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Resumo

O fenbmeno da sensitizacdo sujeita 0s

acos inoxidaveis austeniticos a um dos tipos mais
danosos de corrosdo, a corrosdo intergranular.
Consiste na precipitacdo dos carbonetos nos
contornos de grao e no empobrecimento em cromo
da regido vizinha, depois do material ter sido
tratado termicamente ou aquecidos para trabalho a
quente ou para soldagem numa certa faixa de
temperatura entre 400°C e 850°C e quando 0 ago
for aquecido dentro dessa faixa ainda que por um
tempo muito curto.
Este trabalho tem por objetivo utilizar a técnica
eletroquimica de reativacdo potenciocinética DL-
EPR (double loop eletrochemical potenciokinetic
ractivation method), para determinar o grau de
sensitizacao dos acos inoxidaveis austeniticos.

Palavras-Chave: agos inoxidaveis austeniticos —
sensitizagdo — métodos eletroquimicos.

Introducéo

A corrosdo intergranular nos agos
inoxidaveis € geralmente resultado da sensitizacao,
termo usualmente empregado para descrever
tratamentos térmicos que tornam, ou podem tornar
uma liga susceptivel a corroséo intergranular. [1].
O mecanismo mais aceito para explicar a
sensitizacdo dos agos inoxidaveis se baseia na
precipitagdo de carbonetos ricos em cromo nos
contornos de grdo. O crescimento destes
carbonetos faz surgir nas suas adjacéncias uma
zona empobrecida em cromo. Quando estes
permanecem por um determinado tempo na faixa
de 550°C a 850°C ficam susceptivel ao ataque
preferencial num meio corrosivo (oxidante). [2]

A sensitizacgdo pode resultar de
tratamentos térmicos, soldagem, resfriamento lento

através da faixa de temperatura de sensitizacdo ou
de condi¢des de trabalho nesta faixa.

E uma pratica comum a utilizacdo de
ensaios de laboratdrio para averiguar a integridade
do material ap6s a realizacdo de processos de
fabricacdo que envolvem aquecimento do material
para garantir a qualidade dos elementos de
construcdo de maquinas por exemplo a fim de
atender os fatores de projeto previamente
estabelecidos. [3]

A maioria dos testes de corrosdo séo

acelerados, sendo assim 0 meio em que o teste é
realizado tem pouca ou nenhuma relagdo com o
meio efetivo que o equipamento devera trabalhar,
apesar disso 0s ensaios permitem detectar as
causas de problemas com ataque intergranular.
A forma mais usual de detectar a susceptibilidade a
corrosdo intergranular dos agos inoxidaveis
austeniticos € com o uso dos ensaios de imersdo
especificados pela norma ASTM A 262 (pratica A)
pela observacdo da microestrutura devido ao
ataque eletrolitico em acido oxalico, ou através da
perda de massa. Que é o parametro indicador do
grau de sensitizacdo. Por ser simples e pratico
permite caracterizar a estrutura antes de ser
comprovado através de outros testes, que devem
decidir sobre a aceitagdo da pega. [4]

Entretanto, a pratica demonstra que 0s
ensaios de imersdo apresentam inconvenientes e
dividas quanto a sua validade. Como alternativa
tem-se utilizado os métodos eletroquimicos,
justificados pela sua rapidez, por ndo serem
destrutivos e também por ser recomendados como
ensaios de campo. Este trabalho tem como objetivo
apresentar como alternativa de avaliacdo do grau
de sensitizacdo o ensaio DL-EPR.
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Revisdo Bibliogréafica
Sensitizagdo dos Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo
largamente empregados na construcdo de pecas,
componentes e até equipamentos em inddstrias
mecanicas, quimicas, petroquimicas, térmicas e
nucleares, devido principalmente a sua excelente
resisténcia a corrosdo, propriedades mecanicas a
altas temperaturas, facil fabricagdo por usinagem a
até a construcdo soldada.

Denomina-se “sensitizagdo” dos agos
inoxidaveis a formacdo de carbonetos complexos
de cromo, resultantes da combinacdo do cromo
com o carbono livre existentes nos acos; este
fendmeno ocorre quando os agos cromo-niquel, em
geral sdo submetidos a temperaturas entre 450°C e
850°C, por um tempo suficiente, como
consequéncia de tratamentos térmicos ou
soldagem, nessas condicdes o material fica
susceptivel a corrosdo intergranular.

Os principais tipos de carbonetos que
podem precipitar nos acos inoxidaveis austeniticos
s80: My3Cq ,MC, M;Cz e M,C [5]

As regiBes com deficiéncia em cromo nos
contornos de grdo formam-se durante a
precipitacdo de carbonetos ocasionadas pela
grande diferenca nas velocidades de difusdo do
cromo e carbono na austenita. Para que 0 ago ndo
fique sujeito a corrosdo intergranular a regido
adjacente ao contorno de grdo ndo deverad
apresentar teor de cromo inferior a 12%. A

insuficiéncia de cromo nos contornos de gréo
produz a quebra localizada do filme passivo, rico
em cromo, o qual protege 0s acos inoxidaveis,
conferindo aos mesmos susceptibilidade a corroséo
intergranular e a corrosao sob tensao.[6]

A corrosdo intergranular ocorre principalmente nos
meios &cidos ( &cidos sulfurico, nitrico, fosférico,
crdmico, cianidrico, acético, oxalico, cloreto de
ferro, etc.).

A sensitizagdo é tanto mais intensa quanto

maior for a quantidade de carbono no aco ou
guanto mais tempo o material permanecer a
temperatura critica.
Um aco com 0,1%C sensitiza em dois minutos a
650°C, a0 passo que Sd0 necessarios 10 minutos
para um aco com 0,06%C. Conclui-se pois que
qualquer construcdo soldada provocara alguma
sensitizacdo nos acgos inoxidaveis com teor de
carbono normal (até 0,08%C).[7]

Curva para avaliacio da sensitizacéo e corroséo
intergranular.

Uma forma pratica para avaliar o
desempenho do ago relativo a sensitizagdo e
consequente corrosdo intergranular é através das
curvas em C do tipo TTT (tempo-temperatura-
transformacdo). No caso presente cita-se a curva
TTS (tempo-temperatura-sensitizacdo) conforme
indicado na figura 1 para 0s acos inoxidaveis UNS
S30400 com varias porcentagens de carbono na
liga.

Figura 1-Curva TTS (tempo-temperatura-sensitizacdo ) para o ago UNS-S30400 (ABNT 304) [8]
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Avaliacdo da sensitizagdo por meio de métodos
eletroquimicos

Os métodos eletroquimicos  foram
desenvolvidos e ou adaptados para a determinacao
da susceptibilidade dos agos inoxidaveis a corroséo
intergranular, distinguindo-se entre outros as
seguintes técnicas:

1. Levantamento de curvas
anodica
2. Técnica de reativagdo potenciodinamica

de polarizacéo

Levantamento de curvas de polarizagao anddica

O levantamento de curvas de polarizacdo
anodica é um método eletroquimico que tem sido
utilizado para distinguir materiais sensitizados de
ndo sensitizados assim como para quantificar o
grau de sensitizacao.

O método baseia-se em elevar o potencial
da amostra e registrar a densidade de corrente
obtida. A avaliagao da susceptibilidade a corroséo
intergranular é baseada na alteracdo da forma da

Passivacao secundaria

Dissolucao por

fons hidrolizados\

E*

Evolucéo de O,

curva de polarizacdo, que traduz-se geralmente
pelo surgimento de um segundo pico de corrente
anodica, causada provavelmente por:
- tempo de permanéncia do corpo-de-prova na
solucdo antes da polarizacéo.
dissolucdo preferencial dos contornos de gréo,
causada pela presenca de zonas empobrecidas
em cromo junto a carbonetos ricos nesse
elemento.

A partir do levantamento das curvas de
polarizagdo anddica, determina-se quais potenciais
provocaram maior ataque intergranular.[9]

Na figura 2 esta indicado a configuracdo tipica de
uma curva de polarizagdo de acos inoxidaveis em
meios &cidos oxidantes, na qual identifica-se trés
principais regifes: a ativa ( caracterizada pelo
aumento da taxa de dissolu¢cdo do metal com a
elevacdo do potencial aplicado); a passiva ( onde o
material é protegido por uma pelicula de éxido); e
a transpassiva ( onde a dissolugdo se da através de
fons hidrolizados).

Sa

Regido
transpassiva

Regido
passiva

v

Log ?Yerit

Figura 2-Esquema da curva de polarizacdo anddica de um ago inoxidavel ndo
sensitizado em solu¢do de acido sulfirico. [10]

Método da reativagdo potenciodinamica (EPR-
“Eletrochemical Potenciokinetic Reactivation™)
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E uma técnica eletroquimica desenvolvida
com o intuito de quantificar o grau de sensitizacdo
de juntas soldadas de tubulacGes fabricadas em aco
AISI 304.

O procedimento consiste em :

diminuir-se o potencial aplicado ao material,
desde que o mesmo esteja completamente
passivado, nas zonas pobres em cromo havera
quebra da pelicula passiva. A medida da area
sob a curva gerada, normalizada por um fator
de tamanho de grdo fornecera o grau de
sensitizacdo. [11-12]

Método DL-EPR ( “Double Loop EPR™)

O método DL-EPR é uma versdo muito
utilizada para a determinacdo do grau de
sensitizacdo, que consiste numa alteracdo do
método original EPR com a finalidade de torna-lo
mais simples.

Neste método eletroquimico o varrimento de
reativagdo € precedido por uma polarizagdo

anddica do potencial de corrosdo até a regido
passiva, resultando com isto dois picos de
corrente:

1. corrente anddico (1,)

2. corrente de reativacdo (I;)

Na figura 3 abaixo esta representado
esquematicamente o diagrama do ensaio DL-
EPR. A determinacdo do grau de sensitizagdo €
feita pela razdo entre os dois maximos de corrente
/1,

A realizacdo da polarizagdo anddica
dispensa um polimento mais fino da amostra,
sendo suficiente o polimento até a grana 100, ao
passo que em outros métodos serias necessario o
polimento até a pasta de diamante com 1mm. A
polarizacdo anddica se encarrega de completar o
polimento da amostra.

Tem-se utilizado nos ensaios a solugdo
0,50 M H,SO, +0,001M KSCN a 30°C como
eletrolito e o valor de 6 VV/h como velocidade de
varrimento.[13]

Figura 3- Diagrama esquematico do ensaio DL-EPR, para agos do tipo 304. [14]

Materiais e métodos experimentais

Para avaliar o grau de sensitizacdo foi utilizado o ago inoxidavel austenitico UNS S30400
(ABNT 304) cuja composi¢do quimica esta indica na tabela 1.
Tabela 1 — Composic¢ao quimica do aco estudado ( % massa )

Cc Mn Si P S

Cr Ni Mo Ti Ns

0,045 1,70 0,68 0,0033

0,0024

12,5 8,40 0,53 <0,005 |0,02

A avaliacdo quantitativa foi realizada pela
utilizacdo das seguintes técnicas eletroquimicas:
ataque em acido oxalico;

levantamento das curvas de polarizacao;
ataque potenciostéatico;
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reativacdo potenciodindmica na versao
DL-EPR.

A partir de barras trefiladas e retificadas
foram extraidas amostras do material na forma de
discos de diametro 54mm x 1cm de espessura, em

seguida foram submetidas aos tratamentos

térmicos.

As amostras foram solubilzadas a 1100°C por 120
minutos.

Apb6s o tratamento térmico de solubilizacdo as
amostras foram lixadas nas superficies até a lixa
#600. Este acabamento permite obter boas
condi¢Bes de aderéncia pois evita a presenca de
frestas durante os ensaios eletroquimicos.

Para a execucdo da pratica A, utilizou-se
solucdo 10% H,C,0,4.2H,0, preparada com agua
destilada e deionizada e reagente padrdo analitico.
Em todos 0s outros ensaios empregou-se a solucdo
1IN H,SO, , também preparada com agua destilada
e deionizada e reagente padrdo analitico. A fim de
garantir a estabilizacdo do potencial de corrosdo 0s

corpos-de-prova  foram introduzidos  neste
eletrdlito e mantidos por 5 minutos. As solucédo
foram aeradas naturalmente e a temperatura
ambiente.
O ataque em &cido oxalico e ensaio DL-EPR foram
realizados em potenciostato PAR
( Princeton Applied Research nos laboratério de
corrosdo do PMT-USP) modelo 273. Sendo que o
controle dos pardmetros de ensaio e o registro dos
resultados foi feito no programa “Model 352
Softcorr Corrosion Software V.3.2”e adaptados ao
programa Excel 5.0 para a elaboragdo da curva
final de polarizac&o.

Como eletrodo de referéncia utilizou-se o
ECS (eletrodo de calomelano saturado) e um
capilar de Luggin contendo solucdo saturada KCI
como ponte salina. Como contra eletrodo foi
utilizada a platina e o eletrodo de trabalho era o
préprio  corpo-de-prova, cujo esquema de
montagem estd mostrado na figura 4 abaixo.

Poténciostato
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-

N 'i)« Solugéo de
/
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Luggin

Contra eletrodo
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Eletrdlito /

Figura 4. Arranjo experimental utilizado nos ensaios eletroquimicos.

Para a realizacdo da pratica A foi utilizada
uma densidade de corrente de 1A/cm? por 1,5 min.

O levantamento das curvas de polarizaco
foi obtido pelo método potenciodinamico onde o
potencial foi aplicado continuamente de —770mV a
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1300 mVecs conforme sugerido no trabalho de
MAGRI; ALONSO [15].

Procedeu-se entdo a determinacéo do grau
de sensitizacdo do aco inoxidavel UNS S30400
(ABNT 304) que corresponde a um corpo-de-
prova solubilizado (1100°C-2h; embutido e
preparado pelo método convencional em
metalografia até a lixa 600), submetido ao
tratamento térmico de sensitizagdo (675°C 10h).

(@)

(b)

T-;."j.‘)'.“_‘i x' .

Resultados e Discussao

Na figura 5(a) estdo apresentados os
resultados obtidos na execucdo da pratica A apos
solubilizacdo onde é identificado a presenca de
degraus, concluindo-se que o corpo-de-prova nao
estd sensitizado devido a auséncia de estrutura
valetada nos

contornos de gréo.

Figura 5-Fotomicrografia apds a realizacdo da pratica A.

Em seguida foi realizado o tratamento de
sensitizagdo & temperatura de 675°C. Com o tempo
inicial de 30 minutos seguido de resfriamento em
agua, como estava previsto pelo grafico da figura 1
em funcdo do teor de carbono, o fendbmeno da
sensitizacdo evindenciou-se de forma pronunciada
somente ap6s 10 horas

Nesse tempo a micrografia apresentada
estd indicada na figura 5(b) acima onde pode ser
observado forte ataque preferencial nos contornos
de grdo(seta). Fica evidenciando o ataque
intergranular provocado pelo acido oxalico, apesar
de alguns grdos ndo apresentar valetas em todo o
contorno, entretando, pode-se afirmar com
seguranga que o material estd sensitizado. Esta
constatacdo esta fundamentada na literatura.

A qual sugere que a precipitacdo de
carbonetos preferencialmente nos contornos de
grdo acontecera se a estes carbonetos estiverem
associadas zonas com deficiéncia de cromo. [16]

A figura 6 abaixo apresenta as curvas de
polarizacdo para a amostra sensitizada a 675°C em
10 horas. Obtida através da técnica eletroquimica
DL-EPR. Foi utilizado um potencial de +300
MVecs € velocidade de varrimento de 1,67 mV/s.
Neste grafico a mudanca mais evidente é o
surgimento de um segundo maximo andédico, que
foi concluido ser devido ao empobrecimento de
cromo em certas regides da matriz.

O grau de sensitizacdo obtido entre os
dois maximos de corrente obtidos diretamente do
potenciostato pode ser calculado como segue:
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_ 1, _ 486mA/cm® _
Grau de sensitizagao : GS = |— - 5190mA/ cm? =0,0936
a ,<JUMA/CMm
4,00E+03
3,00E+03 <
2,00E+03 Q\T\
1,00E+03 .

r \ /— Iy — | 1a
0,00E+00 \E / /
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= E—
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1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03
—— Sequéncial

Figura 6-Ensaio do corpo-de-prova em aco UNS S30400 pelo método DL-EPR.

Desta forma, foi adotada a solugdo 1N
H,SO,4 a temperatura ambiente. O varrimento se
deu a partir de =490 mVgcs com uma velocidade
de 1,67 mV/s.

Conclusdes
As principais concludes obtidas do
presente trabalho sdo as seguintes:

1) O aco inoxidavel austenitico UNS S30400
sofreu sensitizagdo, a partir de uma condicéo
solubilizada, e na temperatura de 675°C por
10 horas.

2) Ficou constatado que o principal mecanismo

pelo qual ocorre a sensitizagdo €
provavelmente a formacdo de zonas
empobrecidas em cromo ao redor de

carbonetos ricos nesse elemento, precipitados
nos contornos de grao.

3) A utilizacdo da pratica A permitiu distinguir
um material sensitizado de outro ndo
sensitizado.

4) A reativagdo potenciodinamica pelo método
DL-EPR permitiu determinar o grau de
sensitizacdo e por isso € uma excelente
alternativa  para  diferenciar ~ materiais
sensitizados dos ndo sensitizados, com
elevada sensibilidade. Portanto a razdo entre
as densidades de corrente dos picos de
reativacdo e polarizacdo anddica, é um
pardmetro que pode ser utilizado com boa

confiabilidade para fornecer
sensitizacdo do material.

0 grau de
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