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RESUMO

A maior parte dos estudos relativos & corrosdo intergranular refere-se¢ aos agos
inoxidaveis austeniticos. Estes materiais sdo freqiientemente utilizados no estado encruado,
logo na literatura pode-se encontrar algumas informagdes sobre o efeito da deformagdo
plastica e sua relagdo com a resisténcia a corrosdo intergranular. Um trabalho recente’
mostra que o grau de deformagio acarreta conseqiiéncias sobre a susceptibilidade a
corrosio, sendo que para deformagdes a frio de até 10% e tempos de sensitizagdo (a
675°C), inferiores a 60 minutos ha um aumento da susceptibilidade a corrosdo
intergranular.

O presente trabalho visa verificar o efeito da deformagéio a frio, antes € apds
sensitizagfo, sobre a resisténcia a corrosdo intergranular do ago inoxidavel austenitico UNS
S 30400. Para isto foram utilizadas duas técnicas de ensaio: ataque metalografico com
acido oxalico (Pratica A da norma ASTM A262) e Reativagdo Eletroquimica
Potenciodindmica na versdo Duplo Loop ( DL-EPR). A deformag@o foi aplicada através de
ensaio de tragdo de modo a garantir uma distribuigdo homogénea da deformagdo nas
amostras. Como resultado obteve-se que, a sensitizagdo a 675°C, de amostras solubilizadas,
e ndo deformadas, promove um aumento do grau de sensitizagdo do material e para tempos
mais longos de tratamento, mantém-se quase constante. Ja a deformagdo causa um efeito
diferente sobre a susceptibilidade a corrosdo intergranular do ago inoxidavel UNS S 30400
se aplicada antes ou apds a sensitizagdo. A deformagdo prévia acelera os processos de
sensitizagdo € recuperagdo do material, principalmente no inicio do tratamento; devido a
presenca de martensita induzida por deformag@o e discordancias. Entretanto, quando estes
efeitos desaparecem o grau de sensitizagdo cresce mais lentamente. A deformagio aplicada
apos a sensitizagdo apresenta efeito desprezivel para tempos curtos de tratamento (até cerca
de 1 hora). J4 para tempos mais longos, o grau de sensitizagio diminui comparativamente
ao das amostras sem deformacfo. Este comportamento foi discutido em termos de uma

provavel descontinuidade da regifio pobre em cromo causada pela aplicagdo da deformag@o.



1. Introducgio

Um dos principais tipos de corrosdo, dentre as que se manifestam nos agos
inoxidaveis em geral, é a corrosdo intergranular. Esta é, em sua maioria causada pela
sensitizacdo, uma condi¢do de empobrecimento localizado em cromo, que ocorre devido a
precipitagdo de carbonetos (M,3Cs) ricos em cromo nos contornos de gréos. Este resultado
é indesejado e sua ocorréncia é comum durante tratamentos térmicos ou soldagem.

Por outro lado, o emprego de agos inoxidaveis austeniticos ¢ comum no estado
encruado. Durante a deformacio a frio, sfo introduzidos em sua estrutura interna, além de
defeitos cristalinos (defeitos puntiformes, discordincias, defeitos de empilhamento e
maclas), dois tipos de martensitas induzidas por deformag@o. Singh' mostrou que mesmo
para pequenas deformagdes, da ordem de 5%, na temperatura ambiente, 0 ago UNS S
30400 apresenta defeitos de empilhamento e martensitas o’ e g, observaveis através de
microscopia eletrénica de transmiss3o. A martensita a’ tem estrutura CCC e ¢ magnética,
enquanto a martensita £ possui estrutura HC e ndo ¢ magnética. A formagdo destas
martensitas sofre influéncia de diversos fatores, tais como, a temperatura de deformagéoz, 0
estado de tensdes uni-axial ou bi-axial’, o tipo de tensfo, tragio ou compressdo e do grau de
deformagdo®’ . Por sua vez, o processo de reversdo da estrutura formada no encruamento
ocorre gradualmente ao longo do tempo e é um processo termicamente ativado®.

Além da formagio da martensita a deformagdo pode influenciar no grau de
sensitiza¢do do ago inoxidavel austenitico. Um recente estudo’ mostrou que para amostras
de UNS S 30400 solubilizadas, submetidas a baixos niveis de deformagdes (5% a 15%) ¢
sensitizadas a 675°C, a precipitagdo de carbonetos ocorre preferencialmente nos contornos
de grio € na matriz austenitica, aumentando portanto sua susceptibilidade a corrosdo
intergranular, Para valores de deformagdo mais elevados, os carbonetos sdo transgranulares,

diminuindo assim, o grau de sensitizagdo nos contornos de grao.



2. Objetivo

O objetivo do presente trabalho é verificar o efeito da deformac@o pléstica a frio
(10% de deformagdo uniforme) sobre a resisténcia a corrosdio intergranular do ago
inoxidavel UNS S 30400. Pretende-se estudar o efeito da deformagéo plastica antes do

processo de sensitizagdo, bem como, o efeito da mesma apos o tratamento de sensitizagdo.



3. Revisio Bibliografica
3.1 Utiliza¢do do ac¢o inoxidavel austenitico

A escolha de um material para uma certa aplicagiio é conduzida inicialmente em
termos das propriedades requeridas.

Os agos inoxiddveis austeniticos sfo muito empregados na confecgdo de
instrumentos ligados & é4rea da saude, devido a sua resisténcia a corrosdo e sua Otima
trabalhabilidade a quente e a frio. As ligas austeniticas apresentam maior ductilidade e
facilidade para passar por trabalhos a frio sem sofrer fratura, bem como aumentam sua
dureza e resisténcia quando submetidas a deformagao a frio.

Outra importante aplicagdo desta classe de agos inoxidaveis ¢ na inddstria
alimenticia e fabricagdo de utensilios de cozinha, devido as suas excelentes propriedades
quimicas e mecénicas.® Entretanto, este material esta sujeito a sofrer corrosdo dependendo
do meio em que é posto em contato. Processos de corrosdio eletroquimica geralmente
liberam uma pequena quantidade de metais como cromo, niquel ou ferro; prejudicando
assim a qualidade dos alimentos e a saide humana. Estudos feitos a fim de se investigar o
comportamento destes materiais quanto a corrosdo ndo foram conclusivos. Kuligowski e
Halperin® mostraram que utensilios em contato com meios 4cidos liberavam uma
quantidade de niquel superior ao permitido pela Organizagdo Mundial de Saude (SpgNi/
Kg), todavia outras pesquisas negaram estes dados.

Um dos fatores predominantes que influencia a sele¢do de agos inoxidaveis para
construgdo de equipamentos em refinarias de petréleo ¢ a corrosdo. Esta, pode ser causada
por agentes agressivos que compdem 6leos, como cloretos e dcidos organicos; componentes
quimicos utilizados no refinamento de petrdleo, como acido sulfiirico e hidréxido de sodio;
combustiio de gis nos aquecedores ou efeitos ambientais. Este material tem seu maior uso
por resistir a altas temperaturas, até aproximadamente 540°C, devido a sua resisténcia a

oxidagdo e estabilidade estrutural. Os agos inoxidaveis austeniticos s@o utilizados como



revestimento, componentes de bombas, tubos de transferéncias, tubos de aquecimento e
hidrodesulfurizadores, por apresentarem melhor soldabilidade e menores custos de
instalagdo, entretanto sdo susceptiveis a sofrer corrosdo sob tensdo .

Outro importante emprego dos agos inoxidaveis ¢ na industria de papel e celulose
devido & sua resisténcia 4 corrosdo. A corrosdo sempre foi uma fonte de problemas na
produgdo de papel e por isso uma das primeiras utilizagdes destes materiais foi neste ramo.
Os agos inoxidaveis austeniticos da série 300, principalmente tipo 304, 304L e 316 séo as
matérias-primas de equipamentos empregados no processo de fabricagdo do papel, sendo
componentes de digestores, aparelhos de secagem, torres de resfriamento, entre outros.
Também, na etapa de branqueamento, que envolve o uso de alcalis, hipocloritos e
perdxidos altamente corrosivos, sdo necessarios equipamentos com elevada resisténcia a
corrosio'’.

Assim, devido as suas excelentes propriedades mecanicas ¢ anti- corrosivas, beleza

e facilidade de limpeza, os agos inoxidéaveis sdo utilizados nas mais diversas aplicag3es.

3.2 Metalurgia Fisica
3.2.1Microestrutura

A estrutura dos agos inoxidaveis austeniticos pode ser compreendida partir dos
diagramas de equilibrio Fe-Cr , Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Ni-X. A Figura 1 mostra as formas
alotropicas do ferro em diversas temperaturas. Como pode-se notar, de 1400-1539°C existe
ferro puro com forma cristalografica CCC, a ferrita. Entre 910-1400°C tem-se a fase y

(austenita), ferro com estrutura CFC. Ja abaixo de 910°C o ferro volta a ser CCC.
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Figura 1- Diagrama de Equilibrio Fe- Cr'.

A Figura 1 também mostra o efeito do teor de cromo da liga. Para teores de até 7%
Cr (em peso), a temperatura de transformag@io o — y diminui, entretanto para teores acima
de 13% Cr nfio ha transformagéo e a ferrita predomina existindo para qualquer temperatura
do estado sélido. O cromo, por isso, ¢ denominado elemento ferritizante, ja que amplia a
faixa de temperatura em que a ferrita é estivel. Outros elementos como silicio e
molibdénio, comuns em agos inoxidaveis, apresentam o mesmo comportamento.

Para as composigdes que atravessam o campo o + 7, a transformagdoy — o fora
do equilibrio, ou seja, para elevadas velocidades de resfriamento, ndo € total, havendo

nestes casos formag¢#o de fase martensitica a partir dey.



A Figura 2 apresenta cortes do sistema ternario Fe- C- Cr para teores crescentes de

cromao.

(2) (b) (c)
Figura 2-Diagrama Fe-C '?: 2)13%Cr b)17%Cr ¢) 25%Cr

Pode-se notar que para teores de cromo mais elevados ocorre a restrigdo do campo
de existéncia da austenita, bem como ha ampliagdo das faixas de composi¢bes e
temperaturas nas quais forma-se ferrita de alta temperatura, isto ¢, aumenta-se a faixa de
composi¢des onde ha reagdo peritética. Também, para teores de carbono mais elevados
formam-se carbonetos M»3Cs € M;C; designados por K e K.

De acordo com a Figura 2b, uma liga com 0,4%C devera apresentar a temperatura
ambiente, uma microestrutura constituida de ferrita e carbonetos Mj3Cs. Entretanto, em
ligas trabalhadas, a microestrutura & temperatura ambiente apresenta austenita, maclas de

recozimento € carbonetos. Esta estrutura se forma quando o material € solubilizado e



resfriado rapidamente. A austenita é portanto, neste caso, uma fase metaestavel. A
precipitagio de carbonetos, se di na faixa 420-820°C, fen6meno conhecido como
sensitizagfio, e ocorre nos contornos de grios de austenita bem como contornos de macla de
recozimento.

Os agos indxidéveis austeniticos contém um teor de cromo superior a 16%, e niquel
acima de 8%. A presenga de niquel assegura que a estrutura obtida seja a austenitica € ndo a
ferritica, que seria o caso para uma liga Fe-16%Cr. O diagrama binario Fe-Ni ilustrado na
Figura 3 mostra que elevando-se o teor de niquel da liga a fase estavel é a austenitica, sendo
este portanto um elemento austenitizante. O manganés, assim como o niquel, quando
adicionado aos agos amplia o campo de estabilidade de y, que pode tornar-se estivel a

temperatura ambiente dependendo dos teores daqueles elementos quimicos.
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Figura 3- Diagrama de Equilibrio Fe- Ni'°,

O diagrama ternario Fe-Cr-Ni, proximo a 1400°C (temperatura solidus), esta
mostrado na Figura 4. Sendo a composi¢do aproximada dos agos inoxidaveis austeniticos
da série 300 (16-19%Cr - 6-21%Ni), nota-se que as ligas estdo no campo o + y, ou muito
proximo dele, dependendo da composigio especifica da liga. As ligas desta classe contém
ferrita 8 como constituinte a temperaturas muito elevadas. A quantidade exata desta fase

depende da composigio, grau de homogeneidade e histérico térmico da liga.
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Figura 4- Sistema Fe -Cr- Ni logo abaixo da temperatura solidus (1400°C)".

A composi¢do dos agos inoxidaveis austeniticos € calculada de modo a minimizar a
formagdo de ferrita 8. Esta é uma fase de alta temperatura rica em cromo e outros
elementos ferritizantes e com baixos teores de niquel e elementos que ampliam o campo de
estabilidade da austenita. Quando presente em quantidades significativas dentro do gréo
autenitico, esta fase aumenta a resisténcia a sensitizagdo'® e 4 corrosdo sob tenso'”,
entretanto ela é capaz de diminuir a resisténcia a sensitizagdo do material se presente como
fase continua ao longo do contorno de grﬁom. Também, sua presenga dificulta o trabalho a
quente do material'°.

A exposi¢do da ferrita 8 a temperaturas elevadas por longo tempo causa a
precipitagio da fase sigma (o); dura e fragil; que reduz a ductilidade e resisténcia a
corrosdo por pite da liga™.

Assim, os acos inoxidaveis austeniticos devem conter suficiente teor de niquel para

evitar a presenga de ferrita 8.

Efeito de elementos de liga

Em acgos inoxidaveis comerciais, normalmente estio presentes elementos de liga
visando conferir maior resisténcia 4 corrosio. Cada elemento adicionado contribuira para a
formag3o de austenita ou ferrita € o efeito combinado deles ¢ descrito através das formulas

r. 11 . .
empriricas ', que calculam a percentagem em peso de Ni e Cr equivalentes.



% Niequiv = %Ni+%Co+30(%C)+2,5(%N)+0,5(%Mn)+0,3( %Cu)
% Crequiv= %Cr+2(%Si)+1,5(%Mo)+5(%V)+5,5(%Al)+1,75(%Nb)+1,5(%Ti)+0,75(% W)

Uma maneira simples e aproximada de relacionar a estrutura metallrgica e
composigdo dos agos inoxidaveis ¢ através do Diagrama de Schaeffler'!, ilustrado na Figura
5. Este diagrama indica a estrutura dos agos inoxidaveis obtida apds resfriamento rapido, a
partir de 1050°C; ndo sendo portanto um diagrama de equilibrio; dependendo da

composicdo da liga.
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Figura 5- Diagrama de Schaeffler'’.

Nio se recomenda a adigdo de elementos austenitizantes como carbono, nitrogénio,
manganés, cobre e cobalto em grandes quantidades na produg@io de agos inoxidaveis
austeniticos''. Sabe-se que o carbono em teores necessarios para obtengdo de estrutura
completamente austenitica prejudica a ductilidade e resisténcia & corrosdo do material.
Carbono e nitrogénio adicionados em larga escala precipitam na estrutura. J4 o manganés,
mesmo em teores acima de 25% ndo ¢ capaz de formar estrutura totalmente austenitica em
ligas com mais de 15% de cromo. Este elemento também ¢é capaz de elevar a solubilidade
do nitrogénio na fase y. O cobre prejudica a ductilidade a quente do material e o cobalto €

considerado caro para ser usado como elemento de liga.
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A adicfio de elementos de liga leva ao mecanismo de endurecimento por solugdo
so6lida. Elementos intersticiais como carbono e nitrogénio tém um maior efeito endurecedor

do que os substitucionais ferritizantes e austenitizantes'?.

3.2.2Martensita induzida por deformacio

O encruamento dos agos inoxidaveis UNS S 30400 ocorre com aumento gradativo
da quantidade de defeitos no material. A medida que se eleva o grau de deformagdo, a
temperatura ambiente, ha geracdo e aumento da densidade de defeitos, como discordancias,
defeitos de empilhamento ou a fase martensitica'’. A martensita induzida por deformagdo
se forma diretamente como conseqiiéncia de deformagio plastica e ¢ uma fase muito fina.

Tessler' cita que a transformag@o martensitica é um processo que compete com o
escorregamento e ¢ fungdo da temperatura. A altas temperaturas, o escorregamento com
desvios é o mecanismo de deformagdo predominante, enquanto a transformag@o
martensitica é desfavorecida. J4 4 temperatura ambiente e principalmente abaixo dela, ha
formagdo de fases martensiticas.

A Figura 6 mostra a variagio das quantidades de fases martensiticas o’ € g, com o
aumento do grau de deformagfo. Pode-se notar que para o UNS S 30400, ha primeiramente
a formagdo da fase ¢, em seguida hd um decréscimo da quantidade desta fase, até chegar a
0% de fragio volumétrica com o aumento progressivo da deformagdo. A formagdo de

martensita o’ ocorre concomitantemente.
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Figura 6- Variagio da quantidade de martensita o’ e & conforme aumenta o grau de
deformagao para os agos inoxidaveis UNS S 30400 e 31600". A fragio volumétrica de
martensita foi medida através de difragdo de raio-X.

e ensaio de tragdo em UNS S 30400

° ensaio de tragdo em UNS S 31600

X ensaio de laminagdo em UNS S 31600

Singh' cita que a transformagfio da austenita em martensita o’ ¢ & depende da
composi¢do quimica e da energia de defeito de empilhamento (EDE) do material.
Elementos de liga como carbono e niquel tendem a elevar a EDE, favorecendo assim o
escorregamento com desvios de discordancias. Entretanto, o cromo e o silicio diminuem a
energia de defeito de empilhamento da austenita.

Em seus estudos Bowkett e Harries'® encontraram relagfo entre a formagdo da fase
£ e o valor da EDE. A fase ¢ forma-se durante o resfriamento ou deformag@o a temperatura
ambiente para materiais com valores de EDE inferior a 3OmJ/m2, fornecendo desta forma,
uma referéncia para se avaliar as ligas de ago inoxidavel quanto a formag@o de fase €.

Como mencionado anteriormente, a martensita induzida por deformagéo € uma fase
muito fina, sendo por isso de dificil identificagdo através de técnicas simples de andlise
microestrutural, como microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura. Vilela et
al."” submeteram acos inoxidaveis UNS S 30400 tracionados em diversas temperaturas, a
microscopia de varredura por sonda, através das microscopias de for¢a atdmica e de forca
magnética, a fim de quantificar e identificar as fases induzidas por deformagdo.
Utilizaram-se destas técnicas devido &s altas ampliagbes alcangadas pela microscopia de
forca atdbmica e o contraste magnético obtido com a microscopia de forga magnetica,
podendo assim, estudar a morfologia e a distribuigfio das martensitas o’ € . Comprovou-se
neste estudo, que a frag8o de martensita o’ aumenta com o grau de deformagio do material
e com o decréscimo da temperatura. Neste trabalho constatou-se também que a martensita
o’ tem forma de ripas contidas nas placas de martensita €, sugerindo que esta fase esta
sendo progressivamente transformada em o’ e portanto trata-se de uma fase de transigéo na

transformag@o y—>e—a’. E importante destacar que utilizando-se simultaneamente as duas
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técnicas de microscopia de varredura por sonda ¢ possivel diferenciar as martensitas o’ € €.
A literatura relata que a martensita o> é responsavel pelo desempenho do material nas
operagdes de conformagfo mecanica'®, logo este estudo quantitativo ajuda a prever seu

comportamento quando submetido a este processo.

3.3 Resisténcia a corrosio

Acos inoxidaveis austeniticos sfo materiais bastante utilizados principalmente
devido a sua resisténcia & corrosdo. Esta propriedade estd associada ao fen6meno de
passivagdo, ou seja, a formag@o de uma camada de 6xido na superficie do metal, que age
como barreira entre o substrato € o meio externo. O grau de protecdo ¢ fungdo de
caracteristicas desta camada, como espessura, continuidade, coeréncia, aderéncia e
difusividade do oxigénio e do metal através dela'®.

Quando o material encontra-se em temperatura ambiente a barreira contra a
corrosdo possui espessura fina, da ordem de 10 a 100A e ¢ denominada pelicula passiva.
Esta é continua, aderente, impermedavel e insolivel em meios corrosivos oxidantes e tem a
capacidade de se auto-refazer quando destruida. Entretanto, h4 controvérsias quanto a sua
natureza, sendo supostamente de um 6xido hidratado de cromo .

A formag3o ou quebra da pelicula passiva dependem principalmente do meio e
composigio quimica o ago. Um agente essencial para a formagdo ou restauragfio da pelicula
protetora é o oxigénio; por isso, obtém-se elevada resisténcia & corrosio quando a

superficie encontra-se limpa e livre de depdsitos de materiais estranhos.

3.3.1Efeito da Composigio Quimica

O elemento cromo é o principal responsavel pela formagdo da camada protetora,
mas seu efeito benéfico sobre a resisténcia a corrosio dos agos inoxidaveis surge a partir de
teores proximos a 10,5%Cr. Quando teores de 16% a 20%Cr sdo obtidos o ago torna-se
menos susceptivel a corrosdo devido a maior estabilidade da camada proporcionada pelo
cromo. No entanto, sob condigdes oxidantes agressivas, agos com teores de cromo muito
elevados sio menos resistentes a corrosdo. O niquel é capaz de conferir especial resisténcia

a corrosdo aos agos inoxidaveis austeniticos em meios redutores. O manganés apresenta o
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mesmo efeito benéfico; contudo na presenga de enxofre ha formagdo de inclusdes de
sulfeto de manganés, que sdo facilmente dissolvidas em meio 4cido'’. Vale lembrar que o
teor de carbono deve ser controlado para evitar a precipitagdo de carbonetos e quebra da
pelicula passiva.

Num estudo realizado por Tanaka et al.”, levando-se em conta agos inoxidéveis
empregados no meio industrial, encontrou-se as seguintes percentagens para os diferentes
tipos de corrosdo: 26,0 % corrosdo sob tensdo,19,6 % corrosdo em fresta,14,0% corrosdo

por pite €10,9% corrosdo intergranular.

3.3.2 Corrosiio Intergranular

A corrosdo intergranular é um tipo de corrosdo que surge em contornos de grdos.
Esta corrosdo é um grave problema para os agos inoxidaveis austeniticos sensitizados, mas
pode acontecer para um ago solubilizado, dependendo do meio a que esta submetido®.

Quando o ago inoxidavel austenitico é tratado termicamente na faixa de temperatura
de sensitizagio, entre 420 e 820°C a liga torna-se mais susceptivel a corroso intergranular
devido ao empobrecimento em cromo nos contornos de grio. A precipitagdo de carbonetos
M,3Cq, ricos em cromo, remove este elemento da matriz diminuindo muito seu teor nas
vizinhangas, podendo levar a uma corroso localizada. O teor minimo de cromo necessario
ao ago inoxidavel para a formagfo da pelicula passiva protetora ¢ de aproximadamente
12%, logo se a regido adjacente ao contorno de grio apresentar um teor de cromo inferior a
este valor, ela nio estard protegida sendo portanto, corroida preferencialmente. Um
exemplo do perfil do empobrecimento em cromo ao longo do contorno de grio, esta

mostrado Figura 7.
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Figura 7- Esquema mostrando a distribui¢do de Cr em regides proximas a um carboneto

precipitado no contorno de grio?.

Pande et al.?

mostraram que o ago inoxidavel austenitico UNS S 30400 tratado
termicamente a 800°C por 48h apresenta-se recuperado; ‘ou estabilizado’; com relagdo a
corrosdo intergranular, j4 que o teor minimo de cromo, detectado através de microscopia
eletronica é cerca de 17%. Este valor estd acima do teor minimo de cromo obtido para o
mesmo ago sensitizado a 600°C por 25h e susceptivel a corrosdo intergranular, que ¢
proximo a 12%.

A cinética de precipitagio de carbonetos, para o UNS S 30400, ¢ mostrada nas
curvas TTT, Temperatura -Tempo- Transformagdo (Figura 8a). Observa-se que a
precipitagio ocorre rapidamente nos contornos de grdo; seguida da precipitagdo em
contornos ndo coerentes de macla. Posteriormente, ha precipitagdo nos contornos coerentes
de macla e por fim no interior do gréo. Ja a Figura 8b ¢ um diagrama TTS, Temperatura -
Tempo- Sensitizagio, onde nota-se que o inicio da corrosdo intergranular da-se entre 650 €
700°C; faixa de temperatura critica para a utilizagdo deste material; e ndo corresponde

diretamente ao inicio da precipitacdo de carbonetos nos contornos de grdo, que ocorre

proximo a 900°C. Este fato pode ser explicado considerando que a morfologia dos
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carbonetos e o gradiente de cromo influenciam a susceptibilidade a corrosdo. O material
torna-se menos resistente a corrosdo intergranular quando os carbonetos precipitam de
maneira continua ao longo do contorno e a medida que a concentragéo de cromo decresce,
até atingir um valor minimo, inferior & 12%, neste local. Para tanto, ¢ necessario um

intervalo de tempo desde a precipitagdo de carbonetos até o inicio da corrosdo.

100 | 2o
1000 - - 1832
900 - Inicio da Precipitacao - 1632
1008 4 - y 2012 © no contorno de gréo
1000 - -l 1832 % 800 - - 472 N
Conlorno do Grdo g "mv
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Figura 8-(a) Cinética de precipitagdo de carbonetos M;3Cs para UNS S 30400 contendo
18%Cr- 9%Ni- 0,05%C resfriado rapidamente a partir de 1250°C. (b) Relagdo entre a
precipitagio de carbonetos e a corrosdo intergranular para UNS S 30400 contendo 18%Cr-

9%Ni- 0,05%C resfriado rapidamente a partir de 1250°C'".

A Figura 9 mostra um diagrama TTT para a precipitagdo de carbonetos de cromo,
M;3Cs, para um ago UNS S 30400 com dois teores de carbono. E uma curva em C, onde o
tempo minimo de precipitagfo esta entre 700 e 800°C. Nota-se que quanto maior o teor de

carbono, mais rapida é a precipitagdo de carbonetos, uma vez que sua supersaturagdo ¢

maior’.
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Figura 9- Diagrama TTT para precipitagdo de carbonetos de cromo M»Cs, para UNS S

30400 com dois teores de carbono?*.

O principal elemento de liga responsavel pelo empobrecimento de cromo € o
carbono, entretanto outros elementos influenciam a solubilidade e precipitagdo de
carbonetos. A importancia do carbono na corrosfo intergranular esta ilustrada na Figura 10,
onde nota-se que adotando teores superiores a 0,03%C a taxa de corrosdo do material
eleva-se rapidamente. A sensitizagdo portanto, pode ser evitada com a utilizagdo de ago
inoxidavel com teor de carbono inferior a 0,03% ou adicionando-se elementos de liga como

s A s . 12
nidbio e titdnio, que formam carbonetos preferencialmente ao cromo .
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Figura 10-Efeito da concentragdo de C na taxa de corrosdo, em teste Huey, para UNS S

30400, tratado termicamente a 650°C por 2h''.

Também recomenda-se manter a combinagdo carbono, niquel, cromo, a fim de
prevenir a corrosdo intergranular, jA que o cromo eleva e o niquel reduz a solubilidade do
carbono na austenita. Assim, um balango dos teores destes elementos € necessario para
evitar a precipitagdo de carbonetos.

O efeito do nitrogénio na sensitizagiio é complexo e depende do teor de niquel da
liga. Estudos mostraram que para o ago inoxidavel austenitico UNS S 30400 contendo
0,05%C e teores de nitrogénio acima de 0,16%, a sensitiza¢do ¢ acelerada'’.

A microestrutura também influencia a resisténcia a corrosdo. Sabe-se que 0 aumento
do tamanho de grio eleva a susceptibilidade a corrosdo intergranular, devido a menor

energia de interface entre os contornos, o que favorece a precipitagdo de carbonetos de

maneira continua ao longo dos contornos de grio'’.

3.3.2.1 Influéncia da Deformacgio Plastica

E possivel melhorar as propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis austeniticos,
como dureza e resisténcia mecanica através de deformacgdo a frio. O ago inoxidavel
austenitico UNS S 30400, por ser metaestavel, pode formar durante o encruamento a fase

martensitica, além de defeitos internos como discordancias e defeitos de empilhamento. Em
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acos inoxidaveis austeniticos com menores teores de niquel a deformagdo plastica induz a
transformagdo de austenita em martensita. Estes agos apresentam maiores taxas de
encruamento que agos com teores de niquel mais elevados e portanto com austenita mais
estavel'2.

Skinner ?

menciona de maneira geral, que a quantidade de discordancias geradas na
deformag#o plastica tem relagdo com o aumento a susceptibilidade a corrosdo.

A influéncia da deformagdo plastica sobre a corrosdo intergranular j& foi estudada
anteriormente. Sabe-se que baixos graus de deformagio produzem um efeito negativo no
comportamento dos agos inoxidaveis sensitizados, enquanto que elevados niveis de
deformagio a frio aumentam a resisténcia a corrosdo intergranular.

Um trabalho recente’, onde amostras de UNS S 30400 solubilizadas a 1050°C por
15 min, deformadas e sensitizadas 4 675°C, mostrou que baixos graus de deformagdo a frio
(5% a 15%) aumentam a susceptibilidade a corrosdo intergranular, ja4 que os carbonetos
precipitam preferencialmente nos contornos de grios e na matriz austenitica. Ja
deformagdes acima de um valor critico (20%) intensificam outro tipo de corrosdo, a
transgranular. A nucleagdo e crescimento de carbonetos transgranulares foi observada na
matriz austenitica, de maneira orientada.

O nivel critico de deformagdo que marca a transi¢do do mecanismo de corrosio
intergranular para transgranular é fungdo do tempo de sensitizagdo e da deformag@o a frio’.
Quanto menor a duragio do tratamento térmico de sensitizagdo, maior deve ser o grau de
deformagdo plastica para que se possa detectar a alteragdo. Também, este alto nivel de
deformagdo plastica é capaz de elevar a energia livre dos carbonetos transgranulares a
valores superiores a energia dos contornos de grios, influenciando na mudanga.

Através de um novo método experimental, um estudo quantitativo de andlise de
imagem’, foi diferenciado o empobrecimento de cromo quanto ao ataque intergranular e
transgranular. Para amostras de ago inoxidavel UNS S 30400 solubilizadas, deformadas a
frio em 10% e sensitizadas 4 675°C por 15 minutos, em média, 65% da corrosdo ¢
intergranular, 35% transgranular e 5% na interface austenita-ferrita.

Garcia et al.” mostraram, com o auxilio da metalografia quantitativa, que
deformagdes inferiores ou iguais a 10% e pequenos tempos de sensitizagdo causam altos

niveis de corrosdo intergranular.
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Parvathavarthini et al.?® estudaram a influéncia da deformagfo plastica prévia, entre
0% e 25% de deformacio, na sensitiza¢8o do ago inoxidavel UNS S 30400. Comprovou-se
que o grau de sensitizagdo (pardmetro obtido do ensaio de Reativagdo Potenciodindmica
EPR) depende do grau de deformagdo aplicado e da temperatura e tempo do tratamento de
sensitizagio. Uma amostra nfo deformada e tratada a 750°C por 24h apresentou grau de
sensitizacdo de 10,7%, enquanto que para amostras deformadas em 15% e 25% e tratadas
nas mesmas condicdes este pardmetro foi 3,5% e 2,3% respectivamente. Este resultado
pode ser explicado de maneira qualitativa, baseando-se nas mudangas estruturais causadas
pela deformagio a frio nos agos inoxidéaveis austeniticos, seus efeitos na difusdo do cromo,
nucleagfio e crescimento de carbonetos. Para pequenas deformagdes; abaixo de 15%; a
densidade de discordancias no contorno de grdo aumenta, facilitando a precipitagdo de
carbonetos, enquanto que o coeficiente de difusdo do cromo na matriz permanece
inalterado. Ja niveis de deformag¢des mais elevados, resultam em maior densidade de
discordancias nos planos de deslisamento e conseqiiente redugdo da distancia de difusdo do
cromo, o que homogeneiza a matriz em relagdo a este elemento. Logo, o empobrecimento
de cromo no contorno de grio é limitado e o grau de sensitizagdo do material decresce, para
graus de deformagGes maiores.

Também, quando o ago é deformado, a estrutura original da pelicula passivadora €
modificada, tornando-se mais complexa, devido aos defeitos cristalinos introduzidos na
deformag:ﬁoz ! Quando este ago é submetido & tratamento térmico, os defeitos facilitam a
difusdo de elementos de liga, havendo portanto mais sitios para a nucleagdo de carbonetos
de cromo. Assim, a matriz empobrece em cromo, 0 que gera uma pelicula menos protetora,

aumentando a susceptibilidade a corrosdo’’,
3.3.2.2 Efeito da martensita
Deformacio antes da sensitizacio
Ritter e Briant”’ comprovaram em seus ensaios com ago inoxidavel UNS S 30400,

que a deformagZo plastica aplicada antes da sensitizag@o acelera a cinética deste tratamento

térmico, principalmente em temperaturas inferiores a 600°C. Este resultado esta
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diretamente ligado & presenga de martensita. Amostras tensionadas a 344, 7MN/m>
apresentavam microestrutura susceptivel a corrosdo apos sensitizagdo a 500°C por 30
minutos. Ja para amostras ndo deformadas, este efeito foi obtido apds 100h de tratamento
térmico 4 mesma temperatura. O menor tempo de sensitizagéo para as amostras deformadas
pode ser explicado considerando-se que a difusdo de cromo e carbono ocorre mais
rapidamente na estrutura HC da martensita introduzida por deformagdo do que na estrutura
CFC da austenita. Além disso, a solubilidade de carbono na martensita ¢ menor do que na
austenita, o que favorece a precipitagdo de carbonetos nas amostras deformadas. Neste
mesmo ensaio, apos teste de Strauss, segundo a norma ASTM A262E, pdde-se concluir que
as amostras ndo deformadas sofreram apenas corrosdo intergranular, enquanto que as
previamente deformadas sofreram principalmente corrosdo transgranular; ja que com
auxilio de microscopia eletronica de transmissfo, notou-se a precipitagdo de carbonetos
dentro dos grios ou ao longo da martensita.

O efeito da martensita introduzida por deformagfo estd presente no tempo de
sensitizagio para temperaturas abaixo de 600°C, tipo de corrosdo, recuperagdo de
propriedades corrosivas e precipitagdo de carbonetos®™.

A deformagfo a frio reduz a cinética de sensitizagdo quando o tratamento térmico ¢
feito em temperaturas elevadas (600 a 650°C)?®. Esta apresentado mais adiante, no presente
trabalho, que contrariamente ao citado por Tedmon et al®®., a deformagfio favorece a
cinética de sensitizagdo € a recuperagdo do material ( utilizou-se 675°C como temperatura
de sensitizagdo)

Tedmon et al.?® verificaram que a deformagio plastica é aplicada antes do
tratamento térmico de sensitizagdo, ocorre uma rapida recuperagio do ago, quanto as suas
propriedades corrosivas'’. Bain et al” . mostraram que este fendmeno ocorre em fungio da
nucleagdo de carbonetos, tanto nas bandas de escorregamento dentro do grdo, quanto nos
contornos. Devido a esta elevada densidade de discordancias, o empobrecimento de cromo

¢ reduzido quando o ago inoxidavel austenitico UNS S 30400 é submetido & sensitizagdo.
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Deformagiio apés a sensitizac¢io

Tedmon, Vermilyea, Broecker” comprovaram que para o ago UNS S 30400, a
deformagdo de 55% ap0s sensitizagdo, a 600°C por 24h, é capaz de aumentar a taxa de
corrosdo. Segundo os autores este efeito deve-se a rapida corrosdo da martensita

introduzida por deformagao.

3.4. Avaliacio da susceptibilidade a corrosio intergranular

Dentre os métodos de determinagéo da susceptibilidade a corrosao intergranular dos
acos inoxidaveis austeniticos tém-se os descritos na norma ASTM A262%. A Pritica A da
ASTM A262 ¢é basicamente um ataque metalografico eletrolitico em acido oxalico. Este
procedimento € capaz de evidenciar zonas onde hé precipitagdo de carbonetos, porém ndo
determina se ha empobrecimento em cromo. Esta pratica é utilizada para aceitagdo do
material, mas a sua rejeigdo deve ser decidida em conjunto com outros métodos de
avaliagdo descritos em outras praticas, as quais muitas vezes sdo lentas e destrutivas,
incluindo testes de perda de massa e deformagdo por dobramento.

Ensaios eletroquimicos de corrosdo, que sfo rapidos e ndo destrutivos, sdo opgOes
interessantes. Curvas de polarizagdo obtidas através do método potenciodindmico vém

31,32,33

sendo utilizadas para indicar a ocorréncia da sensitizagdo e comparacdo entre graus de

. ~ 34 .. . ~ , e ~
sensitizagdo™'. Os potenciais nas curvas de polarizagdo anddica que causam corrosido

3336 chamado

intergranular sfo utilizados como guia para a utilizagdo do método
potencistatico. A  Reativagdo Eletroquimica Potenciodindmica (Electrochemical
Potentiokinetic Reactivation -EPR) é outro método, que vem sendo utilizado de maneira
quantitativa e ndo destrutiva para avaliar a susceptibilidade a corrosdo intergranular de agos
inoxidaveis®’.

Uma maneira conveniente de se entender o fendmeno de resisténcia a corrosdo de
acos inoxidaveis € através do diagrama Potencial Aplicado versus Densidade de Corrente
Elétrica, conhecido como curva de polarizagdo. O levantamento destas curvas tem sido
proposto como método capaz de distinguir material sensitizado de nédo sensitizado, bem

como quantificar o grau de sensitizagdo do material. Este método consiste basicamente em

elevar-se o potencial do corpo de prova e registrar a densidade de corrente.
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A corroséo intergranular é avaliada por meio de polarizagdo anddica, isto é , a partir
do ataque em meio acido é possivel determinar sitios anddicos nos contornos de gréo. Por
isso, as curvas de polarizagdo anddicas para ago inoxidavel sensitizado e ndo sensitizado

sdo diferentes, como mostra a Figura 11.

NOBLE

T = ey T T L

+1300 7
Kl‘\léo sensitizado

+ 900

Potencial, mVH
+
3
Q

= 100
r 1 1 L L 1

16! i0° 10" 10° 10 10 o

Densidade de Corrente (uA/cm?)

Figura 11- Curvas de polarizagio anddica para UNS S 30400 em meio acido (H,SO4 2N) a

90°C apos sensitizagdo por varios tempos''.

Os parametros afetados no tratamento térmico de sensitizagdo sdo I, maxima
corrente atingida durante a corrosdo uniforme da superficie; chamada corrosdo ativa; e Ipass,
valor da corrente para que o material encontre-se passivado. Est4d evidente na Figura7 a
mudanc¢a na area que define o “nariz anodico”, correspondente a transig@o ativa — passiva.
A corrosdo intergranular de agos sensitizados € acelerada em meios acidos.

Entre os métodos aqui mencionados, se destacam a Pratica A da norma ASTM A262,
que fornece importantes informagdes sobre a microestrutura do material e o ensaio
eletroquimico EPR, que é capaz de quantificar o grau de sensitizagdo do material. Com
estes métodos pretende-se estudar no presente trabalho, o efeito da deformag@o plastica de

aco UNS S 30400 sobre a resisténcia a corrosao intergranular.
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4, Materiais, Equipamentos e Métodos Experimentais
Neste capitulo estdo descritos os materiais utilizados nos experimentos, as técnicas de
caracterizagdo microestrutural, bem como a preparagdo das amostras € os ensaios de

COITOSA0.

4.1Materiais e preparacio de corpos de prova

O ago inoxidavel austenitico UNS S 30400 utilizado no presente trabalho tem sua
composi¢do quimica apresentada na Tabelal.

Tabelal- Composi¢io quimica do ago inoxidavel UNS S 30400 estudado (% em peso)"2

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu ‘

0,05 0,32 1,25 0,030 0,03 17,5 9,9 0,46 0,28 ‘

O ago foi recebido na forma de uma barra chata lisa com 78mm de largura € 8mm
de espessura. Desta foram extraidas amostras, segundo o sentido longitudinal da barra, com

dimensdes de (8x8) mm e 100mm de comprimento.

Todas as amostras foram solubilizadas no Departamento de Engenharia Metalurgica
e de Materiais da Escola Politécnica da USP, por tratamento térmico de 40 minutos na
temperatura de 1050°C, em forno tipo mufla da marca Carbolite Furnances e resfriadas em
agua. Estas condi¢Ges estdo dentro das recomendagdes para este ago que sdo: de 3 a 5 min/

0,10 pol de espessura a temperatura de 1010 a 1 120°C*®,

Como deseja-se estudar o efeito da deformagédo a frio antes e apds a sensitizagéo,
dividiram-se as amostras solubilizadas em cinco grupos, de acordo com a seqiiéncia de
ensaios a que foram submetidas, sendo estes grupos:

(a) solubilizadas

(b) solubilizadas e deformadas

(c) solubilizadas e sensitizadas

(d) solubilizadas, sensitizadas e deformadas

" Doagio da Agos Villares, atual Villares Metals.
? Anilise quimica realizada no Laboratério de Analises Quimicas Inorganicas. Relatério N° 868760.
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(e) solubilizadas, deformadas e sensitizadas.

Amostras pertencentes aos grupos (¢) e (d), logo apés a solubilizagdo foram
submetidas 4 sensitizagdo na temperatura de 675°C por tempos distintos. Em seguida
amostras dos grupos (b) e (e), somente solubilizadas, e amostras solubilizadas e
sensitizadas do grupo (d) foram destinadas & confec¢@o dos corpos de prova segundo o
formato necessario para a deformagfo através de tragdo, sendo que apds a deformagdo, as
amostras do grupo (e) foram tratadas na temperatura de sensitizagdo.

A sensitizagdo foi realizada a 675°C por tempos de 30 min, 1h, 2h, 4h e 8h, sempre

com resfriamento em agua.

4.2Ensaios de Tracio -

Dispondo de amostras solubilizadas e sensitizadas, grupo (d), e outras somente
solubilizadas, grupos (b) e (e), todas foram submetidas a ensaio de tra¢do; para provocar
uma deformagfo uniforme de 10% de seu comprimento original.

Os corpos de prova utilizados foram confeccionados de maneira a sofrerem
deformagdo uniforme, apresentando espessura constante, faces paralelas, comprimento de
100mm e um raio de curvatura de aproximadamente 6mm, para evitar concentragdo de
tensdo durante o ensaio. O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais da Faculdade
de Engenharia Industrial (FEI) de Sdo Bernardo do Campo no equipamento mostrado na

Figura 12.

Figura 12- Maquina de tragdo marca 810 MTS, acoplada a um microcomputador.
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Ao término do ensaio de deformagio a frio, extrairam-se amostras para os ensaios

eletroquimicos.

4.3Ensaios de Corrosiao

O principal equipamento utilizado para a realizagdo dos testes eletroquimicos foi um
potenciostato marca Princeton Applied Research, Modelo 273A, acoplado de um lado a um
microcomputador € impressora e, do outro lado, & uma célula eletrolitica. A célula foi
montada utilizando-se um baldo de vidro com capacidade de 1000mL, um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado e um contra eletrodo de platina. O corpo de prova foi
colocado na célula com a face a ser ensaiada voltada para o eletrodo de calomelano. A
temperatura dos ensaios foi controlada, estando a (30 *+ 1)°C. Um esquema da c€lula

eletrolitica esta ilustrado na Figura 13.

’ . 1 eletrodo de referéncia

2 suporte de eletrodo de referéncia

3 suporte de vidro para fixagio do c.p
4 contra eletrodo de platina

5 corpo de prova (c.p)

T 6 haste de ago inoxidavel

A J 7 solugdo para ensaios eletroquimicos

8 termOmetro

Figura 13- Esquema de montagem da célula eletrolitica e seus eletrodos.( Figura baseada

na referéncia 13)
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Os corpos de prova utilizados nos ensaios eletroquimicos passaram pelo seguinte
preparo: apds tratamentos térmicos e deformagdio a frio, extrairam-se amostras de
dimensdes de 8mm de espessura elOmm de comprimento. Suas faces foram lixadas até a
lixa #600. Em seguida as amostras foram embutidas em baquelite, de modo a expor a se¢do
transversal da barra original. O contato elétrico necessario para os ensaios eletroquimicos
deram-se através de um pequeno orificio com rosca na baquelite até a superficie da
amostra,

Os ensaios eletroquimicos realizados foram: Reativagdo Eletroquimica

Potenciodinidmica na versdo Duplo Loop (DL-EPR) e Pratica A da norma ASTM A262.

4.3.1DL-EPR

Os ensaios DL-EPR foram realizados a fim de determinarem-se valores de parametros
relacionados a corrosio intergranular. Foi necessario um potenciostato (PAR 273A) e a
utilizagdo de uma solugdo naturalmente aerada 0,5M de acido sulfurico (H,SO4) e 0,01M
de tiocianato de potéssio (KSCN) a (30+1)°C*. Neste ensaio, amostras com acabamento da
superficie até a lixa #600, ficaram imersas na solugdo durante 5 minutos sem a aplicagdo de
potencial, para permitir a estabilizagdo do potencial de corrosdo (Ecoy). Foi utilizado o
eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e um fio de platina
como contra-eletrodo. O ensaio DL-EPR realizado caracteriza-se pelo processo de ativagao,
elevagdo do potencial desde Eior até o valor maximo de 500mVgcs, onde a amostra
encontra-se protegida por uma pelicula passivada. Em seguida, o potencial ¢ reduzido até
seu valor inicial Ecor, processo de reativagdo. Na reativagdo ocorre a quebra da pelicula
passiva, principalmente nas zonas empobrecidas em cromo. Em ambos os processos a
velocidade de varredura empregada é de 1,67mV/s. Neste ensaio sfo obtidos valores de
méaxima densidade de corrente tanto na etapa de ativagdo I,, como na reativagio, I.. O grau

de sensitizagdo € medido através da razdo entre os dois maximos de densidade de corrente
/1.
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4.3.1.1 Exames das superficies corroidas
Ap6s os ensaios DL-EPR, as superficies atacadas foram observadas a vista
desarmada e em microscopio optico com 200 vezes de aumentos para se verificar a

morfologia de corrosdo.
4.3.2 Pratica A

A Pritica A da norma ASTM A262, consiste de um ataque eletrolitico realizado em
acido oxalico. As amostras embutidas em baquelite foram polidas até diamante lum e
atacadas eletroliticamente com uma solucdo aquosa de 10% de H»C;04.2H,O (4cido
oxalico), sob uma densidade de corrente de 1A/cm?, durante 90s. Apds o ataque, as
amostras foram observadas em microscépio Optico e as microestruturas foram comparadas

as apresentadas na norma ASTM A262.
4.4Caracterizacdao Microestrutural

As microestruturas do ago UNS S 30400 nos diversos estados foram caracterizadas
através de técnicas complementares de analise microestrutural, como microscopia optica e

dureza Vickers.
4.4.1Microscopia Optica

O estudo metalografico foi feito apds a realizagdo da Pratica A nas amostras,
segundo a norma ASTM A262. Estas, foram embutidas em baquelite, tiveram sua face
exposta lixada até a grana 600 e em seguida polidas em politrizes com pasta de diamante
com 6pum, 3pum, 1pm.

As microestruturas foram observadas em microscopio Optico marca Olympus

BX60M com 100, 200 e 500 vezes de aumento.
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4.4.2Ensaio de dureza Vickers

Foram efetuadas mediadas de dureza (escala Vickers) para acompanhamento e
caracterizagdo do efeito da deformagfio aplicada. Os ensaios foram realizados num

Microdurémetro Wolpert, com carga de 1Kg.

4.4.3Permeabilidade magnética

Foram realizados ensaios para deteccdo de fases magnéticas, utilizando-se um
ferritoscopio modelo Fischerscope Ferrite. O limite de detec¢do do aparelho € de 0,1% de

fase magnética.



29

5. Resultados Experimentais
Neste capitulo estio apresentados os resultados experimentais na seguinte
seqiiéncia: caracterizagdo microestrutural, dureza Vickers, fragdo magnética, micrografias

apés Préatica A e curvas de polarizagdo ciclica (DL-EPR).
5.1 Caracterizacio microestrutural

O material no estado solubilizado (1050°C — 40 minutos, seguido de resfriamento
em Aagua) apresentou uma estrutura ‘austem'tica com grios equiaxiais e maclas de
recozimento. Nesta condi¢do a tnica fase presente ¢ a austenita. (Figura 19.1 (a)).

O mesmo material apds deformagdo uniforme de 10% apresentou estrutura
praticamente igual a anterior (Figura 19.2 (a)). Houve dificuldade de revelar a

microestrutura devido a deformagdo.
5.1.1 Medidas de Dureza

A deformagdo a frio foi realizada por tragdo uniaxial e foi avaliada pelo aumento de
dureza do material . A Tabela mostra os valores médios e os respectivos desvios padrdo de
10 medi¢cbes de dureza realizadas em amostras de ago inoxidavel UNS S 30400
solubilizadas e em amostras solubilizadas e deformadas. Como pode-se notar ha um
endurecimento do material com a deformacéo.

Tabela 2 — Valores médios de dureza Vickers HV. (média de 10 medigGes). Carga 1Kg
Amostra HV

Solubilizada [50+6

Solubilizada e deformada 190 +£9
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5.1.2 Fragio magnética

A presenga de fragio magética medida em ferritoscopio ndo foi detectada em
amostras solubilizadas, sensitizadas e deformadas nem em amostras solubilizadas,

deformadas e sensitizadas.

5.2 Ensaios eletroquimicos

Os resultados dos ensaios eletroquimicos realizados estdo mostrados a seguir.

5.2.1 Ensaios DL-EPR

Os ensaios DL-EPR foram realizados a fim de determinarem-se valores de
pardmetros relacionados & corrosdo intergranular (I,/ I, ). A Figura 14 mostra algumas
curvas obtidas através dos ensaios DL-EPR para amostras solubilizada; solubilizada e
deformada; solubilizada e sensitizada; solubilizada, sensitizada e deformada; e solubilizada

deformada e sensitizada.
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Figura 14 - Curvas de polarizagdo, obtidas em ensaio eletroquimico DL-EPR para

amostras (a) solubilizada; (b) solubilizada e sensitizada por 1h; (c) solubilizada e

deformada 10% em ensaio de tragdo (d) solubilizada, deformada e sensitizada por 4h; (e)

solubilizada, sensitizada por 2h e deformada.
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As Figuras 15, 16 e 17 mostram respectivamente, a variagdo do parametro I/ I, com
o tempo de sensitizagdo, para amostras solubilizadas e sensitizadas (SS), solubilizadas,

deformadas e sensitizadas (SDS) e solubilizadas, sensitizadas e deformadas (SSD).
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Figura 15- Variagdo do Grau de Sensitizagdo (GS) I/ I, com o tempo de sensitizagdo para

amostras solubilizadas e sensitizadas.
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Figura 16 - Variagdo do Grau de Sensitiza¢do (GS) I/ I, com o tempo de sensitizagdo para

amostras solubilizadas, deformadas e sensitizadas.
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Figura 17- Variago do GS, Ir/Ia com o tempo de sensitizagdo para amostras solubilizadas,

sensitizadas e deformadas.

A Figura 18 apresenta as curvas das trés condi¢des estudadas, para efeito comparativo. Esta

foi construida a partir dos valores médios obtidos para cada caso.
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Figura 18 - Variacdo dos valores médios de I,/ I, com o tempo de sensitizagio para
amostras SDS (solubilizada, deformada e sensitizada); SSD (solubilizada, sensitizada e

deformada); SS (solubilizada e sensitizada).
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A Tabela 3 mostra os respectivos valores médios e desvios padrdo de Ir/la para

cinco curvas de cada condi¢do de ensaio.

Tabela 3- Médias e respectivos desvios padrdo de Ir/ Ia para amostras solubilizadas e

sensitizadas (SS), solubilizadas, deformadas e sensitizadas (SDS) e solubilizadas,

sensitizadas e deformadas (SSD)para cinco curvas de cada condi¢do de ensaio.

Tempo (h) I/I, (SS) 1/1, (SDS) I/, (SSD)

0 (solubilizada) (7.2 £ 1.2) E-05 (10 + 8) E-05 (10 £ 8) E-05
0.5 (2.4 £0.6) E-02 (6.7+0.3) E-02 (3.9 0.3) E-02
1 (7.5 0.6) E-02 (12.4+0.3) B-02 (7.740.2) E-02

2 (11.8 £ 3.0) B-02 (17 + 3) E-02 (12 £2) E-02

4 (13.2 + 4.0) E-02 (18 + 5) E-02 (10 £+ 2) E-02

8 (15.5+2.0) E-02 (14+2.0) E-02 (12 £2) B-02

5.2.1 Pratica A

Apds a realizagdo da Pratica A da norma ASTM A262, as amostras foram

observadas em microscopio Optico e suas micrografias estdo mostradas na Figura 19.1 a

19.3.
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Amostras Solubilizadas e Sensitizadas (SS)

(b)SS30minutos

(a)Solubilizada

(d)SS2horas

(c)SS1hora

()SS8horas

(e)SS4horas
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Figura 19.1 -Micrografias obtidas através de Pratica A para amostras de UNS S 30400
Solubilizadas e Sensitizadas (SS): (a) Ndo Sensitizada aumento 200x; (b) SS30 minutos aumento
200x; (c) SS 1 hora aumento 200x; (d) SS 2 horas aumento 200x; (e) SS 4 horas aumento 100x; (f)

SS & horas aumento 100x.

Amostras Solubilizadas Deformadas e Sensitizadas (SDS)
(a)SD10% (b)SDS30minutos

s g gy

¥ 3
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: GRS DS ‘-\-:"'..‘ 0.1 mm : T N OB 0 1
Figura 19.2- Micrografias obtidas através de Pritica A para amostras de UNS S 30400
Solubilizadas, Deformadas e Sensitizadas (SDS): (a) Solubilizadas e deformada aumento 1000x; (b)
SDS30 minutos aumento 500x; (¢) SDS 1 hora aumento 500x; (d) SDS 2 horas aumento 200x; (¢)

SDS 4 horas aumento 200x; (f) SDS 8 horas aumento 200x.

Amostras Solubilizadas Sensitizadas e Deformadas (SSD)
(b)SSD

AR

(2)SSD30mi

o

nutos

ner

lhoras

e,




(e)SSD8horas

L

SR\ ANCEE

Figura 19.3 - Micrografias obtidas através de Pratica A para amostras de UNS S 30400

Solubilizadas Sensitizadas e Deformadas (SSD): (a) SSD30 minutos aumento 500x; (b)

SSD 1 hora aumento 200x; (c) SSD 2 horas aumento 100x; (d) SSD 4 horas aumento 500x;

(e) SSD 8 horas aumento 100x.
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6. Discussio dos Resultados
Os resultados estio a seguir discutidos em dois topicos: I) modificagdes
microestruturais causadas pela deformagdo a frio e II) efeito das modificagGes

microestruturais sobre a corrosdo intergranular.

6.1 Caracteristicas Microestruturais

6.1.1 Estado solubilizado

Apos a solubilizagdo, o ago inoxidavel UNS S 30400 era constituido de gréos
austeniticos e apresentava maclas de recozimento (Figura 19.1(a)). Esta é uma
mictoestrutura tipica de metais e solugdes sélidas de baixa energia de defeito de
empilhamento. Entretanto, deve-se destacar aqui que para o material em estudo, o
Diagrama de Schaeffler prevé a estrutura austenitica + ferritica, mas provavelmente apos o
tratamento térmico de solubilizagdo a 1050°C houve dissolugdo da ferrita presente na
microestrutura do ago em estudo; ja que a austenita é a fase de equilibrio a esta

temperatura.

6.1.2 Estado deformado

Apdés 10% de deformagdo a frio uniforme, por tragdo, 0 ago apresentou
endurecimento conforme mostra a Tabela 2. Sua microestrutura pode ser observada na
Figura 20, que mostra a presen¢a de maclas e de degraus de contornos de maclas. As
maclas observadas na figura sdo de recozimento. A pequena deformacdo aplicada (10%)

ndo ¢é suficiente para gerar maclas de deformag@o.

A deformagdo a frio causa aparecimento de martensita cubica, ferromagnética,
denominada a’, como ilustra a Figura 6; entretanto a detecgfo desta fase, por medidas
magnéticas (ferritoscopio) ndo foi possivel. Este resultado nfo descarta a presenga de
martensita o.; uma vez que a literatura aponta sua existéncia para deformagdes inferiores a

5%'. Este resultado experimental deve-se a pequena fragdo volumétrica de fase
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martensitica introduzida com a deformagfo. A presenga de martensita o também contribui

para o aumento do encruamento do material.

(A)

u E : & .

e 9 o

| L R ‘
o bb » '; ]

| : : i
. \\\ @
o = wt G2 e

Figura 20- Micrografia obtida através de Pratica A para amostra de UNS S 30400
solubilizada a 1050°C e deformada em 10% de seu comprimento original por tragdo. Nota-

se a presenga de maclas (A) e de degraus de contornos de maclas (B).Aumento de 500x.

6.2 Efeito da microestrutura sobre a resisténcia a corrosio intergranular

Amostras Solubilizadas e Sensitizadas (SS)

Nestas amostras o grau de sensitizacdo (GS) aumenta; primeiro rapidamente e
depois lentamente, tendendo a um patamar. A Figura 19.1 mostra, através da Pratica A, que
a precipitacdo de carbonetos ¢ mais intensa para tempos crescentes de tratamento de
sensitizagio 2 675°C. Entdo, poder-se-ia esperar que o grau de sensitizagio (GS) do
material continuasse a aumentar; entretanto para tempos maiores do que 2 horas, o GS
cresce lentamente, tendendo a um patamar.

Este comportamento pode ser entendido devido a precipitagdo de carbonetos nos
contornos de grdo ¢ conseqliente geracdo de regido empobrecida no elemento Cr ao seu
redor. Quanto maior o grau de empobrecimento (GE) de Cr maior € o GS. O patamar de
sensitizagdo, (ou a tendéncia a um patamar), observado para o intervalo de 4 a 8h, revela
que este GE esta sendo mantido constante ou aumentando mais lentamente.

Deve-se lembrar, aqui, que neste processo, o elemento Cr difunde até o contorno de
grio para precipitar o carboneto. No entanto, ele também difunde, a partir do meio do gréo,

para homogeneizar esta regido empobrecida. Estes fluxos de Cr ocorrem ao longo do tempo
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de tratamento e geram, nos primeiros instantes, o aumento do GS (devido ao aumento do
GE de Cr préoximo aos contornos de grdo). Para tempos maiores, o consumo € 0
fornecimento de Cr séo tais que o GE em Cr mantém-se praticamente constante, originando
o patamar no GS. E, para tempos ainda maiores, a tendéncia € a recuperagio do material,
isto é, a precipitagdo de carbonetos atinge a sua fragdo maxima e, se for mantida a
temperatura, o Cr difunde e homogeneiza a concentracdo ao redor dos carbonetos. O
fenémeno de recuperagdo, para o presente caso, €, portanto, esperado para tempos maiores

do que 8h; tempos estes que ndo foram investigados no presente trabalho.

6.2.1 Influéncia da deformacéo na resisténcia a corrosio intergranular

Amostras Solubilizadas, Deformadas e Sensitizadas (SDS)

Observa-se que o formato da curva GS (Ir/la) versus Tempo de Sensitizag@o para as
amostras SDS ¢ diferente daquele obtido para as amostras SS (Figuras 15 e 16). Aqui, a
deformagdo uniforme de 10% realizada antes do tratamento de sensitizag&o adiantou tanto o
processo de sensitizagdo quanto o de recuperagdo: um maximo de GS foi obtido no
intervalo de 2 a 4h e para tempos maiores o material da sinais de recuperagdo, pois o GS
diminui.

Neste caso, a deformagfio permite que os processos que envolvem difusdo,
(sensitizagdo e recuperagdo) ocorram com mais facilidade. A presen¢a de discordancias e
martensita o’ originam estruturas onde a difusdo de Cr é mais rapida.

As micrografias da Figura 21 mostram que a precipitagdo de carbonetos de Cr das
amostras SDS aumenta com o tempo de sensitiza¢do. Apesar do GS para 8h de tratamento
térmico ser inferior ao de 4h ndo ¢é possivel identificar este fato na Figura 21, pois a zona
empobrecida em Cr recebe cromo da matriz; provocando a homogeneizagao e recuperagao

do material; ndo de carbonetos de cromo precipitados.
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Figura 21- Micrografias obtidas através de Pratica A para amostras de UNS S 30400
Solubilizadas, Deformadas e Sensitizadas (SDS): (a) SDS30 minutos aumento 200x; (b) SS
1 hora aumento 200x; (c) SS 2 horas aumento 200x; (d) SS 4 horas aumento 200x; (€) SS 8

horas aumento 200x.

A curva GS versus Tempo de Sensitizagio (Figura 18) mostra que o GS do material
aumenta acentuadamente nos tempos mais curtos (até 2h) caindo no intervalo de 4 a 8h, ou
seja. Pode-se explicar este comportamento considerando-se que apés tempos curtos de
tratamento de sensitizagdo, o efeito das discordancias € da martensita o’ ndo € mais sentido,
j4 que em temperatura elevada, as dicordincias tendem a desaparecer € a martensita o
sofre processo de reversdo. Neste caso, a reversdo da martensita o’ pode acarretar a
precipitagdo de carbonetos, com sensitizagdo e recuperagdo dessas regiGes, muito

rapidamente, ou também a reversdo da martensita a’pode gerar austenita.

Amostras Solubilizadas, Sensitizadas e Deformadas (SSD)

Mantendo-se o mesmo procedimento de analise, o primeiro fato que se observa ¢
que as amostras SSD apresentam o formato da curva GS versus Tempo de Sensitizagdo
semelhante ao das para amostras SS (Figura 18). Valem, portanto os mesmos comentarios
feitos para as amostras SS, isto é: o material primeiro sofre um processo de sensitizagdo
acelerado e depois 0 GS aumenta mais lentamente tendendo a um patamar; e a recuperagao
é, provavelmente, para tempos maiores do que 8h. Apesar do formato semelhante, nota-se
que o GS obtido para as amostras SSD é menor do que ao obtido para as amostras SS
(Figura 18).

A partir dos resultados da Pratica A, nota-se que as micrografias das amostras SS e
SSD sio similares, ou seja, a deformagfo ndo modifica o resultado da Pratica A. A Figura
22 mostra micrografias ja apresentadas, mas arranjadas de modo a permitir esta

comparagao.
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Figura 22- Comparagdo entre micrografias obtidas através de ensaio de Pratica A para
amostras SS e SSD: (a) SS2 horas aumento 500x; (b) SSD2 horas aumento 500x; (c) SS
4horas aumento 200x; (d) SSD 4 horas aumento 200x; (¢) SS8 horas aumento 500x; (f)
SSD 8 horas aumento 500x.

As conseqiiéncias da deformagio uniforme de 10% sobre a microestrutura sdo basicamente:
» aumento da densidade de discordancias e

» formagdo de martensita a’.

O efeito apenas da deformagio (amostra apenas solubilizada e deformada) sobre o valor
do GS ¢ quase inexistente. A rigor, o valor médio obtido ¢ um pouco maior para o caso da
amostra deformada, mas o desvio padrio torna os dois valores muito proximos (ver Tabela
3). Este leve aumento do GS médio de amostras apenas solubilizadas e deformadas pode
ser atribuido ao aumento da quantidade de discordéncias e a presenga de martensita o’, ndo
sendo portanto devido a sensitizagdo.

Por sua vez, a medida que estas amostras sio submetidas ao tratamento de
sensitizacdo, o GS, embora inicie-se levemente maior, ap6s lh de tratamento tornam-se
iguais e, para tempos maiores, as amostras SSD apresentam GS menor do que as amostras
SS (ver Figura 18).

Em principio, seria de se esperar que a deformac¢do apds a sensitizagdo originasse
um GS maior em relagdo as amostras apenas SS, devido a corrosdo de regides deformadas e
da martensita o’ introduzida com a deformag@o. De fato, a Figura 23 mostra a presenga de
linhas de deformagdo no interior dos grdos de austenita, apds a aplicagdo de tensdo de

tragdo, sendo estas, pontos mais favoraveis a sua dissolugdo.
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Figura 23- Micrografia obtida através de Pratica A para amostra solubilizada a 1050°C
sensitizada a 675°C por 1 hora e deformada em 10% de seu comprimento original por
tragdo. Nota-se a presenca de linhas de deformagdo no interior dos grios de austenita.

Aumento de 500x.

No entanto, observando-se os resultados experimentais, esta explicagdo sé € valida
para as amostras SS em comparagdo as amostras SSD dos tempos Oh e 30 minutos (Tabela
3). A partir de 1h de sensitizagdo as amostras SSD apresentaram um menor GS
comparativamente as amostras SS (Tabela 3 e Figura 18).

Pode-se tentar entender este resultado através da analise de algumas hipoteses que estdo

apresentadas a seguir:

1. O efeito do aumento da densidade de discordancias, para a deformag@o uniforme de
10%, sobre o GS ¢é desprezivel para as amostras sensitizadas por tempos maiores do que
1h.

2. Como a deformagio foi aplicada apos a sensitizagdo, a formagdo de martensita o’ fica
prejudicada, uma vez que com a precipitagdo de carbonetos o teor de C em solugdo ¢

diminuido, dificultando a formagdo de martensita.

Estas duas hipOteses somente justificam porque o GS ndo € maior, mas ndo explicam
porque o GS (obtido) é menor. Falta, portanto, ainda, uma explicagdo para a diminui¢do do
GS para tempos maiores do que 1h - 2h. Sugere-se e discute-se algumas possibilidades, que

sdo:
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3. Em regides favoraveis a tensdo de tragdo aplicada, a deformagéo na regio do contorno
de grio diminuiria a largura da regifo empobrecida em Cr (regido sensitizada),
tornando-a mais fina ou até provocando seu desaparecimento, misturando-a com a
matriz rica em Cr: esta hipdotese € pouco provavel, pois como os grdos sdo
recristalizados algumas regides sofreriam afinamento e outras alargamento,
compensando os efeitos.

4. Por outro lado, o escorregamento dos planos atémicos das regiées empobrecidas em Cr
pode explicar a diminuigdo do GS: com o escorregamento a regido pobre em Cr torna-
se descontinua, pois planos de 4tomos com maior teor de Cr estariam ocupando as
regides antes empobrecidas. A descontinuidade da regidio empobrecida pode ser a razdo
da diminui¢do do GS. Isto nfo eliminaria as regides empobrecidas em Cr, mas
dificultaria o avango da corrosdo intergranular, pois sua morfologia de crescimento
envolve a continuidade ao longo do contorno de grao.

5. Outra hipétese é a de que os carbonetos nos contornos de grdo estariam sendo
fraturados pela tensdo aplicada, tornando-os descontinuos, e esta descontinuidade
provocaria 0 mesmo efeito mencionado acima. No entanto, deve-se lembrar que os

carbonetos sdo muito finos, o que dificulta sua fratura.
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7. Conclusdes

ApOs a anilise dos resultados experimentais obtidos no presente trabalho & possivel

concluir que:

1.

2.

O ago inoxidavel UNS S 30400 solubilizado e sensitizado a 675°C apresenta um
rapido aumento de seu grau de sensitizagdo (GS) até 2h de tratamento térmico, € em
seguida o GS continua a aumentar, mas lentamente.

A deformagdo uniforme de 10% aplicada antes da sensitiza¢cdo do ago inoxidavel
UNS S 30400 acelera os processos de sensitizacdo e recuperagdo do material
provavelmente devido & presenga de martensita o’ e discordancias. No entanto,
estes efeitos sdo esperados apenas para os primeiros tempos de tratamento, uma vez
que a martensita o’ deve sofrer reversdo e as discordancias tendem a desaparecer.

A deformag&o apds a sensitizagdo aumenta (muito pouco) o GS do ago inoxidavel
UNS S 30400, para até 30 minutos de tratamento térmico. Para tratamentos térmicos
mais longos o GS do material diminui. A hipdtese mais provavel para explicar esta
queda parece ser a descontinuidade da regifio pobre em Cr, provocada pela

deformacao.
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