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1.Introdugiio e Objetivo

Os agos inoxidaveis sdo as ligas metalicas mais amplamente
utilizadas quando se deseja resisténcia a corrosdo. Entre estes,
utiliza-se os agos martensiticos, quando resisténcia mecanica e
dureza s&o propriedades importantes. _

Os agos inoxidaveis s&o susceptiveis a diversas formas de
ataque corrosivo localizado, originarios do processo de fabricacgao,
situacdo de uso, condicionamento superficial e manuten¢do. Um
ataque localizado, conhecido como corrosdo intergranular, tem
causado relevante interesse de pesquisadores e usuarios de aco
inoxidavel. Isto se deve ao fato de haver pouca informagao disponivel
a respeito deste problema em agos inoxidaveis martensiticos.

Foi realizado por MAGRI (1995) um estudo sobre a corroséo
intergranular do ago inoxidavel martensitico AlS| 420. Este trabalho
facilitou a compreenséo dos mecanismos de atuacdo, condigbes de
tratamento térmico favoraveis a sua ocorréncia e as formas de
prevengéo. Mas, fundamentalmente, buscou-se métodos para avaliar
se 0 aco estava sensitizado ou nao.

Com a conclus&o deste trabalho, que foi realizado para o ago
AIS| 410, surgiram questionamentos sobre qual seria o
comportamento do ago AISI 420 nas mesmas situagdes:

(A corrosao seria mais intensa?

(i)Qual seria a faixa de temperatura de revenido mais
susceptivel a corrosdo?

O presente trabalho tem por objetivo responder a estas
questoes, através da realizagdo de ensaios eletroquimicos para a
determinagéo da resisténcia a corrosap intergranular do aco AlSI 420
€ comparar o comportamento obtido com aquele encontrado por
MAGRI (1995) para o aco AISI| 410.

2.Revisdo Bibliogrifica

2.1.Introducdo

Os acos inoxidaveis s&o ligas a base de ferro contendo elevado
teor de cromo. Seu aparecimento em escala industrial deu-se no inicio
do século com aplicagdes em cutelaria e turbinas a vapor. O primeiro
a mencionar as caracteristicas de resisténcia a corrosao, pelos
acidos, de ferro altamente ligado ao cromo foi BERTHIER, em 1821.
BOUSSINGAULT verificou a elevada resisténcia a oxidagido destes



acos em 1876. Em 1904, GUILLET iniciou a publicacdo de uma série
de trabalhos onde foram introduzidas as denominag¢des segundo sua
estrutura: agos inoxidaveis martensiticos e aco inoxidaveis ferriticos.
S6 mais tarde surgiram as ligas contendo niquel, que vieram a
constituir a categoria dos agos inoxidaveis austeniticos. MONNARTZ,
em 1911, mostrou que acima de 12%Cr, os agos inoxidaveis sofrem
passivacéo, ou seja, ha a formag&io de uma pelicula superficial,
aderente e impermeavel, responsavel pela resisténcia a corrosdo dos
acos inoxidaveis(COLOMBIER; HOCHMANN,1968).

De acordo com METALS handbook (1987), os acos inoxidaveis
sao hoje classificados em cinco familias distintas, definidas pela
estrutura cristalografica e presenga de precipitados endurecedores.
Cada familia apresenta suas proprias caracteristicas gerais, em
termos de propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Em cada
familia, ha uma variedade de graus que se diferem em composicao,
resisténcia a corroséo e custo. Sio elas:

1)Acos inoxidaveis austeniticos: constituidos basicamente de cromo e
niquel, geralmente ao redor da composigao basica 18%Cr-8%Ni (AISI]
304). Estas ligas néo séo endureciveis por tratamento térmico;
2)Agos inoxidaveis ferriticos: o principal elemento de liga €& o cromo,
sendo que a composig&o basica é 17%Cr(ago AISI 430). Sao ligas
com menor custo em relagéo aos agos austeniticos, sendo porém
menos dlcteis e também nao endureciveis por tratamento térmico:
3)Acos inoxidaveis martensiticos: sua principal caracteristica é a
elevada resisténcia mecéanica que pode ser obtida por tratamento
térmico de témpera. Os acos desta familia derivam do tipo basico AISI
410, com composicdo 12%Cr-0,12%C;

4)Acos inoxidaveis endureciveis por precipitacao: tal como os
martensiticos, estes agos podem ser endurecidos por tratamento
térmico. A maxima dureza, entretanto, ndo & obtida apos o tratamento
de témpera, mas com a precipitagdo que ocorre durante o
revenimento destas ligas;

S)Acos inoxidaveis duplex: estes agos contém ferrita e austenita em
equilibrio na temperatura ambiente. Derivam de ligas cromo-
molibdénio ferriticas, onde uma quantidade suficiente de elementos
estabilizadores de fase gama é adicionada. O resultado é a
combinag&o entre a excelente resisténcia a corrosido dos acos
ferriticos e as propriedades mecanicas favoraveis dos acos
austeniticos.

Segundo RALPH; DeBOLD; JOHNSON(1987), a selecdo de um
ago inoxidavel para uma dada aplicagcdo envolve a consideragao de
varios fatores, que sempre comeca com a resisténcia a corrosao.
Primeiramente, & necessario caracterizar o meio em que ele ira
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trabalhar, considerando as condigées de servigo e eventuais desvios.
Uma vez identificados os tipos que apresentam resisténcia & corrosdo
mais adequada, s3o levados em consideragao outros fatores, como

propriedades mecanicas, facilidade de fabricacao, riscos de
deterioracéo na presente aplicacio, disponibilidade na forma

desejada e custo. Requisitos de elevada resisténcia mecanica e baixo
custo geralmente levam a escolha dos agos inoxidaveis martensiticos.
Aplicagdes tipicas sdo [aminas de corte e componentes estruturais. A
tabela 1 apresenta a composicdo quimica destes materiais, segundo

classificagdo da American Iron and Steel Institute (AISI).

Tabelal. Composi¢do quimica dos agos inoxiddveis martensiticos segundo

classificagdo AISI (RALPH; DeBOLD; JOHNS ON, 1987).

Composicdo (%)

tipo C Mn P S Si Cr Ni Mo outros
403 0,15 1,00 0,04 0,03 0,50 | 11,50-
13,00
410 0,15 1,00 0,04 0,03 1,00 | 11,50-
13,00
414 0,15 1,00 0,04 0,03 1,00 | 11,50- | 1,25-
13,00 [2,50
416 0,15 1.25 0,06 0,15min | 1,00 | 12,00- 0,60
14,00
416Se | 0,15 1,25 0,06 0,06 1,00 | 12,00- 0,15 Se min
14,00
420 0,15min | 1,00 0,04 0,03 1,00 | 12,00-
14,00
420F 0,15min | 1,25 0,06 0,15min | 1,00 | 12,00- 0,60
14,00
422 0,20- 1,00 0,025 | 0,025 0,75 | 11,00- | 0,50- 0,75- | 0,15-0,30v
0,25 13,00 1,00 1,25 | 0,75-1,25W
431 0,20 1,00 0,04, 0,03 1,00 | 15,00- | 1,25-
17,00 | 2,50
440A 0,60- 1,00 0,04 0,03 1,00 | 16,00- 0,75
0,75 18,00
4408 0,75- 1,00 0,04 0,03 1,00 | 16,00- 0,75
0,95 18,00
440C 0,95- 1,00 0,04 0,03 1,00 | 16,00- 0,75
1,20 18,00

(a)Valores maximos a menos de indicado: composigdes incluem balango em ferro




2.2.Metalurgia Fisica dos acos inoxid4veis martensiticos

A martensita é obtida quando o ago austenitizado é submetido a
um resfriamento com velocidade suficientemente elevada para inibir
os processos de decomposicédo da fase gama via difusdo. A
martensita dos agos é uma fase supersaturada em carbono, tendo
estrutura tertragonal de corpo centrado para acos com mais de 0,2%
C. Para agos baixo carbono, a martensita se apresenta na forma de
ripas agrupadas em pacotes. A subestrutura das ripas é constituida
de uma alta densidade de discordancias, arranjadas em células com
tamanho de discordancias que estédo estimadas em 0,3. 10" cm/cm®
a 0,9.10"cm/cm®. Esta subestrutura é a encontrada no ferro
altamente trabalhado. Outro tipo de martensita que ocorre nas ligas
ferrosas possui morfologia lenticular. A subestrutura, neste caso, &
constituida por maclas muito finas, com espacamento de
aproximadamente 50 angstrons. Geralmente as maclas nao chegam
as bordas da agulha, ocorrendo no lugar um arranjo complexo de
discordancias. A fragdo deste tipo de martensita, também conhecida
como martensita maclada, aumenta com a diminui¢do da temperatura
de inicio da transformagdo martensitica (Ms), o que pode ser
conseguido com maiores adi¢ées de carbono e de elementos de liga
no aco (SPEICH; LESLIE,1972).

Para termos um ago inoxidavel martensitico, & necessario, em
primeiro lugar, que exista um campo de austenita no diagrama de
fases Fe-Cr. Por outro lado, um ago necessita de pelo menos 10,5%
de cromo em sua composi¢éo para que haja formagédo da pelicula
passiva e seja resistente a corrosdo. Como o cromo é um elemento
que estabiliza a fase alfa (ferrita), sua adigso faz com que a austenita
seja estavel numa faixa de temperatura menor, ou seja, ha
fechamento do campo gama, como ilustrado no diagrama de fases da
fig. 1. A partir de pouco menos de 12%Cr, uma liga Fe-Cr ndo
apresenta mais austenita estavel em nenhuma temperatura. Desta
forma, para que um ago tenha estrutura inteiramente martensitica, é
necessario expandir mais 0 campo gama. Isto pode ser obtido com
pequenas adigbes de elementos estabilizadores de austenita
(gamagénicos), como o carbono, nitrogénio e niquel, o que explica a
presenca destes elementos na composigdo quimica dos agos
inoxidaveis martensiticos.

Além de estabilizar a austenita, o carbono é o principal
elemento responsavel pela elevada dureza da martensita. Contudo,
quando adicionado nos agos inoxidaveis, tendera a se combinar com
o cromo, formando carbonetos com composigées variaveis, conforme
pode ser observado nos cortes do diagrama ternario Fe-Cr-C,
mostrados na fig. 2.
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Figura 1. Diagrama Fe-Cr no lado rico em ferro para ligas com
aproximadamente 0,04%C e 0,02%N (LOVEJOY,1977).
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Figura 2. Se¢Ges constantes do diagrama Fe-Cr-C para (a) 0,05%C e (b)
0,20%C (LOVEJOY,1977).



Como a martensita é uma fase metaestéavel, se houver
suficiente ativagdo térmica havera a tendéncia de sua decomposicgéo
nas fases ferrita e carboneto M,3Cg para as composi¢des mais
comuns de agos inoxidaveis martensiticos(vide tabela 1). As reagdes
envolvidas na decomposicdo da martensita nos seus produtos mais

estaveis ocorrem nos tratamentos térmicos de revenimento, conforme
descrito a seguir.

2.2.1.Revenimento dos Acos Martensiticos

As martensitas ferrosas sdo bastante duras e frageis. Para
tornar os agos temperados mais dcteis e tenazes, é realizado o
tratamento de revenimento, que consiste em aquecer o material
durante certo tempo a temperaturas elevadas, sem que haja
austenitizagdo do material. Além da precipitagdo de carbonetos,
diversas outras reagdes ocorrem durante o revenimento, como
segregacao de carbono para defeitos do reticulado, decomposicéo da
austenita retida, recuperacio e recristalizacdo da estrutura
martensitica. As reagSes do revenimento ocorrem aproximadamente
em sequéncia com a temperatura e o tempo de tratamento, e para os
acos carbono, onde foram mais estudadas, & comum dividi-las nas
seguintes etapas:

Etapa 0

Esta etapa também é chamada de envelhecimento da
martensita ou auto-revenimento, porque pode ocorrer logo que a
martensita se forma, ainda durante a témpera.

Nesta etapa ocorrem os fenéomenos de redistribuicdo de
carbono. O primeiro a ser considerado é a segregacao para defeitos
do reticulado. O campo de tensées existentes ao redor das
discordancias faz com que os intersticios dessas regides tornem-se
locais de energia mais baixas que os intersticios normais do
reticulado. Ha, entao, uma redistribuicdo de carbono em direcdo a
estes sitios de baixa energia.

Outro tipo de redistribuicdo de carbono ocorre com a formacao
dos aglomerados ("clusters”). O processo teria inicio com a migracao
dos atomos por entre os sitios intersticiais, formando pequenos
aglomerados de dois a quatro atomos o que dependeria somente da
difuséo dos atomos de carbono. Considera-se também que estes
pequenos aglomerados estejam distribuidos ao acaso por toda a
matriz martensitica (MAGRI,1995).
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Etapa 1 (até 200 C - 250 C)

Antigamente esta era considerada a primeira etapa do
revenimento, pois ndo se conheciam os fenémenos de redistribuicdo
de carbono descritos anteriormente. Esta etapa do revenimento se
inicia quando, com o crescimento dos aglomerados, chega-se a um
tamanho critico onde as tensées do reticulado, necessarias para se
manter a coeréncia, tornam-se muito elevadas. Estas tensées podem
diminuir se os aglomerados expulsarem atomos de ferro e relaxarem
para uma estrutura hexagonal compacta, correspondente a um
carboneto ainda coerente com a matriz, de estequiometria Fe, 4,C,
denominado carboneto epsion. (SHERMAN; ELDIS; COHEN, 1983).

Etapa 2 (entre 200 C e 300 C)

Entre as agulhas de martensita existe uma certa quantidade de
austenita que n&o se transformou durante o resfriamento denominada
austenita retida. Durante o revenimento, a austenita retida decompde-
Se por uma reagao bainitica em ferrita e cementita (Fe;C) e pode
contribuir para a fragilizagéo do ago. Esta reagdo é importante para os
acos muito ligados, que tém temperatura Ms muito baixa, onde a
quantidade de austenita retida é alta (SPEICH: LESLIE, 1972).

Etapa 3 (acima de 200 C)

No terceiro estagio do revenimento, a cementita, ou carboneto
teta, de estrutura ortorrombica e composigio FesC, nucleia e cresce
independentemente e as custas do carboneto epslon, formando-se
preferencialmente em contornos de macla, contornos entre as agulhas
de martensita ou ao longo do centro das agulhas maiores,
dependendo da morfologia da martensita (SHERMAN: ELDIS;
COHEN, 1983).Nesta etapa também foram agrupados os fenébmenos
de recuperagao e recristalizacdo da martensita.

No caso dos agos ligados, os elementos de liga podem alterar a
sequéncia e cinética dessas reagées, ou mesmo promover o
surgimento de outras. Os elementos que tenham afinidade com o
carbono, favorecem o surgimento de carbonetos mais estaveis do que
a cementita durante o revenimento. No caso do cromo, podem ser
formados os carbonetos M;C; e M,;Cg para os teores usualmente
utilizados nos agos inoxidaveis, tal como ilustrado nos diagramas da
figura 2. A sequéncia de reagdes que leva a cementita até os
carbonetos mais estaveis durante o revenimento dos acos ligados é
geralmente denominada de etapa 4 do revenimento. Em algumas
composi¢Ges de agos, este processo pode acarretar um aumento na



dureza do material, ao que se d4a o nome de endurecimento
secundario.

Acos inoxidaveis endurecidos por transformagdo martensitica
devem ser revenidos para que resultem num estado final com
propriedades Uteis a engenharia. O efeito da temperatura de
revenimento nas propriedades de tragéo, resisténcia ao impacto e na
resisténcia a corrosdo numa solugdo salina para um acgo AIS! 420 é
mostrado na figura 3. Certas considera¢des podem serinferidas da
ilustrag&o. Revenimentos na faixa de 440-600°C resultam tanto em
pobre resisténcia ao impacto quanto baixa resisténcia a corroso.

As razbes para esta perda de resisténcia a corrosdo tém sido
geralmente atribuidas a precipitacédo de carbonetos durante o
revenimento. Tem sido sugerido que um mecanismo envolvendo o
empobrecimento em cromo nas vizinhangas dos carbonetos pode
estar relacionado com- esta situagéio; analogamente ao aumento de
sensitizagcdo em agos inoxidaveis ferriticos e austeniticos
(SEDRIKS,1996).

™
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Figura 3. Efeito do revenimento nas propriedades mecdnicas e resisténcia
corrosdo do ago AISI 420 (SEDRIKS, 1996).

O acompanhamento da sequéncia de precipitagéo dos
carbonetos com a temperatura e/ou tempo de revenimento para os
acos inoxidaveis martensiticos com 12%Cr-0,1%C (composi¢éo do
aco AISI 410) foi realizado por IRVINE; CROWE; PICKERING (1960)
e HAUSER; CAPENOS; BANERJEE (1961). A figura 4 resume os

8



resultados obtidos por estes (iltimos autores, que utilizaram a técnica
de extragéo de precipitados na analise dos carbonetos.

Ja na condig&o.temperada, HAUSER; CAPENOS: BANERJEE
(1961) detectaram a presenca de carbonetos finos, tipo M;C,
dispersos na matriz do ago AlSI 410. Carbonetos formando filmes
foram encontrados principalmente entre as: agulhas de martensita e
nos contornos da antiga austenita. '

Temperatura de revenimento (°C) por 2h
93 204 315 425 538 648

Intensidade
relativa
M,C
a *»
% do 80 @) x % residuo
elemento 70 - A/ ] 145
no residuo / '
or x 410
5 % de residuo na amostra 4105
L R . b el Ll el L] Ll
40 a 1 00
A0 a~. g a c .
——Oeme . e Do
20 a a \ i
10 A'—-A-—ACI' A_A_A_A/A \D--D-—D |

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura de revenimento (°F) por 2h

(b)

Figura 4. Andlise dos carbonetos extraidos de um ago AISI 410 em fungdo
da temperatura de revenimento por 2h. (a) Quantidade relativa dos
diferentes tipos de carbonetos encontrados. (b) Andlise quimica dos
carbonetos extraidos e sua porcentagem em peso (% residuo) (HAUSER;
CAPENOS; BANERJEE,(1961)).

Endurecimento secundario foi obtido por IRVINE: CROWE:
PICKERING (1960) com tratamentos mais longos na faixa de
temperatura entre 300°C e 400°C . Este endurecimento secundario foi
relacionado a precipitagdo de carbonetos finos, dispersos na matriz.
Constatou-se que tais precipitados formam a partir da redissolucdo da
cementita e nucleiam separadamente dela. Os carbonetos que
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precipitam nesta etapa foram identificados como sendo, em sua
maioria do tipo M;C3, estando também presente a fase M.X. Esta fase
tem estrutura hexagonal compacta, com caompasigéo basica Cry(C,N).
Adicionando-se elementos de liga, com N, Mo e V, entre autros, esta
fase é estabilizada e nas ligas 12% Cr-Ni-No, é a principal
responsavel pelo endurecimento secundario ( IRVINE; CROWE:;
PICKERING, 1960 e PICKERING, 1976).

IRVINE; CROWE; PICKERING (1960) observaram uma
transformagéo " in situ " das particulas de M;C em M;C;, originando
precipitados na forma de pequenos bastées. Este tipo de
transformacgédo também constatado por HAUSER; CAPENOS;
BANERJEE (1961) apos o tratamento.do ago-a 480°C por 2 horas.
Contudo, verificou-se que a maior parte dos carbonetos M,C sao
dissolvidos devido a sua instabilidade termodindmica, permitindo que
carbonetos M;C; e M,;Cg possam nuclear independentemente nos -
contornos e imperfeigdes da matriz. A aproximadamente 540°C,
HAUSER, CAPENOS; BANERJEE (1961) verificaram que as regides
adjacentes aos carbonetos M;C; apresentavam certo contraste
quando observadas ac microscépio eletrnico de transmisséo e
dissolviam preferencialmente durante a preparagao das laminas finas
por ataque eletrolitico. Tais fatos podem ser explicados pela teoria da
zona empobrecida, segundo a qual a formagao do carboneto M,C;,-
que tem elevado teor de cromo, provoca empobrecimento deste
elemento na matriz adjacente, reduzindo sua resisténcia a corrosao. A
precipitacio da fase M;C3 ocorre rapidamente nos contornos da
austenita pré-existente-e entre as agulhas de martensita nos
revenimentos realizados entre 420 C e-540 C .

IRVINE; CROWE; PICKERING(1960) observaram ainda a
presenca de precipitados finos depois dos revenimentos a 450°C por
240 horas e 500°C por 8 horas, tornando-se mais evidentes na
condigéo superenvelhecida ( apds 124 horas a 500) . Os carbonetos
presentes nesta condig¢do foram identificados como do tipo My3Cs. O
aparecimento deste precipitado esta associado a uma acentuada
queda na dureza do ago. Foi constatado que-este carboneto, presente
no contorno de gréo cresce conforme o tratamento prossegue, pela
dissolugdo do carboneto M;C; e que ndo ha crescimento de grao da
matriz até 700°C.

2.2.2 Efeitos dos elementos de liga no revenimento.
O carbono causa um aumento na dureza da martensita e na

intensidade do endurecimento secundario que ocorre a 450°C nas
ligas com 12% Cr, como pode ser observado na figura 5 (a). Segundo
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IRVINE; CROWE ; PICKERING (1960}, isto ocorre porque a
quantidade de carbonetos do tipo M;C3, responsaveis pelo
endurecimento secundario, aumenta com o teor de carbono. Apesar
do grande aumento de dureza que pode ser obtido, teores muitos
altos de carbono leva a uma queda bastante acentuada nas
propriedade de tenacidade, resisténcia a corrosdo e soldabilidade.
Portanto, para fins estruturais, o teor de carbono é restrito a 0,1%. Os
graus com carbono mais elevados sdo usados em aplicagdes onde a
dureza é a propriedade mais importante. O efeito do carbono toma-se
menos acentuado se o revenimento for realizado a temperaturas mais
altas. -

Q efeito do nitrogénio é semelhante ao do carbono, como
ilustrado na figura 5(b), ou seja, incrementa o endurecimento
secundario, com menor extensdo para temperaturas de tratamento
mais elevadas. Com relagéo a microestrutura: IRVINE; CROWE;
PICKERING (1960) observaram que o aumento no teor de nitrogénio
causa uma aumento na quantidade da fase M>X, em relagédo ao
carboneto M;Cas.

Dureza (HV) Dureza (HV)
600
400
3o}
(a) Carbono ' _\“\\ ) (b) Nitrogénio
L " n L L A i L 200 1 1 L L L 1 I L L
13 14 15 18 17 18 19 20 21 2 13 14 15 186 17 18 18 20 21 2
T(20 + log t) x 10° : T(20 + log t) x 10°
400 450 500 550 600 650 700 750 400 450 500 550 600 650 700 750
1 h na temperatura (C) 1 h na temperatura (C)

Figura 5. Efeito na curva de revenimento de:: (a) carbono no ago com 0,02%
N, (b) nitrogénio num ago com 0,1% C . T: temperatura em K e t: tempo em h
(IRVINE; CROWE; PICKERING,1960).

Revenimentos realizados onde ha maior endurecimento
secundario levam a maxima resisténcia mecanica do ago. Contudo,
levam também a um minimo valor nas propriedades de resisténcia ao
impacto, como mostra a figura 7. Segundo IWABUCHI(1987),0
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mecanismo de fragilizagdo de um ago fundido 13%Cr4%Ni, submetido
a revenimentos entre 450°C e 550°C por 100h, esta associado a
precipitagdo de carbonetos em contarnos de grao da antiga austenita.
Quando se realiza revenimentos a temperaturas mais elevadas,
atinge-se a condicéo superenvelhecida, onde as propriedades de
tenacidade sdo reestabelecidas, bem como a resisténcia a corrosio e
a resisténcia a corrosdo-sob-tensio.Assim, para agos com aplicacdo
estrutural, ha boas razGes para se desejar a melhor resisténcia ao -
revenimento, a fim de que as propriedaes de resisténcia mecanica
sejam mantidas em niveis elevados, mesmo depois de se realizar
revenimentos a temperaturas tio altas como 650°C.
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Dureza (HV)

600

200

200

0% W
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L S oooooooco  1,90% W
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T 0,25% Si
N —— — 0,79% Si
e — 1,94% Si
\.\ —_— 2.80% Si
\}S

(c) Silicio

A L

.

—— 0,1%C-12%Cr-2%Ni - 2%Mo - 0%Nb
——— 0.1%C-12%Cr-2%Ni-1 5%Mo-2,5%Nb
—-— 0,1%C-12%Cr-2%Ni-1,5%Mo-6,7%Nb

Solubilizado a 1050C

(e) Nidbio

13 14 15 16 17 18 189 20 21 2

T(20 +log t) x 10°

400 450 500 550 600 650 700 750
1 h na temperatura (C)

Dureza (HV)
600
— 0%V
-——— 09%V
500 —-— 1,18%V
S (13% ferrita delta)
~
~
\
o - —
300 |
(b) Vanadio =
200 . : 4
500
12%Cr-3%Ni
400 |
12%Cr-3%Ni-0,5%Ti
300
(d) Titanio
200
600
0,02% N
0.08% N
1% Mo
500 [ 2,04% Mo
3,10% Mo
4,07% Mo
400 |-
300 |
(N Molibdénio
200

13 14 15 16 17 18 19 20 21
T(20 +log t) x 10°

400 450 500 550 600 650 700 750
1 h na temperatura ('C)

Figura 6.Efeito na curva de revenimento de elementos de liga em agos
0,1%C-12%Cr. (a) Tungsténio ;(b) vanddio, (c) silicio; (d) titdnio; (e)
niobio; (f) molibdénio. T: temperatura em K e t: tempo em h (IRVINE;

CROWE; PICKERING, 1960).
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Os elementos mais- utilizados para conferir resisténcia ao
revenimento sdo o molibdénio e o tungsténio, que séo estabilizadores
de ferrita, o que acarreta um aumento na proporgéo de ferrita delta
quando se realiza o tratamento de austenitizagdo. IWABUCH];
SUZUKI. (1982) constataram que a presenca de ferrita delta resulta na
diminuigéo de tenacidade e dutilidade do aco. A figura 8 apresenta o
efeito da ferrita delta na temperatura de transi¢do FATT) de um ago
inoxidavel martensitico com 13%Cr=1%N.i.

140
120
12%Cr-1.5%Mo-2%Ni
100 |
80 -
12%Cr-1,5%Mo-2%Ni-0.3%V
60 -
Energia o  12%Cr2%Ni
de
impacto 20
a20C 0
-1 i
& 12%Cr-1,5%Mo-2%Ni-0,3%V 0.13%C
80 0,15%C
ol
20 | S T 026%C
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura de revenimento ('C)

Figura 7. Efeito do revenimento na resisténcia ao impacto de um ago
13%Cr-1%Ni fundido (PICKERING,1976).

FATT (C)

100

80+

60

14 1 2 3
Fermitas (%)
Figura 8. Efeito do teor de ferrita deita nas propriedades ao impacto
(IWABUCHI; SUZUKY,1982).



Além deste efeito indesejavel, para se-conseguir a maior
resisténcia mecanica possivel do material & necessario, em primeiro
lugar, ter-se uma estrutura 100% martensitica. Os efeitos das adigOes
dos principais elementos de liga na quantidade de ferrita deita para
um ago com 12%Cr-0,1%C é mostrado na tabela 2.

Tabela 2. Efeito de elementos de liga na formagéo-de ferrita delta
(PICKERING,1976).

ELEMENTO MUDANCA NA % DE FERRITA
DELTA POR % DE ADICAO
N -220
C -210
Ni -20
Co -7
Cu -7
Mn 6
Si +6
Mo +5
Cr +14
Vv +18
Al +54

Desta forma, se faz necessaria a adigcdo de elementos
gamagénicos para que se obtenha somente fase gama quando se
realiza o tratamento de austenitizagzo. O efeito dos elementos
estabilizadores de austenita ou ferrita pode ser resumido através das

relagGes de cromo equivalente e niquel equivalente, respectivamente
(SCHNEIDER, 1960):

Cr eq=(Cr)+2(Si)+1,5(Mo)+5(V)+5,5(AD+1,75(Nb)+1,5Ti+0,75(W) [1]
Ni eq=(Ni)+(C0)+0,5(Mn)+3(Cu)+25(N)+30(C) [2]

O niquel é o mais poderoso formador de austenita depois do
carbono e do nitrogénio e, apesar de seu custo, tem poucas
desvantagens em relacéo a outros elementos gamageénicos. Assim,
pouco niquel é necessario para se conseguir austenita estavel com
12%Cr a temperaturas em torno de 1000°C.

O cobalto, apesar de ter uma desvantagem econdmica, tem a
vantagem de, enquanto faz abaixar a tendéncia a formagso de ferrita
delta, ndo faz decrescer a temperatura de inicio da transformacéao
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martensitica (Ms). A temperatura martensitica dos acos com 0,1%C e
12%Cr esta por volta de 300°C , com temperatura de final de
transformacgéo martensitica (Mf) na faixa dos 100°C a 150°C.Qualquer
elemento de liga usado para aumentar a resisténcia ao revenimento e
diminuir a fragéo de ferrita delta, com excegao do cobalto, ira fazer
com que a faixa Ms-Mf abaixe, aumentando a tendéncia na formacao
de austenita retida, que tem os seguintes inconvenientes:

1)possibilidade de haver distor¢c&o durante o revenimento, por causa
da transformagéo da austenita retida;

2)menor resisténcia mecanica antes do revenimento, ja que a
austenita é uma fase

de menor dureza:

3)transformagdo em martensita ndo revenida, que é fragil. Esta
transformag&o ocorre porque a precipitagio de carbonetos durante o
revenimento provoca decréscimo no teor de carbono na austenita,
fazendo com que a temperatura Ms aumente. Desta forma, durante o
resfriamento que se segue ao revenimento, esta temperatura é
atingida, permitindo que a reagdo martensitica ocorra.

Por estes motivos, as adi¢gSes de elementos de liga devem ser
controladas de modo que a temperatura Ms néo caia abaixo da
temperatura ambiente. A tabela 3 apresenta o efeito dos elementos de
liga na temperatura de inicio de transformacio martensitica.

Tabela 3. Efeito de elementos de liga na temperatura Ms

(PICKERING, 1976).
Elemento Abaixamento de Ms(C/% de adicéo)

C 474
Mn -33

Mo -21

Ni -17

Cr -17

W -11

Si -11

Co 0

Obviamente, o carbono deve ser evitado, assim como o
manganés, mas niquel pode ser usado sem que haja grande
abaixamento na temperatura Ms, sendo ainda muito efetivo na
reducdo da quantidade de ferrita delta durante o tratamento de
austenitizagéo, como ilustrado na tabela 2. Contudo, adi¢ées de
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niquel causam decréscimo na temperatura que delimita a zona critica
(Acl), onde se inicia a austenitizagdo do material e portanto ha
limitag&o da maxima temperatura onde o revenimento pode ser
realizado. O efeito de alguns elementos de liga na temperatura Acl
€ mostrado na tabela 4.

Tabela 4. Efeito de alguns elementos de liga na temperatura Acl
(PICKERING, 1976).

Elemento Mudanga na temperatura Acl
(C/%adicdo)
Ni -30
Mn -25
Co -3
Si +25
Al +30
Mo +25
vV +50

N&o mais que aproximadamente 3% de niquel pode ser
adicionado para poder se realizar um revenimento a 650°C. Os
elementos molibdénio e vanadio, que aumentam a resisténcia ao
revenimento, fazem aumentar a temperatura Acl em oposi¢ao a este
efeito do niquel.

Nos itens que se seguem, sera abordada a influéncia que as
alteragGes microestruturais provocadas pela adigao de elemtos de liga
e por tratamentos térmicos tém na resisténcia a corrosdo intergranular
dos acos inoxidaveis.

2.3. Corrosio Intergranular em Agos Inoxidaveis

Os contornos de grio s&o regiées quimica e fisicamente
distintas, e caracterizam-se por serem sitios favoraveis a precipitagao
de fases incoerentes com a matriz e locais que acumulam soluto
segregado. a maior parte das ligas metalicas sdo susceptiveis a
algum tipo de ataque intergranular, dependendo de seu histérico
térmico e do meio a que sdo expostas. Contudo, devido a sua larga
utilizacéo, principalmente em condigdes onde a resisténcia a corrosdo
€ uma caracteristica essencial, os acos inoxidaveis mereceram maior
atencéo dos pesquisadores. Destes, os mais empregados sdo os

agos austeniticos, com destaque para o de composigéo 18%Cr-8%Ni
(AISI 304).




Nos acos inoxidaveis, a corrosio intergranular é geralmente
resultado de sensitizagdo. Este termo é empregado para descrever
tratamentos térmicos que tornam, ou podem tornar, uma liga
susceptivel & corrosao intergranular. A exposi¢do térmica necessaria
para se sensitizar um ago pode ser relativamente breve, como num
processo de soldagem, ou muito longa, como na operacao de
equipamentos a temperaturas elevadas . Pequenos periodos sido
suficientes para produzir sensitizag&o para as temperaturas quando
em temperaturas mais altas, enquanto que tempos maiores sio
necessarios para temperaturas mais baixas. Este comportamento &
mostrado na figura 9 de duas formas: (a) por curvas da evolugdo da
taxa de corrosdo com a temperatura de tratamento; e (b) através de
curvas de nivel delimitando faixas de taxas de corrosio. Esta dltima
representacdo € conhecida como diagrama TTS ( Temperatura-
Tempo-Sensitizacio).

Taxa de corrosdo (mm/ano) Temperatura (C)

25.4
760 | [/

649 S
254
\\
534 | .
menos de N ¢:‘
0.254 mm/nno ";-'.
*h -
427 ‘::‘
0,254 | . / . . ) ~
371 427 482 537 593 649 704 760 816 10" 10° 10' 102 10° 10* 10°
(a) (b)

Figura 9. Efeito da temperatura e do tempo de tratamento na corrosdo
do ago AISI 347 em 65% HNO3 em ebulicdo (HENTHORNE, 1972).

Os diversos tipos de ago inoxidavel tém comportamento
diferente no que se refere as condicées que os tornam sensitizados e
as formas de evitar isto. A seguir sdo apresentados os mecanismos
propostos para a ocorréncia da corrosao intergranular e as praticas
utilizadas para evita-la, no que se refere a acos inoxidaveis
martensiticos.



2.3.1.A¢os Inoxiddveis Martensiticos

A literatura basica geralmente néo menciona o problema da
corrosdo intergranular para os agos inoxidaveis martensiticos, o que
acaba levando os usuarios deste tipo de material a desconsiderar esta
possibilidade. A foto da figura 10 mostra um exemplo de componente
fabricado em ago AISI 420 que sofreu fratura. A analise metalografica
revelou que a trinca que levou & fratura do componente teve inicio nas
fissuras resultantes do forte ataque intergranular, que levou-inclusive
ao destacamento de grios.

Os agos martensiticos quase inevitavelmente sdo submetidos
ao tratamento térmico de revenimento, utilizado para se ajustar a
dureza da martensita, melhorar sua tenacidade-e para se obter
endurecimento secundario nos agos endureciveis por precipitagdo. A
queda da resisténcia a corroséo destes materiais é geralmente
atribuida aos fenémenos de precipitagdo de carbonetos que ocorrem
durante o revenimento. Estes carbonetos também podem:se formar
durante o fratamento de témpera, se a velocidade de resfriamento for
suficientemente baixa. Temperaturas de austenitizacdo elevadas
também sdo favoraveis a precipitagdo, pois permitem que uma
quantidadade maior de carbono entre em solugdo. ITO; DE LAZZARI:
GIOIELLI (1992) verificaram que, para um aco AlSI 420, mesmo uma
velocidade de resfriamento elevada-no tratamento de témpera ndo é
capaz de suprimir a precipitagdo de carbonetos em contornos, quando
uma temperatura de austenitizagdio muito elevada é utilizada.

% Kk j‘ 2o w1y
i - . e : S "-:::r’l‘.:..:...gy-' . W > T
Figura 10. Microestrutura préxima a fratura de um eixo oscilante fabricado
em ago AISI 420 temperado por indugdo, apresentando forte ataque
intergranular (MAGRI, 1995).
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TRUMAN(1976) discute trés-mecanismos propostos para a
ocorréncia de corros&o preferencial em contornos de grao da
austenita prévia em acos inoxidaveis martensiticos:
1)Dissolucdo de carbonetos. A primeira hipétese propée que o
maximo de perda da resisténcia & corrosso ocorre pela precipitagéo
de carbonetos ricos em ferro, que s&o intrinsicamente pouco
resistentes a corrosdo. Tratamentos prolongados ou em temperaturas
elevadas provocariam a modificaggo tanto da morfologia destes
carbonetos, quanto da sua composigéo, tornando-os ricos em cromo e
portanto mais resistentes. Esta hipétese néo é consistente com a
sequéncia de reagfes de revenimento estabelecida para ligas Fe-12%
Cr (discutida no item 2.2.1. "Revenimento dos Acos Martensiticos"),
uma vez que a precipitacio. dos carbonetos mais ricos em ferro, tipo
M3C, ocorre em temperaturas menores aquelas onde a queda
acentuada na resisténcia corrosio é observada (MAGRI,1995);

2)Teoria eletroquimica. O segundo mecanismo proposto supée que os
carbonetos que precipitam nas-temperaturas de sensitizacdo sao ricos
€m cromo e-por terem carater mais nobre que a matriz adjacente,
permanecem nao atacados, enquanto a matriz dissolve
preferencialmente;

3)Teoria do empobrecimento em cromo, causado pela precipitacdo de
carbonetos ricos nesse elemento.

Os resultados de TRUMAN (1976), que estudou o efeito da
temperatura e de tempo de revenimento na taxa de corrosio de agos
inoxidaveis martensiticos, mostram semelhanca entre o
comportamento desses materiais com os bem estudados acos
inoxidaveis austeniticos: para cada temperatura de tratamento existe
um certo tempo onde ocorre a maxima taxa de corrosdo
continuamente reestabelecida. A figura 11 ilustra esta tendéncia para
um ago 420545 (13,22%Cr-0,29%C) testado em solugdo de acido
nitrico. Tal comportamento, da mesma forma que no caso dos acgos
austeniticos , somente é explicado satisfatoriamente pela teoria da
zona empobrecida, senda que.a recuperacgio da resisténcia a
corrosao, para tempos mais longos de tratamento é obtida pela
difusdo do cromo em diregdo as zonas empobrecidas, o que promove
sua repassivagao.

Outras constatages da atuagéo deste mecanismo e acos
inoxidaveis martensiticos foram feitas por HAUSER; CAPENOS;
BANERJEE (1961) que atribuiram o ataque preferencial nos
contornos de gréo a ocorréncia de empobrecimento em cromo junto a
carbonetos precipitados na temperatura de aproximadamente 540°C
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em um ago AlSI 410 e FUJI et al (1989) que detectaram zonas
empobrecidas em cromo junto aos contornos de um gréo de um aco
SUS 403(11,54%Cr-0,13%C) apés revenimentos a 600°C, conforme
ilustra a figura 12. Com estas observagées, a teoria da zona
empobrecida em cromo, como causadora de susceptilidade &
corrosao intergranular, fica estendida a todos os tipos de agos
inoxidaveis.

Perda de massa (mg/cmih)

10*

1 10 10’ 10 10 10°
Tempo de tratamento (s)

(2) ®

Figura 11. (a)Taxas de corrosdo para um ago 420545 testado em 10% dcido
nitrico a 20°C por uma hora, em fungdo do tempo e da temperatura

de revenimento. (b) Rearranjo dos dados na forma de contornos de iso-taxa
de corrosdo (TRUMAN, 1976).
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Figura 12. Andlise do teor de cromo por EDX depois de vdrios revenimentos
em um ago com 11,54%Cr-0,13%C (SUS 403)(FUJI et al, 1989).

Deve-se salientar que os agos martensiticos, por apresentarem
uma quantidade muito maior de discordancias e agulhas de
martensita dentro dos grios, possuem mais sitios favoraveis 3
precipitacdo que os agos dos outros grupos: Assim, é de se esperar
que durante os tratamentos de sensitizagsio, a precipitacdo -
acompanhada de zonas empobrecidas em cromo nao se limite aos
contornos de grdo. Desta forma, o termo susceptilidade & corroséo
intergranular pode nie ser adequado, sendo portanto o termo
sensitizacio preferivel para os agos desta familia (MAGRI, 1995).

2.4. Téenicas para a Avaliagiio da Corrosio Intergranular
2.4.1.Ataque em acido oxilico

Contido nas praticas A da ASTM A 262 (AMERICAM SOCIETY
FOR TESTING AND-MATERIALS,1988 a) e W da ASTM A 763, este
teste constitui-se de-um exame metalografico ap6s ataque eletrolitico
por 1,5 minuto a uma densidade de corrente de 1A/cm?, em uma
solugéo 10% em pesa de H,C,0j. E usado apenas para aceitacdo de
um material, ndo para sua rejeicdo. Por ser um teste simples e rapido,
e utilizado para a classificagéio das estruturas antes de se- utilizar uma
das outras praticas descritas em seguida, que traréo os resultados
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definitivos que decidirdo a possivel rejeigdo de um material. A
estrutura obtida ne exame metalografico é classificada da- seguinte
forma:

-"step”, onde séo observados degraus entre os grios, sem valetas;
-"dual", que contém algumas valetas além: dos:degraus, mas sem
completar os contornos de um unico;

-"ditch", onde um ou mais gréos sdo completamente circundados por
valetas;

-“interdendritic ditchs", que apresenta valas interconectadas.
Observada em materiais fundidos e juntas soldadas;

-"end-grain pitting I", que apresenta alguns pites profundos ao lado de
pites rasos, quando observado a 500X de aumento:

-"end-grain pitting II", contendo numerosos pites profundos. a 500X .de
aumento. Estas duas ultimas estruturas tém importancia ‘apenas se o
ataque em acido nitrico for usado.

De uma forma geral, estruturas tipo-"ditch" requerenra
realizagéo de um segundo teste. A escolha da pratica a ser usada
posteriormente vai depender do material testado. Para cada pratica,
as normas trazem uma tabela informande quais das estruturas acima
sao consideradas aceitaveis.

2.4.2.Métodos Eletroquimicos

2.4.2.1.Ataque Potenciostatico

A partir do levantamento das curvas de polarizagdo anédica,
pode-se determinar quais potenciais que provocam maior ataque
intergranular e realizar testes potenciostaticos de longa duragao
somente nestas regies. Esta técnica foi estudada em detalhes por
OSOZAWA; BOHNENKAMP; ENGELL (1966) e FRANCE: GREENE
(1968b). LINDER (1969) apud HENTHORNE (1972) afirmam que os
ataques potenciostaticos, realizados geralmente em solugdes de
acido sulfirico e em potenciais logo acima do potencial de
passivacdo, sdo capazes de avaliar a susceptilidade ao ataque
intergranular de agos inoxidaveis, STREICHER (1 969) argumenta
contra este tipo de ensaio e enfatiza a dependéncia dos resultados
com o tempo e solugGes de ensaio envolvidos e que tais potenciais
seriam atingidos de forma menos custosa com os testes tradicionais,
ja que resultados confidveis sé seriam obtidos com tempos muito
longos de ataque, maiores que 100 h. A figura 13. apresenta de forma
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esquematica a comparagde entre os potenciais abrangidos. pelo testes
normalizados e a curva de polarizagdo anddica:

ABE; KANEBO (1991) afirmam que os ensaios de-imerséo
normalizados sdo capazes de detectar a susceptilidade .a.corrosdo
intergranular exatamente porque os potenciais de corrosdo atingidos
recaem em potenciais onde somente as zonas-empobrecidas em
cromo nao estéo passivadas. Nos potenciais pertencentes-&-regiéo
ativa do ago, delimitados pela zona | na figura 14., a curvade
polarizag&o néo sofre alteragbes significativas em fungdo do teor de
cromo do ago, portanto, a presenga de zona empobrecida n&o altera a
taxa de corrosao.

Na zona Il da figura 14., observa-se que a-taxa de corrosao é
bastante dependente do teor de cromo. Assim, os testes.cujos
potenciais de corrosdo recaem nesta faixa, provocam uma dissolugdo
acelerada somente das zonas empobrecidas-em cromo.-

Potencial (V)
19

<= ataque com
acido cxdlico

15 |

11 L =— 4cido nitrico

- suffato fémico -

sulfato de cobre -
=~ &cido sulfinco
sulfato de cobre -
03 ™Aoo sulfinoo - cobre
=— &cido nitrico -
acido fluoridrico

Densidade de corrente (log)

Figura 13. Potenciais obtidos nos testes quimicos normalizados,
comparados a curva de polarizagdo anddica em dcido sulfiirico para um ago
AIST 304 (HENTHORNE, 1972).
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Figura 14. Hustracdo esquemadtica das curvas de polarizacdo anddicas dos
agos inoxiddveis austeniticos com diferentes teores-em cromo-(ABE;
KANEBQO,1991).

Na zona lli, a regido empobrecida em cromo apresenta
densidades de corrente menores que aquela correspondente & matriz
mais rica em cromo. Nestes potenciais; hd a dissolucéo das fases-
intermetalicas e fosfetos presentes no contorno de grao. Desta forma,
o ataque com acido oxalico, que é realizado em potenciais referentes
a zona lil (vide figura 13), ndo causa correséo preferencial das zonas
empobrecidas em cromo, mas de diversos tipos de carbonetos que,
quando presentes nos contorno de grdo, podem levar. a
susceptilidade a corrosao intergranular (COWAN II; TEDMON JR,
1973).

2.4.2.2.Reativacio potenciodinimica.

A técnica eletroquimica de reativagao potenciodindmica de agos
inoxidaveis passivados eletroquimicamente foi proposta ja na década
de 1960 como um método capaz de detectar a suscepitilidade ao
ataque intergranular (PRAZAK,1963). Mais tarde, no final da década
de 1970, foi desenvolvido um método eletroquimico para a medida de
sensitizacdo em tubulagbes construidas de ago inoxidavel AlSI 304 ou
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AIS| 304L, soldadas, utilizadas no sistema de agua aquecida de
reatores nucleares (CLARKE; ROMERO:; DANKO, 1977): Esta técnica
tem a vantagem de ser qualitativa e.nao destrutiva, podendo ser
realizada em campo. Tal método, conhecido como EPR :
("Eletrochemical Potentickinetic Reactivation”), apresenta trés
variagées: o SL-EPR (“Single Loop EPR”}, o DL-EPR (“Double:Loop
EPR") e oS-EPR (“Simplified EPR”), descritas-abaixo. -

SL-EPR

O método consiste-em primeiro em se estabelecer o potencial
de corroséo, Ecorr, do corpo-de-prova: polide-até diamante 1microam
numa.solugdo 0,50 M H,SO, +0.01:M KSCN: O material é entdo
polarizado até o potencial +200 mVecs:por um periodo de- dois
minutos. Depois disto, o potencial é abaixado até o valor Ecorr, com
uma vetocidade de varredura . de 6 V/h (1,67 m\//s). Esta reativacéo
leva & quebra da pelicula passiva preferencialmente nas zonas
empobrecidas em cromo dos agos sensitizados (CLARKE: ROMERO;
DANKO,1977, CLARKE; COWAN; WALKER; 1978 e MAJIDI:
STREICHER,1984a). A variagdo de corrente em fungdo da tensdo
aplicada é mostrado.na figura 15. -

A area hachurada da figura 15. é proporcional a carga elétrica,
Q, gerada na transferéncia de materiaf da liga:para a solugéo,; que
depende da area superficial do corpo-de-prova e do tamanho de grao.
Em um material ndo sensitizado a pelicula passiva permanece
praticamente intacta e o tamanho do-maximo, e portanto da carga Q,
S&0 pequenos.

2 mwn 4

200mV,,

2 mmn

Corrente (log)

Figura 15. Diagrama esquemdtico do método de reativagdo
potenciodindmico com “loop” simples (MAJIDI; STREICHER, 1984 a).
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O grau de sensitizag&o é avaliado pela carga normalizada, Pa,
conforme a equacgéo 2.5:

Pa= Q/(GBA) (Caulomb/cm?) [3]
onde GBA & a area total dos: contornos de grio e é dada por:
GBA= As.[5,09544.10 exp(0,34696.X)] [4]

“As’ é a area supefficial do corpo-de-prova e X é o tamanho de
graoc ASTM(AMERICAM SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS,
1988c). Na utilizagdo da relagio acima, assume-se que a espessura
da regido atacada no materiat sensitizado vale sempre 10* cm e que
esta regido esta uniformemente distribuida ao longo dos contornos de
grao. MAJIDI; STREICHER (1984a) verificaram variagdes na
espessura da regido atacada preferencialmente e que, no caso de a
sensitizagéo nio ser muito severa, sé uma parte dos contornos de
grao é atingida. Além disso, ha formagao de pites no interior dos
graos.causados por inclusGes ndo metalicas, que contribuem para
acarga total Q. Assim, os valores de Pa nio correspondem a um
processo de corrosdo bem definido, contudo sio indicadores tteis.

O EPR é um teste muito sensivel na avaliagdo de graus
medianos de sensitizagéo, isto é, para valores de Pa de até 10
Coulomb/em?. Estes materiais: austeniticos, submetidos ao atagque em
acido oxalico apresentam estruturas- do tipo “step” ou “dual™. Para
graus-de sensitizagdo que resultem em valores de Pa maiores que
10 Coulombs/cm?, a ensaio eletroquimico torna-se insensivel, sendo
melhor determinado pelos testes em sulfato de cobre ou sulfato
ferrico. Estes materiais apresentam estrutura do tipo “ditch” apos
ataque com acido oxalico (CLARKE; COWAN; WALKER, 1978 e
MAJIDI; STREICHER, 1984a).

DL-EPR

O método consiste em primeiro se estabelecer um potencial
inicial, Ei, do corpo-de-prova lixado até lixa 600 (imediatamente antes
do ensaio) numa solugdo 1N H,SO,.

Este método foi desenvolvido para que se pudesse obter
resultados confiaveis sem a necessidade de se ter uma superficie
polida até diamante 1 microm', o que nem sempre é fAcil quando se
realiza o ensaio em campo . Neste teste, a reativagéo a partir de um
potencial de passivagao é precedida por uma polarizagéo anddica do
potencial de corrosao até a regifo passiva. Como resultado, dois
picos de corrente sdo obtidos: um anédico e um de reativacio,
conforme esquematizado na figura 16,
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Para se avaliar a sensitizagio-utiliza~se a razdo entre os dois
maximos de-corrente Ir/la, onde la é o maximo anédico e Iré o
maximo abtido durante a polarizagéo reversa: Segundo UEMURA:
AKASHI;, KAWAMOTO (1980), para um.ago-AlS| 304, os valores de Ir
e Pa séo proporcionais numa razdo préxima de-1:1. Os pares Ir/la.e Ir
tambeém obedecem essa relagdo, de forma que-considera-se que -
utilizar a razéo entre correntes-é equivalente a adotar-sea-carga
normalizada como parametro do ensaio DL-EPR. »

A principal vantagem deste teste é que basta uma preparagao
da superficie do corpo-de-prova até lixa #100. Fambém-ndo é-
necessario normalizar o resultado obtido por um:fator de tamanha de
grao, a que dispensa a observagdo em microscépio optico da
superficie do corpo-de-prova para se obter esta-medida.

Potencial
+300 mV,

Varrimento
de reversdo \

Corrente (log)

Figura 16. Diagrama esquemdtico do método de reativacdo
potenciodindmica com "loop” (MAJIDF- STREICHER, 1984b).

S-EPR

Este teste desenvolvido para ser mais rapido que os dois
anteriores tem como caracteristica o fato de que a reativagio a partir
do potencial de passivagdo é precedida por uma polarizagdo em um
potencial correspondente ao méximo valor de corrente anédica
(-230 mVecs) por dois minutos. Como resultado; tem-se um polimento
eletrolitico, que elimina a necessidade de se ter um bony acabamento
superficial de se realizar o ensaio. O grau de sensitizagdo neste caso,
é tomado como sendo a corrente do pico de polarizagéo reversa, Ir,
dividida pela area da superficie do corpo-de-prova ensaiado, ou pela
area dos contornos de grao, GBA, se uma medida mais precisa for
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requerida (MAJIDI; STREICHER,1986). O esquema destes testes &
mostrado na figura 17.

Efeito da velocidade de varredura

A velocidade de varreduratem grande influéncia no resultado
obtido no DL-EPR. Os valores:Ii/la crescem com a diminuigdo da -
velocidade de varredura (figura: 18). Isto ocorre porque o-valor de pico
de revers&o, Ir, aumenta bastante quando se diminui a velocidade de
varredura. Contudo, comparade  com outros métodos (exemplo: SL-
EPR) a sensibilidade deste método é menor, o que é uma vantagem
deste método (MAUDI, STREICHER,1984b).

2 min Jr Potencial
+200mV,

2 min

1 /
2 min -

-230mv,

Corrente (log)

Figura 17. Diagrama esquemadtico do método de reativacdo
potenciodindmica simplificado (MAJIDI; STREICHER, ] 986).
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|
estrutura tipo “ditch”
10

.2
107+ estrutura tipo "dual

Razio de correntes - ./ |,

10°

estrutura lipo "step”

10"

o 2 4 & 8 10 12
: Velocidade de varrimento (V/h) |

Figura 18. Efeito da velocidade de varredura, para-um aco AISF 304, no

teste DL-EPR ( MAJIDI; STREICHER, -1984a ¢ 1984b).

Efeito do acabamento superficial

Q acabamento superficial praticamente nio tem influéncia sobre
o valor de Ir/la obtido no DL-EPR, seja qual for o-grau de sensitizagéo,
conforme ilustra a figura 19. Isto se deve ao fato:de que; durante a
polarizacéo anddica, toda a superficie do corpo-de-prova se torna
ativa e se dissolve com grande consumo de metal. Desta forma, nesta
etapa, as irregularidades da superficie e a camada contendo material
deformado séo removidas. Assim, a varredura reversa é feita numa
superficie com as mesmas condigSes para qualquer acabamento
superficial inicial (MAJIDL, STREICHER, 1984by:

Razdo de correntes (L/1,)

0,20
. " a
o estrutura tipo “ditch”
0,10}
1
estrutura tipo "duar
0,01 'b._+ —_— O —0
estrutura tipo "step”
o = 1 - i 1 { —
O 10 |20] 30 100 [160
#600 #400 #100
Acabamento superficial (um)

Figura 19. Efeito do acabamento superficial no valor da razdo de correntes,
Ir/Ia, de um ago AISI 304 (MAJIDI; STREICHER,1984b).
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3.Materiais e Métodos

Cortou-se secgbes transversais de uma barra de ago AtSI
420, fornecida pela- Agos Villares (cuja composi¢do quimica esta
apresentada na tabela 5), em seguida cortou-se cubos com
aproximadamente 1 cm de aresta.

Tabela 5. Composicio quimica do ago AISF 420 utilizado no presente
trabalho (fornecido pela Agos Villares).

C

'Si_[Mn|Cr Ni Mo|[W [V [Co CulAl P S

0,34 ' 023]038 12,0 1 0,33 | 0,08 | 0,05 0;0’4 0,031 0,05} 0,026 | 0,027 | 0,026

Estes .cubos foram austenitizados a 1010°C (valor
intermediério da faixa de austenifizagdo (manual Villares)) por 30
minutos (Metals Handbook) e temperados em 6leo (para se evitar um
resfriamento muito brusco). Trés destes cubos foram trabalhados
superficialmente até lixa 600 e embutidos: em resina de cura a frio
para serem submetidos-a ensaio de polarizagdo ciclica (DL-EPR).

Os cubos restantes foram revenidos (sempre- em grupos
de trés) por duas horas em varias temperaturas (350, 450, 500, 550 e
700°C) e depois resfriados em éleo. Foram; entao, lixados, embutidos
€, os corpos de prova entéo, perfurados (para haver contato elétrico) e
foram - ensaiados no potenciostatoc da PAR (Princeton Applied
Research modelo 273) acoplado a um microcomputador.

A solugdo usada para os ensaios foi 1 N H,SQ..
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Tabela 5. Temperaturas de revenido e suas respectivas correntes de
ativagdo e reativagdo.

Temperatura de IL{mA/em’) | F(mA/lem’) I/ I,
revenido

1010°C /éleo N 49 14,27 0,34

(témpera) 344 1408 0,24

2,57 10,51 .24

350°c 2,074 15,61 013

2,463 14,63 017

2,715 12,73 0,21

450°C 3,25 i 11,82 027

3,548 ' 12,32 629

3,798 12,96 0,29

500°C 80,09 15,22 5,26

: 35,67 13,77 2,59

49.58 ‘ 14,36 3,45

550°C 63,45 68,73 0,92

97,91 116,30 0,84

131,50 3 169,50 0,76

700°C 52,56 2911 1,81

35,50 34,80 L02

Os ensaios realizados tiveram como objetivo a obtencdio de
curvas de polarizagdo ciclica de onde foram extraidos os valores de Ir
e la que nos permitem calcular Ir/la, o qual é um parametro que mede
0 grau de sensitizacdo do material.

O programa utilizado para controlar os parametros dos ensaios
foi 0 “ Cotrosion Analysis Software 2.10 da EG&G Instruments”

Todos os ensaios foram -conduzidos com velocidade de
varrimento igual a 1,67 mV/s; o potencial inicial foi de 490mV e o
potencial de reverséo foi de 500mV; e sempre se deixava o corpo de
prova ‘por cinco minutos imerso na solugdo antes de se iniciar o
levantamento da curva.

As amostras foram lixadas até lixa 600 antes de serem
ensaiadas, imediatamente antes da imersio.
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4.Resultados Experimentais e Discusséio
4.1.Ataque com Acido oxilico
As figuras apresentadas a seguir mostram- as. microestruturas

resultantes do ataque em acido oxdlico ( pratica A), em. diversas
temperaturas de revenido. Todas s&o microscopia 6ptica.
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Fig.1: Microestrutura do ago AISI 420 austenitizado a 1010°C e
temperado em Oleo apés ataque com acido oxalico. (a)Aumento
200X.(b) Aumento 250X.
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Fig.2: Microestrutura do ago AISI 420 temperado e revenido a

350°C apds ataque com acido oxalico. (a)Aumento 200X. (b) Aumento
250X.
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(b)

Fig.3: Microestrutura do ago AIS| 420 temperado e revenido a
450°C apds ataque com acido oxalico. (a)Aumento 200X.(b) Aumento
250X.
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(b)

Fig.4: Microestrutura do ago AISI 420 temperado e revenido a

500°C apés ataque com acido oxalico. (a)Aumento 200X. (b) Aumento
250X.
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(b)

Fig.5: Microestrutura do ago AISI| 420 temperado e revenido a
550°C ap6s ataque com acido oxalico. (a)Aumento 200X.(b) Aumento
250X,
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Fig.6: Microestrutura do ago AISI| 420 temperado e revenido a
700°C apés ataque com acido oxalico. (a)Aumento 200X.(b) Aumento
250X.
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4.2.Levantamento das curvas de polarizacio
4.2.1.Avaliacio quanto a temperatura de tratamento

As figuras a seguir mostram as curvas de polarizacdo em
solucdo 1N H,SO, obtidas pelo método potenciodinamico, nas
condigbes temperado a 1010°C e revenido em diversas temperaturas
por 2h.

400 |

E [m¥])
o

-400 1

-600 : t f {
0.000001 0.00001  0.0001 0.001 0.01 01 ‘

Il area (Alcm*2) |

Figura7. Curva de polarizagdo para o ago AISI 420 temperado de 1010°C.
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E (m\
o

0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1
T O )

Figura 8. Curva de polariza¢do para o ago AISI 420 revenido por 2h a
350°C.
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E (m\
(o]

e

-600 : ; ; ; |
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 001 - 0.1

TEY O

Figura 9. Curva de polarizagdo para o ago AISI 420 revenido por 2h a
450°C.
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E (m\

0.00001 0.0001 0.001 - 001 0.1
I i (A art2)

Figura 10. Curva de polarizagdo para o ago AISI 420 revenido por 2h a
500°C.
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0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1
TE T

Figura 11. Curva de polarizagdo para o ago AISI 420 revenido por 2h a
550°C.



E (m\

0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01- 01
TESY. 0

Figura 12. Curva de polarizagdo para o ago AISI 420 revenido por 2h a
700°C.
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S.Discussio

Analisando-se as fotografias das amostras (que foram atacadas
com acido oxélico) pode-se notar uma corrosdo discreta e dispersa
até uma temperatura de revenimento de 450°C. Em temperaturas de
revenimento abaixo de 450°C ocorre pouca precipitacdo de
carbonetos, o que facilita a difusdo de cromo para as zonas mais
empobrecidas, restabelecendo a resisténcia a corrosao.

De acordo com a foto, pode-se inferir que o grau de
sensitizacdo do material no estado temperado & maior do que a
350°C.

Como o ataque com 4&cido oxdlico revela a presenca de
carbonetos, e, como a presenca de carbonetos causa o
empobrecimento em cromo da matriz, pode-se concluir que o material
a 500 e 550°C esta sensitizado de maneira significante, donde pode-
se inferir a existéncia de corrosdo intergranular. As fotos relativas a
500 e 550°C mostra os antigos contornos de gréo da austenita bem
marcados (carbonetos precipitados). O aumento de corrosdo que se
notou a temperatura- de 700°C pode ser devido ao surgimento de
austenita ‘

De acordo com o gréfico 2, a analise do parametro Ir/la mostra,
realmente, que a 500°C o material em questdo & mais susceptivel a
corrosao do que as outras amostras estudadas no presente trabalho.
Constatou-se que para as temperaturas de 500 e 700°C a corrente de
reativacao (Ir) € maior do que a de ativacéo, o que deve ser causado
pelo aumento da area que é efetivamente atacada.

Comparando o resultado do ensaio DL-EPR do aco AlSI 420
com o do ago AISI 410 (MAGRI,1995), pode-se notar que o aumento
no teor de carbono causou uma antecipacdo dos efeitos de corroséo
no aco AISI 420 (gréafico 1). A sensitizagio aumentou até atingir seu
pico a 500°C e depois decresceu; o0 mesmo ocorreu com o AlSI 410
sO que o pico se sucedeu a 550°C. Contudo, o efeito relativo,
referente ao proprio material, € muito menos drastico para o AlS! 420
na temperatura de pico.

Como o mecanismo pelo qual ocorre sensitizacio é a formacéao
de zonas empobrecidas em cromo ao redor de carbonetos ricos neste
elemento (MAGRI,1995),infere-se que o maior teor de carbono no
AlSI 420 causou a precipitacdo mais precoce dos carbonetos.
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6- Conclusodes

As pricipais conclusdes que foram obtidas neste trabalho sao:

1- O grau de sensitizacdo do material no estado temperado é
maior do que a 350°C devido a precipitagio de carbonetos que ocorre
durante o resfriamento neste tratamento.

2- O ago AISI 420 sofre sensitizagdo numa temperatura de
revenido menor do que para o AISI 410, o que é causado pelo maior
teor de cromo que aumenta a presenca de carbonetos e que,
portanto, aumenta o empobrecimento em cromo da matriz.

3- No revenido a 700°C, houve. um aumento de corrosdo
provavelmente devido ao surgimento de austenita.

4-A corros&o no aco AISI 420 mais intensa para a temperatura
de revenimeto a 500°C pode-ser justificada pela maior area atacada
(conforme foto do ataque com acido oxalico).

5-Como a corroséo intergranular a 500°C é muito intensa, pode-
se concluir que os valores do parametro Ir/la tém uma certa oscilacéo
de valores devido & queda de grdos durante a corrosdo, o que altera a
regiao atacada. -7
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—&— Sequéncial |
| —=— SeqUéncia2

Ir/la

0.001 — - . 1 " !
0 450 500 550 700

Temperatura de revenimento

Grdfico 1. Comparagdo do pardmetro Iv/la para o ago AISI 420 (sequéncia
2) e o ago AISI 410 (sequéncia 1) (MAGRI, 1995).

ir/la

700

450 500 50

Temperastura de revenimento(Q

Grdfico 2. Variagdo da razdo entre as correntes de reativagdo ativagcdo com
a temperatura de revenimento (média aritmética dos valores obtidos).
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Irfila

Grdfico 3. Variagdo da razdo entre as correntes de reativagdo e
ativagdo com a temperatura de revenimento para todos oS ensaios

realizados.
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