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Abstract

The intergranular corrosion resistance of austenitic stainless steel AISI 304 after different
conditions of cold rolling and sensitization treatment was evaluated using electrochemical
methods and microstructural characterization. Firstly, the specimens were solution annealed at
1500°C during 1h. Then, they were cold rolled, obtaining thickness reductions from 10% to
70%. After plastic deformation, the specimens were sensitized at 675°C for 8h, 16h and 24h.
Next, the sensitized specimens were subjected to the oxalic acid test, according to the ASTM
A262 standard. The resulting microstructures were observed after the oxalic acid test. Results
obtained by double loop electrochemical potentiokinetic reactivation (DL-EPR) tests show
that the degree of sensitization (DOS) is high up to a thickness reduction of 10%. More severe
reductions lead to a steep decrease of DOS. The different sensitization times did not produced
significant modifications of the DOS behavior. The main factor affecting the DOS seems to
be the amount of plastic deformation previously imparted to the material.
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Resumo

A resisténcia a corrosdo intergranular do aco inoxidavel AISI 304 foi avaliada apds os
processos de solubilizacdo, deformacdo a frio e sensitizacdo utilizando métodos
eletroquimicos e caracterizacdo microestrutural. Primeiramente, as amostras foram tratadas
termicamente a 1500°C durante 1 h. A seguir, suas espessuras foram reduzidas de 10% a 70%
por laminagcdo a frio. Apés deformacgdo, as amostras foram aquecidas isotermicamente a
675°C por 8h, 16h e 24h. As microestruturas foram observadas por microscopia optica, apos
teste do acido oxalico. Resultados obtidos por reativacdo potenciocinética eletroquimica de
ciclo duplo (DL-EPR) mostram um aumento no grau de sensitizacdo (GS) até 10% de
trabalho a frio e acima disso hd uma queda drastica. Os diferentes periodos de tempo
utilizados no tratamento de sensitizacdo ndo levaram a alteracdes significativas no
comportamento do GS. O fator preponderante parece ser a quantidade de deformac&o plastica
sofrida pelo material.
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Introducéo

A ampla utilizacdo dos acos inoxidaveis austeniticos deve-se a uma combinacédo favoravel de
propriedades, tais como: resisténcia a corrosdo e a oxidagdo, resisténcia mecéanica a quente,
trabalhabilidade e soldabilidade. Os acgos inoxidaveis austeniticos sdo empregados nas
indUstrias quimica, petroquimica, nuclear, alimenticia, de bebidas e laticinios, de papel e
celulose e em baixelas e cutelaria. Eles sdo fabricados nas mais diversas formas, tais como
chapas, placas forjadas, barras e perfis laminados, arames e tubos com costura e sem costura
(1). Os acos austeniticos sao, todavia, suscetiveis a chamada corrosao intergranular, causada
pelo empobrecimento em cromo das regides adjacentes aos contornos de grdos devido a
precipitacao nestes locais de carboneto Cr,3Cg devido ao processo de sensitizacao (1).
Incidentes causados por trincas devido a corrosdo intergranular em reatores de agua fervente
(BWR - Boeing Water Reactor) tém sido registrados desde meados dos anos 70. Estes
incidentes ocorrem sobre uma grande variedade de componentes estruturais fabricados com
aco inoxidavel austenitico AISI 304 ou 304L, como sistemas de tubulacBes primarias ou em
alguns componentes de reservatdrios internos, onde falhas podem levar a acidentes graves
colocando em risco a seguranca (2).

A sensitizacdo ocorre especialmente nos agos inoxidaveis austeniticos, quando sofrem
tratamentos térmicos improprios. Para 0s acos austeniticos a temperatura de sensitizagdo esta
entre 450-850°C, sendo maxima a cerca de 650 °C. A precipitacdo de carbonetos é mais
acentuada quanto maior a temperatura e o tempo em temperaturas elevadas. Regi0es
empobrecidas em cromo se tornam mais ddcteis do que o restante do material, 0 que permite o
alivio de tensdes ali e a maior deformacao dessas regides (1).

Existem técnicas utilizadas especialmente para avaliar o grau de sensitizacdo de um material
como o teste do acido oxalico e técnicas eletroquimicas, como SL-EPR, DL-EPR e S-EPR,
por exemplo, além de caracterizagdo microestrutural realizada através de microscopia ética e
eletronica (3). O objetivo do trabalho foi avaliar o efeito de diferentes condigdes de laminacgéo
a frio e sensitizacdo sobre a resisténcia a corrosdo intergranular do aco inoxidavel AISI 304.

Metodologia

Material
O material utilizado foi o aco inoxidavel AISI 304, com a composi¢do quimica mostrada na
Tabela 1. As dimens@es das amostras (em mm) eram de 125 x 100 x 4,0.

Tabela 1 — Composicdo quimica nominal (fracdo em massa) do aco inoxidavel AISI 304 usado nesse
trabalho.

C (max) Si (max) S (max) P (max) Mn Cr Ni Fe
0.08 0.75 0.03 0.04 1,0-2,0 18.0-20.0 8.0-11.0 Bal.
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Tratamento térmico de solubilizacéo

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

Laminacdo a frio
Apos solubilizagdo as chapas foram laminadas a frio em laminador duo reversivel, obtendo-se
reducdes de espessura de 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60% e 70%.

Tratamento térmico de sensitizacao
Apos laminacdo a frio, as chapas foram submetidas a tratamento isotérmico de sensitizacdo a
675 °C em forno resistivo ao ar pelos periodos de 8h, 16h e 24 h.

Determinacdo da resisténcia a corrosao intergranular

Teste do &cido 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 um. Apos
polimento, as amostras foram submetidas ao ataque eletrolitico em solucao de acido oxalico
10%p, segundo condicOes estabelecidas na norma ASTM A262 (4). Utilizou-se uma barra de
aco inoxidavel AISI 316L como catodo durante o procedimento de ataque eletrolitico. Foi
utilizada uma densidade de corrente de 1 A.cm™ durante 1,5 min. A resisténcia & corrosio
intergranular foi, entdo, avaliada de acordo com a microestrutura obtida, conforme
classificacdo estabelecida na norma ASTM A262.

Reativacgdo potenciocinética eletroquimica de ciclo duplo (DL-EPR)

A técnica DL-EPR foi também utilizada para avaliar a resisténcia a corrosao intergranular do
aco inoxidavel AISI 304. Para isto, as amostras foram conectadas a um fio de cobre e
embutidas em resina epOxi de cura a 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 solugéo 0,50 mol.L™ de H,SO, + 0,01 mol.L"
! de KSCN a temperatura ambiente. Antes do teste, as amostras foram limpas catodicamente
por 120 s em um potencial de -0,50 V em relacédo ao potencial de circuito aberto. O material
foi polarizado de — 0,50 V em relacdo ao potencial de circuito aberto até +0,20 V(ECS) no
sentido anédico em uma velocidade de 0,167 mV.s™. Depois, 0 sentido da polarizacdo foi
revertido de volta até o potencial final de —0,50 V em relagdo ao potencial de circuito aberto.
Foram formados dois picos de densidade de corrente anddica, sendo o primeiro de ativacdo,
i(a)., e 0 segundo de reativacao, i(r). O grau de sensitizacdo (GS) foi avaliado com base na
razdo entre os dois maximos de densidade de corrente, i(r)/i(a).

Caracterizacdo microestrutural
A microestrutura das amostras submetidas ao teste do acido oxalico foi observada por
microscopia optica utilizando microscopio Olympus.
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Resultados e discussao

Teste do Acido Oxalico
A figura abaixo contém micrografias de uma amostra sem laminacéo e sensitizada por 8 h
apos teste de acido oxalico.

Figura 1- Micrografias do agco AlSI 304 sensitizacdo em temperatura de 675°C durante 8 h
a) sem laminagdo. b) 10% de laminacao c) 40% de laminagdo d) 70% de laminac&o.

Na micrografia da figura 1a, as regifes de contorno de grdo se apresentam atacadas. Esta
estrutura, segundo a norma ASTM A262 (4), é classificada como tipo vala. Essa micrografia
permite afirmar que o aco sem laminacdo teve uma alta sensitizacdo, pois o ataque é
predominante nas regides de contornos de grdo. As demais amostras do aco sem laminacao
com os tempos de sensitizacdo de 16h e 24 h também apresentam comportamento semelhante.
Micrografias das amostras submetidas a laminacéo a frio, com 10%, 40% e 70% reducédo de
espessura sdo mostradas nas figuras 1b, 1c e 1d, respectivamente. Observa-se que estas
amostras foram severamente atacadas apresentando corrosao tanto intra quanto intergranular.
O mesmo foi observado para as amostras submetidas ao tratamento pelos periodos de 16 h e
24 h, dificultando a identificacdo das regies de contorno de grdo com clareza.

As amostras apresentaram uma diferenca de morfologia de acordo com a redugdo da
espessura. Quanto mais deformado o material, observa-se um aumento do tamanho de gréo
apos o tratamento de sensitizacdo, assim como a presenca de grdos mais alongados, como
evidenciado nas figuras 1b e 1c. Na figura 1d a identificacdo dos contornos de grao foi
prejudicada, em razdo do ataque generalizado observado na superficie da amostra.
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As micrografias mostradas na figura 2 sdo de amostras laminadas a frio até reducdes de
espessura de 50% e 60%, sensitizadas por 16h e 24h. Ja ndo é mais possivel notar diferencas
relevantes entre elas devido ao ataque generalizado.

Figura 2 Imagens retiradas das amostras com reducées e tempo de sensitizacdo de a) 50% e 16h, b) 60% e
16h, c) 50% e 24h e d) 60% e 24h.

A anélise metalogréafica apos teste do acido oxalico permite afirmar que o ataque aumenta
com a deformacgdo plastica obtida por laminacdo a frio. Este fato era esperado e foi
identificado por outros autores (5-7). Os resultados indicaram que a influéncia da
porcentagem de laminagdo a frio foi significativa para a resisténcia a corrosdo do material.
Por outro lado, as micrografias ndo revelaram um efeito significativo do tempo de
sensitizacdo sobre a microestrutura do material apds o teste do &cido oxalico, comparando
amostras submetidas a mesma porcentagem de reducao de espessura.

DL-EPR
Na figura 3 sdo apresentadas curvas caracteristicas do ensaio DL-EPR para amostras sem
nenhuma reducdo de espessura e sensitizadas pelos periodos de 8h, 16h e 24h.



INTERCORR2012_164

0.2 - Processo Processo
de \ de
Or Reativacio ) i, Ativagio

_1 1 Lol 1 L1l 1 L1l Lol 1
1,00E-08 1,00E-06 1,00E-04 1,00E-02 1,00E+00
i(A.cm™)

Figura 3 - Curvas de polarizacao ciclica, sem laminacéo e tempo de sensitiza¢éo de 8h,
16he 24 h.

O ensaio inicia-se no potencial de -0,50 V em relacdo ao potencial de circuito aberto da
amostra. A amostra era polarizada até o potencial de +0,20 V(ECS) no sentido anddico,
regido em que o material encontra-se no estado passivo. Imediatamente € feita a reversao até o
potencial inicial de -0,50 V em relagdo ao potencial de circuito aberto. Na reverséo tem-se a
mudanca de comportamento anodico para catdédico. Formaram-se dois picos de densidade de
corrente anodica, o primeiro de ativacdo i(a) e o segundo de reativagdo i(r). O grau de
sensitizacdo (GS) foi avaliado com base na razdo entre os dois maximos de densidade de
corrente, i(r)/i(a).

Para as amostras sem laminacdo foram obtidos os seguintes valores de grau de sensitizacéo:
para 8h 0,387, para 16h 0,490 e para 24h 0,436. A partir destes valores, percebe-se que o
aumento do tempo de sensitizagdo provocou um aumento do GS do material sem laminagé&o.
Os valores de grau de sensitizagdo para as demais porcentagens de reducdo de espessura sao
mostrados na tabela 2.

Tabela 2 - Valores de i(r)/i(a) para cada valor
de reducdo e tempo de tratamento térmico

B Tempo de Sensitizagdo
Reducdo g, 1¢n 24n

0 0,387 0,490 0,436
10% 0,229 0,118 0,135
20% 0,064 0,032 0,035
30% 0,091 0,013 0,007
40% 0,021 0,025 0,026
50% 0,075 0,012 0,018
60% 0,004 0,007 0,006
70% 0,028 0,010 0,063

Uma melhor visualizagdo do comportamento do grau de sensitizagcdo em fungéo do tempo de
sensitizacdo e porcentagem de reducédo de espessura pode ser observada na figura 4.
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Figura 4 - Comparagédo do comportamento da razéo i(r)/i(a) do o ago inoxidavel
AISI 304 paraas temperaturas de sensitizagdo de 8h, 16h e 24h e com
reducdes de espessura de 0 a 70%.

Percebe-se que os graus de sensitizacdo mais altos estéo entre 0% e 10% de laminacdo. Apos
10% de reducdo, o grau de sensitizacdo diminui de forma considerdvel. Como previsto na
literatura, pequenas porcentagens de trabalho a frio proporcionam um aumento da densidade
de discordancias, e consequentemente um aumento da energia interna na regido dos defeitos.
Segundo o trabalho de Parvathavarthini et al (1989) (8) a energia obtida com reducfes até
10% de laminagdo é suficiente para levar a precipitacdo de carbonetos distribuidos entre as
regides de contorno de gréo, levando a grandes areas empobrecidas em cromo. Para reducoes
acima de 10%, o grau de sensitizagdo diminui. Kain et al. (9) explicam em seu trabalho que
para reducOes de espessura acima de 10% por laminacdo a frio ocorre um aumento também
um aumento da energia no interior da matriz, o que permite a nucleacdo de carbonetos nesta
regido, levando a um ataque tanto intragranular quanto intergranular.

Conclusodes

O teste do acido oxalico permitiu observar que houve corrosdo intergranular, formando
estrutura do tipo vala em todas as amostras até 60% de reducgdo. Para as amostras de 70%
devido ao ataque ter sido muito intenso, ndo foi possivel observar com clareza as regides de
vala no material. As observagdes da microestrutura através de microscopia Optica também
permitiram observar a mudanca de morfologia de acordo com o grau de reducéo da espessura
do material e tempo de sensitizag&o.

A partir dos resultados obtidos do teste DL-EPR verifica-se que o mesmo apresentou
capacidade suficiente de detectar a corroséo intergranular para amostras com diferentes tipos
de reducdo de espessura e temperatura de sensitizagdo. Observou-se, ainda, alto grau de
sensitizacdo para as amostras sem laminacdo e com redugdo de espessura de 10%. Para
reducdes acima de 10% observou-se a reducao do grau de sensitizacao.
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