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SINOPSE

O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito de diferentes condigdes de laminagdo a frio
sobre a resisténcia a corros3o intergranular do ago inoxidavel AISI 304. O material foi
inicialmente solubilizado a 1050 °C por 1 h. Depois, foi laminado a frio, obtendo-se
redugdes de 10%, 20% e 30%. Apos laminagdo, foi realizado tratamento térmico de
sensitizagdo sob atmosfera de vacuo a 675 °C por 1 h. Em seguida, a resisténcia a
corrosdo intergranular foi avaliada utilizando-se a técnica de reativagdo potenciocinética
eletroquimica de ciclo duplo (DL-EPR) e também com base na norma ASTM A-262
(teste do acido oxalico). A microestrutura das amostras foi observada por microscopia
eletronica de varredura. Os resultados indicaram que houve uma diminuigdo da
resisténcia a corrosdo intergranular do material com o aumento da redu¢do de espessura.
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SINOPSE

O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito de diferentes condig¢bes de laminagdo a frio
sobre a resisténcia a corrosdo intergranular do ago inoxidavel AISI 304. O material foi
inicialmente solubilizado a 1050 °C por 1 h. Depois, foi laminado a frio, obtendo-se
redugdes de 10%, 20% e 30%. Apds laminagdo, foi realizado tratamento térmico de
sensitizagdo sob atmosfera de vacuo a 675 °C por 1 h. Em seguida, a resisténcia a
corrosdo intergranular foi avaliada utilizando-se a técnica de reativagdo potenciocinética
eletroquimica de ciclo duplo (DL-EPR) e também com base na norma ASTM A-262
(teste do acido oxalico). A microestrutura das amostras foi observada por microscopia
eletronica de varredura. Os resultados indicaram que houve uma diminuigdo da
resisténcia a corrosdo intergranular do material com o aumento da redugio de espessura.
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1. INTRODUCAO

O fendmeno da sensitizagdo em agos inoxidaveis ¢ amplamente conhecido. A exposi¢do
destes materiais a temperaturas entre 400 e 950°C causa a precipita¢@o de carbonetos de
cromo nas regides de contorno de grdo. A matriz vizinha tem o teor de cromo
diminuido, tornando-se anddica em relagdo ao contorno de grdo. Observa-se, entdo,
corrosdo localizada na matriz empobrecida em cromo, préxima ao contorno de grdo. O
fendmeno € conhecido como corrosdo intergranular. Durante operagdes de soldagem
estas temperaturas sdo facilmente alcangadas e o fendmeno pode ocorrer na zona
termicamente afetada (1).

Existem, no entanto, relatos de corrosdo intergranular acentuada em agos inoxidaveis
apds exposigdo a temperaturas de até 300°C, abaixo do patamar cldssico para o processo
de sensitizagdo. Este efeito ¢ conhecido como sensitizagéo de baixa temperatura (LTS —
low temperature sensitization). O numero de particulas de carboneto permanece
inalterado, porém seu tamanho aumenta significativamente a temperaturas de 500°C ou
inferiores (2). A combinagdo da temperatura de nucleagdo dos carbonetos (500°C) e
tratamento térmico prolongado a baixas temperaturas (<500°C) pode causar intensa
sensitizagdo e corrosdo intergranular em agos inoxidaveis austeniticos. Este fendmeno é
importante em industrias da area quimica e nuclear, nas quais componentes podem
sofrer operagdes de soldagem, processamento termomecénico, resfriamento a partir de
tratamentos de recozimento ou alivio de tensdes.

Materiais metalicos acabados freqiientemente apresentam tensdes residuais resultantes
de um processamento anterior. Operagdes de soldagem podem introduzir deformagdes
de até 20% na zona termicamente afetada de agos inoxidaveis. A deformagdo anterior a
sensitizagdo diminui a temperatura de nucleagdo de carbonetos e acelera sua
precipitagdo nas temperaturas normais de sensitizagdo em comparagdo com agos
inoxidaveis ndo deformados. Segundo alguns autores a formag@o de martensita induzida
por deformagdo e a presenga de discordancias estdo relacionadas ao aumento da cinética
de sensitizagdo nos agos inoxidaveis (3,4).

A ocorréncia do fendmeno LTS pode causar falha por corrosdo sob tensdo fraturante
(stress corrosion cracking) em tubulagdes de agos inoxidaveis austeniticos em reatores
nucleares do tipo BWR (reatores resfriados a dgua fervente) ou em industrias quimicas.
E importante conhecer como a deformacéo plastica sofrida previamente pelos materiais
empregados na fabricagdo destas estruturas afeta sua resisténcia a corrosio
intergranular. O ago inoxidavel AISI 304 é comumente utilizado nestas aplicagdes.



Existem diversos relatos de falha deste material em conseqiiéncia de sua
susceptibilidade a corrosdo intergranular. O objetivo do trabalho aqui apresentado foi
avaliar o efeito de diferentes condigdes de laminagdo a frio sobre a resisténcia a
corrosdo intergranular do ago inoxidavel AISI 304.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Material

O material utilizado foi o ago inoxidavel AISI 304. As dimensdes das amostras (em
mm) eram de 125 x 100 x 4.

2.2 Tratamento térmico de solubilizag¢do

As chapas de ago AISI 304 foram submetidas a um tratamento térmico de solubiliza¢do
que consistiu no aquecimento a 1050 °C por 1 h em forno resistivo sob atmosfera de
argdnio, seguido de resfriamento rapido em agua.

2.3 Laminagado a frio

Ap6s solubilizagdo as chapas foram laminadas a frio em laminador duo reversivel,
obtendo-se redugdes de espessura de 10%, 20% e 30%.

2.4 Tratamento térmico de sensitizagdo

Apos laminagdo a frio, as chapas foram submetidas a tratamento isotérmico de
sensitizagio a 675 °C por 1h em forno resistivo sob atmosfera de argonio.

2.5 Determinagdo da resisténcia a corrosdo intergranular

2.5.1 Teste do acido oxalico (Norma ASTM A262)
Inicialmente, as amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silicio até #1000. Em
seguida, foram polidas com pasta de diamante com granulometria de 6 um e 1 pum.
Apobs polimento, as amostras foram submetidas ao ataque eletrolitico em solugdo de
acido oxalico 10%p, segundo condi¢des estabelecidas na norma ASTM A262 (5).
Utilizou-se uma barra de ago inoxidavel AISI 316L como catodo durante o
?rocedimento de ataque eletrolitico. Foi utilizada uma densidade de corrente de 1 A.cm’
durante 70 s. Ap6s o ataque, as amostras foram observadas em microscopio optico
Olympus. A resisténcia a corrosdo intergranular foi, entdo, avaliada de acordo com a
microestrutura obtida, conforme classifica¢io estabelecida na norma ASTM A262.

2.5.2 Reativagdo potenciocinética eletroquimica de ciclo duplo (DL-EPR)

A técnica DL-EPR foi também utilizada para avaliar a resisténcia a corrosdo
intergranular do ago inoxidavel AISI 304. Para isto, as amostras foram conectadas a um
fio de cobre e embutidas em resina ep6xi de cura frio. Em seguida, foram lixadas com
lixas de «carbeto de silicio até #600. O teste foi conduzido em um
potenciostato/galvanostato PGSTAT 100 da Autolab, utilizando-se um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado e um fio de platina como contra-eletrodo. O eletrélito
consistiu em solugdo 0,5 M H,SO4 + 0,01 M KSCN a temperatura ambiente. O material



foi polarizagdo de — S00 mV em relag@o ao potencial de circuito aberto até + 700 mVecs
no sentido anédico. Depois, o sentido da polarizagdo foi revertido de volta até o
potencial final de -500 mV em relagfio ao potencial de circuito aberto. Foram formados
dois picos de densidade de corrente anddica, sendo o primeiro de ativagdo (i) € o
segundo de reativagdo (i;). O grau de sensitizagdo foi avaliado com base na razio entre
os dois maximos de densidade de corrente, i,/1,.

2.6 Caracterizagdo microestrutural

A microestrutura das amostras submetidas ao teste do acido oxalico foi observada por
microscopia oOptica utilizando microscopio Olympus e por microscopia eletrénica de
varredura.

3. RESULTADOS
3.1 Teste do dcido oxdlico

Micrografias opticas das amostras do ago inoxidavel AISI 304 com diferentes redugdes
de espessura apos teste do acido oxélico sdo mostradas na Fig. 1. A classificagdo da
microestrutura, segundo a norma ASTM A 262 ¢ feita com base nas seguintes
caracteristicas:

a) Estrutura do tipo degrau (step structure): sdo observados degraus entre os graos, sem
valas (ditches);

b) Estrutura do tipo vala (ditch structure): um ou mais grios sdo totalmente circundados
por valas;

c¢) Estrutura mista (dual structure): algumas valas estdo presentes, porém ndo circundam
completamente um grao.

Um material que apresenta estrutura do tipo degrau ndo esta sensitizado,
indicando que os contornos de grdos estdo livres de precipitados de carbonetos de
cromo. Em contrapartida, a estrutura do tipo vala ¢ indicativa de que estes carbonetos
precipitaram nos contornos de grdo apés o aquecimento prévio do material a 675°C por
1 hora conforme recomenda a norma ASTM A 262.

A analise metalografica do ago submetido ao ataque em 4acido oxalico, apés tratamento
a 675°C por 1h, mostrou que sua estrutura ¢ classificada como do tipo degrau, segundo
a norma ASTM A 262, indicando sua baixa tendéncia a corrosdo intergranular. Nenhum
ataque intergranular foi observado, independentemente da porcentagem de redugdo de
espessura do material.

As amostras submetidas ao teste do acido oxalico foram observadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Néo foi verificado um ataque intergranular intenso para
nenhuma das amostras analisadas. No entanto, foi possivel observar um ataque
relativamente superficial entre alguns graos maclados da fase austenitica que caracteriza
o ago AISI 304. Este resultado evidencia que a analise por MEV ¢ importante para
complementar as observagdes realizadas no microscépio Optico. Deve-se ressaltar, no
entanto, que a degradagdo foi pouco severa para todas as amostras, tornando dificil
diferencia-las em relagdo a sua resisténcia a corrosdo intergranular. A fim de ilustrar o
comportamento observado, sio mostradas micrografias de MEV da amostra com 10%
de redugdo de espessura na Fig. 2. Na Fig. 2a sdo observadas as maclas da estrutura
austenitica. Na Fig. 2b, a mesma regido é apresentada com um aumento maior,

evidenciando alguns contornos de macla que sofreram ataque apds o teste do acido
oxalico.



Figura 1. Micrografias opticas das amostras do ago inoxidavel AISI 304 com diferentes
redugdes de espessura apos teste do acido oxalico: a) 10%; b) 20% e ¢) 30% de redugdo.



Figura 2. Micrografias de MEV do ago inoxidavel AISI 304 solubilizado a 1050 °C por
1 h com 10% de redugéo de espessura por laminag3o a frio, apds teste do 4cido oxalico.

3.2 Reativagdo potenciocinética eletroquimica de ciclo duplo (DL-EPR)

Além do teste do acido oxalico, a resisténcia a corrosdo intergranular do ago inoxidavel
AISI 304 também foi avaliada por meio do teste DL-EPR. Na Fig. 3 sdo mostradas as
curvas de polarizagdo obtidas no teste DL-EPR para o ago inoxidavel AISI 304 com
diferentes redugdes de espessura.

O grau de sensitizagdo de cada condigdo foi determinado com base na razio i,/i,. Os
valores de densidade de corrente de ativagdo (i,) € reativagdo (i;) foram obtidos a partir
das curvas mostradas na Fig. 3. Os resultados sdo apresentados na Fig. 4.

Observa-se que houve um incremento da razdo i,/i, com o aumento da reducdo de
espessura do ago AISI 304. De acordo com a literatura (6), quanto maior for esta razdo,
maior ¢ a superficie do material que ¢é reativada devido a presenga de regides com
caréncia de Cr. Este fato era esperado, visto que o encruamento sofrido pelo metal
durante o processo de laminag@o a frio leva a multiplicagdo de discordancias, tornando-
0 mais ativo. Assim, a resisténcia a corrosdo deve diminuir. Este efeito foi verificado
por outros autores (7). O ensaio DL-EPR apresentou sensibilidade suficiente para
estabelecer uma distingdo entre a tendéncia a corrosdo intergranular do ago AISI 304
com diferentes percentuais de redugdo de espessura.
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Figura 3. Curvas de polarizagdo obtidas no teste DL-EPR para o ago inoxidavel AISI
304 com diferentes redugdes de espessura: a) 10%; b) 20% e ¢) 30% de redugdo.
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Figura 4. Razdo i/i, para o ago inoxidavel AISI 304 com diferentes redugdes de

espessura (valores obtidos a partir dos ensaios de DL-EPR cujas curvas sdo mostradas
na Fig. 3).




4. CONCLUSOES

Operagdes de laminagdo a frio do ago inoxidavel AISI 304 aumentam sua tendéncia a
corrosdo intergranular, conforme verificado a partir dos valores de grau de sensitiza¢do
obtidos das curvas de polariza¢do do teste DL-EPR. Este teste se mostrou mais sensivel
do que o teste do acido oxdlico para diferenciar os diferentes materiais analisados neste
trabalho em relagfio A sua resisténcia a corrosdo intergranular. Quando se pensa no uso
do ago inoxidavel AISI 304 em industrias quimicas e nucleares, por exemplo, €
importante ressaltar que a resisténcia a corrosdo intergranular deste material deve ser
avaliada ap0s suas operagdes finais de conformago mecanica, a fim de garantir que o
material tera um bom desempenho mesmo em seu estado deformado.
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