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Resumo

Avaliou-se o estado de sensitizacdo de acgos inoxidaveis ferriticos AlSI: 430; 439; 444, e
um do tipo modificado (P430). Variaram-se as condi¢gdes de temperatura e tempo de
permanéncia em um forno, e mediram-se os resultados empregando-se as técnicas de
ensaios de corrosao intergranular, Pratica W (Norma ASTM A 763 — 93), e técnicas nao
destrutivas, quantitativas, de reativagdo eletroquimica potenciocinética (polarizagao
ciclica com duplo /oop). A partir de temperatura de 900°C, empregaram-se tempos de
10 e 20 minutos, com resfriamentos em forno, ao ar, em agua, 6leo e nitrogénio liquido.
Para caracterizar qualitativamente a precipitacdo de carbonetos, utilizou-se um
microscopio 6tico. Notou-se que em condigdes de resfriamentos mais lentos ocorreu
maior grau de sensitizagcdo para os agos AISI 430 e P430, nos outros agos nao
detectou-se precipitagao de carbonetos em contornos de grao.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis ferriticos; Sensitizacdo; Técnicas eletroquimicas.

APPLICATION OF DIFFERENT ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES FOR
EVALUATION OF THE CONDITIONS OF SENSITIZATION OF FERRITICS
STAINLESS STEELS (AISI: 430; 439; 444)

Abstract

The degree of sensitization in ferritics stainless steels AlISI: 430; 439; 444 and an altered
type, P430, was evaluated by electrochemical reactivation method DL-EPR (cyclical
polarization with double loop) and by techniques of intergranular corrosion, W Practice
(ASTM 763 — 93). The samples of stainless steel were treated at 900°C and 950°C (in
times of 10 and 20 minutes) and cooled at different rates in the furnace, to air, in water,
in oil and liquid nitrogen. The results of the DL-EPR test show that the sensitization
degree varies in function of cooling. The steel P430 has apresented bigger sensitization
degree during the slow cooling.
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INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis convencionais podem ser suscetiveis a corrosao intergranular apos
determinados tratamentos térmicos.!" Os acos inoxidaveis ferriticos ndo estabilizados
apresentam um obstaculo consideravel na sua utilizagdo em decorréncia da
suscetibilidade a corrosdo intergranular. Através de técnicas de EPR (Reativacao
Eletroquimica Potenciocinética), o grau de sensitizagdo de agos inoxidaveis ferriticos,
estabilizados, semi-estabilizados e nado estabilizados, foram avaliados nesse trabalho.
Este método ja vem sendo aplicado com sucesso para agos inoxidaveis austeniticos e
recentemente para os martensiticos, mas para os ferriticos, existem poucos dados
sobre sua aplicacdo.® A necessidade de um estudo aprofundado sobre a utilizagdo de
materiais sensitizados, fenbmeno que pode causar precipitacdo de carbonetos de
cromo resultando em ataque intergranular, deu-se devido a nao aceitacdo dessa
utilizacdo em determinados processos quando se tratando de agos inoxidaveis
ferriticos.

MATERIAIS E METODOS

As amostras para analises e ensaios foram retiradas a partir de chapas de acos
inoxidaveis ferriticos, no estado de entrega. A Tabela 1 apresenta a composigao
quimica dos materiais.

Tabela 1. Composi¢édo quimica dos agos (% peso).

ACOS C Cr Mo Nb Ti Ni Mn Si P S

P430" 0,024 | 16,160 | 0,019 | 0,026 | 0,106 0,170 0,260 | 0,350 | 0,028 |0,002

AlSI 444 | 0,009 | 17,680 | 1,810 | 0,170 | 0,140 0,200 0,140 | 0,360 | 0,027 |0,002

AlSI 430 | 0,049 | 16,160 | 0,016 | 0,016 | 0,010 0,200 0,400 | 0,310 | 0,028 |0,002

AlSI 439 | 0,010 | 17,230 | 0,020 | 0,190 | 0,180 0,180 0,170 | 0,440 | 0,025 |0,001

U~ Aco AISI 430 com composicdo quimica modificada.

O material foi recebido na forma de chapas com espessuras de aproximadamente
1 mm. Foram cortadas amostras quadradas de tamanhos aproximados de 80 mm de
lado e amostras circulares com diametro de 10 mm. Foi feito tratamento térmico, em
forno do tipo mufla, a 900°C no aco P430 e AISI 430, e a 950°C no aco AlSI 444 e AlSI
439, durante 10 e 20 minutos, com resfriamentos em forno, ar, 6leo, agua e nitrogénio
liquido.

Apés os tratamentos térmicos, as amostras foram lixadas até lixa com granulometria
600 e desengraxadas. Os ensaios eletroquimicos foram feitos em um
potenciostato/galvanostato PAR, modelo 273A. O método DL-EPR foi realizado
utilizando-se aproximadamente 300ml de solugdo aquosa aerada, contendo 0,5M
H,SOy4, preparada a partir de reagente padrao analitico e agua destilada, a temperatura
ambiente. Foi utilizada uma célula plana com eletrodo de referéncia de calomelano
saturado (ECS) e um contra-eletrodo de platina. As amostras foram lixadas e
desengraxadas imediatamente antes de serem imersas no eletrdlito, onde
permaneceram por 5 minutos estabilizando o potencial de corrosdo. O material foi
polarizado anodicamente a partir do potencial de corrosdo (Ecor) até 300 mVecs (zona de
passivagao). Posteriormente, fez-se a reversao até o potencial de corrosdo do sistema

148




61° Congresso Anual da ABM

aco/meio. Tanto na ativagdo quanto na reversao a velocidade de varredura empregada
foi de 1,67 mV/s. A area ensaiada das amostras foi de 1 cm?. Ao término dos ensaios
foram obtidos os valores de densidade de corrente maxima |, (processo de ativagao), e
a densidade de corrente maxima |, (processo de reversao). O grau de sensitizagao (GS)
foi obtido através do quociente entre os dois maximos de densidade de corrente, |/l.
Essa técnica é abordada em maior profundidade por Wolynec.®

Os ensaios em acido oxalico foram realizados segundo os procedimentos da Pratica W
(Norma ASTM A763-93).%) As amostras foram lixadas até lixa com granulometria 600 e
atacadas eletroliticamente em solugdo aquosa contendo 10% H2C,04.2H,0O (acido
oxalico), a uma densidade de corrente de 1 A/lcm?, durante aproximadamente 90s. Apds
ataque com acido oxalico, foi realizada analise microestrutural com microscopia otica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 mostram fotomicrografias de CPs dos agos P430 e AISI 430
submetidos a tratamento térmico a 900°C durante 10 minutos, apés emprego da Pratica
W. As amostras resfriadas ao ar apresentaram resultados com ataques diferentes, onde
alguns contornos de grdo apresentaram maior incidéncia de precipitados em toda sua
extensdo, alguns em menor proporgéo e outros uma quantidade minima.

Figura 1.  Microestrutura de um aco P430; Figura 2. Microestrutura de um ago AISI 430;
resfriamento ao ar; ap6s Pratica W; 500X - 900°C  resfriamento ao ar; apds Pratica W; 500X - 900°C -10
-10 minutos. minutos.

Nota-se na Figura 1, a existéncia de valas devido ao ataque em decorréncia da
precipitacdo de carbonetos de cromo, que da mesma forma, foi constatado para o
resfriamento em agua. Este comportamento também foi observado por Giraldo et al.®
que utilizaram um aco inoxidavel ferritico UNS S43000, tratado termicamente a
1.200°C, durante 20 minutos. Observaram que o resfriamento em agua revelou graos
de ferrita recristalizados, com contornos de gréo atacados em diferentes intensidades
na mesma amostra; alguns dos contornos apresentaram valas profundas, outras mais
rasas e ainda algumas com apenas um leve ataque. Outra caracteristica importante, &
que nao encontraram nenhum grao totalmente envolvido por valas. Eles notaram que o
resfriamento em agua produziu microestruturas totalmente ferriticas.
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Giraldo et al., observaram também que, para o resfriamento ao forno, foram
encontradas valas nos contornos de grao da ferrita e nos contornos ferrita/austenita, o
que indicava a ocorréncia de precipitacdo de carbonetos de cromo. Além disso, no caso
do resfriamento ao forno, encontraram graos totalmente envolvidos por valas, o que
justificou o encaminhamento das amostras para outras praticas (X, Y ou Z), visto que,
as ja ensaiadas pela Pratica W nao seriam aceitas pelos critérios da Norma ASTM
A763-93.0)

Para o caso de resfriamento em agua, notou-se um ataque intermediario entre os
resfriamentos ao ar e ao forno no agco P430. Ja o aco AISI 430, para ambos
resfriamentos (ar e agua), apresentou um ataque intenso, o que dificultou uma analise
mais detalhada da microestrutura. No caso dos agos AISI 439 e 444 nao foi observado
ataque intergranular.

Observou-se que as amostras, apos a Pratica W, apresentaram intensidades de ataque
diferenciadas, o que revela a presenca de diferentes quantidades de carbonetos de
cromo precipitados nos contornos de grao, porém, pouco se pode concluir sobre o grau
de sensitizacdo das amostras. Para isso, foram realizados ensaios de reativagéao
eletroquimica potenciocinética do tipo Duplo Loop (método DL-EPR), dos quais, alguns
resultados estdo apresentados nas Figuras 3-7. No entanto, em alguns casos observou-
se a ocorréncia de dois maximos de densidade de corrente. Giraldo et al.” também
observaram esse comportamento, porém empregaram aquecimento a 600°C. As curvas
para o aco do tipo AlISI 444 e AISI 439, em duas condi¢cdes extremas de resfriamento,
forno e nitrogénio liquido, mostraram que n&o ocorreu o aparecimento do segundo
“joelho” na curva durante a reversdo, portanto, auséncia de |,. Pode-se considerar que
praticamente nao houve sensitizagdo para ambos os acos. Esse fato pdde ser
comprovado com emprego da Pratica W (ataque com acido oxalico). A Tabela 2 mostra
valores do grau de sensitizagao para os sistemas analisados.

A Figura 3 mostra que ocorreu sensitizagdo no aco P430, resfriado ao forno, devido a
existéncia da densidade de corrente de reativacdo, |,. Comportamento semelhante
também foi observado em condigbes de resfriamento ao ar e em 6leo. O maior grau de
sensitizacdo pbéde ser constatado no resfriamento ao forno (10 minutos) e ao ar (20
minutos), Tabela 2.

O aco P430 apos resfriamento em agua (Figura 4), obteve um resultado para o grau de
sensitizacdo semelhante ao resfriamento em nitrogénio. Para o tempo de 10 minutos
em ambos resfriamentos ndo foi observada a sensitizagdo, ja para o tempo de 20
minutos, tanto para o resfriamento em agua quanto para o resfriamento em nitrogénio,
foi constatada a sensitizagdo, um pouco maior para o nitrogénio que para a agua o que
reforga a teoria da instabilidade ocorrida durante o resfriamento em nitrogénio liquido.
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Figura 3. Curvas de polarizacao ciclica obtidas pelo método DL-EPR. Sistema: agco P430 / 0,5M H,SOy;
resfriamento ao forno apds aquecimento a 900°C durante: (a) 10 minutos; (b) 20 minutos.
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Figura 4. Curvas de polarizagao ciclica obtidas pelo método DL-EPR. Sistema: ago P430 / 0,5M H,SOy;
resfriamento em agua apds aquecimento a 900°C durante: (a) 10 minutos; (b) 20 minutos.

O grau de sensitizagdo, GS, para o ago AISI 444, apos tratamento térmico, ndo foi
observado em todos resfriamentos durante os tempos de 10 e 20 minutos, como
exemplificado para um dos resfriamentos (Figura 5).

Para o tempo de tratamento térmico de 10 minutos e resfriamento ao forno (Figura 6), o
aco AlSI 430 obteve resultado semelhante de sensitizagao para os resfriamento ao ar,
Oleo, agua e nitrogénio liquido. Também foi observado esse comportamento apods
tratamento térmico durante o tempo de 20 minutos para todos resfriamentos do aco
AISI 430. E importante ressaltar que o maior grau de sensitizacdo foi observado no
resfriamento em nitrogénio liquido, o que reforga a instabilidade ocorrida durante esse
ensaio, que também foi constatada no agco P430.
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Figura 5. Curvas de polarizagéo ciclica obtidas pelo método DL-EPR. Sistema: aco AlSI 444 / 0,5M
H,SO,; resfriamento ao forno apds aquecimento a 950°C durante: (a) 10 minutos; (b) 20 minutos.
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Figura 6. Curvas de polarizagéo ciclica obtidas pelo método DL-EPR. Sistema: ago AlSI 430 / 0,5M
H,SO,; resfriamento ao forno apds aquecimento a 900°C durante: (a) 10 minutos; (b) 20 minutos.

Assim como o ago AISI 444, o aco AISI 439, apds tratamento térmico a 950°C, em
todos resfriamentos durante os tempos de 10 e 20 minutos, ndo foi observado o grau de
sensitizagdo, GS. A Figura 7 mostra este resultado com a inexisténcia do maximo da
densidade de corrente de reativacéo, I;.

Pode-se observar que o agco P430 apresentou suscetibilidade a sensitizagdo em quase
todas as condicbes de resfriamento e tempo, principalmente com 20 minutos de
permanéncia no forno. Destaca-se o alto grau de sensitizagdo para o resfriamento em
forno, quando o aco P430 foi aquecido durante 10 minutos. No entanto, para a mesma
condicao, porém em 20 minutos obteve-se um valor de GS baixo, inclusive inferior aos
outros meios. Provavelmente, devido a uma recuperacdo da resisténcia a corrosio
intergranular do ago. Ja o ago AlSI 430 apresentou elevado grau de sensitizagdo em
todas condicbes de resfriamento que foi submetido durante 20 minutos de tratamento
térmico e um valor menor para 10 minutos.
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Figura 7. Curvas de polarizagéo ciclica obtidas pelo método DL-EPR. Sistema: ago AISI 439 / 0,5M
H,SO,; resfriamento ao forno apds aquecimento a 950°C durante: (a) 10 minutos; (b) 20 minutos.

Tabela 2. Graus de sensitizagdo dos agos empregando-se o método DL-EPR; tempos de permanéncia
no forno: (a) 10 minutos; (b) 20 minutos.

Tratamento térmico Grau de sensitizagéo (I, / 1)
Tempo | Temperatura Agos Resfriamentos
FORNO AR OLEO AGUA N,
900°C P430 | 61,17x10° | 3,87x10° | 0,26x10°
10 min. 950°C AlSI 444 —
900°C AISI 430 [15,83x10° [43,86x10° [32,18x10° [1,09x10° [66,79x10™
950 °C AISI 439
(a)
Tratamento térmico Grau de sensitizacao (I, / 1,)
Tempo | Temperatura Agos Resfriamentos
FORNO AR OLEO AGUA N,
900°C P430 0,68x10° | 3,28x10° | 2,32x10° | 0,41x10”° | 2,12x10°

20 min. 950°C AlS| 444

900°C AISI 430 [87,89x10° |73,07x10° [85,10x10° [30,94x10° |66,53x10°

950 °C AlSI 439 - - - - —

(b)

Giraldo et al.,®® a partir de um aco inoxidavel ferritico do tipo UNS S43000 solubilizado a
1.200°C, resfriado em agua, e tratado isotermicamente a temperaturas entre 500°C e
700°C em tempos variados, observaram que a condicdo solubilizada apresentou um
valor de grau de sensitizagao, GS = I/l = 0,0025 + 0,0026. Em temperaturas de 500,
550, 600, 650 e 700°C houve grande variagdo do GS em fungdo do tempo e
temperatura de tratamento térmico. No entanto, a 700°C ocorreu recuperagdo do aco,
indicando baixos valores de GS. No presente trabalho, obteve-se o valor do GS, para o
aco P430, com tratamento a 900°C, durante 10 minutos, resfriado ao forno, de 0,0612 e
de 0,016 para o aco AlSI 430.
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Na avaliacdo do GS através do resfriamento em nitrogénio liquido foi possivel constatar
que o aco P430 e AlSI 430 apresentaram suscetibilidade a sensitizagdo, embora exista
dificuldade no sistema de resfriamento devido a atmosfera gasosa presente.

Um estudo comparativo, porém em aco inoxidavel austenitico do tipo AISI 304 foi
realizado por Lopes® e Lopes et al.,"” que empregaram as mesmas técnicas, porém
com pratica especifica para acos austeniticos (Norma ASTM A262-93, Pratica A).®
Eles também observaram uma maior sensibilidade do método DL-EPR para avaliagao
do grau de sensitizacdo do material.

Giraldo et al."? fizeram um estudo para o aco UNS S43000 correlacionando o ensaio
de imersdo (Pratica X — Norma ASTM A763-93) com o ensaio de reativagédo
eletroquimica DL-EPR, onde observaram maior grau de sensitizacdo na faixa de
temperatura entre 500 e 650°C. Acima de 700°C notaram que o ago recuperou a
resisténcia a corrosdo intergranular. No entanto, para os agcos P430 e AISI 430, na
temperatura de 900°C, em diferentes condi¢des de resfriamento, notou-se sensitizago.

CONCLUSOES

1. Observou-se que o ago P430 apresentou maior grau de sensitizagdo quando
aquecido durante 10 minutos e resfriado ao forno. Ja o ago AISI 430 apresentou
maior grau de sensitizagado quando aquecido durante 20 minutos e resfriado também
ao forno.

2. Os acos do tipo AISI 444 e AISI 439 nao apresentaram sensitizagcdo nos meios de
resfriamento trabalhados.

3. O grau de sensitizagcado dos agos P430 e AISI 430 analisados variou em fungao do
tempo e temperatura de tratamento térmico. O ataque com &acido oxalico (Pratica W)
e 0 método DL-EPR mostraram variagdes principalmente no que diz respeito ao tipo
de resfriamento.

4. Para avaliar o grau de sensitizacdo do material, o0 método DL-EPR mostrou-se mais
sensivel que a Pratica W. Os parametros utilizados neste método séo efetivos na
identificacdo das regides empobrecidas em cromo produzidas por precipitados em
contornos de grao.

5. No método DL-EPR foi observado, em alguns casos, um segundo maximo de
densidade de corrente para os acos P430 e AlISI 430.

6. Atribui-se a sensitizagdo ocorrida para os agos P430 e AISI 430, quando resfriados
em nitrogénio liquido, ao fato de nao haver tempo suficiente para redifusdo de
cromo recuperando-se zonas anteriormente empobrecidas durante o tratamento
térmico.
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