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Abstract

The electrochemical behavior of stainless steel AISI 347 submitted to a thermal treatment
at 700 °C in varied intervals of 1, 20, 50, 80 and 100 hours was studied in the highly
aggressive solution of H,SO4 (0,5 mol.L") + KSCN (0,01 mol.L") at 25°C. Different
electrochemical methods such as double loop electrochemical potentiodynamic reactivation
(DLEPR) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were used. Morphology of the
samples was examined using optical microscopy. The results showed that sensitization
process was not verified for samples and the diagrams of impedance electrochemistry
presented a few differences among the polarization resistance values.
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Resumo

Realizou-se um estudo do comportamento eletroquimico do ago inoxidavel AISI 347
através da utilizacdo de técnicas eletroquimicas. As amostras da liga metalica foram
submetidas a um tratamento térmico a 700 °C em intervalos de tempo que variaram de 1, 20,
50, 80 e 100 horas. Visando analisar o grau de sensitiza¢do nas amostras, foram realizados
ensaios  eletroquimicos  de  reativagdo  potenciocinética de  duplo  ciclo
(EPR-DL) e espectroscopia de impedancia eletroquimica, ambos em meio de solucdo de
H,S04 0,5 mol.L™! com KSCN 0,01 mol L. Os resultados de DLEPR mostraram sensitizacao
residual do ago inoxidavel AISI 347 na temperatura de tratamento térmico (700°C) com o
fenomeno mantendo-se praticamente independente do intervalo de tempo. Os resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica apresentaram somente um arco capacitivo € uma
resisténcia de polarizagdo (Rp) com variagdes despreziveis, corroborando com os resultados
de polarizagao ciclica (EPR-DL).
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1. Introducgéo

Processos industriais cujas caracteristicas sdo de elevada agressividade quimica, bruscas
variagdes de temperatura e sujeitos a elevadas tensdes mecanicas exigem ligas metalicas de
alta resisténcia, como aquelas observadas nos agos inoxidaveis. Tais ligas se caracterizam por
apresentarem boas propriedades mecanicas associadas a elevada resisténcia a corrosao
(SEDRICKS, 1996; TEBECHERANI, 2005).

Um problema relevante é constatado em alguns tipos de aco inoxidavel, quando expostos
em determinadas condi¢des de temperatura e especificos intervalos de tempo. Constata-se um
gradiente de concentragdo de cromo no interior da liga metalica, tornando-a mais susceptivel a
acdo de meios corrosivos, que ¢ denominada como uma regido sensitizada (SILVA et al,
2003).

A determinag¢dao do grau de sensitizagdo de um ago inoxidavel pode ser realizada pelo
método de reativagdo potenciocinética de ciclo duplo (EPR-DL) como mostra a norma ASTM
262-98. Recentemente a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) esta sendo
utilizada com o mesmo propdsito (CARDOSO FILHO et al, 2004; MORAES, et al, 2005).

O objetivo deste trabalho foi investigar o comportamento eletroquimico de aco inoxidavel
AISI 347 austenitico, tratados termicamente a 700 °C em diferentes intervalos de tempo. Com
este intuito foram realizados ensaios eletroquimicos de reativagdo potenciocinética de ciclo
duplo (DC), espectroscopia de impedancia eletroquimica (AC) e ensaios metalograficos,
definindo desta forma o grau de sensitizagao da liga metélica.

2. Experimental

- Material e Preparacdo das Amostras

Os corpos-de-prova (eletrodos de trabalho) foram confeccionados a partir de amostras de
aco inoxidavel AISI 347 (Tabela 1), que passaram por tratamento térmico a 700 °C e
diferentes intervalos de tempo. A Tabela 2 mostra a identificagdo dos corpos-de-prova com
uma area ativa de um centimetro quadrado que foi lixada até a granulometria 1000.

Os ensaios eletroquimicos foram efetuados através de um potenciostato/galvanostato PCI
300/MA da Gamry Instruments e a célula eletroquimica utilizada foi composta com um
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia e como contra-eletrodo uma rede
de platina. O eletrdlito utilizado foi uma solucdo de H,SO4 0,5 mol.L! e KSCN 0,01 mol.L™!
no volume de 400 mL (em todos os ensaios) a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C). Os ensaios de EPR-DL foram realizados com velocidade de
polarizacdo de 3mVs' e sobretensio de 500mV e os de EIS no potencial de corrosdo
(-470mV-ECS) para uma faixa de freqiiéncia de 0,03 a 1,0 KHz.

3. Resultados e Discussao

- Ensaios de Polarizagao Ciclica (EPR - DL)

Os ensaios de reativagdo potenciocinética de ciclo duplo (EPR-DL), realizados para os
cinco corpos-de-prova foram realizados em triplicata. Na Figura 1, observam-se as curvas das
amostras tratadas a 700°C por 1, 20, 50, 80 e 100 horas, denominadas de Al, A2, A3 A4 e AS,
respectivamente. Observa-se a presenga de dois picos de corrente, denominados como pico de
ativacdo (I) e de pico reativagao (Ir). Constata-se que para a amostra tratada no tempo de
20 horas a curva apresentou apenas o pico de ativa¢do. Na técnica EPR-DL, a relagdo entre os
picos de reativacdo e ativagdo (Ir/In) encontrados experimentalmente determina grau de
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sensitizacdo do ago inoxidavel. Os parametros de (Ir/Is) obtidos através das curvas
experimentais sdo apresentados na Tabela 3, mostrando que o aumento no tempo do
tratamento térmico nao afetou o processo de sensitizacdo, indicando a presenca de
sensitizagdo residual, ou seja, havia sensitiza¢do no ago inoxiddvel mesmo antes que ele fosse
tratado termicamente.

- Ensaios de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

Somente um arco capacitivo bem definido e préximo a um semicirculo ¢ observado na
Figura 2 para todos os corpos de prova estudados em uma faixa de freqiiéncia de 0,03Hz a
1000Hz. Além da forma, a dimensdao (Rp) e a freqliéncia maxima (0,6Hz) ndo apresentam
mudangas significativas nos diagramas de impedancia eletroquimica da Figura 2, indicando
que no meio investigado, independentemente do intervalo de tempo de exposi¢do a
temperatura de 700° C, a interface metal/meio apresenta somente uma constante de tempo.

Na Figura 3 sdo apresentados trés diagramas de impedancia eletroquimica obtidos em uma
faixa de freqiiéncia de 1 KHz a 0,03Hz, para trés diferentes tempos de tratamento térmico (1h,
50h e 100h). Todos os arcos capacitivos observados nessa figura, possuem a mesma
caracteristica e, em relacdo a freqiiéncia maxima, essa fica situada em torno de 0,6 Hz,
indicando que o mesmo fendmeno de superficie é constatado no intervalo de tempo estudado.
Esses resultados de EIS corroboram com os resultados EPR-DL, nos quais, da mesma forma,
ndo se observam mudangas nas curvas de polarizacao (Figura 1).

Para o célculo da resisténcia de polarizagdo (Rp) foi utilizado um circuito elétrico
equivalente, que mostrou um bom ajuste entre os resultados experimentais, como pode ser
observado na Figura 4. O resultado da simulagdo indica que Rp ndo apresenta mudangas
significativas entre as amostras investigadas (Tabela 4), confirmando que mudangas no
tratamento térmico praticamente nao afetaram os valores de Rp.

- Ensaios Metalogréaficos
A Figura 5 apresenta metalografias do material em estudo, na temperatura de 700°C para

os tempos de 1 e 50 horas, evidenciando que n3o ha mudancas significativas nas
caracteristicas do aco inoxiddvel AISI 347 (austenitico).

Conclusoes

O potencial de corrosao determinado para o ag¢o inox AISI 347 em meio
H,S04 0,5 mol.L" + KSCN 0,01 mol.L™" ¢ estavel e independente do tempo de tratamento
térmico. O potencial de corrosao ficou em torno de -470mV (ECS).

As curvas geradas pelo ensaio de reativagdo potenciocinética de ciclo duplo (EPR-DL)
mostraram que hd um comportamento semelhante para todas as amostras, ndo sendo
observada evolugdo alguma no grau de sensitizag@o. Os valores da razdo: Ir/I, indicam que os
corpos-de-prova ndo foram sensitizados, sendo que a sensitizacao aparente observada através
dos diagramas se deve a uma sensitizagao residual, ou seja, uma sensitizacdo que havia nas
amostras antes de passarem pelo tratamento térmico a 700° C por diferentes periodos.

Os diagramas no ensaio de impedancia eletroquimica apresentaram forma e dimensdo
(Rp = 500 Ohm) semelhantes para as cinco amostras. Estes resultados estdo em conformidade
com os de EPR-DL e indicam a possibilidade da utilizagdo da impedéncia eletroquimica na
caracterizagdo do grau de sensitizagdo em agos inoxidaveis.
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Todos os resultados dos ensaios realizados neste trabalho mostraram que o ago inoxidavel
AISI 347 ndo apresentou o fendmeno de sensitizagdo apos a realizacdo de tratamentos
térmicos a 700 °C para os diferentes periodos de tratamento(1, 20, 50, 80 e 100 horas).
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Tabelas

Tabela 1: Composi¢ao quimica do ago inoxidavel AISI 347 (austenitico)

Elementos 0)

Si

Ti

Cr

Mn

Fe

Ni

Mo

Cd

W

Composicéo | 0,098
(%)

0,258

0,081

16,904

1,352

70,072

10,105

0,548

0,189

0,385

Tabela 2: Identificagdo dos corpos-de-prova em relagdo ao intervalo de tempo de tratamento
térmico a 700°C

Identificacéo dos corpos de prova

Al

A2

A3

A4

AS

Tempo de tratamento térmico (horas)

1

20

50

80

100

Tabela 3: Parametros obtidos através dos diagramas de polarizagao ciclica

Corpo-de-prova Ia (MA/cm?) Iz (MA/cm?) I/la
Al 2,58 x 107 1,55x 107 0,06
A2 3,10x 107
A3 2,69 x 107 1,00 x 107 0,07
A4 3,47 x 107 1,44 x 10™ 0,04
A5 2,63 x 107 1,71 x 107 0,06

Tabela 4: Resisténcia de polarizagao calculada a partir da Figura 5

Corpo-de-prova Rp (Ohm) Erro (%)
Al 505,1 0,99
A2 518.8 0,99
A3 502,8 0,99
A4 443.8 1,00
AS 500,5 1,00
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Figura 1. Curvas dos ensaios de EPR-DL para o ago inoxidavel AISI 347, em meio de H,SO4
0,5 mol.L! + KSCN 0,01 mol.L"! para diferentes tratamentos térmicos (Al = 1h; A2 =2 h,
A3=50h, A4=280he A5 =100 horas).
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Figura 2. Diagramas de impedancia eletroquimica, obtidos no potencial de corrosido para o
aco inoxidavel AISI 347, em meio de H,SO4 0,5 mol.L™' + KSCN 0,01 mol.L! para diferentes
tratamentos térmicos (Al = lh; A2=2h, A3 =50h, A4 =280 h e A5 =100 horas).
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Figura 3 Diagramas de impedancia eletroquimica, obtidos no potencial de corrosdo para o ago
inoxidavel AISI 347 em meio de H,SO4 0,5 mol.L' + KSCN 0,01 mol.L"! para diferentes
tratamentos térmicos.
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Figura 4 Diagramas de impedancia eletroquimica experimental (00000) e simulado (
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obtidos no potencial de corrosdo para o ago inoxidavel AISI 347 em meio de
H,SO4 0,5 mol.L" + KSCN 0,01 mol.L™! para diferentes tratamentos térmicos (Al = 1h;

A2=2h, A3=50h, A4=80he A5 =100 horas).
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Figura 5: Ensaios metalograficos do ago inoxidavel AISI 347 tratados termicamente a 700°C.
(a) amostra tratada no tempo de 1 hora. (b) amostras tratadas no tempo de 50 horas.
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