade
no AISI 304, o que pode ser atribuido ao menor teor de molibdénio e maior teor
de manganés em sua composicdo; esses dois elementos de liga influenciam

mais na resisténcia ao pite do que na resisténcia a corrosao intergranular.
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Figura 6.6 Microestrutura resultante do ataque eletrolitico do ago AISI 304L
com diferentes tratamentos térmicos (a) amostra solubilizada a 1100°C por 1
hora, sensitizado por 2 horas a (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C e (e) 700°C.
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As curvas de reativagado potenciodinamica para o ago AISI 304L estao
apresentadas na Figura 6.7. O grau de sensitizagdo é mostrado na Tabela 6.3
e Figura 6.8. Os valores do grau de sensitizagcdo do ago nas diferentes
temperaturas de sensitizagcdo em relagdo a amostra solubilizada tiveram um
aumento acima de 25%, indicando que ocorreu uma precipitagdo nos contornos
de grao, revelando sua susceptibilidade a corrosdo intergranular e com isso,
resultando numa diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Por outro lado, o ago
AISI 304L nao apresenta indicios de precipitacdo nos contornos de grao, sendo
aceito quanto a corrosdo intergranular nas diferentes temperaturas de
sensitizagdo segundo as exigéncias estabelecidas pela norma ASTM A 262.
Fica evidente a limitacdo da norma, pois esta ndo detecta a formacéao de pites
na microestrutura e nem uma eventual sensitizagdo que pode provocar uma

corrosao intergranular.

Ensaio de Polarizagao Potenciodinamica de Ciclo Duplo - EPR/ AlISI 304L
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Figura 6.7 Curva de reativagao potenciodindmica de ciclo duplo — DL/EPR para

o aco AISI 304L em diferentes temperaturas de sensitizacao.
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Tabela 6.3 Grau de sensitizagdo do ago inoxidavel AISI 304L em diferentes

temperaturas de sensitizagao.

) ) Grau de
T (°C) la (mMA/cm?) Ir (mA/cm®) L
sensitizagao (I::13)

Solubilizado 10,9 + (9,0x10™) 0,05 £ (1,0x10?) 0,004
400 46,0 £ (2,0x10™") 0,25 + (1,0x10?) 0,005
500 49,0 £ (6,0x10™") 0,29 + (1,0x10?) 0,006
600 7,9 % (1,0x10™) 0,07 £ (1,0x10?) 0,008
700 11,7 + (1,0x107) 0,06 + (2,0x10?) 0,005

De acordo com a Figura 6.8 o grau de sensitizagcdo aumenta nas
diferentes temperaturas de tratamento térmico quando se compara com a
amostra no estado solubilizado. Porém, o aumento da susceptibilidade a
corrosdo intergranular ndo € detectado na avaliagdo feita de acordo com a
norma ASTM A 262.
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Figura 6.8 Relagao entre o grau de sensitizagao e a temperatura do tratamento

térmico para o aco AlSI 304L.

As curvas de polarizagdo ciclica para o aco AISI 304L estao

representadas na Figura 6.9. O potencial de pite nas diferentes temperaturas
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de sensitizacdo quando comparadas ao estado solubilizado da amostra nao

mostra variagao significativa, como mostra a Tabela 6.4.

Polarizagao Ciclica - AlSI 304L
0,6 -

— = — solubilizado
—=—400°C
0,3

—_ —=—500°C
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) — .~ 600°
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w —=—700°C

-0*3_"I oo oo L | oo Torororrrrr
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Figura 6.9 Curva de polarizacdo anddica potenciodinadmica ciclica do ago AlSI

304L em diferentes temperaturas de sensitizagao.

O valor do potencial de pite da amostra solubilizada é sensivelmente

maior que nas amostras sensitizadas a 400°C, 500°C, 600°C e 700°C.

Tabela 6.4 Valores dos potenciais de pite do aco AISI 304L.

T (°C) Epite (V)
Solubilizado 0,249 + (1,0x10)
400 0,171 £ (1,0x10%)
500 0,176 (1,0 x10?)
600 0,222 + (1,0 x10®)
700 0,202 + (1,0 x107?)

De acordo com a Figura 6.10 é possivel observar que as temperaturas
onde se tem os menores valores do Eie N0 correspondem necessariamente

com as temperaturas que apresentam o maior grau de sensitizagado, da mesma
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forma que ocorreu no ago AISI 304, pois 0s mecanismos que envolvem a

formagao dos pites ndo sdo os mesmos da corrosdo intergranular.

Relagdo E; x Temperatura

0,300

0,250 M solubilizado
; 0.200 H 400
° 500
I.Ij- 0,150 A m 600

0100 - m 700

0,050 4

0,000 -

T(°C)

Figura 6.10 Relagao entre potencial de pite e temperatura de sensitizagcao do
aco AISI 304L.

Dessa forma, de acordo com a norma ASTM A 262, pratica A, os acos
AISI 304L sao aceitos quanto a corrosao intergranular por ndo apresentarem
“ditches” ou contornos de gréo totalmente envoltos de precipitados, que pela
norma nao compromete a resisténcia a corrosdo do material. Porém, os
resultados dos ensaios eletroquimicos indicam que houve uma significativa
sensitizagdo, em relacdo a amostra solubilizada, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. Isso pode ser observado pelo grau de
sensitizagdo obtidos a partir das curvas de reativacdo potenciodinamica.
Observa-se também uma significativa diminui¢do do potencial de pite devido a
formagdo de pites estaveis distribuidos aleatoriamente por toda a
microestrutura. Dessa forma, comparando-se os resultados obtidos pelas
curvas de polarizagdo anddica com os dados resultantes do uso da norma
ASTM A 262 verifica-se a baixa exigéncia estabelecida pelos critérios da
norma, pois nao detecta baixos indices de sensitizagdo mesmo com aumento
da susceptibilidade a corrosédo intergranular. Além disso, a norma n&o
estabelece nenhum requisito analitico quanto a formacéo e a resisténcia aos

pites.
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6.3 Avaliagao da Corrosao Localizada do Aco AISI 316L

As amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 316L estao
representadas na Figura 6.11. A Figura 6.11 (a) apresenta uma microestrutura
com graos de austenita e algumas maclas, estrutura essa tipica do ago no
estado solubilizado. As imagens mostram a presenga de alguns pites
distribuidos de forma aleatdéria na microestrutura do material. Nao ha evidéncia
que tenha ocorrido o ataque nos contornos de gréao, pois ndo ha presenca de
precipitados nesses locais que indiqguem a sensitizacdo do material. A Figura
6.11 (b) revela a microestrutura no aco AISI 316L sensitizado a 400°C.
Observa-se que a microestrutura € bem semelhante a da amostra solubilizada,
estando isenta de precipitados. Porém, é possivel notar que a temperatura
influenciou na presenca de pites na amostra, que neste caso, aparece
distribuida de forma aleat6ria na estrutura do material. Da mesma maneira, a
microestrutura do ago sensitizado a 500°C, Figura 6.11 (c), ndo apresentou
sensitizagao, notando-se apenas a influéncia da temperatura na nucleacao de
pites estaveis. Entretanto, mesmo os agos sendo considerados aceitos pela
norma quanto a corrosdo intergranular, fica evidente que a resisténcia a
corrosdo tenha sido prejudicada devido a presengca de pites, quando
sensitizados a 400 e 500°C. A microestrutura da amostra sensitizada a 600°C,
como mostra a Figura 6.11 (d) € semelhante a da amostra solubilizada, sendo
composta por grdos de austenita bem delineados, com algumas maclas e a
presenca de pites distribuidos de forma aleatdria na estrutura do material. A
Figura 6.11 (e) evidencia que a condigédo estabelecida pelo tratamento térmico
promoveu a sensitizagdo do ago, ocorrendo uma pronunciada precipitacao de
carbonetos nos contornos de grao (regido 5). Entretanto, mesmo o ago AlSI
316L apresentando certo grau de sensitizagdo a 700°C, deve ser aprovado de
acordo com os critérios da norma, por nao apresentar “ditches” ou contornos de
grao totalmente envoltos por precipitados. Ao mesmo tempo, observa-se que
além da sensitizagdo apontar uma perda significativa na resisténcia a corroséo

do material, quando comparado ao estado solubilizado, tem-se a presenca de
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pites que colaboram ainda mais com o aumento da susceptibilidade a corrosao

localizada.

Figura 6.11 Microestrutura do aco inoxidavel AISI 316L resultantes do ataque
eletrolitico com diferentes tratamentos térmicos (a) amostra solubilizada a
1100°C por 1 hora, sensitizados por 2 horas a (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C
e (e) 700°C.
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As curvas de reativacdo potenciodindmica para o ago AISI 316L
mostradas na Figura 6.12 apresentaram um aumento no grau de sensitizagcao
em relacdo a amostra solubilizada com o aumento da temperatura,
principalmente a 500 e 700°C, como visto por Matula [22]. Na Tabela 6.5 é
possivel verificar que o grau de sensitizagdo tem um aumento acima de 25%
em relagdo a amostra solubilizada, revelando que a sensitizagdo presente afeta

a resisténcia a corrosao do ago.

Ensaio de Polarizagdo Potenciodinamica de Ciclo Duplo - EPR/ AlISI 316L
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Figura 6.12 Curva de reativagao potenciodindmica de ciclo duplo — DL/EPR

para o ago AISI 316L em diferentes temperaturas de sensitizacao.

Tabela 6.5 Grau de sensitizagdo do aco inoxidavel AISI 316L em diferentes

temperaturas de sensitizagao.

. . Grau de
T (°C) la (MA/cm?) I (mA/cm©) N B
sensitizacao (Ir:l5)
Solubilizado 48,6 + (1,0) 0,18 + (1,0x10) 0,004
400 11,3+ (1,0 x10™7) 0,04 + (1,0x107%) 0,004
500 11,3+ (1,0) 0,07 £ (1,0x10?) 0,007
600 54,9 + (1,0x10™) 0,28 + (1,0x10?) 0,005

700 48,9 + (1,0x10™") 0,34 + (1,0x10?) 0,007
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A Figura 6.13 mostra o aumento do grau de sensitizacdo do acgo
inoxidavel AISI 316L com o aumento da temperatura de sensitizacao.
Comparando com a amostra no estado solubilizado, as amostras sensitizadas
a 500 e 700°C tiveram uma maior susceptibilidade a corrosao intergranular. De
acordo com a classificacdo da norma ASTM A 262, somente a amostra
sensitizada a 700°C apresentou precipitados nos contornos de grao, estando
mais susceptivel a corrosao intergranular. Entretanto, o grau de sensitizagao
obtido pelo ensaio de reativagao potenciodinamica mostrou que nao somente a
amostra sensitizada a 700°C esta susceptivel a corrosao intergranular e sim,
que as amostras tratadas a 500 e 600°C tiveram sua resisténcia a corrosao

afetada devido a sensitizagao.
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Figura 6.13 Relagdo entre o grau de sensitizacdo e a temperatura do

tratamento térmico para o ago AISI 316L.

A seguir sdo apresentados os resultados do ensaio de polarizagéo
ciclica para o ago AISI 316L na Figura 6.14 e Tabela 6.6. Os valores dos
potenciais de pite ndo apresentaram uma significativa variagcdo para as

amostras solubilizadas e nas diferentes temperaturas de sensitizagao.
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POLARIZAGAO CICLICA - AISI 316L
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Figura 6.14 Curva de polarizagao anddica potenciodinamica ciclica do ago AlSI

316L em diferentes temperaturas de sensitizagao.

Observando a Tabela 6.6 nota-se que o valor do potencial de pite da
amostra solubilizada € menor que para algumas amostras sensitizadas. Dessa
forma, pelo fato da nucleacdo de pites ser considerado um fendbmeno de
sinergia, no qual a formagéao dos pites depende de varios fatores, o que torna a
reprodutibilidade do ensaio para a determinacdo do potencial de pite muito

baixa.

Tabela 6.6 Valores dos potenciais de pite e do aco AlISI 316L.

T (°C) Epite (V)
Solubilizado 0,120 + (1,0x107?)
400 0,178 + (1,0x107?)
500 0,160 + (1,0x10?)
600 0,182  (1,0x10)

700 0,162 + (2,0x10)
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A Figura 6.15 mostra a relagdo entre o Epwe e a temperatura de
sensitizagcdo. As amostras sensitizadas a 500°C apresentaram um potencial de
pite bem proximo das amostras sensitizadas a 700°C. O grau de sensitizagao
apresentou a mesma relagdo nessas temperaturas, sendo maior que a 400°C e
a 600°C. O ago AISI 316L de acordo com a norma ASTM A 262 nao é
susceptivel a corrosdo intergranular, mesmo apresentando precipitados nos
contornos de grdo, como visto a 700°C. Entretanto, o ensaio de reativagéo
potenciodindmica revelou que o acgo AISI 316L esta susceptivel a corrosao

quando tratado termicamente.

Relagao Epite x Temperatura

0,200
0,180
0,160 A
0,140 A

B solubilizado

S 0,120 - 400
2 0,100 - 500
ul 0,080 - = 600

0,060 A = 700

0,040 A
0,020 A
0,000 -

T (°C)

Figura 6.15 Relacado entre potencial de pite e temperatura de sensitizagdo do
aco AISI 316L.

As amostras do 316L, que contém Mo, indicam que o envelhecimento de
2 horas nao tem grande influéncia no potencial de pite. Na amostra solubilizada
que apresenta o menor Epi € necessario avaliar as caracteristicas da

microestrutura.
6.4 Avaliagao da Corrosao Localizada do Ago AISI 420
A Figura 6.16 apresenta as microestruturas resultantes do ataque

eletrolitico para os diferentes tratamentos térmicos do aco inoxidavel AISI 420.

A Figura 6.16 (a) apresenta a microestrutura composta por martensita,
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caracteristicas desse tipo de ago temperado. Observa-se a presencga de pites
distribuidos na microestrutura martensitica e uma precipitagdo nos contornos
de gréao da austenita original. A amostra temperada n&o apresenta precipitados
e, por isso nao sofreu qualquer indicio de sensitizagdo. Quando revenida a
550°C, conforme Figura 6.16 (b) e (c), a amostra apresenta precipitados
contornando totalmente alguns grdos da austenita original (regido 6) e em
outros pontos da microestrutura. Dessa forma, a 550°C o ago AISI 420
apresenta ditches em sua microestrutura, como visto por Mariano [23]. Assim,
de acordo com os critérios da norma, a amostra esta susceptivel a corroséao
intergranular, ndo sendo, portanto aprovada. A microestrutura revela também a
presenca de pites distribuidos na estrutura sem atribuir um local preferencial de
nucleacdo. A Figura 6.16 (c) mostra a microestrutura do ago AISI 420 tratado a
550°C em uma menor ampliacdo, reforcando o ataque intergranular do ago
revenido. A 600°C, a amostra do ago apresentou um ataque preferencial nos
antigos contornos de gréo da austenita original. Como mostra a Figura 6.16 (d),
o aco revenido a 600°C apresenta certo grau de sensitizagdo, porém, de
acordo com os critérios da norma, esta aprovado quanto a susceptibilidade a
corrosdo intergranular. De maneira analoga, a Figura 6.16 (e) do ago revenido
a 650°C apresenta uma microestrutura praticamente isenta de ataque
intergranular, evidenciando somente em sua microestrutura a presencga
martensita. Dessa maneira, o ago AlSI 420 revenido a 650°C é considerado
aceito pela norma apdés o ataque eletrolitico. Através da analise das
microestruturas, nas temperaturas de revenido de 600 e 650°C n&o é evidente
a presenca de pites, como revelado nas amostras de aco temperado e revenido
a 550°C.
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Figura 6.16 Microestrutura do ago inoxidavel AISI 420 resultante do ataque
eletrolitico em diferentes temperaturas de tratamento térmico (a) amostra
temperada a 1040°C, por 1 hora, amostra revenida por 2 horas (b) e (c) 550°C,
(d) 600°C e (e) 650°C.

O aco inoxidavel martensitico AISI 420 apresentou uma aumento no
grau de sensitizagdo de acordo com a elevagdo da temperatura do tratamento

térmico, como mostra a Figura 6.17, 6.18 e a Tabela 6.7. Comparando os
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resultados obtidos nas diferentes temperaturas de tratamento com a amostra
temperada, observa-se um aumento no grau de sensitizagdo de
aproximadamente dez vezes o0 que evidencia uma perda na resisténcia a

CcOorrosao.

Ensaio de Polarizagdo Potenciodinamica de Ciclo Duplo - EPR/ AISI 420
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Figura 6.17 Curva de reativagao potenciodinamica de ciclo duplo — DL/EPR

para o aco AISI 420 em diferentes temperaturas de revenido.

Tabela 6.7 Grau de sensitizagdo do acgo inoxidavel AlISI 420 em diferentes

temperaturas de revenido.

5 ) Grau de
T (°C) la (MA/cm?) I (mA/cm®) o
sensitizacdo (l::la)
Solubilizado 90,0 % (1,0) 5,4 + (5,0x10™") 0,059
550 160,2 + (1,0) 103,1 £ (1,0) 0,644
600 170,6 + (2,0) 91,1 £ (1,0x10?) 0,534
650 178,1 + (2,0) 102,7 + (1,0) 0,577

De acordo com a Figura 6.18, as amostras revenidas a 550°C, 600°C e
a 650°C sé&o susceptiveis a corrosao intergranular por apresentarem elevado

grau de sensitizagdo em relacdo a amostra temperada. Entretanto, a norma
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ASTM A 262 somente rejeitou a amostra revenida a 550°C devido a presenca
de ditches. Dessa forma, o comprometimento da resisténcia a corrosao das

amostras revenidas a 600 e 650°C n&o foi detectada pela norma.
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Figura 6.18 Relagdo entre o grau de sensitizagcdo e a temperatura do

tratamento térmico para o ago AlSI 420.

A Figura 6.19 traz as curvas de polarizagdo anddica ciclica para o ago
AISI 420. O formato das curvas mostra que este aco apresenta uma formacéao
de pites em baixos valores de potenciais, possivelmente na regiao préximas ao
potencial de corrosdo. Dessa maneira, nao foi possivel estabelecer os valores
de E,ie para as amostras do aco inoxidavel martensitico AlSI 420, mostrando
que esse tipo de ago € mais susceptivel a corrosao por pites que os inoxidaveis
austeniticos.

De acordo com a norma ASTM A 262, somente a amostra do ago AlSI
420 revenido a 550°C é rejeitado, devido a sua susceptibilidade a corroséo
intergranular. As demais amostras, mesmo com a presencga de precipitados em
sua microestrutura, nao estdo comprometidas quanto a corrosao intergranular,
sendo, portanto, aprovadas pelos critérios da norma. Porém, de acordo com o
grau de sensitizagdo obtido através das curvas de reativagéo

potenciodinamica, as amostras revenidas quando comparadas com a amostra
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temperada demonstraram uma perda significativa quanto a resisténcia a

corrosao, devido a presenca de precipitados nas microestruturas.

POLARIZAGAO CICLICA - AISI 420
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Figura 6.19 Curva de polarizagado anddica potenciodinamica ciclica do ago AlSI

420 em diferentes temperaturas de revenido.

De uma maneira geral, as amostras de acos inoxidaveis apresentaram
em sua microestrutura uma susceptibilidade a corrosdo intergranular e a
presenca de pites. Dessa forma, os experimentos indicam que, mesmo para o0s
acos com baixo teor de carbono € possivel obter certo grau de sensitizagao
que sao detectados pelos ensaios eletroquimicos, embora ignorados pela
norma. A precipitacdo de carbonetos € evidente na microestrutura dos acos
que possuem maior quantidade de carbono. Mesmo os acos que foram
aprovados de acordo com as exigéncias da norma apresentaram um
significativo aumento da susceptibilidade a corrosao intergranular.

Essas duas maneiras de avaliacao, isto €, pela norma ou pelo ensaio de
reativacdo potenciodinamica, indicam que do ponto de vista da aplicacdo e do
uso de acgos inoxidaveis, os critérios normatizados admitem o uso de agos

inoxidaveis com um aumento significativo da susceptibilidade a corrosao
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intergranular em comparagdo com o desempenho de acgos solubilizados ou
temperados. As tolerancias admitidas quanto o grau de sensitizagdo estédo
sujeitas as condi¢des especificas de cada aplicagédo, considerando o grau de
periculosidade e analise de custos de manutengao.

A Tabela 6.8 mostra um resumo dos resultados obtidos e uma avaliagao
da propriedade de resisténcia a corrosao para ago de acordo com a norma

ASTM A 262 e os ensaios eletroquimicos.

Tabela 6.8 Resumo dos resultados obtidos de acordo com a norma ASTM A

262 e ensaios eletroquimicos.

Ago ASTM A 262 DL/EPR Polarizacéo ciclica
Inoxidavel
Amostras sensitizadas a Aumento de 3 e 5 vezes | Egje diminuiu com o
700°C apresentam o grau de sensitizagado aumento da
precipitados nos das amostras tratadas a | temperatura de
AIS| 304 contornos de grao; 600 e 700°C em relacdo | sensitizagao para as
Aco inoxidavel aceito pela | a amostra solubilizada; amostras tratadas a
norma quanto a corrosao 600 e 700°C;
intergranular tratado a
600 e 700°C.
Amostras ndo Amostras tratadas a Epite diminuiu com o
sensitizadas; 400, 500, 600 e 700°C aumento da
Presenga de pites apresentam um temperatura de
estaveis, principalmente aumento no grau de sensitizagao para as
nas amostras sensitizagao acima de amostras tratadas a
AISI 304L
sensitizadas a 600 e 25% em relagdo a 400, 500, 600 e 700°C;
700°C; amostra solubilizada;
Aco inoxidavel aceito pela
norma quanto a corrosao
intergranular.
Amostras tratadas a Amostras sensitizadas a | Amostra solubilizada
700°C apresentam 500, 600 e 700°C apresentou menor valor
AISI 316L precipitados nos apresentam um de Eyie que as. |
contornos de grao; aumento no grau de amostras sensitizadas.
Presenca de pites em sensitizagao acima de
todas as amostras; 25% em relagado a
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Aco inoxidavel aceito pela
norma quanto a corrosao

intergranular.

amostra solubilizada;

AlSI 420

Presenca de precipitados
na estrutura martensitica
das amostras revenidas a
550, 600 e 650°C;
Presenga de “ditches” na
amostra revenida a
550°C;

Amostras revenidas a 600
e 700°C sao aceitas pela
norma, amostra revenida
a 550°C é rejeitada pela
norma quanto a corrosao

intergranular.

Amostras revenidas a
550, 600 e 650°C
apresentam grau de
sensitizagdo no minimo
10 vezes maior em
relagdo a amostra

temperada;

As amostras tiveram o
E,ie bem préximo ao

potencial de corrosao.
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7 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos a partir da analise microestrutural de

acordo com a norma ASTM A 262, pratica A e dos ensaios eletroquimicos,

pode-se concluir:

1.

Os procedimentos e a analise dos resultados da norma admitem o
uso de acgos inoxidaveis com um aumento do grau de
susceptibilidade a corrosao intergranular em comparacdo com a
amostra solubilizada;

O aumento da susceptibilidade a corrosao intergranular aceito pela
norma pode ser detectado pelo ensaio de reativagao
potenciodinamica DL/EPR,;

O ensaio de reativagdo potenciodinamico - DL/EPR identifica,
inclusive, a sensitizacdo de agos inoxidaveis austeniticos de baixo
teor de carbono responsaveis por um significativo aumento da
susceptibilidade a corrosao intergranular que n&do é avaliado pela
norma;

Acos inoxidaveis martensiticos apresentaram com o revenido, um
aumento da susceptibilidade a corrosdo intergranular que é
aceitavel pelas exigéncias da norma, com exceg¢ao da temperatura
de 550°C .
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1.

Verificar a relagdo entre potencial de pite e grau de sensitizagcdo em
amostras termicamente tratadas;

Estudar a corrosdo em agos de maiores teores de carbono e
menores tempos de sensitizagao em distintas temperaturas;

Estudar a influéncia da precipitacdo de fases que ocorrem no
revenido de acos inoxidaveis martensiticos na resisténcia a corrosao

intergranular e na corrosao por pites.
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