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1. INTRODUCAO E OBJETIVO

Os agos inoxidaveis sfo as ligas metalicas mais amplamente utilizadas
quando se deseja resisténcia a corrosdo. Entre estes, utiliza-se os agos
martensiticos, quando resisténcia mecénica e dureza sdo propriedades

importantes.

Os agos inoxidaveis sdo susceptiveis a diversas formas de ataque
corrosivo localizado, que podem surgir com inadequagbes no projeto do
componente, processo de fabricagfo, condicionamento superficial ¢ manutengio.
Uma das formas de ataque localizado que tem merecido bastante atengfo de
pesquisadores, fabricantes e usudrios de acgos inoxidaveis é a corrosdo
intergranular. Entretanto, a literatura bésica faz pouca ou nenhuma mengdo a

este problema com relagdo aos agos inoxidaveis martensiticos.

Foi realizado por MAGRI (1995) um estudo sobre a corrosio intergranular
do ago inoxidavel martensitico AISI 410. Este trabalho facilitou a compreenséo
dos mecanismos de atuagdo, condi¢gdes de tratamento térmico favoraveis a sua
ocorréncia € as formas de prevengdo. Mas, fundamentalmente, buscou-se

métodos para avaliar se 0 ago estava sensitizado ou nfo.

Ap6s a conclusdo deste trabalho, que foi realizado para o ago AISI 410,
surgiram questionamentos sobre qual seria o comportamento do ago AIST 420

nas mesmas situagdes:
» A corrosdo seria mais intensa?
» Qual seria a faixa de temperatura de revenido mais susceptivel a corrosdo?

» Como este fendmeno varia em fung¢do do tempo de revenimento ?
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Algumas destas perguntas foram respondidas por SOARES (1996)
indicando que as temperaturas criticas de revenimento, no tocante a corrosdo

intergranular, para os agos AISI 420 estdo na faixa de 500°C a 550°C.

Desta forma o objetivo deste trabalho € observar a evolugdo desta
sensitiza¢gdo em fun¢do do tempo de revenimento para estas duas temperaturas,
comparando os resultados com os dados obtidos nos trabalho de MAGRI (1995)
e SOARES (1996).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introdugdo

Os agos inoxidaveis sdo 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 corrosdo, pelos acidos, de ferro altamente ligado
ao cromo foi BERTHIER, em 1821. BOUSSINGAULT verificou a elevada
resisténcia a oxidagdo destes acos em 1876. Em 1904, GUILLET iniciou a
publicag¢do de uma série de trabalhos onde foram introduzidas as denominagdes
segundo sua estrutura: acos inoxidaveis martensiticos e ago inoxidaveis
ferriticos. SO 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 passivacdo, ou seja,
h4 a formagdo de uma pelicula superficial, aderente ¢ impermedvel, responsavel
pela resisténcia 4 corrosdo dos acos inoxidaveis (COLOMBIER;

HOCHMANN, 1968).

De acordo com METALS handbook (1987), os agos inoxidaveis sdo 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 mecénicas e resisténcia a
corros@o. Em cada familia, ha uma variedade de graus que se diferem em

composi¢do, resisténcia a corrosdo e custo. Sdo elas:

» Acos inoxidaveis austeniticos: constituidos basicamente de cromo e niquel,
geralmente ao redor da composicdo basica 18%Cr - 8%Ni (AISI 304). Estas

ligas ndo sfo endureciveis por tratamento térmico;

10
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Agos inoxidaveis ferriticos: o principal elemento de liga € o cromo, sendo que
a composi¢ao basica ¢ 17%Cr (ago AISI 430). Sdo ligas com menor custo em
relagdo aos acos austeniticos, sendo porém menos ducteis € também ndo

endureciveis por tratamento térmico;

Acgos 1noxidaveis martensiticos: sua principal caracteristica ¢ a elevada
resisténcia mecénica que pode ser obtida por tratamento térmico de témpera.
Os agos desta familia derivam do tipo basico AISI 410, com composi¢do
12%Cr - 0,12%C,

Acgos inoxidaveis endureciveis por precipitagdo: tal como os martensiticos,
estes acos podem ser endurecidos por tratamento térmico. A méaxima dureza,
entretanto, ndo € obtida apds o tratamento de témpera, mas com a

precipitacdo que ocorre durante o revenimento destas ligas;

Acgos inoxidaveis duplex: estes agos contém ferrita e austenita em equilibrio
na temperatura ambiente. Derivam de ligas cromo-molibdé€nio ferriticas, onde
uma quantidade suficiente de elementos estabilizadores de fase gama ¢
adicionada. O resultado ¢ a combinag¢do entre a excelente resisténcia a
corrosdo dos agos ferriticos e as propriedades mecénicas favoraveis dos agos

austeniticos.

Segundo RALPH; DeBOLD; JOHNSON(1987), a sele¢do de um aco

inoxidavel para uma dada aplicagdo envolve a consideragdo de varios fatores,

que sempre comec¢a com a resisténcia a corrosdo. Primeiramente, ¢ necessario

caracterizar 0 melo em que ele ird trabalhar, considerando as condig¢bes de

servico ¢ eventuais desvios. Uma vez identificados os tipos que apresentam

resisténcia a corrosdo mais adequada, sdo levados em considera¢do outros

fatores, como propriedades mecénicas, facilidade de fabricacdo, riscos de

deterioracdo na presente aplica¢do, disponibilidade na forma desejada e custo.

Requisitos de elevada resisténcia mecénica € baixo custo geralmente levam a

11
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escolha dos agos inoxidaveis martensiticos. Aplicagdes tipicas séo ldminas de
corte € componentes estruturais.

A tabela 1 apresenta a composi¢do quimica destes materiais, segundo
classificagdo da American Iron and Steel Institute (AISI).

Tabela 1: Composi¢do quimica dos agos inoxidaveis martensiticos segundo classifica¢do AISI
(RALPH;DeBold; Johnson, 1987)

S
11,50-
403 0,15 1,00 0,04 0,03 0,50 13.00
: 11,50-
410 _ 0,15 1,00 0,04 0,03 1,00 13.00
11,50- | 1,25-
414 0,15 1,00 0,04 0,03 1,00 13.00 2.50
' : 12,00-
416 0,15 1,25 0,06 0,15 min | 1,00 14.00 0,60
12,00- .
416Se 0,15 1,25 0,06 0,06 1,00 14.00 0,15 Se min
: ) 12,00-
420 0,15 min 1,00 0,04 0,03 1,00 14.00
) ) 12,00-
420F | 0,15min | 125 | 0,06 | 0,15min | 1,00 14.00 0,60

0,15-0,30v
! 1 1,00— 0,50- 0’75- > 2
422 0,20-0,25 | 1,00 | 0,025 0,025 0,75 13,00 £.00 125

0.75-1,25W
. 15.00- | 1.25-

431 020 | 100| 004 | 003|100 20| A
_ 16.00-

440A | 060075 | 1,00 | 004 | 003 [100] 0% 0,75

4408 | 075095 | 1,00 | 004 | 003 | 1,00 1168’%%' 0.75

440C | 095-120 | 100 | 0,04 003 | 1,00 11%%%' 0,75
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2.2. Metalurgia Fisica dos agos inoxidaveis martensiticos

A martensita ¢ obtida quando o ago austenitizado ¢ submetido a um
resfriamento com velocidade suficientemente elevada para inibir os processos de
decomposi¢do da fase gama via difusdo. A martensita dos agos ¢ uma fase
supersaturada em carbono, tendo estrutura tetragonal 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 € constituida de
uma alta densidade de discordancias, arranjadas em c€lulas com tamanho de
discordancias que estdo estimadas em 0,3 x 10" cm/cm® a 0,9 x 10" cm/cm’.
Esta subestrutura ¢ 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 espagamento
de aproximadamente 50 angstrons. Geralmente as maclas néo chegam as bordas
da agulha, ocorrendo no lugar um arranjo complexo de discordéancias. A fragdo

deste tipo de martensita, também conhecida como

Temperatura (°C) _ L
! martensita maclada, aumenta com a diminui¢do da
1400 3
N " temperatura de inicio da transformagdo martensitica
1300 \w (Ms), o que pode ser conseguido com maiores
\ adi¢bes de carbono e de elementos de liga no ago
A
1200 \ (SPEICH; LESLIE,1972).
y+o —ﬂ‘
1100 Para termos um ago inoxidavel martensitico, €
1 ]| necessario, em primeiro lugar, que exista um campo
109 1| de austenita no diagrama de fases Fe-Cr. Por outro
- ' j lado, um ag¢o necessita de pelo menos 10,5% de
900 Py
'\N cromo em sua composi¢do para que haja formagéo
800 Figura 1: Diagrama Fe-Cr no lado rico em ferro para ligas com
0 2 4 6 8 10 12 aproximadamente 0,04%C e 0,02%N (LOVEJOY, 1977)
% Cromo
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da pelicula passiva ¢ seja resistente a corrosdo. Como o cromo € um elemento
que estabiliza a fase alfa (ferrita), sua adi¢do faz com que a austenita seja estavel
numa faixa de temperatura menor, ou seja, hd fechamento do campo gama,
como ilustrado no diagrama de fases da figura 1. A partir de pouco menos de
12%Cr, uma liga Fe-Cr ndo apresenta mais austenita estdvel em nenhuma
temperatura. Desta forma, para que um ago tenha estrutura inteiramente
martensitica, € necessario expandir mais o campo gama. Isto pode ser obtido
com pequenas adi¢es de elementos estabilizadores de austenita (gamagénicos),
como o carbono, nitrogénio € niquel, o que explica a presenga destes elementos

na composi¢do quimica dos agos inoxidaveis martensiticos.

Além de estabilizar a austenita, o carbono € o principal elemento
responsdvel pela elevada dureza da martensita. Contudo, quando adicionado nos
acos inoxidaveis, tendera a se combinar com o cromo, formando carbonetos com

composi¢Oes variaveis, conforme pode ser observado nos cortes do diagrama

Toemperatura ('C)

ternario Fe-Cr-C, mostrados nas figuras 2 e 3.
1600

1500 Como a martensita é¢ uma fase

t4od metaestavel, se houver suficiente ativagfo

1m r M ’ A M
térmica havera a tendéncia de sua

1200

decomposicdo nas fases ferrita ¢ carboneto
1100

M,;C¢ para as composi¢des mais comuns de
1000

acos inoxidaveis martensiticos (vide tabela

1). As reagdes envolvidas na decomposi¢io

da martensita nos seus produtos mais

% Crommo estavels ocorrem nos tratamentos termicos

Figura 2: Segdo constante do diagrama Fe-Cr-C de revenimento, conforme descrito a seguir.
para 0,05%C (LOVEJOY, 1977)
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2.2.1. Revenimento dos Agos Martensiticos

As martensitas ferrosas sdo bastante Tempemtra(c)

, . 1600 :
duras e frageis. Para tomar os agos Liquide __,,J

Liqudo +a
Liquido + o + M,,Cy

temperados mais ducteis e tenazes, ¢ realizado !

o tratamento de revenimento, que consiste em ..
aquecer o material durante certo tempo a g
temperaturas elevadas, sem que haja 100 |
austenitizacdo do material. Além da 10X

precipitagdo de carbonetos, diversas outras

'_'A_.c.rFe,c
| ————a +Fef +MC,

700 z+M r__,._——tl-l-l‘-'Q,C &“uc.
segregacdo de carbono para defeitos do 0 TR

reagdes ocorrem durante o revenirnento, como

reticulado, decomposi¢do da austenita retida,

Figura 3: Se¢do constante do diagrama
recuperagdo e recristalizagdo da estrutura Fe-Cr-C para 0,20%C (LOVEJOY, 1977)
martensitica. As reagdes do revenimento ocorrem aproximadamente em
seqiiéncia com a temperatura e o tempo de tratamento, e para os agos carbono,

onde foram mais estudadas, ¢ comum dividi-las nas seguintes etapas:

Etapa 0

Esta etapa também ¢ chamada de envelhecimento da martensita ou

auto-revenimento, porque pode ocorrer logo que a martensita se forma, ainda

durante a t€émpera.

Nesta etapa ocorrem os fendémenos de redistribuicdo de carbono. O
primeiro a ser considerado € a segregacgdo para defeitos do reticulado. O campo
de tensdes existentes ao redor das discordincias faz com que os intersticios
dessas regides tornem-se locais de energia mais baixas que os intersticios
normais do reticulado. H4, entdo, uma redistribuicdo de carbono em dire¢do a

estes sitios de baixa energia.
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Outro tipo de redistribui¢do de carbono ocorre com a formac¢io dos
aglomerados ("clusters"). O processo teria inicio com a migrag¢do dos atomos por
entre os sitios intersticiais, formando pequenos aglomerados de dois a quatro
atomos o que dependeria somente da difusdo dos atomos de carbono.
Considera-se também que estes pequenos aglomerados estejam distribuidos ao

acaso por toda a matriz martensitica (MAGRI, 1995).
Etapa 1 (até 200°C - 250°C)

Antigamente esta era considerada a primeira etapa do revenimento, pois
ndo se conheciam os fendmenos 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 tensdes do reticulado,
necessarias para se manter a coeréncia, tornam-se muito c¢levadas. Estas tensdes
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,4C, denominado carboneto €.

(SWERMAN; ELDIS; COHEN, 1983).
Etapa 2 (entre 200°C e 300°C)

Entre as agulhas de martensita existe uma certa quantidade de austenita
que ndo se transformou durante o resfriamento denominada austenita retida.
Durante o revenimento, a austenita retida decompge-se por uma reagdo bainitica
em ferrita e cementita (Fe;C) e pode contribuir para a fragiliza¢do do ago. Esta
reacdo € importante para os agos muito ligados, que tém temperatura Ms muito

baixa, onde a quantidade de austenita retida € alta (SPEICH; LESLIE, 1972).
Etapa 3 (acima de 200°C)

No terceiro estagio do revenimento, a cementita, ou carboneto teta, de

estrutura ortorrombica e composi¢do Fe;C, nucleia e cresce independentemente e
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as custas do carboneto €, 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; ELDItS;
COHEN, 1983).Nesta etapa também foram agrupados os fendmenos de

recuperagdo e recristalizagdo da martensita.

No caso dos agos ligados, os elementos de liga podem alterar a seqii€ncia
e cinética dessas reagBes, 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 MyCq para os teores
usualmente utilizados nos agos inoxidaveis, tal como ilustrado nos diagramas das
figuras 2 ¢ 3. A seqiiéncia de reacdes que leva a cementita até os carbonetos
mais estaveis durante o revenimento dos agos ligados é geralmente denominada

de etapa 4 do revenimento.
120 T T T T T

Em algumas composig¢Ges de

TENSILE STRENGTH acos, este processo pode

Bo —
YIELD STRENG acarretar um aumento na
60 - //
CORROSION RATE IN 7

3% SODIUM CHLORIDE - <
40 1-SOLUTION AT -
20°C

dureza do material, ao que se

d4 o nome de endurecimento

CORROSION RATE, mg./sq.cm./MONTH

7.5. ANDY.S. IN TON /sq.in., 1Z0D IN fi. Ib.

20 | 120D IMPACT Secundél'lo.
0 1 L L L I 1 1 0 ) C g,
O 100 200 300 400 500 €00 700 80O Acos moxidaveis
TEMPERING TEMPERATURE (| HOQUR), *C .
endurecidos por
Figura 4: Efeito do revenimento nas propriedades transforrnagﬁo martensitica devem

mecdnicas e resisténcia a corrosdo do ago AIST 420

(SEDRIKS, 1996) ser revenidos para que resultem

num estado final com propriedades uteis a engenharia. O efeito da temperatura
de revenimento nas propriedades de tragdo, resisténcia ao impacto € na

resisténcia a corrosdo numa solugfo salina para um ago AISI 420 € mostrado na
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figura 4. Certas consideragdes podem ser inferidas da ilustragdo. Revenimentos
na faixa de 400-600°C resultam tanto em pobre resisténcia ao impacto quanto

baixa resisténcia a corrosdo.

As raz0es para esta perda de resisténcia a corrosfo t€m sido geralmente
atribuidas a precipitacio 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 situacdo,
analogamente ao aumento de sensitizagdo em acos inoxidaveis ferriticos e

austeniticos (SEDRIKS, 1996).

Intensidade

Figura 5: Andlise dos carbonetos
Relativa

extraidos de um ago AISI 410 em fungdo
da temperatura de revenimento por 2h.
Quantidade relativa dos diferentes tipos
de carbonetos encontrados (HAWSER;
CAPENGOS; BANERJEE, 1961)

Temperatura de revenimento (°C) por 2h

0,
/‘;do t Temperatura de revenimento (°F) por 2h
;:'r‘::‘dz 200 400 600 800 1000 1200 %residuo
sof2 Pl T - TN O - e —{LS
JolBvs o sl
f =1 4 W~ ¥
_-.r' W At e
602 , o Fiaidos
o - vt £ B SURET IR S r\ ::
S0p= ._’;7 S de'resid og_ai_nw_gty;____‘ Zi=0.0
s i et i R T T LT £
40 s ‘ p = Figura 6: Andlise dos carbonetos
soles O extraidos de um ago AISI 410 em
i, S e At ) fungdo  da  temperatura  de
202 e iy revenimento por 2h. Amlzlise quimica
o dos carbonetos extraidos e sua
T e S5 _ porcentagem em peso (% residuo)
L) (HAWSER; CAPENOS; BANERJEE,
i 1961)
0

O acompanhamento da seqiiéncia de precipitagdo dos carbonetos com a
temperatura e/ou tempo de revenimento para os acos inoxidaveis martensiticos

com 12%Cr - 0,1%C (composi¢do do ago AISI 410) foi realizado por IRVINE;
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CROWE; PICKERING (1960) e HAWSER; CAPENOS; BANERIEE (1961).
As figuras 5 e 6 resumem os resultados obtidos por estes ltimos autores, que
utilizaram a técnica de extragdo de precipitados na andlise dos carbonetos. J4 na
condi¢do temperada, HAWSER; CAPENOS; BANERIJEE (1961) detectaram a
presenga de carbonetos finos, tipo M;C, dispersos na matriz do ago AISI 410.
Carbonetos formando filmes foram encontrados principalmente entre as agulhas

de martensita e nos contornos da antiga austenita.

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 precipitagéo
de carbonetos finos, dispersos na matriz. Constatou-se que tais precipitados
formam a partir da redissolugdo da cementita e nucleiam separadamente dela. Os
carbonetos que precipitam nesta etapa foram identificados como sendo, em sua
maioria do tipo M;C;, estando também presente a fase M,X. Esta fase tem
estrutura  hexagonal compacta, com composi¢do basica Cry(CN).
Adicionando-se elementos de liga, com o N. Mo ¢ V, entre outros, esta fase ¢
estabilizada ¢ nas ligas 12% Cr-Ni-Nb, € 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;Cs, originando precipitados na forma de
pequenos bastdes. Este tipo de transformagfo também constatado por HAWSER,;
CAPENOS; BANERIJEE (1961) apés o tratamento do aco a 480°C por 2 horas.
Contudo, verificou-se que a maior parte dos carbonetos M;C séo dissolvidos devido
a sua instabilidade termodinidmica, permitindo que carbonetos M;C; € MypCq
possam nuclear independentemente nos contornos ¢ imperfei¢des da matriz. A

aproximadamente 540°C, HAWSER, CAPENOS; BANERJEE (1961)
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verificaram que as regides adjacentes aos carbonetos M;C; apresentavam certo
contraste quando observadas ao microscopio eletronico de transmissdo e
dissolviam preferencialmente durante a preparagdo das ldminas finas por ataque
eletrolitico. Tais fatos podem ser explicados pela teoria da zona empobrecida,
segundo a qual a formagdo do carboneto M;Cs;, que tem elevado teor de cromo,
provoca empobrecimento deste elemento na matriz adjacente, reduzindo sua
resisténcia a corrosdo. A precipitacdo da fase M;C; 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(196'0) observaram ainda a preseng¢a de
precipitados finos depois dos revenimentos a 450°C por 240 horas € 500°C por 8
horas, tornando-se mais evidentes na condi¢do superenvelhecida ( apos 124
horas a 500°C) . Os carbonetos presentes nesta condi¢do foram identificados
como do tipo MuCs. O aparecimento deste precipitado estd associado a uma
acentuada queda na dureza do ago. Foi constatado que este carboneto, presente
no contorno de grdo cresce conforme o tratamento prossegue, pela dissolugdo do

carboneto M;C3 e que ndo ha crescimento de griio da matriz até 700°C.

2.2.2. Efeitos dos elementos de liga no revenimento.

O carbono causa um aumento na dureza da martensita € na intensidade do
endurecimento secundario que ocorre a 450°C nas ligas com 12% Cr, como pode
ser observado na figura 7. Segundo IRVINE; CROWE; PICKERING (1960),
isto ocorre porque a quantidade de carbonetos do tipo M;C;, 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 ¢

restrito a 0,1%. Os graus com carbono mais elevados sdo usados em aplicagdes
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onde a dureza ¢ a propriedade mais importante. O efeito do carbono torna-se

menos acentuado se o revenimento for realizado a temperaturas mais altas.

O efeito do nitrogénio ¢é

Dureza (HV)
semelhante ao do carbono, como
/A\
e —— 0.029% G ilustrado na figura 8 , ou seja, incrementa
m L A =" 0.068% C
: ) ——0,133% C : -
e — 0206% C o endurecimento secundario, com menor
300k bR extensdo para temperaturas de tratamento
AY
—— ._,_,.‘\ L \‘ \ . N .
NN mais  elevadas. Com relagio a
~ "\ RN
- NN .
=® N TRy microestrutura  IRVINE; CROWE;
(a) Carboro \‘\._\*"'\_,?"T
> " | PICKERING (1960) observaram que

13 14 15 18 17 18 19 20 2 2
T{20 +log 1y x 107

Figura 7: Efeito do teor de carbono na curva de CaUSa UM aumento na quantldade da
dureza do ago com 0,1% de N . Temperatura em K e "
tempo em h (IRVINE, CROWE, PICKERING, 1960)  fase MpX, em relagdo ao carboneto

M;C.

com o0 aumento no teor de nitrogé€nio

Revenimentos realizados onde h& maior endurecimento secundario levam
a maxima resisténcia mecénica do a¢o. Contudo, levam também a um minimo
valor nas propriedades de resisténcia ao

impacto, como mostra a figura 10. Dureza (HV)

Segundo IWABUCHI(1987), 0
mecanismo de fragilizagdo de um ago o}

fundido 13%Cr - 4%Ni, submetido a

: 400
revenimentos entre 450°C e 550°C por
100h, esta associado a precipitagdo de |
carbonetos em contornos de grdo da (b} Nitrogénio
200 L 1 i i B— 1 1 a 1
13 14 15 16 17 18 198 20 21 2
Figura 8: Efeito do teor de carbono na curva de dureza T(20 + g 1) x 10"

do ago com 0,02% de C . Temperatura em K e tempo em

h (IRVINE, CROWE, PICKERING, 1960) 400 460 f:"nasgg' 800 'ﬁot;w 750

21



Efeito do 1empo de Revenimento sobre a Resisténcia a Corrosdio Intergranular do Ago AISI 420

antiga austenita. Quando se realiza revenimentos a temperaturas mais elevadas,
atinge-se a condi¢do superenvelhecida, onde as propriedades de tenacidade sdo
restabelecidas, tanto como a resisténcia 4 corrosdo € a resisténcia a
corrosdo-sob-tensdo. Assim, para acos com aplicagdo estrutural, ha boas razdes
para se desejar melhor resisténcia ao revenimento, a fim de que as propriedades
de resisténcia mecéinica sejam mantidas em niveis elevados, mesmo depois de se

realizar revenimentos a temperaturas tdo altas como 650°C.

Dureza (HV) Dureza (HY)
sm - —— E————— 600 —_—
—_— U W
—-—— 084% W * rev
— 0% W T 0V
S0 |t corvercoa 1,00 W 50 F ——— 78RV
D~y e 209% W e {13% fornta ceka)
200 | wp T
‘ AN
300 | 00 N
\\\
~ON
{8) Tungstémo & Vensaio SN N
200 200 S
500 . 500
E—— e 0,25% 80
\.\\ ——— 079% Si i
\\. rners 1 8% s! 12%C=-3%Ni
400 \ —— 280% Si ws L
1ZHCH-INNIS 11
30 | ST TN %0 - ~- —
(<) Silicko —r (@) Tidoi
200 : 200
800 500
—— 0,1%C12%Cr-2 NI - 2%Ma - O%Nb
——— Q1%C-12%Cr-2%Ni1,5%Mo-2,5%Nb soosbase St OOTR N
—— 01%C-12%C1-2%Ni-1 5% M-8, T%ND — oM N
I —— 1% Mo
00 500 |- e 2,C4% MO
reeeeee 340 Mo
. — L 07% Mo
gura 9: Efeito na curva
revenimento de 400 | 0|
>mentos de liga em agos
1%C - 12%Cr. (a)
ingsténio;  (b)vanadio; 30 ol
Jsilicio;  (d) titinio;
)nidbio,  (fimolibdénio.
temperatura em K, t: 000 —— 0 . . ] 20 . ; .
mpo em h (IRVINE; 19 14 15 16 17 18 19 N 21 2 13 4 15 ¢ 17 18 13 20 21 22
RO WE; PICKERING, T(20 + loy 1y x 10° T(20 + log 1) x 10°
I a“
60) 400 450 00 550 600 050 700 750 400 450 500 550 600 650 700 750
1 h na temperatura ('C) 1 h na tempecatura (C)

22



Lfeito do Tempo de Revenimento sobre a Resisténcia a Corrosdo Intergranular do Ago AISI 420

Os elementos mais utilizados para conferir resisténcia ao revenimento séo

12%Cr-1, 3%MO- 2 NI-Q.3%Y

12%Cr-1. 5%Mn-2 %N

12%Cr 2% Ni

140
120
100 |
80
60
Enargia
. ©
inpacis 20
220C 0
th 00
80 -
0
20 +

12%:Cr-1,5%Ma-2%Ni-0, 3%V 0,13%C

015%C

0.20%C

W, — 0.26%C

0

Figura 10: Efeito do revenimento na resisténcia ao impacto de um ago

200 00 &0 S0 s 00 &0
Tomperaturs de revenimeno {C)

100

13%Cr - 1%Ni fundido (PICKERING, 1976)

temperatura de transi¢cdo FATT) de um ago.

o molibdénio ¢ o tungsténio,
que sdo estabilizadores de
ferrita, o que acarreta um
aumento na propor¢do de
ferrita delta quando se realiza
de
austenitizagdo. IWABUCHI,
SUZUKI (1982) constataram

0 tratamento

que a presencga de ferrita delta
resulta na diminuicdo de
tenacidade e ductilidade do
aco. A figura 11 apresenta

o efeito da ferrita delta na

Além deste efeito indesejavel, para se conseguir a maior resisténcia

mecdnica possivel do material € necessario, em primeiro lugar, ter-se uma

estrutura 100% martensitica. Os efeitos das adi¢gGes dos principais elementos de

FATT (C)

liga na quantidade de ferrita delta para um

100

20}

* tabela 2.

Formad (%)
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aco com 12%Cr - 0,1%C ¢ mostrado na

Figura 11: Efeito do teor de ferrita delta nas propriedades ao
impacto IWABUCHI; SUZUKY, 1982).
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Tabela 2: Efeito de elementos de liga na formagdo de ferrita delta (PICKERING, 1976).

Elemento  Mudanga na % de ferrita delta por % de adi¢do
=N 220
¢ -210
Ni -20
Co -7
Cu -7
Mn -6
Si +6
Mo +5
Cr +14
A4 +18
Al +54

Desta forma, se fez necessaria a adi¢do de elementos gamagénicos para
que se obtenha somente fase gama quando se realiza o tratamento de
austenitizacdo. O efeito dos elementos estabilizadores de austenita ou ferrita
pode ser resumido através das relagdes de cromo equivalente e niquel

equivalente, respectivamente (SCHNEIDER,1 960):
Cr eq=(Cr)+2(Si)+1,5(Mo)+5(V)+5,5(A)+1,75(Nb)+1,5.Ti+0,75.(W) [1]
Nieq=(Ni)+(Co)+0,5(Mn)+3(Cu) +25(N)+30(C) [21]

O niquel ¢ o mais poderoso formador de austenita depois do carbono e do
nitrogénio e, apesar de seu custo, tem poucas desvantagens em relagio a outros
elementos gamagénicos. Assim, pouco niquel ¢ 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 formag#o de ferrita delta, ndo faz decrescer a
temperatura de inicio da transformagdo martensitica (Ms). A temperatura
martensitica dos agos com 0,1%C e 12%Cr esta por volta de 300°C, com

temperatura de final de transformagdo martensitica (Mf) na faixa dos 100°C a
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150°C. Qualquer elemento de liga usado para aumentar a resisténcia ao
revenimento € diminuir a fragdo de ferrita delta, com exce¢do do cobalto, ird
fazer com que a faixa Ms-Mf abaixe, aumentando a tendéncia na formagéo de

austenita retida, que tem os seguintes inconvenientes:

» possibilidade de haver distor¢do durante o revenimento, por causa da

transformacéo da austenita retida;

> menor resisténcia mecénica antes do revenimento, ja que a austenita ¢ uma

fase de menor dureza;

» 3) transformagdo em martensita ndo revenida, que ¢ fragil. Esta
transformagdio ocorre porque a precipitagdo 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 € atingida, permitindo que a reacdo

martensitica ocorra.

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

transformacdo martensitica.

Tabela 3: Efeito de elementos de liga na temperatura Ms (PICKERING, 1976)

Elemento Abaixamento de Ms (C /% de adi¢ao)
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Obviamente, o carbono deve ser evitado, assim como o0 manganés, mas
niquel pode ser usado de forma efetiva na redug@o da quantidade de ferrita delta
durante o tratamento de austenitizag¢do, sem que haja grande abaixamento na
temperatura Ms, como ilustrado na tabela 2. Contudo, adi¢Ges de niquel causam
decréscimo na temperatura que delimita a zona critica (Acl), onde se inicia a
austenitizagdo do material e portanto ha limitagdo 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 Mudanca na temperatura Acl (C / % de adi¢ao)

Al +30
Mo 11425
% _11+50

Ndo 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¢do a este efeito do niquel.

Nos itens que se seguem, serd abordada a influéncia que as alteragdes
microestruturais provocadas pela adicdo de elementos de liga e por tratamentos

térmicos t€m na resisténcia a corrosio intergranular dos agos inoxidaveis.

2.3. Corrosdo Intergranular em Agos Inoxidaveis

Os contornos de grio sdo regides quimica e fisicamente distintas, e
caracterizam-se por serem sitios favoraveis a precipitagdo de fases incoerentes
com a matriz ¢ locais que acumulam soluto segregado. A maior parte das ligas

metalicas sdo susceptiveis a algum tipo de ataque intergranular, dependendo de
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seu historico térmico e do meio a que sdo expostas. Contudo, devido a sua larga

utilizagdo,  principalmente  em Tax do comosde (mmiano)

condicbes onde a resisténcia a 25.4
corrosdo € uma caracteristica
essencial, os agos inoxidaveis
mereceram  maior atengdo dos 23

pesquisadores. Destes, o0s mais

empregados  sdo oS  agos

0254 ¢

austeniticos, com destaque para o 371 427 482 537 1593 649 704 760 816

Tamparaturs (G
A o Q0N
de composi¢do 18%Cr 8%Ni Figura 12: Efeito da temperatura na corrosio do ago AISI
( AISI 304) 347 em 65%HNO3 em ebuligio (HENTHORNE, 19 72)

Nos ag¢os inoxidaveis, a corrosdo intergranular é geralmente resultado de
sensitiza¢do. Este termo ¢ empregado para descrever tratamentos térmicos que
tornam, ou podem tornar, uma liga susceptivel a corrosdo intergranular. A

exposi¢do térmica necessaria para se sensitizar um ago pode ser relativamente

Tornpotatura (G} breve, como num processo de
o soldagem, ou muito longa, como na
%0 | operacdo de  equipamentos  a
el temperaturas  elevadas.  Pequenos

periodos sdo suficientes para produzir
B sensitizagdo para as temperaturas
.y | quando em temperaturas mais altas,

enquanto que tempos maiores S0
Tempa () necessarios para temperaturas mais

Figura 13: Efeito do tempo de tratamento na corrosio baixas. Este comportamento ¢
do ago AISI 347 em 65%HNO3 em ebuligio
(HENTHORNE, 19 72) mostrado nas figuras 12 ¢ 13: Na fig.

12 através de curvas da evolugdo da
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taxa de corrosdo com a temperatura de tratamento; e na fig. 13 através de curvas
de nivel delimitando faixas de taxes de corrosdo. Esta ultima representagfo é

conhecida como diagrama TTS (TemperaturaTempo-Sensitiza¢do).

Os diversos tipos de ago inoxidavel t€ém comportamento diferente no que
se refere as condigdes que os tornam sensitizados e as formas de evitar isto. A
seguir sdo apresentados os mecanismos propostos para a ocorréncia da corrosio
intergranular e as praticas utilizadas para evitd-la, no que se refere a agos

inoxidaveis martensiticos.

2.3.1. Agos Inoxidaveis Martensiticos

A literatura basica geralmente ndo menciona o problema da corroséo
intergranular para os agos inoxidaveis martensiticos, o que acaba levando os
usudrios deste tipo de material a desconsiderar esta possibilidade. A foto da
figura 14 mostra um exemplo de componente fabricado em ago AISI 420 que
sofreu fratura. A analise metalografica revelou que a trinca que levou a fratura
do componente teve inicio nas fissuras resultantes do forte ataque intergranular,

que levou inclusive ao destacamento de graos.

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 corrosdo destes materiais
€ geralmente atribuida aos fendmenos de precipitagdo de carbonetos que ocorrem
durante o revenimento. Estes carbonetos também podem se formar durante o
tratamento de témpera, se a velocidade de resfriamento for suficientemente
baixa. Temperaturas de austenitizagdo elevadas também sdo favoraveis a
precipitagdo, pois permitem que uma quantidade maior de carbono entre em

solugdo. ITO; DE LAZZARI; GIOIELLI (1992) verificaram que, para um ago
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AISI 420, mesmo uma velocidade de resfriamento elevada no tratamento de

témpera ndo € capaz de suprimir a precipitacdo de carbonetos em contornos,

Figura 14: Microestrutura proxima a
fratura de um eixo oscilante fabricado
em ago AISI 420 temperado por
indugdo, apresentando forte ataque
intergranular (MAGRI, 1995)

quando uma temperatura
de austenitizagdo muito

elevada é utilizada.

TRUMAN(1976)

discute trés mecanismos
propostos para a ocorréncia de corrosdo preferencial em contornos de gréo da

austenita prévia em agos inoxidaveis martensiticos:

» Dissolugdo de carbonetos. A primeira hipotese propde que o méximo de
perda da resisténcia a corros@o ocorre pela precipitagdo de carbonetos ricos
em ferro, que sdo intrinsecamente pouco resistentes & corrosdo. Tratamentos
prolongados ou em temperaturas elevadas provocariam a modificagfo tanto
da morfologia destes carbonetos, quanto da sua composi¢do, tornando-os
ricos em cromo ¢ portanto mais resistentes. Esta hipotese nfo € consistente
com a seqii€ncia de reagdes de revenimento estabelecida para ligas Fe-12%
Cr (discutida no item 2.2.1. "Revenimento dos Agos Martensiticos"), uma
vez que a precipitagdo dos carbonetos mais ricos em ferro, tipo M;C, ocorre
em temperaturas menores aquelas onde a queda acentuada na resisténcia a

corrosdo € observada (MAGRI,1995);

» Teoria eletroquimica. O segundo mecanismo proposto supde que o0s
carbonetos que precipitam nas temperaturas de sensitiza¢do sdo ricos em
cromo € por terem carater mais nobre que a matriz adjacente, permanecem

ndo atacados, enquanto a matriz dissolve preferencialmente;
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» Teoria do empobrecimento em cromo, causado pela precipitagdo de

carbonetos ricos nesse elemento.

Porda de masaa (mg/om’n) Os resultados de TRUMAN

q 600G (1976) que estudou o efeito da
temperatura € de tempo de revenimento
na taxa de corrosdo de agos inoxidaveis
martensiticos, mostram semelhanga

entre o comportamento desses materiais

com os bem estudados agos inoxidaveis

] 0 107 100 1‘ BT e
Tempo do tretamenlo (3) austeniticos: para cada temperatura de

Figura 15: Taxas de corrosio para um ago 420845 tratamento existe um certo tempo onde
testado em 10% acido nitrico a 20°C por uma hora,

em fungio do tempo e da temperatura de revenimento

ocorre a maxima taxa de corrosdo
(TRUMAN, 1976)

continuamente restabelecida. A figura
15 ilustra esta tend€ncia para um ago 420S45 (13,22%Cr - 0,29%C) testado em
solugdo de acido nitrico. Tal comportamento, da mesma forma que no caso dos
agos austeniticos, somente € explicado satisfatoriamente pela teoria da zona
empobrecida, sendo que a recuperagéo

Temperatara (°C)
da resisténcia a corrosfo, para tempos 750

mais longos de tratamento ¢ obtida pela 799[

P SN 650 -
difusdo do cromo em dire¢do as zonas

600 |-
empobrecidas, 0 que promove sua

T

550

repassivagdo. a0 k-

Outras constatagdes da atuag@o b i0 10° 10! 10° 10
Tempo (6)
deste mecanismo em agos inoxidaveis Figura 16: Rearranjo dos dados na forma de contornos de
iso-taxa de corrosdo (TRUMAN,1976)
martensiticos  foram feitas por
HAUSER; CAPENOS; BANERJEE (1961 ) que atribuiram o ataque

preferencial nos contornos de grdo a ocorréncia de empobrecimento em cromo
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junto a carbonetos precipitados na temperatura de aproximadamente 540°C em

um ago AISI 410 e FUJI et al (1989) que detectaram zonas empobrecidas em

% Croma cromo junto aos contornos de um
u
N 3 e% o grdo de um ago SUS 403
13 ~.. e cp ®
a ° (11,54%Cr - 0,13%C) apoés
° o .
2l ® revenimentos a 600°C, conforme
: tlustra a figura 17. Com estas
@ Contermo ds grie .‘
11} O Matrz praxima mo e observagdes, a teoria da zona
sontorma do grio -
empobrecida em cromo, como
10 | S
450 500 600 causadora de susceptibilidade a
Temperaturs de revenimento (*C)
Figura 17: andlise do teor de cromo por EDX depois de COITOSA0 intergr anular N fica
vdrios revenimentos em um ago com 11, 54%Cr - 0,13%C ) .
(SUS 403)(FUJI et al, 1989) estendida a todos os tipos de agos
inoxidaveis.

Deve-se salientar que os agos martensiticos, por apresentarem uma
quantidade muito maior de discordancias e agulhas de martensita dentro dos
graos, possuem mais sitios favoraveis a precipitacdo que os agos dos outros
grupos. Assim, ¢ de se esperar que durante os tratamentos de sensitizagdo, a
precipitagdo acompanhada de zonas empobrecidas em cromo néo se limite aos
contornos de grdo. Desta forma, o termo susceptibilidade a corrosdo
intergranular pode nfio ser adequado, sendo portanto o termo sensitizagdo

preferivel para os agos desta familia (MAGRI, 1995).

2.4. Técnicas para a Avaliagdo da Corroséo Intergranular

2.4.1. Ataque em &cido oxalico

Contido nas praticas A da ASTM A 262 (AMERICAM SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS,1988 a) ¢ W da ASTM A 763, este teste
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constitui-se de um exame metalografico apods ataque eletrolitico por 1,5 minuto a
uma densidade de corrente de 1A/cm? em uma solugdo 10% em peso de
H2C204. E usado apenas para aceitagio de um material, nfio para sua rejeigfo.
Por ser um teste simples ¢ rapido, ¢ utilizado para a classificagdo das estruturas
antes de se utilizar uma das outras praticas descritas em seguida, que trardo os
resultados definitivos que decidirdo a possivel rejeicdo de um material. A

estrutura obtida no exame metalografico € classificada da seguinte forma:
> "step", onde sdo observados degraus entre os grdos, sem valetas;

> "dual", que contém algumas valetas além dos degraus, mas sem completar os

contornos de um 1inico;
> "ditch", onde um ou mais grdos sdo completamente circundados por valetas;

> "interdendritic ditchs", que apresenta valas interconectadas. Observada em

materiais fundidos € juntas soldadas;

> "end-grain pitting 1", que apresenta alguns pites profundos ao lado de pites

rasos, quando observado a 500X de aumento;

> "end-grain pitting 11", contendo numerosos pites profundos a 500X de

aumento.

Estas duas ultimas estruturas tem importincia apenas se o ataque em acido

nitrico for usado.

De uma forma geral estruturas tipo "ditch" requerem a realizagdo 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 informando

quais das estruturas acima sfo consideradas aceitaveis.
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2.4.2. Métodos eletroquimicos

Os métodos normalizados para estudo e avaliagdo da corrosdo
intergranular t€m o inconveniente de serem demorados, destrutivos (com
excecdo do teste em 4cido oxalico) e, a menos que seja determinada a perda de
massa, sdo apenas qualitativos. Os métodos eletroquimicos sfo alternativas
interessantes para o estudo das caracteristicas de corrosdo de ligas metalicas em
meios especificos, por causa da rapidez com que podem ser executados e pela
quantidade de informagdes que podem ser extraidas de cada ensaio. Para a
realizacdo dos ensaios eletroquimicos, utiliza-se um aparelho denominado
potenciostato, que permite impor e/ou medir potenciais e correntes do sistema

em teste.

Antes de detalhar os métodos eletroquimicos existentes, apresenta-se,
neste item, alguns aspectos eletroquimicos considerados relevantes para o caso
dos agos inoxidaveis em geral. Uma caracteristica importante para o estudo da
corrosdo de um metal em determinado meio € o potencial que o sistema adquire
quando este € imerso no eletrolito. Tal potencial € conhecido como potencial de
circuito aberto ou potencial de corrosdo (E* ou E,). A alteragdo desse
potencial, pela imposi¢édo de um potencial externo, ¢ denominada polarizagdo e,
¢ na resposta do sistema ao potencial ou coeficiente aplicados que se baseiam as
técnicas eletroquimicas. Por exemplo, para os agos inoxidaveis em solugdes
como 1N H,S0,, a imposi¢do de um potencial maior que E* ¢ acompanhada por
um aumento na taxa de dissolu¢do do material que se traduz num aumento na

densidade de corrente medida. Esta grandeza pode ser estimada pela equagfo de

WAGNER; TRAULD (1938):
Ai =T [exp(2,303.AE/,) - exp(2,303.AE/b,)]

onde:
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» Ai: densidade de corrente medida;

» i*: densidade de corrente de corrosdo (corresponde ao potencial de corrosdo,
E®);

> AE'_"Eaplicado"E * >

> b, = M declive de Tafel anddico;
a.zF

» b, = —M: declive de Tafel catddico;
(-a)zF

» R =831 J/mol.K: constante universal dos gases;
» T temperatura absoluta;
» z: numero de cargas elétricas envolvidas;

» F =96494 C/ mol: constante de

Potencial {V, )

Faraday;

Evolugho de
0B | et ©

» o coeficiente de simetria da
dupla camada elétrica ou pela
equagdo de Tafel, se |AE| for %4

maior que 30 mV: oal

AE = b.logél 0.2}
i

0.1

A figura 18 ilustra uma curva

de polarizagio anddica tipica que  1o° 0 e 0
Dersidade de Comrente (Afem?)

Figura 18: Curvas anddicas de diversos acos inoxidaveis. A: ago 18% Cr - 25% Ni - 3% Mo solubilizado a 1250°C

- somente y presente. B: ago 35% Cr - 30% Ni solubilizado a 1250°C -y e a presentes. C: ago 20% Cr - 12% Ni

- 3% Mo solubilizado e tratado 1h a 500°C - y e o presentes. D: ago com 33% Cr depois de 400h a 650°C -, o e
Cr,C; na microestrutura (WEST, 1970)
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seria obtida em potenciostato para um ago inoxidédvel ndo sensitizado. Nota-se
que a densidade de corrente aumenta rapidamente até que seja atingido o
potencial correspondente ao equilibrio da reacfio de formagéio de 6xido. Acima
deste potencial haverd a formacgfo de um filme superficial, que confere protegéo
ao metal, reduzindo drasticamente a taxa de cotrosdo. Esta condi¢do ¢
denominada passivagdo € o potencial onde isto ocorre € chamado potencial de
passivagdo (EP). O potencial de passivagdo delimita duas regides de potenciais:
a ativa (E*< E < Epp) e a passiva (E>Epp). A maxima taxa de corrosdo obtida

antes da passivacdo do aco ¢ denominada densidade corrente critica (Aigg).

Em potenciais ainda peeneia

mais elevados, a pelicula de Evoluglo de Op
. . Pagsivagao secundaria -
oxido pode se redissolver sob — Ao
. egido
, . . Dissolugao pur ions ;
a forma de ions hidrolizados, hidrolizados . ranspagsiya

no caso o ion CrO4>. Este
fendbmeno é conhecido como
transpassividade e ¢
acompanhado por UM By |~ == o e e
aumento da taxa de corrosdo.

A passivagdo secunddria, ¢

) I |

uma nova redugfo na taxa de
aumento da corrente, log (densidade de correnta)
provocada por uma forte

N . . Figura 19: Esquema de curva de polarizagdo anddica de um ago
adSOI'(}aO de OX12C10, OU MAIS inoxiddvel ndo sensitizado em solugéo de dcido sulfiirico
provavelmente pela redeposi¢do
de um 6xido com valéncia mais elevada (WEST, 1970). Logo acima desta

regifo esta a curva de evolugéo de oxigénio, dada pela reagéo:

40H =0, + 2 H,O + 4¢
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O potenciostato detecta um aumento de corrente por causa dos elétrons

fornecidos pela reagéo acima e ndo porque o metal esteja dissolvendo a uma taxa

elevada.

Com relagdo a presenga de mais de uma fase na microestrutura, WEST
(1970) propde que a curva de polarizacdo obtida ¢ resultado da superposi¢do das
curvas de polarizagdo das diversas fases que fazem parte da microestrutura, o
que pode originar varios picos de corrente anodica. Tal comportamento €

esquematizado na figura 20.

A seguir serdo apresentadas as

Fases indlviduais Gurva ttal

principais técnicas eletroquimicas
utilizadas, ou especialmente
elaboradas, para a avaliagdo da
susceptibilidade a corrosdo

intergranular.

Ataque Potenciostatico

A partir do levantamento das

log (densidade de comente)

Figura 20: Esquema de como cada fase individual que

compde a microestrutura contribuiria para a curva de _ . . Sl
polarizagdo total do ago(WEST, 1970) pode-se determinar quais potenciais

curvas de polarizagdo anddica,

que provocam  maior  ataque
intergranular e realizar testes potenciostaticos de longa duragdo somente nestas
regiGes. Esta técnica foi estudada em detalhes por OSOZAWA;
BOHNENKAMP; ENGELL (1966) e FRANCE; GREENE (1968b). UNDER
(1969) apud HENTHORNE (1972) afirmam que os ataques potenciostaticos,
realizados geralmente em solugdes de acido sulfirico € em potenciais logo acima
do potencial de passivacdo, sdo capazes de avaliar a susceptibilidade ao ataque

intergranular de acos inoxidaveis, STREICHER (1969) argumenta contra este
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tipo de ensaio e enfatiza a dependéncia dos resultados com o tempo e solugdes

Potencial (Vo) de ensaio envolvidos e que tais
119 ha{aquem . . . . .
doxlo oxdico potenciais seriam atingidos de
15 forma menos custosa com os testes
alk - Adiclo o0 tradicionais, ja que resultados
latn oo - confiaveis s6 seriam obtidos com
07 daxda sulfinco )
__ suiato dmcotrs - tempos muito longos de ataque,
400 suiinco
0.2 - Sufmodecobm e | maiores que 100 h. A figura 21
~+— &cidqg nftrico - L.
$amaiuogdnon apresenta de forma esquemaética a
01}

comparagdo entre 0s potenciais
Dengidade do corrente (log)

abrangidos peio testes
Figura 21: Potenciais obtidos nos testes quimicos

normalizados, comparados a curva de polarizagdo anddica em normalizados e a curva de
acido sulfirico para um ago AISI 304 (HENTHORNE,1972)

polarizagd@o anddica.
ABE; KANEBO (1991) afirmam que os ensaios de imersdo normalizados
sdo capazes de determinar a susceptibilidade a corrosdo intergranular exatamente
porque os potenciais de

~ . Censidade de comente
COIrosao atmgldos recacm cm -

L 1z
potenciais onde somente as o,
. 4 \\ Menar feor 08 G0
zonas empobrecidas em cromo ¢
\
~ ~ . Y
nao estdo passivadas. e

.. ) Maior tecy ge cromo
Potenciais mais pertencentes a

regido ativa do ago, delimitados

pela zona I na figura 22, da Potencial

curva de polariza¢do ndo sofre alteragdes significativas em fungdo do teor de

cromo do ago, portanto, a Figura 22: Tlustragio esquemética das curvas de polarizago
’ ’ anddicas dos agos inoxidaveis austeniticos com diferentes teores
presenca de zona empobrecida ©m cromo (ABE; KANEBO, 1991)

nio altera a taxa de corrosio.
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Na zona II da figura 22, observa-se que a taxa de corrosdo ¢ bastante
dependente do teor de cromo. Assim, os testes cujos potenciais de corrosdo
recaem nesta faixa, provocam uma dissolu¢do acelerada somente das zonas

empobrecidas em cromo.

Na zona III, a regido empobrecida em cromo apresenta densidades de
corrente menores que aquela correspondente & matriz mais rica em cromo.
Nestes potenciais, ha a dissolugdo das fases intermetalicas e fosfetos presentes
no contorno de gréo. Desta forma, o ataque com acido oxalico, que é realizado
em potenciais referentes a zona III (vide figura 21), ndo causa corrosdo
preferencial das zonas empobrecidas em cromo, mas de diversos tipos de
carbonetos que, quando presentes nos contornos de grdo, podem levar a

susceptibilidade a corrosdo intergranular (COWAN II; TEDMON JR, 1 973).
Reativacio potenciodindmica.

A técnica celetroquimica de reativagdo potenciodindmica de agos
inoxidaveis passivados eletroquimicamente foi proposta ja na década de 1960
como um método capaz de detectar a susceptibilidade ao ataque intergranular
(PRAZAK,1963). Mais tarde, no final da década de 1970, foi desenvolvido um
método eletroquimico para a medida de sensitizagdo em tubulagSes construidas
de ago inoxidavel AISI 304 ou AISI 304L, soldadas, utilizadas no sistema de
agua aquecida de reatores nucleares (CLARKE; ROMERO; DANKO,1977).
Esta técnica tem a vantagem de ser qualitativa € nfo destrutiva, podendo ser
realizada em campo. Tal método, conhecido como EPR ("Eletrochemical
Potentiokinetic Reactivation"), apresenta trés variagdes: o SL-EPR ("Single Loop
EPR), o DL-EPR ("Double Loop EPR") ¢ o S-EPR ("Simplified EPR"),

descritas abaixo.
SL-EPR
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O método consiste primeiro em estabelecer o potencial de corrosdo, Ecorr,
do corpo de prova polido até diamante 1 microm numa soluc¢do 0,50 M H,SO, +
0,01 M KSCN. O material ¢ entdo polarizado até o potencial +200 mVecs por
um periodo de dois minutos. Depois disto, o potencial ¢ abaixado até o valor
Ecorr, com uma velocidade de varredura de 6 V/h (1,67 mV/s). Esta reativagio
leva a quebra da pelicula passiva preferencialmente nas zonas empobrecidas em
cromo dos agos sensitizados (CLARKE; ROMERQO; DANKO,1977, CLARKE;
COWAN; WALKER, 1978 ¢ MAJIDI; STREICHER, 1984a). A variag¢do de

corrente em fungdo da tensdo L
aplicada ¢ mostrada na 209 T e
figura 23. K

A area hachurada da w
figura 23 € proporcional a il € fjom—mmm == il
carga elétrica, Q. gerada na
transferéncia de material da " Gonents (iog)

liga para a solucdo, que depende da area

. Figura 23: Diagrama esquematico do método de
superficial do corpo-de-prova e do reativagio potenciodindmico com "loop" simples

. .. _  (MAJIDI, STREICHER, 1984 1)
tamanho de grdo. Em um material ndo

sensitizado a pelicula passiva permanece praticamente intacta € o tamanho do

maximo, ¢ portanto da carga Q, sdo pequenos.

O grau de sensitizagdo € avaliado pela carga normalizada, Pa, conforme a

equagao abaixo:
Pa = Q/(GBA) (Coulomb/cm?)
onde GBA ¢ a 4rea total dos contornos de grdo e é dada por:

GBA = As.[5,0954.10 exp(0,34696.X)]
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"As" € a area superficial do corpo-de-prova e X ¢ o tamanho de grio ASTM
(AMERICAM SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 1988¢).

Na utilizagio da relagdo acima assume-se que a espessura da regido
atacada no material sensitizado vale sempre 10* cm e que esta regidio estd
uniformemente distribuida ao longo dos contornos de grdo. MAIJIDI;
STREICHER (1984a) verificaram variacdes na espessura da regido atacada
preferencialmente e que, no caso de a sensitizagdo ndo ser muito severa, s6 uma
parte dos contornos de grdo ¢ atingida. Além disso, ha formag¢do de pites no
interior dos gréos causados por inclusdes nfo metalicas, que contribuem para a
carga total Q. Assim, os valores de Pa ndo correspondem a um processo de

corrosdo bem definido, contudo sdo indicadores uteis.

O EPR ¢ um teste muito sensivel na avaliacdo de graus medianos de

sensitizagdo, isto &, para valores de Pa de até 10 Coulomb/cm’®. Estes materiais

Patenci . . ;s .
o my e austeniticos, submetidos ao ataque em 4acido oxalico
'S
apresentam estruturas do tipo "step" ou
Yammento - ~
< anddico "dual". Para graus de sensitiza¢do
A
que resultem em valores de Pa
Vamimonto )
do reverséo maiores que 10 Coulombs/cm”, o
Em ensaio  eletroquimico torna-se

insensivel sendo melhor

Corrente (log) determinado pelos testes em

sulfato de cobre ou sulfato

Figura 24: Diagrama esquemitico do método de reativago férrico Estes

o materiais
potenciodindmica com "loop" (MAJIDI; STREICHER,1984b)

apresentam estrutura do
tipo "ditch" apds ataque em &cido oxdlico (CLARKE; COWAN; WALKER,
1978 e MAJIDI; STREICHER,1984a).
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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 1 N H,SO,.

Este método foi desenvolvido para que se pudesse obter resultados
confidveis sem a necessidade de se ter uma superficie polida até¢ diamante 1
microm, o que nem sempre € facil quando se realiza o ensaio em campo . Neste
teste, a reativagdo a partir de um potencial de passivagdo ¢ precedida por uma
polarizagdo anddica do potencial de corrosdo até a regido passiva. Como
resultado dois picos de corrente sdo obtidos: um andédico e um de reativagdo,

conforme esquematizado na figura 24.

Para se avaliar a sensitizagdo utiliza-se a razdo entre os dois maximos de
corrente Ir/la, onde Ia é o maximo anddico e Ir é 0o maximo obtido durante a
polarizagdo reversa. Segundo UEMURA; AKASHI; KAWAMOTO (1 980)r
para um aco AISI 304, os valores de Ir ¢ Pa sdo proporcionais numa razdo

. proxima de 1:1. Os pares Ir/la e Ir também
2min |} Potencial
+200mV, N

Figura 25: Diagrama esquemitica do método de reativagdo
potenciodindmica simplificado (MAJIDI; STREICHER, 1986)

obedecem essa relagdo, de

2 min . )
230 MV, forma que considera-se

que utilizar a razdo

2 min e i

entre correntes €

equivalente a

adotar-se a

Corrente (iog) carga normalizada

como pardmetro do ensaio DL-EPR.
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A principal vantagem deste teste ¢ que basta uma preparagio da superficie
do corpo-de-prova até lixa #100. Também ndo € necessario normalizar o
resultado obtido por um fator de tamanho de grdo, o que dispensa a observagio

em microscopio Optico da superficie do corpo-de-prova para se obter esta

medida.

S-EPR

Este teste desenvolvido para ser mais rapido que os dois anteriores tem
como caracteristica o fato de que a reativagdo a partir do potencial de passivagdo
¢ precedida por uma polarizagdo em um potencial correspondente a0 maximo
valor de corrente anddica (-230 mVecs) por dois minutos. Como resultado,
tem-se um polimento eletrolitico, que elimina a necessidade de se ter um bom

acabamento superficial para se realizar o ensaio.

O grau de sensitiza¢do neste caso, ¢ tomado como sendo a corrente do
pico de polarizacdo reversa, Ir, dividida pela area da superficie do
corpo-de-prova ensaiado, ou pela area dos contornos de grdo, GBA, se uma
medida mais precisa for requerida

Razdo de coirentes - 1L/ 1,
1 (IVLAJIDI, STREICHER,1986). 0 esquema

\}\“Lﬂmm\lhﬂdﬁew destes testes € mostrado na figura 25.

10 L _'-_-'"_""h..ﬂ!

Efeito da velocidade de varredura

A velocidade de varredura tem grande

10’k - .
. estrutura lipo “duafl . ~ . .
influéncia no resultado obtido no DL-EPR.
\\‘“‘-\__, Os valores Ir/Ia crescem com a diminui¢do
107 :

da velocidade de varredura (figura 26). Isso

ssintura tipo "stap”
P \"“'-}-_r-__ Q ’T Figura 26: Efeito da velocidade de varredura, para um ago AISI
10 : : ; . - 304, no teste DL-EPR (MAJIDI;, STREICHER, 1984a e 1984b)

6 2 4 €& B 10 12
Velocidada da varrimento (V/h)
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ocorre porqué o valor de pico de reversdo, Ir, aumenta bastante quando se
diminui a velocidade de varredura. Contudo, comparado com outros métodos
(exemplo: SL-EPR) a sensibilidade deste método ¢ menor, o que é uma

vantagem deste método (MAJIDI; STREICHER, 1984b).

Efeito do acabamento superficial

O acabamento superficial praticamente ndo tem influéncia sobre o valor
de Ir/Ta obtido no DL-EPR, seja qual for o grau de sensitizagdo, conforme ilustra
a figura 27. Isto se deve ao fato de que, durante a polarizagfio anddica, toda a
superficie do corpo-de-prova se torna ativa e se dissolve com grande consumo de

Ra2do de correntes (L) metal. Desta forma, nesta etapa , as

0,20 ~t
— R A irregularidades da superficie ¢ a camada
B estrutura tipo "citeh” . ~
contendo  material deformado  sdo
0,10 | removidas. Assim, a varredura reversa ¢
‘ ¢ feita numa superficie com as mesmas
condigbes para qualquer acabamento
exlrulura tipo "Jual
001 ot o superficial inicial (MAJIDI; STREICHER,
i 1984b).
estrulura tipa "step”
Q o - 1 * A = - . 1 4
a 10 EQD] 30 100 ] 160 Figura 27: Efeito do acabamento superficial no valor da razdo de

#600 #400 #4100  correntes, Ir/la, de um ago AISI 304 (MADDI; STREICHER, 1984b)
Acahamento superfictal (prm)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparag¢éo dos Corpos de Prova

Cortou-se secgoes transversais de uma barra de ago AISI 420 fornecida
pela Agos Villares (cuja composigdio quimica esta apresentada na tabela 5) em

seguida cortou-se cubos com aproximadamente 1 cm de aresta.

Tabela 5: Composigdo quimica do ago AIST 420 utilizado no presente trabalho

C Si Mn Cr  Ni Mo i

0,34 028 0,38 120 033 0,08 005 0,04 003 005 0,026 0,027 0,026

Estes cubos foram austenitizados a 1010°C (valor intermediario da faixa
de austenitizagdo (manual Villares) por 30 minutos (Metals Handbook) e

temperados em 6leo (para se evitar um resfriamento muito brusco).

A seguir deu-se inicio ao revenimento dos corpos. Foram escolhidas as
temperaturas de 500°C e 550°C por serem as temperaturas criticas de
sensitizagdo para o ago estudado (SOARES, 1996). Os corpos de prova foram

tratados por intervalos de tempo diferentes para S500°C e 550°C:
> 500°C: 30 minutos, 1 hora, 2 horas, 3 horas, 4 horas, 5 horas, 6 horas, 17 horas

» 550°C : 10 minutos, 20 minutos, 30 minutos, 1 hora, 2 horas, 3 horas, 4

horas, 5 horas, 6 horas

Terminado o tratamento de revenimento, foi realizada uma decapagem para
retirar a camada de 6xido resultante do tratamento térmico para, a seguir, lixar os
corpos de prova preparando-os para o embutimento. Os corpos de prova foram
embutidos em baquelita tomando-se o devido cuidado para evitar qualquer tipo
de frestas ou espacos na borda do corpo que poderiam interferir nos ensaios a

serem realizados com o potenciostato.
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3.2. Métodos Utilizados

Antes de se realizar o ensaio eletroquimico foi realizado um ensaio de
pratica A da ASTM A 262, para observar a presenga de carbonetos precipitados
pelo revenimento. Apés fotografar os resultados destes ensaios os corpos de
prova foram novamente lixados até lixa #600 para que fossem perfurados (para

haver contato elétrico).

Com os corpos lixados e perfurados, finalmente foi possivel realizar os
ensaios eletroquimicos. Foi utilizado o potenciostato PAR - Princeton Applied
Research, modelo 273 acoplado a um microcomputador. E importante citar que a
solu¢do usada para os ensaios foi 1 N H,SOy4, € que as amostras foram lixadas

até lixa #600 imediatamente antes de serem imersas na solug¢io de H,SO..

O programa utilizado para controlar os pardmetros dos ensaios foi o
"Corrosion Analysis Software 2.10 da EG&G Instruments". Os pardmetros

adotados no “Setup” do software para os ensaios realizados seguem abaixo:
1.  Velocidade de varrimento (Scan Rate): 1,67 mV/s;

2.  Potencial Inicial (Initial Potential): 0 oc (= potencial de corrosdo no instante

inicial do ensaio);

3. Potencial Final (Final Potential): 0 oc (= potencial de corrosdo no instante

micial do ensaio);
4. Vertex: 500 mV (potencial de inicio da reversédo da polarizag#o);

5.  Eletrodo de Referéncia (Ref. Elec.): User (eletrodo de calomelano
saturado);

6. Tempo de espera para inicio da polarizagdo: 300 segundos.
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Os ensaios realizados tiveram como objetivo a obtencdo de curvas de
polarizagdo de onde serdo foram extraidos os valores de Ir € Ia que nos permitem
calcular Ir/la, o qual € um pardmetro que mede o grau de sensitiza¢do do

material.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1. Consideragdes Gerais

Antes da apresentagdo dos resultados obtidos neste trabalho, faz-se

algumas considera¢des sobre a forma escolhida para fazé-lo.

Um primeiro aspecto a ser levantado € o fato das micrografias obtidas nas
Praticas A da ASTM A 262 serem apresentadas junto das curvas dos ensaios

1/ &rea (mA/cm?) DL"EPR Esta forma de

1,E05 1.E04 1.E-03 1,E2 1,E-01 1,E+00

apresentacdo foi escolhida

para que se possa fazer
‘1o £ uma analise paralela de
. w

tamo dois  resultados que

S teoricamente devem ser

TSNS SRR | S L 500,0

o N

Figura 28: Representagdo mono-log da curva de polarizagdo para um ago coerentes, isto é, a curva DL-
inoxiddavel martensitico AISI 420 austenitizado a 1010°C por 30 minutos e

revenido a 550°C por 2 horas EPR e a pratica A deveriam
apresentar 0 mesmo grau de sensitizagdo para uma mesma condigdo de

tratamento térmico.

O segundo ponto relevante esta relacionado apenas com as curvas DL-

|/ area (mA/cm?)

EPR, onde R+ Optou pela 200 00 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

: : . e ; it 00,0

apresentacdo das mesmas através | \ﬂ w000

de eixos cartesianos lineares e {00
- , o~ e s ; e - 3 o0 E
ndo atraveés graticos mono-log Tl S S TN

s i T et T R Z4 o B

(normalmente o eixo de unidade FNEE o

de corrente € representado L Y

logaritmicamente, FIG. 28). Figura29: Representagdio linear da curva de polarizagio para um ago
inoxiddvel martensitico AISI 420 austenitizado a 1010°C por 30 minutos

Este formato (FIG. 29) foi e revenido a 550°C por 2 horas
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escolhido pois ele real¢a os picos de ativagdo € reativagdo que sdo exatamente as
regides que se objetiva neste trabalho. Desta forma comparando-se as FIGS. 28 ¢
29, pode-se perceber como ficam mais evidentes estes picos, minimizando 0s
erros na leitura dos mesmos. Além disso, fica também evidente a existéncia de
mais dois picos de densidade de corrente para potenciais logo acima da regido

ativa, cujo significado sera discutido mais adiante.

4.2. Temperatura de 500°C

A seguir, estdo apresentadas as curvas obtidas com os ensaios DL-EPR ¢
as micrografias obtidas com a Pratica A da norma ASTM A 262, para os
tratamentos térmicos de revenimento a S00°C por 30 min, 1 h,2h,3h, 4 h, 5 h,
6 h, 17 h. Foram realizadas trés medidas de cada amostra, para que fosse
possivel a realizagdo de célculos estatisticos, € consequentemente para que se

tenha uma maior confiabilidade nos resultados finais.

I/ area (mA/cm?)
-5,0 0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0

E (mV)

- -200,0

'+ -400,0

e ) 00,0

Figura 30: Curva de polarizagdo DL-EPR e Pratica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de prova
austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em dleo e revenido por 30 minutos a 500°C
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| } area (mA/cm?)

-10,0 0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0 1100
L | L z - — L Il Il L | L 600]0

- 400,0

i "-.V:eﬁ b
4

- 200,0

- S
oo E
w

- -200,0

- -400,0

- .__.__.;_.__-_.._:.._.--._._;»;-...-..i_ _600’0

Figura 31: Curva de polarizagdo DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em 6leo e revenido por 1 hora a 500°C

1/ area (mA/cm?)

-10,0 10,0 30,0 50,0 70,0 90,0 110,0 130,0 150,0 170,0
+ 600,0

1 _ i 4

i 400,0

200,0

0,0

E (mV)

- -200,0

- -400,0

— 2 '{ -600,0

Figura 32: Curva de polariza¢do DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado & 1010°C por 30 minutos, temperado em dleo e revenido por 2 horas a 500°C
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| / area {(mA/cm?)

-20,0 0.0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0 140,0 160,0 180,0
> e deeee i 600,0

i L L

- 400,0
B | 200,0

- 0,0

E (mV)

| -200,0

| -400,0

-600,0

Figura 33: Curva de polarizacdo DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em dleo e revenido por 3 horas a 500°C

|/ area (mA/cm?)

200 00 200 400 600 80,0 1000 120,0 1400 1600 180,0 2000 220,0
B 7R — —_— + 600,0

| 400,0

| 200,0

%1+ 0,0

'+ -200,0

- -400,0

-600,0

Figura 34: Curva de polarizagtio DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em dleo e revenido por 4 horas & 500°C
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|/ area (mA/cm?)

50,0 70,0 90,0 110,0 130,0 150,0 170,0
el e : L 4 — 600,0

¥ | 400,0
L 200,0

7..-'_ 0'0

E (mV)

- -200,0

- -400,0

-600,0

Figura 35: Curva de polarizagdo DL-EPR e Pratica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizadp a 1010°C por 30 minutos, temperado em oleo e revenido por 5 horas a 500°C

1/ area (mA/cm?)

-10,0 10,0 30,0 50,0 70,0 90,0 110,0 130,0 150,0 170,0
: . : — i 600,0

L 1 '] I

400,0

200,0

0,0

E (mV)

- -200,0

- -400,0

T = s e " - 3 Bk ot S i 2 . ’600,0

Figura 36: Curva de polarizagdo DL-EPR e Pratica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em oleo e revenido por 6 horas a 5300°C
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Figura 37: Curva de polarizacdo DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de prova
austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em 6leo e revenido por 17 horas a 500°C

4.3. Temperatura de 550°C
A seguir, estdo apresentadas as curvas obtidas com os ensaios DL-EPR e

com a Pratica A da norma ASTM A 262, para os tratamentos térmicos de
revenimento a 550°C por 10 min, 20 min, 30 min, 1 h, 2 h,3h, 4 h, 5h, 6 h.
Foram realizadas trés medidas de cada curva pelas mesmas razdes abordadas

anteriormente.
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1/ area (mA/cm?)
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Figura 38: Curva de polarizagdo DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em dleo e revenido por 10 minutos a 350°C
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Figura 39: Curva de polarizagdo DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de prova
austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em éleo e revenido por 20 minutos a 550°C
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I/ area (mA/cm?)
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Figura 40: Curva de polarizagdo DL-EPR e Pratica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de

prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em 6leo e revenido por 30 minutos a 550°C

| / &rea (mA/cm?)

-200 00 20,0 400 600 80,0 1000 120,0 140,0 160,0 180,0 200,0 220,0 240,0 260,0 280,0

] Il I | L % | il i 1 L L L L il

600,0

- 400,0

200,0

* 0,0
1 -200,0

| -400,0

-600,0

Figura 41: Curva de polarizagio DL-EPR e Pratica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de

prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em 6leo e revenido por 1 hora a 550°C
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Figura 42: Curva de polarizacdo DL-EFR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de

-20,0

prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em dleo e revenido por 2 horas a 550°C
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Figura 43: Curva de polarizagdo DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em dleo e revenido por 3 horas a 550°C
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Figura 44: Curva de polarizagdo DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em dleo e revenido por 4 horas & 550°C
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Figura 45: Curva de polariza¢do DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em 6leo e revenido por 5 horas a 550°C
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Figura 46: Curva de polariza¢do DL-EPR e Prdtica A da ASTM A 262 (250 vezes de aumento) para um corpo de
prova austenitizado a 1010°C por 30 minutos, temperado em 6leo e revenido por 6 horas a 550°C
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5. DISCUSSAO

5.1. Consideragées Gerais

Antes de dar inicio a discussfio e conclusdo sobre o efeito do tempo do
revenimento sobre a resisténcia a corrosfo intergranular, que € o objetivo
principal deste trabalho, discute-se alguns resultados obtidos para todos os

tratamentos térmicos. S3o eles:

» A reprodutibilidade das curvas DL-EPR ¢ bastante satisfatoria. Isto pode ser
observado nas FIGS. 30 a 46 que apresentam as trés curvas para cada caso;

nota-se que estas sdo bastante coincidentes;

» Todas as curvas obtidas apresentam uma caracteristica interessante que é o fato
das curvas de reativagdo apresentarem picos de densidade de corrente de
reativagio mais altos que as respectivas curvas de ativagdo, isto €, o pico de
densidade de corrente na subida ¢ inferior ao pico de densidade de corrente na
descida. Este fenémeno ¢ explicado pelo fato da area do corpo de prova
aumentar com o ataque no trecho da ativagfio, ja que este ira ocorrer até uma
certa profundidade, como podemos ver na figura 47. Sendo assim, no momento
da curva de reativagio a area do corpo de prova ¢ sensivelmente maior causando

este pico de corrente mais alto (MAGRI, 1995).

Inicio Ativagdo Reativagio
Figura 47: Esquema do aumento da drea superficial do corpo de prova que sofre ataque
» O parémetro utilizado para a avalia¢io da resisténcia a corrosdo intergranular
com o ensaio DL-EPR ¢ a relagéo Ir/la (densidade de corrente de reativagdo

sobre densidade de corrente de ativagdo). No entanto, MAGRI (1995)

mostrou a partir do levantamento de curvas de polariza¢io
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potenciodindmicas, que um segundo pico de densidade de corrente anodica
(I max) que surge logo acima do trecho ativo da curva de polarizagdo é um
indicativo da ocorréncia de regides empobrecidas em cromo nos agos tipo
AISI 410 em solu¢do 1IN H,SO,4. Além disso, MAGRI (1995) demonstrou
que a relagdo entre I, € a densidade de corrente critica (que no presente
trabalho € a propria Ia) também € um pardmetro que avalia com precisdo o
grau de sensitizagdo do material. Por tal motivo, no presente trabalho, serdo

avaliadas as quantidades Ir/la e I s /Ia.

Depois de calculados os pardmetros para cada curva, foram calculados os
valores médios e desvios padrdo com os quais se construiram os graficos Ir/la

versus tempo e I ms/Ia versus tempo, para cada temperatura de revenimento.

5.2. Revenimento a 500°C

Uma primeira andlise feita com as micrografias tiradas nos ensaios da
Pratica A da ASTM A 262 indicava uma evolug¢do da corrosdo intergranular até
3 horas de revenimento, ja que € possivel observar uma certa profundidade
(valetas) no que aparenta ser o contorno dé grdo da antiga austenita. Para 4 horas

de revenimento estas valetas vdo perdendo a profundidade e a superficie parece

menos atacada, até 11 rea (mAlcm?)
que a partir das 5 6000
horas de revenimento 4000
L \ 200,0
1micia-se um ataque a s
o0 E
matriz como um todo o w
€ ndo somente em 4000
regides localizadas, 000

[—6h—5h—4nh —3h —2h —1h  30mn —17h |

caracterizando 0
Figura 48: Curvas de polarizagdo DL-EPR obtidas nos corpos revenidos a 500°C
aparecimento de uma
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corrosdo generalizada. JA4 o ensaio de 17 horas de revenimento indica
erroncamente um corpo de prova sensitizado, ja que o ensaio DL-EPR

demonstrara que esta amostra estd totalmente recuperada.

A figura 48 apresenta num mesmo grafico uma curva DL-EPR para cada
tempo de revenimento estudado. Nota-se claramente que existe influéncia do
tempo de revenimento sobre a forma da curva obtida. Seu principal efeito é o
aumento gradativo do segundo pico de densidade de corrente anddica na curva
de ativag@o (Iyms). Conforme mencionado anteriormente, este segundo pico €
conseqiiéncia da existéncia de regides mais pobres em cromo. Portanto, o tempo
de revenimento est4 de fato diminuindo o teor de cromo de determinadas éreas.
Tais areas sdo aquelas ao redor dos carbonetos de cromo. No entanto, nos agos
martensiticos, os carbonetos precipitam tanto no contorno de grio da antiga
austenita quanto nas interfaces das plaquetas de martensita. Isto provavelmente
torna a diminuigdo do teor de cromo mais homogeneamente distribuida, ou seja,
a corrosdo deixou de ter uma carater localizado (em contorno de grdo) para
assumir um caracter mais

generalizado. Este efeito

do empobrecimento do

teor de cromo sobre o

I max pode ser | TG R,
Densidade de Corrente

= -sidade (_ie Con';nt
compreendido através da @ (b)
Figura 49: Esquema das curvas de polarizagdo individuais da matriz e

(1\ AA zona empobrecida em cromo. (a) Soma das curvas de polariza¢do
ﬁgura 49 GRL, 1995)' (b) fragcbes de drea de zona empobrecida de 0%, 5%, 20%

Por sua vez, o pardmetro Ir/Ia (FIG. 50) indica uma evolugéo da corrosdo
intergranular até 3 horas de revenimento até que se observa uma queda que
indicaria a recupera¢do do material. A partir de 5 horas o valor do pardmetro

volta a subir até que o corpo de prova revenido por 17 horas apresente uma curva
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sem maximos de corrente de ativagdio ou reativagdo, isto é, o corpo de prova esta

totalmente recuperado.
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Figura 50: Valores de Ir/Ia em fungdo do tempo de revenimento para corpos tratados ¢ 500°C

No caso do estudo do pardmetro I, ms/Ia (FIG. 51), novamente notamos a
evolucdo da corrosdo intergranular no ago até se observar uma estagnacdo no
intervalo entre 3 e 4 horas, onde estaria acontecendo a recupera¢do do material, e
a partir de 5 horas o pardmetro volta a subir. Também neste caso o pardmetro
seria a soma da corrosdo intergranular com a corrosdo generalizada. Para 17
horas de revenimento, como citado anteriormente, o corpo de prova se apresenta

totalmente recuperado.

Neste ponto ¢ importante salientar que a Pratica A da ASTM A 262 ndo ¢

capaz de diferenciar o material recuperado daquele sensitizado, pois como os
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carbonetos estdo presentes em ambos os casos, a micrografia fica idéntica nos

dois casos, ja que a Pratica A revela a presenga dos carbonetos.
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2,50 _ it : : & \

2,25 =t F
2,00 : i i :

|2,méx

i
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Figura 51: Variagdo de 12,max/Ia em fungdo do tempo de revenimento para corpos tratados a 500°C
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5.3. Revenimento a 550°C

De uma forma bem diferente dos corpos de prova revenidos a 500°C, as

amostras revenidas a 550°C |1 4rea (mAjen)
-20,0 300 80,0 130.0 180,0 230,0
apresentam resultados bem | ' : : : G, T
. ' - 400,0
particulares.
| 200,0
s
Os resultados das o £
micrografias tiradas nos °
. . I -400,0
ensaios da Pratica A da R
< - = FPCN WP B DU PUSESLAL SR U _'m,o
ASTM A 262 indicavam [——8h—5h—4h —3h —2h—1h—30min — 20min___ 10mn
que durante OS  Figura 52: Curvas de polarizagdo DL-EPR obtidas nos corpos revenidos a 550°C

intervalos de 10 e 20
minutos observa-se a presen¢a de corrosfo intergranular, mas a partir de 30
minutos aparecem valas pouco profundas, sugerindo uma leve presenga de

corrosdo intergranular associada & corrosdo generalizada

Novamente comprova-se através da figura 52, que o aumento do tempo de
revenimento aumenta o I, 4, cOm as mesmas conseqiiéncias ja discutidas para a

temperatura de 500°C.
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Figura 53: Valores de Ir/Ia em fungdo do tempo de revenimento para corpos tratados a 550°C

No caso do parametro Ir/la (FIG. 53), observa-se que apesar da Pratica A

da norma ASTM A 262 indicar uma leve corrosdo intergranular para 10 e 20

minutos, o pardmetro Ir/la colocou todos os tempos de tratamento térmico

praticamente no mesmo nivel. Ou seja, neste caso, o pardmetro Ir/la nfo foi

capaz de distinguir as diferengas na resisténcia & corros3io intergranular do

material em fungdo do tempo de revenimento, enquanto que a Pratica A

diferenciou os tempos de 10 e 20 minutos (embora apenas qualitativamente).

Novamente a causa mais provavel para este fendmeno € a provavel

presenga da corroséo intergranular somada a corrosdo generalizada, o que causa
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uma limitagdo do uso deste pardmetro para medir somente a corroso

intergranular do material.
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Figura 54:Variagdo de 12,mdx/Ia em fungdo do tempo de revenimento para corpos tratados a 550°

No caso do estudo do pardmetro I, ms/Ia (FIG. 54), nota-se que este pardmetro se
adapta melhor a realidade da Pratica A da norma ASTM A 262, ja que os pontos
relativos a 10 e 20 minutos indicam uma leve presenga da corrosdo intergranular
até¢ que a partir de 30 minutos todos os tempos indicam resultados iguais, o que
novamente pode ser explicado pela suposta presenga da corrosdo intergranular se

desenvolver junto com a corrosdo generalizada.
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5.4. Investigagdo sobre as densidades da corrente la e I s

Na tentativa de entender melhor o processo de corrosdo predominante em
cada maximo de densidade de corrente da curva DL-EPR foram realizados
ensaios potenciodindmicos especificos. Foram levantadas curvas de polarizagio
potenciodindmica com velocidade de varrimento de 1,67 mV/s para corpos de
prova polidos metalograficamente (até diamante). Estes corpos de prova foram
em seguida observados em microscopio Optico. As condi¢des de polarizagdo

foram as seguintes:
> Pararegido de la:
Potencial inicial = potencial de circuito aberto
Potencial final = -200 mV jgcs
» Para aregido de I s
Potencial inicial = -200 mV ,gcs
Potencial final = +100 mV gcs

A condig@o escolhida para estes ensaios foi a de revenimento por 2 horas a
500°C. Esta escolha se deu baseada nos valores de Ir/la e I, y;/Ia obtidas, que
mostram uma condi¢do de evolugdo da corrosdo intergranular ¢ que ainda néo

sofreu a recuperacdo.

5.4.1. Estudo do primeiro maximo de densidade de corrente da curva de polanzacéo (la)

Nota-se nas micrografias da figura 55 que a matriz ¢ fortemente atacada
quando o corpo de prova é submetido aos potenciais relativos ao primeiro
maximo de densidade de corrente, indicando que nfo ha um ataque localizado

nos contornos de grdo. Um ponto interessante a ser observado € a presenca de
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carbonetos (pontos brancos nas fotografias b e ¢) que ndo foram atacados. Estes

carbonetos receberdo uma aten¢do maior nos proximos itens.

I/Area (AJcm?
50 40 -30 20 -10 00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10,0 11,0 12,0 13,0

| L 1 i il i

- -160,0
- 200,0
| -240,0
- -280,0
- -320,0
| | -360,0
| 4000

- -440,0

- -480,0

LSS e S Lo S S T e e s e ] _520'0

Figura 55: Ensaio potenciodindmico realizado no primeiro mdximo de densidade de corrente da curva de ativagdo
com corpo de prova revenido por 2 horas. a) 16x b) 250x ¢) 630x

5.4.2. Estudo do segundo maximo de densidade de corrente da curva de polarizagéo

(12max)

Com o ensaio potenciodindmico realizado no segundo maximo de
densidade de corrente da curva de ativagdo (FIG. 56), observou-se um
comportamento diferente daquele observado no primeiro maximo. Observou-se
um processo de corrosdo localizada em algumas regides (semelhante a pites), o
que pode ter contribuido para o elevado valor da densidade de corrente
observado. Além disso, a superficie sofreu um ataque do tipo metalografico,
revelando a matriz martensitica ¢ a presenca de carbonetos (ja observados na

figura 55 b e c).
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Ir/A (Alem?)
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Figura 56: Ensaio potenciodindmico realizado no segundo mdximo de densidade de corrente da curva de ativagéo
com corpo de prova revenido por 2 horas. a) 16x b) 250x c¢) 630x

5.4.3. Estudo dos carbonetos

Através dos ensaios potenciodindmicos dos itens 5.4.1 ¢ 5.4.2, foi
observada a presencga de carbonetos relativamente grandes na matriz martensitica
do aco. Para esclarecer a origem destes carbonetos foi realizada uma rmcrograﬁa
do material AISI 420 tal como recebido
(FIG. 57). A microestrutura do material
provavelmente € de uma matriz ferritica

com varios carbonetos (alguns formando

uma rede, sugerindo o antigo contorno de

Figura 57: Caracterizagdo do material como
grdo da austenita e outros distribuidos recebido, ataque com Nital — 250 vezes de aumento

pela matriz) tipica de material recozido.
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Comparando-se esta microestrutura com a obtida nas FIGURAS 55 e 56,
conclui-se que os carbonetos observados neste material na condi¢do revenida so

carbonetos que ndo foram dissolvidos no tratamento de austenitizaggo realizado.

C-Cr-Fe o5 ‘ 0.4 wt.% C vertical section E8Bun
i MdbdaALI \Saana taransa ot I BAaasasay preerers ey T P .
] C ?‘———..._____ﬂ__—_ L 3
-1 CCrgI"e“' 1450 4 . 2
-2 CgCr;Feu ' 4
. 3 CgCra Fey (Cr,Fc(HTI'U)-f—L
- 4 CqCry;Fe 1350 - : 3

-5 c-,Cl'lgFegp (m)

™"

- 1250 (Fe(HT2))

Metastable Diagram

1050

“(CeCraa)+(Fe(HT2))

=
3
950 -5’;"
[y
+
" 050 . _‘%3
' S
(CaCragt (CrFe(HT1)) ’7@
760- m\s_f‘ &
0.6/0.5 : \
at.% conv 1.8 C 650 - v :;5 .3,0 = 2, e —— s 1I‘ S | % P
. 4 5 20 15 10 5 i3
1 b {CsCr+{CrFe) 0 Cr
. —=at% Cr 98.2 Fe

Figura 58: Diagrama de fasé Fe-Cr-0,4% C para temperatura de 1000°C

Consultando-se o diagrama de equilibrio da figura 58 nota-se que para o
sistema Fe-Cr-0,4% C, as fases estdveis na temperatura de 1010°C sfo a
austenita e o carboneto Cr;Cs;. Isto também leva a conclusdo que os carbonetos
presentes no material revenido sdo os originais que ndo foram dissolvidos, com a

possibilidade de formagdo ¢/ou crescimento de carbonetos Cr,Cs.
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5.5. Comparagdo dos tratamentos a 500°C e 550°C
Para que possa ser feita uma comparagéo direta entre as duas temperaturas
de revenimento estudadas, segue abaixo os pardmetros Ir/la e Ipnu/la

encontrados para cada temperatura, mas apresentados no mesmo gréfico.

9,00 e —

8,00 ;\ — ".v.v - S : = v - I

7,00 —

6,00

5,00 +——

Irfla

4,00

3,00

2,00

1,00

0,00 f—mis = : o :
0,00 | 017 | 033 | 0,50 | 1,00 | 2,00 | 3,00 | 4,00 | 500 | 6,00

—o—1Ifia (550°C) | 0,27 | 3,53 | 345 | 3,20 [ 2,97 | 399 | 365 | 442 | 442 | 443
—e—Irlla (500°C) | 0,27 2,54 | 581 | 7,67 | 712 | 473 | 6,97 | 6,43 | 0,00
Tempo (h)

Figura 59: Comparagdio dos resultados obtidos nas temperaturas de 500°C e 550°C para o pardmentro Ir/la
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4,00 T
350 —m——————
3,00 — /_‘1 —
2,50 —- ——
S
E 2,00 +—— =l | }
: Nt
=
1,50 +—— —
1,00 {— ——
0,50 +—— e \
0,00 +—=* &
0,00 | 0,17 | 0,33 | 0,50 | 1,00 | 2,00 | 3,00 | 4,00 | 500 | 6,00 | 17
—o—I2,méx/la (550°C) | 0,00 | 0,31 | 0,32 | 2,51 | 2,22 226 | 1,72 | 1,77 | 1,74 | 2,08
—eo—12,méax/la (500°C) | 0,00 0,21 | 060 | 2,15 | 2,87 | 2,84 | 3,52 | 3,58 | 0,00

Tempo (h)

Figura 60: Comparagdo dos resultados obtidos nas temperaturas de 500°C e 550°C para o pardmentro I, ,./la

A comparagdo dos pardmetros Ir/la e I ,,s/la, para as duas temperaturas,
mostra que os valores obtidos para 500°C s3o maiores, mas os picos de méaxima
densidade de corrente observados para 550°C nas curvas DL-EPR (somente o Ir
e la), sdo superiores. Uma possivel explicacdo para tais resultados é a observagio
de maior corrosfo intergranular no material revenido a 500°C enquanto que a
corrosdo generalizada somada a corrosdo intergranular fornece uma perda total
de material maior para a temperatura de 550°C, mas a contribuigdo da corrosdo
mtergranular ¢ menor do que aquela observada a 500°C. Um fato que concorda
com esta hipotese ¢ a forte corrosdo generalizada observada nas micrografias

obtidas com a Pratica A para a teperatura de 550°C comparativamente aquela de
500°C.,
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Pode-se comparar os resultados das Figuras 59 ¢ 60 com a Figura 15
apresentada na revisdo bibliografica deste trabalho. A Figura 15 apresenta os
resultados de perda de massa obtidos por TRUMAN (1976) para um ago
13,22%Cr — 0,29%C ensaiado a 10% de acido nitrico a 20°C por 1 hora.

Observa-se que, a perda de massa mostrou uma maior sensitizago para a

temperatura de 550°C e os ensaios eletroquimicos para a de 500°C.

Para 500°C, o progresso da sensitizagdo seguida de recuperagdo foi
observada para tempos semelhantes na perda de massa, bem como nos ensaios

eletroquimicos.

No caso da temperatura de 550°C, a perda de massa mostra que a
sensitizagdo € maxima para aproximadamente 0,3 h. Este resultado se aproxima
daquele obtido com o pardmetro Ips/la, sendo que o pardmetro Ir/la nfo
conseguiu mostrar este progresso da sensitizagio com o tempo de tratamento
térmico: todos os tratamentos apresentaram Ir/la semelhantes. Por sua vez,
nenhum destes dois pardmetros eletroquimicos conseguiu mostrar o processo de
recuperacdo do aco a 550°C, e a perda de massa mostra claramente que antes de

3 horas de tratamento o ago ja esta totalmente recuperado.
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6. CONCLUSAO

As principais conclusdes deste trabalho sdo as seguintes:

> E possivel identificar o processo de sensitizagdo para 0 ago AISI 420 pela
técnica DL-EPR.

> A Pratica A da norma ASTM A 262 ndo ¢ capaz de separar amostras

recuperadas daquelas sensitizadas.

» A sensitizagdo a 500°C pode ser totalmente recuperada. Tratamentos de 17 h
apresentam estrutura totalmente recuperada. Este comportamento ¢
facilmente observado pela técnica DL-EPR. A Pratica A identifica

erroneamente este material como sensitizado .

> A sensitizagdo a 550°C s6 pode ser detectada para os tempos de revenimento
de 10 e 20 minutos através da pratica A e do pardmetro [, s /Ia. A partir de
30 minutos ndo ¢ possivel identificar os mecanismos de corrosdo que estdo
atuando j& que os valores de todos os parAmetros apresentam valores

proximos e a pratica A indica corrosfo generalizada.

» O parémetro Ir/la nfo se mostrou adequado para avaliar a temperatura de
550°C, ja que os valores sdo proximos para todos os intervalos de tempo
usados, chegando inclusive a ser incoerente com a pratica A € com o

pardmetro I j,5./1a.

» Este trabalho permitiu constatar que a técnica DL-EPR aplicada ao ago AISI
420 muito sensitizado apresenta algumas limitagdes. Esta técnica
originalmente foi desenvolvida para acgos inoxidaveis austeniticos da série
3XX, sua aplicagdo ao ago AISI 410 (MAGRI, 1995) exigiu algumas
modificagdes do eletrdlito: diminuigdo da temperatura e a ndo adi¢do de

tiocianato de potassio. Talvez, para sua aplicagdo ao ago AISI 420 seja
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necessario estudar mais algumas modificagdes do eletrdlito para que se
consiga identificar o mecanismo de sensitizagdo sem interferéncia da

corrosdo generalizada e assim obter-se pardmetros que de fato quantifiquem a

corrosdo intergranular do material.

74



LEfeito do Tempo de Revenimento sobre a Resisténcia a Corrosdo Intergranular do Ago AISI 420

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

» ABE, S; KANEBO, M. On the intergranular corrosion mechanism in
stainless steels. In. INTERNATIONAL CONFERENCE ON STAINLESS
STEELS, 1991, Chiba. Proceedings... Tokyo: ISIJ, 1991. p. 272-279;

» AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS (ASTM).
1988c¢. Standard methods for determining the average grain size; E. 112-85
Philadelphia. Section 3, v. 03.01 p. 277-301;

» BUNGARDT, K.; KUNSE, E.; HORN, E. Untersuchungen uber den Aufbau
des Systems Eisen-Chrom_Kohlenstoff, 193-203, 1958;

» CLARKE, W. L.; COWAN, R. L.; WALKER, W. L. Comparative methods
Jor measuring degree of sensitization in stainless steel. In. SYMPOSIUM
ON EVALUATION CRITERIA FOR DETERMINING THE
SUSCEPTIBILITY OF STAINLESS STEELS TO INTERGRANULAR
CORROSION, Toronto, 1977. Proceedings... Philadelphia: ASTM, 1978, p.
99-132. (ASTM STP 656);

CLARKE, W. L.; ROMERO, V. M.; DANKO, J. C.; Detection of
sensitization in stainless steel using electrochemical techniques. Springfield:

NTIS, 1977. paginagdo irregular.( NTIS GEAP 21382);

COLOMBIER, L.; HOCHMANN, J.; Stainless and heat resisting steels.
New York: St. Martin, 1968;

COWAN 1II, R. L; TEDMON IR.,C. S.; Intergranular corrosion of
iron-nickel-chromium alloys. In: Advances in corrosion science technology.

New York: Plenum, 1973, v.3, p. 362-363;

75



Lfeito do Tempo de Revenimento sobre a Resisténcia a Corrosdo Intergranular do A¢o AISI 420

» FRANCE JR., W. D.; GREENE, N. D.; Interpretation of current maxima
during polarization of stainless-steels. Corrosion, Houston, v. 24, n. 12,

p.403-406, Dec. 1968a.

» FRANCE JR., W. D.; GREENE, N. D.; Predicting the intergranular
corrosion of austenitic stainless steels. Corrosion science, Oxford, v.8, n.1,

p.9-18, 1968b.

» FUJL, A. et al. Stress corrosion cracking susceptibility of high strenght
stainless  steel in water gate services. In INTERNATIONAL
CONFERENCE ON EVALUATION OF MATERIALS PERFORMANCE
IN SEVERE ENVIRONMENTS, 1989, Kobe. Proceedings.... Tokyo: IS1J,
1989. p.249-256;

» HAWSER, J.J.; CAPENOS, JM.; BANERIJEE, B. R.; Submicroscopic

structures in tempering 410 stainless steel. Transaction of the ASM, Metals

Park, v.54 p.515-525, 1961;

» HENTHORNE, M.; Intergranular corrosion in iron and nickel base alloys.
In: LOCALIZED CORROSION - CAUSE OF METAL FAILURE.
Philadelphia: ASTM, 1972. p.66-119 (ASTM STP 516);

> IRVINE, K. J.; CROWE! D. J.; PICKERING, F. B.; The physical mettalurgy
of 12% chromium steels. Journal of the Iron and Steel Institute London,
v.195, n.4, p.386-414, Aug. 1960;

» ITO, L. H.; DE LAZZARI, C. P.; GIOIELLI, P.; Verificagdo da corrosdo
intergranular em agos inoxidaveis martensiticos. In. CONGRESSO ANUAL
DA ABM, 47. Belo Horizonte, 1992. Anais... Sdo Paulo: ABM, 1992. v.1
p.469-478;

76



Lfeito do 1empo de Revenimento sobre a Resisténcia a Corrosdo Intergranular do Ag¢o AISI 420

» IWABUCHLI, Y.; Temper embrittlement of type 13 Cr-4Ni cast steel.
Transaction of the Iron and Steel Institute of Japan, Tokyo. -V.27, n.3, p.
211-217, Mar. 1987;

» IWABUCHLI, Y; SUZUKI, K.; Study on a 13Cr-1Ni cast steel for a large
hydraulic runner casting. Transactions of the American foundrymen's

society, Chicago v.90, p.411-422,1982;

» LOVEIOQY, P.T.; Structure and constitution of wrough martensitic
stainless steels. In. HANDBOOK of stainless steels. New York: McGraw
Hill, 1977. p. 6.1- 6.23;

» MAGRI, M.; Métodos eletroquimicos pare avaliacdo da sensitizagdo no

ago inoxiddvel martensitico AISI 410, Séo Paulo, 1995;

» MAIJIDI, A. P.; STREICHER, M. A.; Potenciodynamic reactivation
method for detecting sensitization in AISI 304 and 304L stainless steels.
Corrosion, Houston, v.40, n.§8, p.393-408, Aug. 1984a;

» MAIJIDI, A. P.; STREICHER M. A.; The double loop reactivation
method for detecting sensization in AISI 304 stainless steels. Corrosion,

Houston, v.40, n.11, p.548-593, Nov. 1984b;

» MAIJIDI, A. P.; STREICHER M. A.; Four nondestructive eletrochemical
tests for detecting sensization in type 304 and 304L stainless steels.

Nuclear Technology, La Grange Park, v.75, n.12, p.356-369, Dec. 1986;

» METALS handbook. 9. ed. Metals Park: ASM, 1987. p.1-12, v.3:
Properties and selection: stainless steels, tool materials and special

purpose metals,

77



Efeito do Tempo de Revenimento sobre a Resisténcia a Corrosdo Intergranular do A¢o AISI 420

» OSOKAWA, K.; BOHNENKAMP, K.; ENGELL, H. J.; Potentiostatic
study on the intergranular corrosion of an austenitic chromium-nickel

stainless steel. Corrosion Science, Oxford, v.6, n.9/10, p.421 -433, 1966.

» PICKERING, F.B.; Physical metallurgy of stainless steel developments.
International Metals Reviews, Metals Park, v.21, p.277268, Dec. 1976;

» PRAZAK, M.; Evaluation of corrosion resistant steels using
potentiostatic polarization curves. Corrosion, Houston, v.19, n.3,

p.75t-80t, Mar. 1963;

» RALPH, M.; DeBOLD, T.; JOHNSON, M.J.; Corrosion of stainless
steels. In: METALS handbook. Metals Park: ASM, 1987. p.145-163,

v.13: Corrosion.;
» SEDRIKS,A.].; Corrosion of stainless steels, p.53-60, 1996;

» SCHNEIDER, H. Investment casting of high-hot-strenght 12% chrome steel.
Foundry Trade Journal, London, v.108, n.2265, p. 562563, May 1960;

» SHERMAN, A.M.; ELDIS,- G.T.; COHEN, M.; The aging and tempering of
iron-nickel-carbon martensites. Metallurgical Transactions A, Metals Park,

v.14A, n.g, p.995-1005, June 1983;

» SOARES, L.; Corrosdo Intergranular em ago inoxiddvel martensitico AISI
420, 1996;

» SPEICH, G.R.; LESLIE W.C.; Tempering of steel. Metallurgical
Transactions, Metals Park, v.3, n.5, p.1043-1054, May 1972;

» STREICHER, M.A.; The time-factor in potentiostatic studies of

intergranular corrosion of austenitic steels. Corrosion Science, Oxford, v.9,

n.1, p.53-56, Jan. 1969,

78



Lfeito do 1empo de Revenimento sobre a Resisténcia a Corrosdo Intergranular do A¢o AISI 420

» TRUMAN, J.E.; Corrosion resistance of 13% chromium steels as influenced

by tempering treatments. British Corrosion Journal, London, v.11, p.92-96,
1976;

» UEMURA, F.; AKASHI, M.; KAWAMOTO, T.; Evaluation of IGSCC
susceptibility of austenitic stainless steels using eletrochemical reactivation

method. Corrosion Engineering, Tokyo, v.29, p.163-169, 1980.

79



