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RESUMO

Durante a soldagem, as regifes adjacentes as soldas, alcancam elevadas
temperaturas que podem ocasionar mudancas microestruturais nos agos
austeniticos, aumentando assim a susceptibilidade a corrosdo intergranular, em
virtude da diminuicdo de cromo em zonas adjacentes ao longo dos contornos de
grao, ricas em precipitados de carbonetos de cromo (Cr,3Ce).

Um estudo da influéncia da energia de soldagem sobre a sensitizacao é de
grande valia e interesse nas mais variadas atividades, como por exemplo, nas
induUstrias quimicas, petroliferas, petroguimicas, navais, automobilisticas, etc.

Desta forma, estudou-se a influéncia da quantidade de calor (energia da
soldagem) sobre a amplitude da regido sensitizada, na soldagem de acos livres de
carbonetos. Para isto, utilizou-se juntamente com a microscopia 6tica, a técnica de
Polarizagdo Eletroquimica de Reativagdo Potenciocinética Ciclica (PERC), na
determinagdo e classificacdo das regibes sensitizadas e suas estruturas
resultantes.

Palavras chave: Acgo inoxidavel, Sensitizacdo, Reativacado Potenciocinética.



ABSTRACT

The austenitic stainless steels can suffer intergranular attack caused by the carbon
segregation on the grain boundaries forming chromium carbides leading to
Cr-depletion near grain boundaries regions. This region is then called sensitized.
Even with the use of stabilized steels, under certain temperature conditions the
carbide segregation to the grain boundaries area can occur. The conventional
technique to determine the sensitized area is the Double Loop Eletrochemical
Potentiodynamic Reactivation test (DLEPR). This work intends to estimate a new
electrochemical cell mode by DLEPR, with the aim to obtaining a more efficient,
faster and non-destructive scanning of the welded material. Obtained results with
the new electrochemical cell were validated by Optical Microscopy (OM),
Scanning Electron Microscopy (SEM). After the validation, the results indicated that
the new methodology was efficient in the sensitized material identification. This
new methodology permits that the non-destructive tests be realized in industrial
field.

Key words: stainless steel, sensitization, PERC.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

 Ampliacdo do estudo para outros agos, como € o caso do ago AlSI 316 e
AISI 304L empregado uma faixa de energia de soldagem mais ampla.

» Verificar a influéncia do grau de polimento das amostras com relagdo aos
resultados dos ensaios PERC.

» Desenvolvimento de equipamento portétil de leitura de sinais do ensaio
PERC, que permita de forma simples e rapida sua execugcdo no campo.

« Aperfeicoamento do programa SENSITIZACAO, buscando considerar os
efeitos do tamanho de grédo, da deformacdo e dos elementos quimicos

atuantes no processo de sensitizacdo, além do carbono.
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5. CONCLUSOES

As analises comparativas feitas entre a metodologia desenvolvida neste
trabalho e a tradicional da norma ASTM 262-A foram concordantes entre si,
sugerindo que esta nova metodologia de avaliagdo da ZAC é adequada e
apresenta as seguintes vantagens: € de rapida execucdo, pontual, ndo

destrutiva, propiciando avaliagdo em campo.

A metodologia experimental mostrou-se bastante eficiente na determinagéo
de regides sensitizadas, desde que, a superficie da amostra seja polida de
forma que se garanta a eliminacédo de 6xidos e impurezas.

A identificacdo de carbonetos de cromo, através da microscopia eletrénica
de varredura (MEV) € bem mais precisa do que a microscopia Otica. Apesar
da medida de extensdo sensitizada ser mais simples de ser obtida na

microscopia oOtica.

O programa utilizado para a determinacdo de extensdes sensitizadas pode
ser aperfeicoado, considerando-se, dentre outros fatores, os efeitos de
outros elementos de liga (além do carbono), do tamanho de gréo e do grau
de deformacéo do material.
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4.1 VALIDACAO DOS RESULTADOS PERC REALIZADOS PELA C ELULA

Para a avaliacdo do desempenho da célula eletroquimica foram escolhidas
35 amostras dos acos AISI 316L e 304 L cujos ensaios PERC e micrografias
foram catalogadas no banco de dados do SENSISTEEL 1.0. (Lima, 2002). Na
realizacdo dos tratamentos térmicos, aos quais estas amostras foram submetidas,
utilizou-se um forno tipo mufla, previamente aquecido em atmosfera de ar, nas
temperaturas desejadas para os ensaios, seguido de resfriamento em agua a
temperatura ambiente.

Utilizando a célula eletroquimica estas amostras foram ensaiadas e seus
resultados foram confrontados com os obtidos no banco de dados. Todos os
resultados dos ensaios PERC obtidos com a célula, foram similares aos
catalogados, permitindo assim um prosseguimento de forma confiavel nos
experimentos que seréo desenvolvidos em outras etapas deste trabalho.

As Figuras de 23 a 25 apresentam exemplos de micrografias do banco de
dados e ao lado o resultado do ensaio PERC obtido com a célula eletroquimica,
para trés das 35 amostras analisadas. Observa-se na Figura 23(b) que néo ha
indicios de precipitacdo de carbonetos (Ir/la = 0,004), o que pode ser comprovado
pela andlise da microestrutura apresentada na Figura 23(a). De acordo com a
literatura, para o aco AlSI ocorre precipitagdo quando Ir/la é maior que 0,013 (Luz,
2002). No caso da Figura 24(b), observa-se um valor de Ir/la = 0,10 indicando que
para um tratamento térmico de 600°C por 24h, o ago AISI 316L sofre sensitizacao.
A microestrutura apresentada na Figura 24(a) comprova o resultado do teste
PERC. Resultado semelhante é apresentado na Figura 25 para o aco AlSI 304L,
comprovando o excelente desempenho da célula eletrolitica desenvolvida para

este trabalho.
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Figura 23 - Micrografia do ago AISI 316L, exposto a 450C (24h) (a) (banco de
dados do SENSISTEEL 1.0) e o resultado do ensaio PERC (b) (obtido com a

célula eletroquimica).
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Figura 24 - Micrografia do ago AISI 316L, exposto a 600C (24h) (a) e o resultado

do ensaio PERC (b).
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la=5,27e-4
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Figura 25 - Micrografia do aco AISI 304L exposto a 500C (96h) (a) e o resultado
do ensaio PERC (b).

4.2 EFEITO DO GRAU DE ENCRUAMENTO DO ACO AISI 316L - (A)

4.2.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL COMO RECEBIDO

Esta analise inicial do material como recebido fez-se necessaria para se
comprovar a inexisténcia de precipitados de carbonetos de cromo, os quais
poderiam influenciar nos resultados dos tratamentos térmicos que serao utilizados
nos préoximos experimentos. A Figura 26 apresenta as micrografias obtidas por
microscopia Otica e eletrénica de varredura (MEV) para o a¢o.AlSI 316L - (A)
como recebido. Percebe-se a existéncia de extensas bandas de deformacdo no
sentido da laminacéo das chapas. Em uma anélise mais criteriosa, verifica-se que
nao existe nenhuma forma de precipitados de carbonetos de cromo no interior dos
graos, nos contornos dos graos ou nas bandas de deformacdo. Segundo a norma
ASTM A262 este tipo de microestrutura, similar a Figura 13, € tipica de um

material livre de carbonetos, caracterizada como estrutura “step”.
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Figura 26 — Microestrutura do ago AISI 316L - (A) como recebido (1189X) obtida

por microscopia eletrénica de varredura (MEV) (a) e microscopia otica (b).
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A Figura 27 apresenta uma analise de energia dispersiva de raios-x (EDX)
da mesma amostra, apresentando os principais componentes da liga: ferro, cromo

e niquel.

CAXLWSR\FLAVIO\CR316L.SPC
Label A:

FeKa

Molb Crka

NiKb
il

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 27. — Espectro de analise de energia dispersiva de raios — X em amostra de
aco AlSI 316L no estado como recebido.

N&ao foi detectada na Figura 27 a presenca de picos de carbono, reforcando
a evidéncia da auséncia de precipitados de carbonetos de cromo. Confirmam-se
assim, as conclusdes obtidas nas analises microgréaficas. A Figura 28 apresenta
as curvas potenciocinéticas obtidas através da técnica PERC, para 0 aco como
recebido.
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Figura 28 — Ensaios PERC do aco 316L - (A) como recebido.

Observa-se na Figura 28 a auséncia do pico maximo de corrente gerado
pela varredura de reativagéo (Ir) e a presenca do pico maximo de corrente gerado
pela energia de ativacdo (la). O perfil obtido € tipico de um material ndo

sensitizado.

4.2.2 ANALISE DOS PARAMETROS DE INICIO DE SENSITIZA CAO DOS ACOS
AISI 316L UTILIZANDO O METODO PERC

O aco AISI 316L — (A) como recebido, isento de carbonetos, foi submetido a
sensitizacdo na temperatura de 675 °C, em forno tipo mufla, previamente aquecido
em atmosfera de ar com tempo de permanéncia de 10 horas, seguido de

resfriamento em agua a temperatura ambiente.

A Figura 29 apresenta a micrografia do aco AISI 316L - (A) apés 10 horas

de tratamento térmico.
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Figura 29 — Microestrutura do aco AISI 316L - (A) tratado termicamente a
temperatura de 675°C por 10h (1264X), obtida por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) (a) e por microscopia 6tica (b).

A figura 29 mostra que o material como recebido, submetido a este
tratamento térmico, apresenta caracteristicas de uma microestrutura tipica de uma
amostra ndo sensitizada, denominada de “step” pela norma ASTM 262-A.
Entretanto, um mapeamento mais detalhado desta amostra revelou a presenca de

uma micro regido onde foi detectado indicios da presenca de carboneto de cromo,
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como mostrado na Figura 30, que mostra um contorno de grdo que foi atacado
durante o ensaio eletrolitico feito com persulfato de amonia.

AccVY SpotMagn Det WD Exp 1 10pm
200KV 4.0 4389x SE 131 0  CRS10h316L

%y B b s ., WS - §

Figura 30 — Micrografia de amostra do aco 316L - (A) como recebido e submetido
a temperatura de 675°C por 10h (632X), obtida por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Micro regido contendo os primeiros precipitados de carboneto de

cromo.

A analise de EDX (Figura 31) confirmou a presenca de um elevado teor de
carbono no contorno de grédo, sendo mais uma evidéncia da formacédo dos
carbonetos de cromo. Assim, esta condicdo experimental foi considerada como
sendo o inicio da sensitizacdo e o ensaio PERC feito em torno desta micro regido
revelou um valor de Ir/la = 0,03, como indica o grafico mostrado na Figura 32.
Portanto, a partir desta analise, o valor de Ir/la da amostra do aco AISI 316L sera
considerada ndo sensitizada para valores menores que 0,03.
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Figura 31 — Espectro EDX da regido do contorno de grao mostrado na Figura 30.
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Figura 32 — Ensaio PERC do aco 316L — (A) submetido a temperatura de 675°C

por 10h. Micro-regido com a ocorréncia dos primeiros precipitados.
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4.3 EFEITO DO GRAU DE ENCRUAMENTO NO ACO AISI 316L - (A)

4.3.1 MATERIAL COMO RECEBIDO

Amostras do aco AISI 316L - (A) no estado como recebido, foram laminadas
a frio em 5% e em 15 % e expostas a temperatura de sensitizagcéo para verificar a
influéncia do grau de encruamento na precipitacado de carbonetos de cromo.

Uma vez que, 0s acos inoxidaveis possuem uma baixa energia de vazios,
altos niveis de trabalho a frio resultam em um grande empilhamento de
discordancia nos planos de deslocamento. Assim sendo, os planos de
deslocamento tornam-se sitios favoraveis para precipitacdo de carbonetos dentro
do grdo. Sabe-se que a deformacao tem uma influéncia significante na cinética e
na taxa de precipitacdo de carbonetos na sensitizacdo dos acos inoxidaveis
austeniticos (Beltran et al 1997, Briant 1980). As figuras 33 e 34 apresentam 0s
aspectos microestruturais de cada uma das amostras. Percebe-se por meio destas
micrografias que o material ndo sofre sensitizagdo durante este periodo de
tratamento térmico. Os resultados do teste PERC mostram uma razéo Ir/la de
0,004, ou seja, de uma estrutura ndo sensitizada. Para estas amostras, apesar do
incremento da energia interna promovido pela deformagéo, ndo foi atingida uma
condicdo termodinamica para a ocorréncia da precipitacdo dos carbonetos Cr,3Cs.
Esse processo se da por difusdo, necessitando para isso de um gradiente de
energia, responsavel pela ativagcdo do processo, pois a estrutura que mantém o
carbono em solucdo solida € uma estrutura metaestavel. Essa energia de
ativacdo é conseguida quando o sistema atinge temperaturas nos nivel de 450 °C
a 850 °C. Foram realizadas analises de EDX nas amostras e ndo foram
detectados regides com teores de carbono mais elevados que os teores do
material de base, ou seja, regides sensitizadas. Isto Indica uma equivaléncia entre

os resultados eletroquimicos, de microscopia e EDX.
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Figura 33 — Micrografia de amostra do aco 316L - (A) laminado 5% e submetido a
temperatura de 675°C por 10h (613X). Os pontos escuros séo residuos de

baquelita do processo de embutimento da amostra.

AccV  Spot Magn Det WD Exp ——————— 50 um
200Kkv 55 1154x SE 100 1 CREISSIOH 316 L

A

Figura 34 — Micrografia de amostra do ago 316L - (A) laminado 15% e
submetido a temperatura de 675°C por 10h (1154X).
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4.3.2 MATERIAL SOLUBILIZADO

Comparando a micrografia do aco AISI 316L - (A) solubilizado (Figura 35),

com a micrografia do aco AISI 316L - (A) como recebido (Figura 26), nota-se que

as amostras solubilizadas tiveram um aumento de tamanho de gréo consideravel.

Figura 35 — Micrografia de amostra do aco 316L - (A) solubilizada, obtida por

microscopia otica.

Percebe-se na figura 36 que as amostras apresentam carbonetos de cromo
de forma dispersa no interior e nos contornos de grdo, mas, sem a ocorréncia de
um completo envolvimento de carbonetos de cromo ao redor destes. Pode-se
presumir que diferentemente das amostras ndo solubilizadas, grdos menores, nas
amostras solubilizadas foi atingida uma condicdo termodindmica para a ocorréncia
da precipitacdo dos carbonetos Cry3Ces. Existem evidéncias sugerindo que o
aumento do tamanho do grédo acelera a susceptibilidade ao ataque da corroséo
intergranular. Isto tem sido explicado como sendo devido ao fato de que materiais

com graos pequenos possuem uma area superficial maior, proporcionando desta
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forma uma menor probabilidade para a formacdo de uma rede continua de
carbonetos nos contornos de gréo (Cihal, 1966). Segundo Advani et al, 1993, a
sensitizacdo é funcdo do quadrado do diametro do gréo (vide pagina 26). Alguns
dados experimentais mostram que o efeito principal do aumento do tamanho de

gréo é retardar o inicio da sensitizacao (Trillo et al 1995).

Figura 36 — Micrografia de amostra do ago 316L — (A) solubilizado, laminado 5%

(a) e 15% (b), obtidas por microscopia 6tica.
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A Figura 37 apresenta os resultados dos ensaios PERC para as amostras
solubilizadas, laminadas a 5% e a 15%. Detecta-se que na amostra mais encruada
a razao Ir/la foi maior que na amostra menos encruada. Isto Indicando que a razéo

Ir/la tem uma correlacdo com a energia interna do material.

0,00016 - la
0,00014 () (
0,00012 1
0,000101
N 0,00008 1 316L E5%
< 0,00006- la= 1,44e-4
- 0'00004_- Ir=1,14e-5
0000021 Ir/la= 0,079
0,000001
000002 ¢——o
03 -02 -01 00 01 02 03
E (V -ECS)
0,00025 4 (b) Ia
0,00020
0,000154
— 316L E15%
< 0,00010 - la= 2,35e-4
B | Ir=6,22e-5
0.00005+ Ir/la = 0,26
0,00000

-0,3 ' -0,2 -0,1 ' 0:0 ' O:l ' 0,2 0,3 '
E (V -ECS)

Figura 37 — Resultado do ensaio PERC do acgo 316L - (A) solubilizado, laminado
5% (a) e 15% (b).
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A Figura 38 apresenta a microestrutura do aco 316L - (A) encruado em 15%
e 0 EDX desta micro regido, confirmando a existéncia de precipitados de cromo no

interior e nos contornos de gréao.

CML\WUSRFLAVIOASET155101.spc

Label A

b FeKa
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Pico de > Ka FeKb
Carbono
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Figura 38— Micrografia de amostra do aco 316L — (A), solubilizado, laminado 15%
(a) e 0 EDX (b).
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4.4. AVALIACAO DA EXTENSAO SENSITIZADA DO ACO AISI 316L - (B)
UTILIZANDO O “PROGRAMA SENSITIZACAO”

O aco AISI 316L - (B) soldado pelo processo eletrodo revestido com
energias de soldagem de 0,7 kJ/mm, 1,2 kJ/mm e 2,2 kJ/mm, foi submetido a
analise pelo programa sensitizacdo. Os resultados obtidos por simulagéo indicaram

que para estas condi¢des de soldagem n&o ocorreria sensitizacado no aco AlSI 316L.

4.5 AVALIACAO DA EXTENSAO SENSITIZADA DO AGCO AISI 316L - (B)
UTILIZANDO O METODO PERC

A ZAC do aco AISI 316L - (B), com 6mm de espessura, soldado pelo
processo eletrodo revestido, com energias de soldagem de 0,7 kJ/mm, 1,2 kJ/mm
e 2,2 kdJ/mm, foi submetido & analise eletroquimica pelo método PERC. Os
resultados obtidos pelo método PERC foram comprovados com as andlises de
microscopia eletrénica de Varredura (MEV). O levantamento dos parametros de
sensitizacao foi feito a partir da linha de fusao até uma distancia de 12 mm.

A Figura 39 mostra os valores de Ir/la em funcdo da distancia da linha de
fusdo. Observa-se nesta figura que os valores de Ir/la inicialmente crescem com a
distancia até atingirem um valor maximo, seguido de um decréscimo com 0
aumento da distancia da linha de fusdo. Estes valores de Ir/la tiveram variacdo de
0,003 a 0,007.

Conforme foi estabelecido na sec¢éo 4.2.2, o valor obtido para o inicio da
sensitizacdo do aco AlSI 316L (A) € de 0,03. Analisando os valores apresentados
nos gréaficos da figura 39, percebe-se que a estrutura ndo atingiu valores de Ir/la
equivalentes aos de inicio de sensitizacdo. Registra-se para estes resultados uma
estrutura step, como pode ser observado na figura 12 (vide pagina 34).
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Figura 39 — Dependéncia da razéo Ir/la com a distancia da linha de fusdo do acgo
AISI 316L - (B) soldado com energias de 0,7 kJ/mm (a), 1,2 kJ/mm (b) e 2,2

kJ/mm (c).



Resultados e Discussdo 68

Na Figura 40 estdo apresentadas as microestruturas da ZAC do aco AISI
316L - (B), soldados com energia de 0,7 kJ/mm, a aproximadamente 4mm da linha
de fuséo, (Figura 40a), 1,2 kJ/mm, a aproximadamente 8mm da linha de fuséo
(Figura 40b) e 2,2 kJ/mm, a aproximadamente 6mm da linha de fusdo (Figura
40c), respectivamente. Estas microestruturas correspondem as regides da zona
afetada pelo calor, para cada energia de soldagem, nos quais os valores de Ir/la
atingiram os valores maximos.

Pode-se perceber na Figura 40 que os contornos de graos permaneceram
livres das precipitacdes de carbonetos, significando que ndo foram atingidas, em
nenhumas das amostras, condicdes termodinamicas para precipitacdes
significativas de carbonetos, ou seja, que transformassem a estrutura step em

estrutura sensitizada.

AccY  Spot Magn Det WD Exp 1 100 pm
20.0kV 6.0 500x BSE 96 1 316L101
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AccV  Spot Magn  Det WD Exp 1 50um
20.0kV 6.0 1000x BSE 115 1 316L/03

Figura 40 — Micrografias da zona afetada pelo calor do ago AISI 316L — (B)
soldado com energias de 0,7 kdJ/mm (a), 1,2 kJ/mm (b) e 2,2 kJ/mm (c), obtida por

microscopia eletrdénica de varredura (MEV).
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Apesar dos corpos de prova terem sido soldados com energias de 0,7
kJ/mm, 1,2 kJ/mm e 2,2 kJ/mm, as amostras ndo apresentam precipitacdoes de
carbonetos. Pode-se concluir que a permanéncia da zona afetada pelo calor (ZAC)
na faixa de temperatura critica, 500°C a 900°C, foi insuficiente para ocorrer a
segregacao de carbonetos nos contornos de graos e discordancias. Deve ser
lembrado que, além do baixo teor de carbono, na composi¢cao quimica deste aco
também se encontra titanio e nidbio, fortes formadores de carbonetos e redutores
da precipitacdo de carbonetos de cromo (Folkhard, 1988).

Comparando-se os resultados do programa “SENSITIZACAO” com as
microestruturas da ZAC e seus respectivos ensaios PERC, tem-se uma
equivaléncia entre os resultados, confirmando que, estes baixos valores de Ir/la
séo caracteristicos de estruturas ndo sensitizadas e estando de acordo com
analise prévia obtida a partir do tratamento térmico de sensitizagdo do aco 316L -
(A) (vide item 4.2.2).

4.6 AVALIACAO DA EXTENSAO SENSITIZADA DO ACO AISI 3 04
UTILIZANDO O PROGRAMA SENSITIZACAO

A Tabela 4 apresenta os resultados das extensdes da zona sensitizada do
aco 304 obtidos por simulacdo, no programa “sensitizacdo”, para efeito de

comparacao dos dados.

Tabela 4 — Resultado da simulacéo para a soldagem do AlSI 304 com eletrodo revestido.

Aco | E (kJ/mm) |iex (mm) | fex (Mm) | Extensdo (mm)
0,7 : : :
AlSI 304 1,2 51 6,1 1,0
2,2 7,7 10,5 2,8

- ndo ocorre precipitacao
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A tabela 4 indica que somente com energia de 0,7 kJ/mm, o aco AISI 304
nao sofre sensitizacdo. Para as energias 1,2 kJ/mm e 2,2 kJ/mm a extensao da

zona sensitizada € de 1,0 mm e 2,8 mm respectivamente.

4.7 AVALIACAO DA EXTENSAO SENSITIZADA DO AGO AISI 3 04
UTILIZANDO O METODO PERC

Observam-se na Figura 41 os graficos da relagdo Ir/la obtidos apartir da
PERC da ZAC do aco AISI 304, soldado pelo processo eletrodo revestido, com
energias de 0,7 kJ/mm (Figura 41a), 1,2 kJ/mm (Figura 41b) e 2,2 kJ/mm(Figura
41c). O levantamento dos parametros de sensitizacao foi feito a partir da linha de
fusdo até uma distancia de 12 mm do cordao de solda. A partir destes resultados,
as amostras foram selecionadas para anélise no microscopio eletrénico e otico.
Verifica-se por meio dos graficos da Figura 41, que somente a amostra do aco
AISI 304 soldado com energia de soldagem de 0,7 kJ/mm (Figura 41a),
apresentou padrdes de Ir/la similares aos do aco 316L (Figura 39), ou seja, de um

material ndo sensitizado.
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Figura 41 - Dependéncia da razéo Ir/la com a distancia da linha de fuséo do ago

AISI 304 soldado com energias de soldagem de 0,7 kJ/mm (a), 1,2 kJ/mm (b) e

2,2 kd/mm (c). O inicio e o fim da regido sensitizada estédo representados por lex e

Fex respectivamente.
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As Figuras 42 a 50 mostram as microestruturas da zona afetada pelo calor
do aco AISI 304 soldado com energia de 0,7 kdJ/mm (Figura 42), 1,2 kJ/mm
(Figuras 43 a 46) e 1,2 kd/mm (Figura 47 a 50).

Para se obter uma maior precisdo na localizacado e medicédo da extensao de
cada tipo de estrutura da ZAC e sua distancia da linha de fuséo, utilizou-se os
recurso de medicado do microscopio Optico e do MEV.

Nota-se na micrografia (Figura 42), que os contornos de grao estéo livres de
precipitados de cromo, ou seja, sua microestrutura continua “Step”. Confirmando
assim a similaridade dos resultados obtidos com a analise da microestrutura e 0s
ensaios eletroquimicos. Vale lembrar que a chapa tem espessura de 6mm e
acarreta em uma maior velocidade de resfriamento. Percebe-se também que no
restante das amostras (Figura 41b) e (Figura 41c) os valores de Ir/la variaram de
0,005 a 0,40. Isto sugere que, alguma precipitagdo de carbonetos de cromo na

microestrutura destas amostras deva ter ocorrido.

agn Det W
8200 kv 6.0 1000x  BSE 11.0 1 304/01
N

Figura 42 — Micrografia da zona afetada pelo calor do aco AISI 304 (1000X),
soldado com o processo eletrodo revestido (0,7 kJ/mm), obtida por microscopia

eletrénica de varredura (MEV).
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Verifica-se através das micrografias (Figuras 43 a 50) e dos ensaios PERC
(Figuras 41b e 41c) que o aumento gradativo dos valores Ir/la tem uma correlagéo
direta com a concentracdo dos carbonetos de cromo nas amostras. Trabalho
anterior (Ludin et al, 1986) relata que para maiores valores de energia aplicada
acarretara em um maior tempo de permanéncia na temperatura de sensitizacao,
implicando em maiores precipitacdes de carbonetos. Observa-se na Figura 41b e
41c que o inicio da sensitizacdo do aco AlSI 304 ocorre para Ir/la = 0,20.

Correlacionando-se a Figura 41b com a Figura 43, e a Figura 41c com a
Figura 47, regides vizinhas ao corddo de solda, percebe-se que a os resultados
dos ensaios PERC e os da microestrutura estdo em concordancia, ou seja,
evidenciam que nesta regido a microestrutura ndo esta sensitizada. Detecta-se na
Figura 41b que a extensdo da zona sensitizada € de aproximadamente 3,5 mm e
para a Figura 41c esta extensdo sensitizada é de 5 mm aproximadamente,
confirmando que para maiores niveis de energia maior € a extensdao da zona
sensitizada.

Percebe-se pela Figura 41c que o inicio da sensitizacdo da amostra soldada
com 2,2, kJ/mm ocorreu a uma distancia maior do corddo de solda do que a
soldada com 1,2 kJ/mm (Figura 41b). Isto significa que o aumento da energia de
soldagem propicia a dissolucdo dos carbonetos nas proximidades da linha de
fusdo e resulta na ocorréncia de temperaturas mais elevadas ao longo do cordao

de solda, aumentando assim a largura da zona afetada pelo calor.
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Linha
de
Fusao

Figura 43 - Microestrutura mostrando a solda de deposi¢cédo e uma extensao
aproximada de 2,0 mm da zona de ligagéo do aco AlSI 304, soldado pelo

processo eletrodo revestido, com energia de soldagem de 1,2 kJ/mm.

AccV Spot Magn Det WD Exp ————————— 100 um
200kv 57 250x  BSE 137 1 304/02

Figura 44 - Microestrutura mostrando a extenséao aproximada de 2,0 mm a 3,0 mm
da zona de ligagdo do aco AISI 304, soldado pelo processo eletrodo revestido,

com energia de soldagem de 1,2 kJ/mm.
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Figura 45 - Microestrutura mostrando a extensao aproximada de 3,0 mm a 5 mm
da zona de ligagdo do aco AlSI 304, soldado pelo processo eletrodo revestido,

com energia de soldagem de 1,2 kJ/mm.

Figura 46 - Microestrutura mostrando a extenséao aproximada de 6,0 mm a 9,5 mm
da zona de ligagdo do aco AlSI 304, soldado pelo processo eletrodo revestido,

com energia de soldagem de 1,2 kJ/mm.
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Linha de
Fusao

Figura 47 - Microestrutura mostrando a solda de deposicédo e uma extensao
aproximada de 3,0 mm da zona de ligagéo do aco AlSI 304, soldado pelo

processo eletrodo revestido, com energia de soldagem de 2,2 kJ/mm.

Figura 48 - Microestrutura mostrando a extensao aproximada de 3,0 a 5,0 mm da
zona de ligacdo do acgo AlSI 304, soldado pelo processo eletrodo revestido, com

energia de soldagem de 2,2 kJ/mm.



Resultados e Discussdo 78

Figura 49 - Microestrutura mostrando a solda de deposicédo e uma extensao
aproximada de 5,0 mm a 8,5 mm da zona de ligacdo do ago AlSI 304, soldado

pelo processo eletrodo revestido, com energia de soldagem de 2,2 kJ/mm.

Figura 50 - Microestrutura mostrando a solda de deposicdo e uma extensao de 9,0
mm a 10,5 mm da zona de ligag&o do aco AlISI 304, soldado pelo processo

eletrodo revestido, com energia de soldagem de 2,2 kJ.
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4.8 RESULTADOS DA EXTENSAO SENSITIZADA PARA OS ACOS AISI 316L -
(B) E AISI 304 OBTIDOS COM AS DIVERSAS TECNICAS EMP REGADAS

A Tabela 5 apresenta de forma simplificada todos os resultados obtidos para
os parametros de sensitizacdo na soldagem com eletrodo revestido. Deve-se
observar que o programa “sensitizacdo”, as micrografias e os ensaios pela técnica
PERC néo indicam a ocorréncia de precipitacdo de carbonetos de cromo para o
aco AISI 316 L (B), nas trés energias de soldagem e para o aco AlISI 304 com
energia de soldagem de 0,7kJ/mm. O aco AISI 316L (B) ndo se mostrou
susceptivel a sensitizacdo com energias de 0,7 kJ/mm a 2,2 kJ/mm. Neste caso a
velocidade de resfriamento resultante foi maior do que a velocidade critica para a
precipitacdo. No trabalho de Luz, 2002, foi utilizado o processo de eletrodo
revestido com energia de soldagem de 1,2 kJ/mm e velocidade de soldagem de
170 mm/min em um acgo AISI 304, com 3,5 mm de espessura, com as
composicdes quimicas similares a deste experimento. Para estas condi¢es, 0s
resultados do programa, da microestrutura e dos ensaios PERC foram similares e
indicaram uma estrutura sensitizada. Estes resultados detectaram uma extensao
sensitizada de 5,6 mm. Percebe-se na Tabela 5, que para a energia de 1,2 kJ/mm
a extensdo sensitizada € de aproximadamente 3,5 mm, um pouco menor que a
apresentada no trabalho de Luz, 2002. Registra-se que a espessura da chapa de
aco AISI 304 utilizada neste trabalho é de 6mm. Pode-se deduzir, que em virtude
de uma maior espessura, ocorreu uma maior velocidade de resfriamento, e assim
um menor tempo de permanéncia na faixa de temperatura de precipitacdo de
carbonetos de cromo. Constata-se desta forma uma concordancia nos resultados
dos dois trabalhos.

Nota-se também que tanto a extensdo sensitizada, como o seu inicio e fim,
apresentados pelo programa “sensitizacao”, diferem dos resultados apontados
pela microscopia 6tica. A extensdo sensitizada obtida com o programa é menor
que a detectada pelos ensaios PERC. A medic&o de extensdo sensitizada feita por

microscopia diferiu muito pouco da apontada pelo PERC.
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Tabela 5 — Comparacéo entre as técnicas utilizadas na medigcéo da extensao
sensitizada.

Extensao sensitizada
: Programa . :

Aco (Iir;?r:]gr:]a; SENSITIZACAO Microscopia PERC

lex fEX Extensao lex fEX Extensao lex fEX Extensao

(mm) | (mm) (mm) (mm) | (mm) (mm) (mm) | (mm) (mm)
AISI 2’2 S — - B - e -
316L 22 — — — — — — — — —
AlSl 017 B B B - - - - - -
304 1,2 51 6,1 1,0 2,5 6,5 4,0 2,0 5,5 3,5

2,2 7,7 | 10,5 2,8 3,0 9,0 6,0 3,5 8,5 5,0

- ndo ocorre precipitacao
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos, os materiais e seus procedimentos

experimentais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho:

3.1 CONCEPCAO DE CELULA ELETROQUIMICA PARA MEDICAO PONTUAL

Para a determinacéo da regido sensitizada da solda é usual a utilizacdo das
metodologias citadas pela norma ASTM A262. Entretanto, estas técnicas nao
quantificam o grau de sensitizacao, sao de dificil preparacao, exclusivas para uso
em laboratério e seus ensaios sdo destrutivos (ASTM A 262, 1994). Buscando
uma forma de detectar a presenca de regides sensitizadas, de forma répida,
pontual e utilizando uma metodologia ndo destrutiva, foi desenvolvida uma célula
eletroquimica em vidro Pyrex, que permite avaliacdo da zona afetada pelo calor
(ZAC), nas direcdes perpendiculares e longitudinais ao corddo de solda fazendo
uso da técnica de Polarizacdo Eletroquimica de Reativacdo Ciclica (PERC)
(Figura 18). A célula é composta de: um bulbo de vidro, um eletrodo de platina
(contra-eletrodo), um eletrodo de referéncia (Eletrodo de Calomelano Saturado -
ECS). Como eletrdlito foi utilizada a solu¢do 0,5M H,SO, + 0,01M KSCN. Para a
realizacdo do ensaio, a célula era posicionada na superficie da amostra e a
vedacéo foi feita com um anel de borracha de alta flexibilidade, instalado na ponta
da célula, que permite com uma pequena pressao, o contato eletroquimico e uma
completa vedacdo, com a superficie da amostra. A célula assim montada expde

uma superficie de 1mm?2 para anélise (Figura 19).
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Corpo da Eletrodo de Eletrodo
Célula

Referéncia Auxiliar

Anel de
Vedagdo

Figura 18 - Componentes da célula eletrolitica utilizada no teste PERC. Da

esquerda para a direita: Tubo Pyrex, pontas de borracha e eletrodos.

Célula - PERC Eletrodo
de Trabalho

Figura 19 — Imagem mostrando o posicionamento da célula eletroquimica sobre a
amostra soldada.
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3.2 VALIDACAO DO DESEMPENHO DA CELULA

Para uma confirmacdo da precisdo dos resultados dos ensaios PERC
usando a célula eletroquimica, descrita anteriormente, recorreu-se as amostras
dos acos AISI 316L e 304L pertencentes ao banco de dados do programa
SENSISTEEL 1.0. (Lima, 2002). Este trabalho utilizou o método PERC de forma
convencional, isto é, as amostras sdo retiradas dos corpos de prova, e ficam
imersas na solugcéo 0,5M H,SO,4 + 0,01M KSCN durante a realizacdo dos ensaios.
Empregando-se a célula eletrolitica desenvolvida, serdo realizados ensaios
empregando-se 0 método PERC para avaliar a presenca de precipitacdo de
carbonetos em amostras de agos AISI 316L e AISI 304L. Os resultados destes
ensaios serdo confrontados com as respectivas microestruturas do banco de
dados SENSISTEEL 1.0. A Figura 20 apresenta a interface grafica do banco de dados
SENSISTEEL 1.0.

& Sensisteel HEE
Arquive Dados  Ajuda

24 i Enibir
Exibir Todos |
e C451

Aca [ Temperatura] Tempo|Aesultado] Cod [ii21a [ =]
FEL B0 JES g |BEO7 |0.ooss

321 CR 1) MS CCR

3211380 24 M5 (Cas 0omz

321 380 36 MS 382 0.0034

E- ] 48 NS 0383 000S

321380 [=11) WS |Caad 0000 =l
321 380 72 MS C3s 00064

321380 a4 NS |C388 oooms

321 1380 98 MS |C387 |n.0o0z0

450 24 MS C451 00005

g

= SENSISTEEL

Figura 20 - interface gréfica do SENSISTEEL 1.0
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3.3 ANALISE DOS PARAMETROS DE INICIO DE SENSITIZACA O DO ACO AISI
316L UTILIZANDO O METODO PERC

Em virtude da inexisténcia de trabalhos na literatura que indiguem com
precisdo a razao Ir/la para o inicio da sensitiza¢do nos a¢os inoxidaveis AlSI 316L,
foi realizado o experimento, descrito a seguir, objetivando determinar o intervalo
de Ir/la que tem correlagdo com o inicio da sensitizag&o.

Para a realizagdo deste trabalho foi utilizado o aco inoxidavel AISI 316L,
com 3,5 mm de espessura, denominado neste experimento de 316L - (A), obtido
pelo processo de laminagdo a quente. Este aco foi fornecido pela ACESITA. A
composicdo quimica deste material foi fornecida pelo fabricante e esta

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica do aco inoxidavel 316L - (A).

(% em massa).

C Mn Si P Cr Ni Mo
0,02 1,39 0,46 0,03 16,82 10,06 2,03
N \% Nb Sn Ti w Co
0,03 0,04 0,02 0,01 0,01 0,03 0,05

Uma amostra do material como recebido, isento de carbonetos, nas
dimensdes de 10 mm de largura com 40 mm de comprimento e 3,5 mm de
espessura, foi submetido a sensitizacdo na temperatura de 675 °C, em forno tipo
mufla, previamente aquecido em atmosfera de ar com tempo de permanéncia de
até 10 horas, seguido de resfriamento em agua a temperatura ambiente.

Para a realizacdo dos ensaios metalograficos, amostras deste aco medindo
aproximadamente 3,5mm de espessura com 10 mm de largura e 20 mm de
comprimento foram embutidas a quente em baquelita, seguido de um polimento
com papel de carbeto de silicio, em granulometria decrescente até 1200, seguido
de polimento com pasta de diamante com granulometria de 6 um a 0,25 pum.
Todas as amostras, assim preparadas, foram submetidas a um ataque eletrolitico,
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em condi¢cdes experimentais adequadas, para revelar o tamanho de gréo e a
presenca ou auséncia de carbonetos de cromo. Para o aco AISI 316L utilizou-se
como reagente o acido persulfato de aménio [(NH4).S,0g] a 10%, com um tempo
de ataque de 6 minutos. A densidade de corrente para o ataque foi de 1,5 A/lcmz.

Em seguida, as amostras foram analisadas em microscépio éptico Olimpus
BX51M (possui um sistema de coordenadas, que possibilita através de um vernier,
a medicdo da extensdo da zona sensitizada em duas direcdes) e em microscopio
eletrdnico de varredura Philips XL-30 acoplado a um sistema de analise por
energia dispersiva de raios-X (EDX) Link Analytical QX-2000.

Para a determinacdo do tamanho de gréo foi seguida a norma NBR

6000 (ABNT, 1980), atraves da técnica do processo comparativo. O Tamanho de
grdo ABNT encontrado para o aco AISI 316L — (A) foi 8.

Os ensaio PERC utilizando a célula eletroquimica seguiu os padrdes do
item 3.1.

3.4 EFEITO DO GRAU DE ENCRUAMENTO NA SENSITIZACAO D O ACO AIS
316L - (A)

Para a realizacdo desta etapa do trabalho foi utilizado o mesmo aco
inoxidavel do item 3.3. Utilizou-se amostras nas dimensdes de 10 mm de largura
com 40 mm de comprimento e 3,5 mm de espessura.

Para a realizacdo dos tratamentos térmicos, aos quais estas amostras foram
submetidas, utilizou-se um forno tipo mufla, previamente aquecido em atmosfera
de ar, nas temperaturas desejadas para 0s ensaios.

As mudancas microestruturais criadas com os diversos tratamentos acima
tiveram a finalidade de analisar a influéncia da deformacéo, temperatura e tempo
de permanéncia na formacéo de precipitados de cromo.

Os ensaios metalograficos e eletroquimicos seguiram os padrdes do item
3.3.

As condic¢Oes de estudo destes materiais estdo descritas a seguir:
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3.4.1 Material como recebido, laminado a frio em 5% e submetido a sensitizacao a
uma temperatura de 675 °C, com tempo de permanéncia de 10 horas, seguido de
resfriamento em agua a temperatura ambiente.

3.4.2 Material como recebido, laminado a frio em 15% e submetido a sensitizagédo
a uma temperatura de 675 °C, com tempo de permanéncia de 10 horas, seguido
de resfriamento em 4gua a temperatura ambiente.

3.4.3 Material laminado em 5%, solubilizado a uma temperatura de 1100C, com
tempo de permanéncia de 4 minutos, seguido de resfriamento em &agua a
temperatura ambiente e posteriormente submetido a sensitizagdo a uma
temperatura de 675 °C, com tempo de permanéncia de 10 horas, seguido de
resfriamento em agua a temperatura ambiente.

3.4.4 Material laminado em 15%, solubilizado a uma temperatura de 1100C, com
tempo de permanéncia de 4 minutos, seguido de resfriamento em &agua a
temperatura ambiente e posteriormente submetido a sensitizacdo a uma
temperatura de 675 °C, com tempo de permanéncia de 10 horas, seguido de

resfriamento em agua a temperatura ambiente.

3.5 EFEITO DA ENERGIA DE SOLDAGEM NA SENSITIZACAO D OS AGOS
AISI 316L - (B) E AISI 304

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os agos inoxidaveis AlISI
316L, denominado neste experimento de 316L - (B) e o AISI 304, ambos com
espessura de 6mm, obtidos pelo processo de laminacdo a quente. Estes acos
foram fornecidos pela ACESITA. As composi¢cfes quimicas destes materiais foram
fornecidas pelo fabricante e estd apresentada na Tabela 2. Observa-se que a
composicao quimica encontra-se dentro dos limites padrées para cada tipo de ago
(Handbook of Stainless Steel, 1977).
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Tabela 2 — Composicao quimica dos acos empregados no trabalho

Elementos Composicédo (% em massa)
304 316L
C 0,04 0,01
Mn 0,97 1,401
Si 0,50 0,016
P 0,27 0,026
Cr 18,19 16,70
Ni 8,06 10,03
Mo 0,02 2,00
V <0,01 0,04
Nb <0,01 <0,03
Ti < 0,01 <0,01
W 0,03

---- Elementos nao analisados.

Foram confeccionadas amostras dos agos AISI 316L - (B) e 304 de 6mm de
espessura com 65mm de largura e 190 mm de comprimento.

O processo de soldagem empregado foi a técnica de eletrodo revestido,
com simples deposicdo, na posicdo plana e polaridade positiva (CC"). Utilizou-se
uma fonte de soldagem Inversal 450 e um carro motriz (tartaruga) com uma faixa
de velocidade de zero a 100mm/min.

O metal de adigéo foi o eletrodo ARCOS E - 308L — 16 com diametro de
3,25mm e faixa de trabalho de 90 a 130 A.

Os dados de tenséo e corrente de soldagem foram obtidos diretamente de
um microcomputador interligado a fonte de soldagem, por meio de uma placa de
aquisicdo de dados (modelo Interdata), com faixa de leitura de —10 a + 10 V. Os

parametros de soldagem estéo indicados na Tabela 3.
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Tabela 3. — Parametros para as soldagens com o processo eletrodo revestido.

I (A) U (V) Vs (mm/min) E (kJ/mm)
92,0 24,0 200,0 0,7
111,0 27,0 150,0 1,2
132,0 28.0 100,0 2,2

Na determinacdo do tamanho de gréo foi seguida a norma NBR 6000
(ABNT, 1980), através da técnica do processo comparativo. O tamanho de grédo
ABNT encontrado para os acos AlSI 316L (B) e AlISI 304 foi 9.

Para a realizacdo dos ensaios PERC, as amostras foram previamente
lixadas até a granulometria 400.

Como na soldagem a zona afetada pelo calor ndo atinge o mesmo pico de
temperaturas em toda a sua extensao, € necessario, para a realizacdo dos testes
pela técnica PERC, a movimentagdo da célula ao longo de toda a extensédo do
cordéo da solda.

Para o levantamento das razdes Ir/la das curvas potenciocinéticas, em
funcdo da distancia da linha de fusdo da solda, os avancos na direcdo
perpendicular ao corddo de solda obedeceram a incrementagcdes de 1mm e na
direcéo longitudinal ao cordao, incrementagdes de 3mm (vide Figura 21).

Os ensaios eletroquimicos, em pontos equidistantes a linha de fuséo, foram
feitos, pelo menos, em triplicata e utilizando um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT30 a uma velocidade de varredura de 1 mV/s,
acoplado a um computador e controlado pelo programa GPS4 para aquisi¢ao e
tratamento dos dados.
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Figura 21 — Esquema de amostragem da execuc¢do dos ensaios PERC na ZAC.

3.6 SIMULACAO DA SOLDAGEM PELO PROGRAMA “SENSITIZAC AO” PARA
OS ACOS AISI 316L - (B) E AISI 304

Apés a soldagem, utilizou-se o programa Sensitizacdo, para uma
apreciacdo dos resultados referentes a extensédo da zona sensitizada dos acos
AISI 316L - (B) e AISI 304, confrontando-os com os dados obtidos nas analises

metalografica e eletroquimica dos corpos de prova.
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Com a inser¢cdo dos valores do teor de carbono, da corrente de soldagem,
temperatura inicial de soldagem, tensdo, espessura do material soldado,
velocidade de soldagem e do processo de soldagem, o programa rapidamente nos
fornece o inicio (iex), 0 final (fex) € 0 tamanho da extensédo sensitizada. Todos
esses parametros, em milimetros, sdo determinados tomando-se como referéncia

a zona de ligacao conforme indica a Figura 22.

_— ay

Zona fundida

Ea— fex

extensio

regido sensitizada

zona de ligacio

Figura 22. Secéo transversal da solda indicando os parametros medidos.
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2.1 ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo caracterizados por sua resisténcia a
corrosdo, baixa permeabilidade magnética, boa resisténcia mecéanica em altas
temperaturas, excelente ductilidade em baixas temperaturas e resisténcia ao efeito
de entalhe (Headquarters, Department of the Army, 1985).

Em alguns casos, outras caracteristicas além da resisténcia a corrosdo sao
necessarias, para a utilizacdo dos mesmos em determinadas aplicacdes;
acrescenta-se entdo outros elementos de liga para que o aco inoxidavel adquira
essas caracteristicas.

Alguns elementos, como cromo, silicio e molibdénio, tém a capacidade de
atuar como estabilizadores da fase ferrita (de estrutura cristalina cubica de corpo
centrado); outros, como niquel, manganés, cobre, carbono e nitrogénio, séo
estabilizadores da austenita (cubica de faces centradas). Assim, a introducéo de
elementos com o intuito de aumentar a resisténcia a corrosao leva a estabilizacado
de uma ou outra fase, resultando em diferentes comportamentos mecanicos
(Solomon e Devine, 1982).

Uma grande melhoria em muitas propriedades € conseguida com a
introducdo de niquel como elemento de liga. Consegue-se uma mudanca na
estrutura, transformando ligas ferriticas em ligas austeniticas (estrutura de alta
resisténcia mecanica e tenacidade).

Outros elementos como molibdénio, titdnio e nidbio, se adicionados, podem
melhorar a resisténcia a corrosdo e minimizar a ocorréncia da corrosdo
intergranular por estabilizacdo dos carbonetos presentes.

Os acos inoxidaveis austeniticos combinam baixo limite de escoamento
com alta resisténcia a tracdo e bom alongamento, oferecendo as melhores
propriedades para trabalho a frio. Ndo podem ser endurecidos por tratamento
térmico, mas suas resisténcias a tracdo e dureza podem ser aumentadas por
encruamento. Eles possuem uma ampla faixa de propriedades mecanicas,
oferecendo boa ductilidade e resisténcia mecéanica a altas e/ou baixissimas

temperaturas, além de boa trabalhabilidade e soldabilidade.
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Os acgos inoxidaveis austeniticos sdo atualmente os principais acos dentre a
classe dos inoxidaveis. Seu nivel basico de composicdo é de 16% a 26% de
cromo, 6% a 22% de niquel, 2% a 15% de manganés e no maximo 0,25% de
carbono.(Abreu et al 2000, Lundin et al 1986).

A adicdo isolada de cromo em um aco carbono provoca a contragcdo do
campo austenitico favorecendo a formacédo de ferrita. No entanto, a adicdo de
cromo em um aco contendo niquel provoca um retardamento da cinética de
transformacdo y - a, o que facilita a retencdo da austenita a temperatura
ambiente.

A resisténcia a corrosdo destas ligas esta associada ao fenémeno de
passivacao, isto é, a formacdo de uma camada de Oxidos mistos (de ferro, de
cromo e de outros elementos de liga), com espessura de 30 a 50 A° na superficie,
e a dissolucdo desta camada no meio corrosivo. A presenca da pelicula depende
da natureza do meio ambiente e ela condiciona o comportamento mais ou menos
nobre do aco; quando esta presente, o aco inoxidavel se aproxima do
comportamento dos metais nobres, caso contrario se assemelha a atividade do
aco comum. A destruicdo da pelicula num determinado ponto pode conduzir a
uma rapida corrosdo da peca (Sedricks, 1996).

Numerosos constituintes podem estar presentes nos acgos inoxidaveis
austeniticos e podem afetar consideravelmente as suas propriedades. Os
carbonetos podem formar-se tanto durante a solidificacdo como no estado sdlido.
Na solidificacdo formam-se, geralmente, carbonetos complexos de composicao
eutética, contendo cromo e/ou outros elementos formadores de carbonetos
(Padilha 1994, Metals Handbook 1980).
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2.2 SENSITIZACAO NOS ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Uma vez que, a sensitizacao se refere basicamente a perda de resisténcia a
corrosdo nos acos inoxidaveis austeniticos pela formacdo de uma zona
empobrecida de cromo dentro ou préximo ao contorno de grdo, existe uma
dependéncia dos fatores termodinamicos da precipitacdo dos carbonetos de
cromo e da cinética de difusdo do cromo. Como conseqiéncia a sensitizagdo
ocorre em uma faixa de temperatura de 500C a 850C onde a precipitacdo de
carbonetos é estavel e onde a difusdo do cromo é rapida.

A corrosao intergranular acontece quando existe um caminho preferencial
para a corrosdo na regido dos contornos de grédo. Observa-se que 0s graos vao
sendo destacados & medida que a corrosdo se propaga. O principal fator
responsavel pela diferenca na resisténcia a corrosdo da matriz (material no meio
do grdo) e do material vizinho ao contorno, € a diferenca que apresentam na
composi¢cdo quimica. Deste modo, mesmo que a alteracdo na composicao
quimica nao seja suficiente para eliminar totalmente a capacidade de formacédo da
camada passiva, verifica-se que existe uma corrente de corrosdo devido a
diferenca de potencial, ocasionada pelas diferentes caracteristicas entre a matriz e
as regides proximas aos contornos de graos (Stickler e Vinckier, 1975).

Os acos inoxidaveis sofrem corrosao intergranular devido a formacao de
uma zona empobrecida em cromo ao longo dos contornos de grdo, como
consequeéncia da precipitacdo, neste local, de carbonetos de cromo (Cr3Ceg). Os
atomos de cromo desta regido, que se encontravam em solucdo solida no aco,
difundem-se para os contornos de grdo, formando carbonetos, diminuindo a
resisténcia a corrosdo. A formacao desta zona empobrecida em cromo chama-se
sensitizacdo, porque torna o material sensivel a corrosao intergranular. Este efeito

pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1 — Aco AISI 321 sensitizado a 600°C por 100 h (Silva 2001).

Stickler e Vinckier (1975) tém mostrado que a sensitizagdo em um aco tipo
304 é muito dependente da estrutura e da energia do contorno de grdo. Com uma
baixa energia, os contornos de grdo gémeos apresentam um menor caminho para
a sensitizacao do que contornos de grdo com energias mais altas (Murr 1975). Isto
sugere que, a sensitizacdo esta altamente correlacionada com a energia interfacial
e consequentemente, com a microestrutura interfacial.

Sabendo-se que, a microestrutura interfacial, particularmente a
microestrutura do contorno de grdo, é influenciada e alterada por processos
termomecanicos, parece logico que o grau de sensitizacdo nos agos inoxidaveis
austeniticos ndo poderia ser somente alterado atraves de tratamento térmico e
temperatura de envelhecimento, mas também por deformacdo, em particular o
envelhecimento apds deformacdo com encruamento a frio, ou associacdo do
fenbmeno ao fator de alteracBes termodinadmicas e cinéticas da sensitizacdo e
precipitacdo do contorno de grao.

Nos acgos inoxidaveis, a sensitizacdo podera ocorrer como resultado da
segregacao de certos elementos nos contornos de grdo. Porém isto s6 devera
acontecer em ambientes contendo cations de alta valéncia, como o ion

hexavalente de cromo (Cr*®), (Honeycombe, 1995).
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Foi desenvolvido um modelo para corrosdo intergranular de agos
inoxidaveis. Esse modelo atribui & sensitizacdo ao empobrecimento do cromo
contido nas regides adjacentes aos contornos de gréao, a niveis abaixo do que é
requerido para que ocorra a passivacao (Briant 1982, Lundin et al 1986, Padilha

1994). Esse modelo é baseado nos fatos descritos a seguir:

« Um nivel minimo de cromo € necessario para que ocorra a passivagao.

* O carboneto de cromo precipitado contém em torno de 75 — 95% de cromo
em percentagem de massa, uma vez que, a liga possui cerca de 18 — 20%.
Assim nas vizinhancgas ocorrerd o empobrecimento de cromo.

 Durante a sensitizacdo, a difusdo de cromo da matriz para a regiao
empobrecida se da muito lentamente, para que seja possivel a reposicao
do cromo perdido para os carbonetos.

« Se o cromo contido na zona empobrecida é menor que o nivel minimo (12 —

13% Cr), o filme de passivacao nao € formado.

Dois modelos quantitativos da teoria do empobrecimento do cromo foram
publicados. O primeiro modelo foi desenvolvido por Strawstron et al, 1969. O
segundo modelo € uma modificacdo feita por Tedmon et al, 1971, o qual enfatiza
0s aspectos termodindmicos do processo de precipitacdo, e em particular,

descreve com detalhes o local do carboneto de cromo no contorno de gréo.

2.3 INFLUENCIA DOS ELEMENTOS DE LIGA NA SENSITIZACAO DO S ACOS
INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

A sensitizacdo nos acos inoxidaveis austeniticos requer a precipitacdo de
carbonetos ricos em cromo ao longo dos contornos de grédo. Embora o carbono e
0 cromo sejam as variaveis composicionais controladoras da cinética da

sensitizacdo, outros elementos de liga também influem alterando a atividade do
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carbono e do cromo. Entretanto, para se estabelecer com preciséo a influéncia de
qualquer um elemento na cinética da sensitizacdo, amostras de ligas séo
preparadas, colocando a percentagem dos elementos comuns a todas e variando
somente aquele elemento que sua influéncia precisa ser estabelecida.

Embora numerosos trabalhos estejam disponiveis, encontra-se em sua
maioria, com algumas excecoes, variacdes nos teores de alguns elementos e néao
somente de um elemento quimico, o que torna complexa e interdependente a
analise dos resultados.

Sabe-se que além dos teores de carbono e cromo contidos no ac¢o, o grau
de sensitizacdo € dependente de outras varidaveis. Alguns elementos quimicos
tidos como "impurezas”, tais como: boro, enxofre, fosforo, manganés e nitrogénio,
podem afetar em muito a cinética da sensitizacdo, ao serem segregados nos

contornos dos graos (Briant et al, 1982).

* Carbono

O carbono é um forte formador da austenita. O carbono se difunde mais
facilmente na estrutura ferritica do que na austenitica. Além disso, a ferrita tem
uma solubilidade menor para o carbono do que a austenita. E o elemento de liga
fundamental responséavel pela sensitizacdo. Os efeitos de outros elementos de liga
na sensitizacdo sao primeiramente relacionados com sua influéncia na
solubilidade e precipitacdo de carbonetos. Essencialmente, o cromo incrementa e
o niquel diminui a solubilidade do carbono na austenita, entdo, a proporcionalidade
deve ser bem avaliada entre o conteudo destes trés elementos (Sedriks, 1996).

A Figura 2 mostra que o carboneto M,3Cg existe abaixo de 900 °C, para ligas
com teores abaixo de 0,1%C. No entanto, de 1100 °C — 1150 °C, o carboneto
dissolve-se, e ap0s um resfriamento brusco, obtém-se uma austenita isenta de
precipitados. No entanto, em um reaquecimento no intervalo de 550 °C — 750 °C
h4 a precipitacdo de My3Ce, preferencialmente nos contornos de grao
(Honeycombe, 1995).
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Figura 2 — Efeito do carbono no diagrama de fases de um aco 18Cr-8Ni
(Honeycombe, 1995).

A figura 3 apresenta as curvas de sensitiza¢do, evidenciando que a rapidez
de formacédo dos carbonetos depende dos fatores: porcentagem de carbono,
temperatura e tempo de aquecimento. A precipitacdo dos carbonetos ocorre nas

regides a direita das curvas.
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Figura 3 - Curvas de sensitizacao relacionando temperatura, tempo e teor de
carbono (Gentil, 1996).
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* Cerio

Elementos raros sdo caracterizados pela sua significativa energia livre
negativa que muda a formacdo dos componentes, tais como carbonetos, sulfetos
e oOxidos. E relatado que o efeito benéfico da adicdo de cério nos acos, com
relacdo as propriedades de corrosao, é devido a formacao de um filme superficial
termodinamicamente estavel, composto de 6xido de cério. Isto reduz as reacbes
anodicas e catddicas, pelo bloqueio da reatividade da superficie ( Lu et al 1995) e
incrementa a resisténcia por “pitting” (Zhong, 1989) e corroséo por fenda ( Lu et al
1995). As vacancias em uma liga movem-se para as regides tencionadas
adjacentes aos 6Oxidos de elementos raros na interface metal/0xido, onde eles
servem como nucleadores de sitios para Oxido de cromo afetando assim a
velocidade de difusdo do cromo. Estes fatos indicam que a adi¢do de cério no ago
afeta as propriedades do filme superficial e aumenta a resisténcia a corrosédo
localizada.

A adicdo de 0,01% de cério causa um decréscimo na cinética da
sensitizacdo na sua fase inicial e intermediaria. A velocidade de difusdo do cromo
€ diminuida. Cério a 0,04% ou mais, causa precipitacdo dos carbonetos no
contorno de grao e ndo na matriz, indicando assim, a sua influéncia na distribuicédo
dos carbonetos. Quando a difusdo do cromo da matriz comeca, esta é
interrompida pela presenca de carbonetos proximos aos contornos de grdo em um
material contendo 0,01 % de cério. Aumentando a temperatura ou tempo de
tratamento térmico acarreta um aumento na taxa de difusédo, superando os efeitos
iniciais devido a presenca de pequenas quantidades de ceério nas regides
adjacentes aos contornos de gréo. Isto explica o motivo pelo qual o maior efeito
benéfico da adicdo de pequenas quantidades de cério (0,01%) foi obtido nos
estagios inicial e intermediario da sensitizacdo. Cério pode também afetar a

passividade do material (Watanabe et al, 1999).
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* Cromo

O cromo exerce uma forte influéncia na corroséo intergranular. Com altos
teores de cromo ocorre um aumento do tempo para alcancar o limite de
resisténcia do empobrecimento de cromo nos contornos de grdo. Isto é mais
visivel com conteudos de carbono menores, em torno de 0,03% do que para
conteudos maiores de carbono. Teores maiores de cromo facilitam sua difusédo
dentro das areas de contorno de grdo empobrecido (Folkhard, 1984).

Segundo o trabalho de Lennartz (1975), utilizando um aco com
aproximadamente 0,03% de carbono, 3% de molibdénio, 19,5% a 24,5 de cromo,
acima del6% de niquel, 0,2% de niébio e 0,3% a 0,4% de nitrogénio, o inicio da
corrosdo intergranular € deslocado para tempos maiores pelo aumento do
conteudo de cromo de 19,5% para 24,5%, e também a éarea de ataque da
corrosao intergranular € diminuida.

Wedl e Kohl, 1979 afirmaram que para ligas austeniticas de cromo-niquel
com aproximadamente 0,01% de carbono, 0,25% a 0,42% de nitrogénio e
aumentando o teor de cromo de 18% para 23%, aumentou o tempo de inicio da

sensitizagéo provocada pelo nitrogénio por um fator de 10° (Wedl et al ,1979).

* Enxofre

O enxofre é quase que completamente insoltvel no niquel. De acordo com
Elliott, 1965 a solubilidade limite € menor do que 0,006% de enxofre, mas sdo
encontradas formas de sulfeto no contorno de grdo em niquel puro com teor
menor que 0,0009% de enxofre. Segundo Briant, 1980 o enxofre tem um pequeno
efeito na corroséo intergranular, exceto para altos potenciais quimicos dos testes
Huey e &cido oxalico. Nesses altos potenciais a precipitacdo do sulfeto de cromo,
nos contornos de grédo e na matriz, proporciona um ataque preferencial (Briant,
1980).
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* Fosforo

Ainda nao é totalmente conhecida a forma exata de como o fésforo diminui
a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis austeniticos.

O efeito do fésforo € consideravelmente influenciado pelos elementos de
liga. O niquel e o molibdénio adicionados aumentam a habilidade do fésforo em
contribuir para a corrosao.

Alguns pesquisadores (Tedmon et al 1971, Briant 1980, Mulford et al 1983)
tém mostrado que o fésforo ndo afeta o processo de empobrecimento de cromo,
no entanto, segrega nos contornos de grao durante o recozimento e subsequente
tratamento de sensitizacao.

Briant, 1982 descobriu que o efeito prejudicial do fésforo depende,
sobretudo, da solugéo utilizada no teste e da quantidade de fésforo segregada no
contorno de grdo. Briant, 1982 mostrou que o fosforo tem um pequeno efeito na
corrosdo intergranular, medido através do teste de Strauss modificado, mas, ele
acelera consideravelmente a corrosao intergranular no teste de Huey. O grau do
atague é também dependente em muito da estrutura do contorno de gréo e,
portanto, da extensdo da precipitagdo e segregacao.

Muford et al, 1983 tém observado que uma quantidade significativa de
fésforo segregado nos contornos de grao durante o tratamento de solubilizagéo e
o tratamento de sensitizacdo, reduz o efeito benéfico do nitrogénio, pela repulsédo
do nitrogénio dos contornos de grao. Essa reacdo de repulsdo pode ser vista na
Figura 4, a qual mostra que o nitrogénio segrega rapidamente para 0s contornos
dos graos, e essa concentragdo permanece quase constante. O fésforo segrega
muito lentamente, mas como essa taxa aumenta, o nitrogénio é repelido dos

contornos de gréo.
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Figura 4 — Relacéo entre o fosforo e o nitrogénio no contorno de gréo a 700 °C
(Lundin et al, 1986).

* Manganés

Tal como o niquel, o manganés € um formador de austenita, mantendo-a
estavel a temperatura ambiente. Mas, contrariamente ao niquel, o manganés
forma carbonetos mistos do tipo (Fe-Mn);C (Folkhard, 1984).

Briant, 1982 mostrou que a adi¢cdo de manganés no ac¢o AlSI 304 contendo
nitrogénio (isotermicamente sensitizado a 600C), tem um efeito benéfico no
retardo da precipitacdo dos carbonetos de cromo (Hull et al, 1967).

Na soldagem de ac¢os austeniticos 0 manganés € adicionado para reduzir a
atividade do carbono aumentando a sua solubilidade. A precipitagdo de
carbonetos é diminuida e assim ele se apresenta como seu inibidor (Briant at al,
1982).

De acordo com Baumel, a adicdo de manganés no aco inoxidavel reduz a
atividade do carbono e aumenta a solubilidade do mesmo. Desta forma, a taxa de
precipitacdo do carboneto € vagarosamente diminuida. O efeito do manganés tem

especial importancia na soldagem de acos austeniticos puros, jA& que este
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elemento é geralmente adicionado em teores de 4% a 6% para reduzir a
sensibilidade a fratura a quente (Baumel, 1975).

O manganés é usado para aumentar a solubilidade do nitrogénio nos acos
austeniticos de alta dureza. Em geral, o0 manganés ndo tem uma influéncia
marcante na resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. Assim, a reducdo da
taxa de precipitacdo M,3Cs € aceita de acordo com Baumel como um aspecto

favoravel nas soldas e ligas.

* Molibdénio

De acordo com Edstréom e Ljundberg o molibdénio influéncia no processo de
precipitacdo de carbonetos nos acos inoxidaveis austeniticos, desde que o0s
elementos de liga sejam redutores da solubilidade de carbono na austenita
(Edstréom e Ljundberg, 1964).

De acordo com Wiegand e Doruk a precipitacdo de carbonetos € acelerada
em altas temperaturas enquanto que a baixa temperatura é diminuida. Quando o
molibdénio estd presente ele é também incorporado como My3Cs. Portanto a
precipitacdo de cromo é acompanhada da precipitacdo de molibdénio (Wiegand e
Doruk, 1962).

Nos trabalhos desenvolvidos por Kigler em acos austeniticos contendo
molibdénio, o carboneto M23Cs € 0 primeiro precipitado na faixa de temperatura
entre 750C a 850C. Com o aumento do tempo de reco zimento, este carboneto
restabelece as atividades do molibdénio, o qual, sendo um elemento formador de
carbonetos, torna-se de modo crescente dissolvido no M23Cg, com uma simultanea
diminuicdo do contetdo de carbono. Primeiro formam-se os carbonetos contendo
ferro, cromo e molibdénio, depois estes sdo convertidos na fase Chi
(FessCri2Mo;10) com aproximadamente 1% de carbono. Para ligas austeniticas de
cromo-niquel-molibdénio, Kugler (Kugler 1976) descreve este esquema de

precipitacdo da seguinte forma:
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(Fe, Cr)23Cs
\
+ Mo
1
(Fe, Cr)21:M0,Cq
|
+ Mo
!
(Fe, Cr, M0)sC
|
+ Mo

1
(Fe36Cr12M010) = Fase Chi.

Com o incremento do conteudo de molibdénio, a precipitacdo de M,3Cs € a
corrosdo intergranular ficam muito influenciadas pela precipitacdo de fases
intermetalicas (Chi, Laves e Sigma).

O molibdénio também reforca o efeito benéfico do nitrogénio. As ligas
contendo 2% Mo necessitaram apenas de 11% Cr para prevenir a corrosao no
teste de Strauss. Ao passo que as ligas sem molibdénio necessitaram de 15% de
cromo para essa prevencgdo. A adicdo de molibdénio pode eliminar a possibilidade
do efeito maléfico da martensita na sensitizacado (Lundin et al 1986, Briant et al
1982, Strawstron et al 1969, Tedmon et al 1971).

A adicdo de 2% Mo ao aco inoxidavel 18%Cr-15%Ni aumenta
consideravelmente o tempo requerido para produzir a sensitizacao, pelo teste com
solugéo acida de sulfato de cobre. Este efeito benéfico do molibdénio pode ser

comprovado pela Figura 5 (Lundin et al, 1986).
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Figura 5 — Efeito do molibdénio na reducéo da sensitizacdo do aco inoxidavel com

18% Cr -15%Ni testado em solucéo &cida de sulfato de cobre (Lundin et al, 1986).

* Niébio

E formador de ferrita e carbonetos. Adicionado ao a¢o austenitico aumenta
a resisténcia a corrosao intergranular. O niébio apresenta uma grande afinidade
com o carbono. Este efeito € usado para reter o carbono, formando carboneto de
nidbio, muito estavel, promovendo assim melhoria na resisténcia a corrosao
intergranular. A propor¢cdo minima de niobio para ocorrer esta estabilizacdo € de

oito vezes a percentagem de carbono (Folkhard, 1984).

* Niquel

Contrariamente ao efeito do cromo, o niquel ndo reduz, mas aumenta

consideravelmente a area da austenita. Com o aumento do niquel a area de

ocorréncia da transformacéo y - a é transferida de 900 T para 350 . Ocorrendo
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um resfriamento rapido esta estrutura € mantida na temperatura ambiente
(Folkhard, 1988).

Diebold e Weinger relatam que se obtém uma alta resisténcia a corroséo
intergranular em uma liga 20/25 Cr-Ni, com adi¢cdes de molibdénio, nitrogénio e
um conteudo limitado a 0,02% de carbono. A influéncia negativa do niquel na
resisténcia a corrosdo intergranular é particularmente observada em ligas a base
de niquel com alto teor de molibdénio (Diebold e Weinger, 1974).

A susceptibilidade a sensitizacdo do aco inoxidavel austenitico aumenta
com seu teor de niquel. Sugere-se que a solubilidade do carbono na austenita

diminua com o aumento do teor de niquel (Tedmon et al, 1971).

* Nitrogénio

Altos teores de nitrogénio sdo empregados nos acos inoxidaveis
austeniticos com a finalidade de atribuir maiores resiténcias mecéanicas e a
corrosdo, quando comparado aos acos inoxidaveis de baixo teor de nitrogénio
(Aidar et al, 1996).

A influéncia do nitrogénio na cinética da sensitizacdo é muito complexa e
dependente da presenca de outros elementos de liga. Pesquisas informam que
uma quantidade acima de 0,16 % de nitrogénio incrementa a resisténcia a
sensitizacdo pelo retardamento da precipitacdo e crescimento do Cr,3Cg (Mozhi, T
et al, 1985).

De acordo com Mulford et al (1983) o efeito benéfico do nitrogénio é
dependente da temperatura. Isto podera ser observado na Figura 6. Esta figura
mostra que a adi¢cao do nitrogénio (0,13%) aumenta o tempo necessario para que

ocorra a sensitizacdo, exceto para temperaturas na faixa de 600°C.
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Figura 6 — Resposta das ligas 304LA (0,002%N) e 304LN-A (0,13%N) ao teste
modificado de Strauss (Mulford et al,1983).

Estudos mostram que, pequenas quantidades de o&-ferrita (5 a 10%)
influenciam, consideravelmente, nas propriedades mecanicas das soldas em acos
austeniticos (Takalo at al, (1979) e Thoms, (1978)). Sabendo-se que o0 nitrogénio
é um forte formador de austenita, a adicdo de pequenas quantidades de nitrogénio
no argdnio utilizado como gas de protecdo durante a soldagem, diminui
drasticamente a quantidade de &- ferrita na solda dos acos austeniticos( Delong at
al, (1956) e Vitek et al, (1983)).

Outros pesquisadores afirmam que o nitrogénio atua retardando a
nucleacdo e crescimento dos carbonetos nos contornos de grdo, aumentando
assim o tempo necessario para ocorrer a sensitizacdo e que, esse efeito benéfico
do nitrogénio é fortemente dependente tanto da quantidade de carbono contido na
liga quanto da temperatura a que essa liga esta submetida (Tedmon et al (1971),
Briant (1980)).

Relata-se ainda que a adicdo de 0,04% a 0,12% de nitrogénio no aco 304
de alto carbono (0,65%) e a adicdo de 0,04% a 1,00% de nitrogénio no aco 304 de
baixo carbono (0,02%), provoca um retardamento na nucleacdo e no crescimento
dos carbonetos de cromo nos contornos dos gréos, segundo a norma ASTM
A262A. Mostra-se também, que a adicdo de 0,08% a 0,16%N no aco 316L

provoca um aumento na resisténcia a corrosdo e aumenta o tempo necessario
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para ocorrer a sensitizagdo da liga segundo a norma ASTM A262E (Tedmon et al
(1971), Oh et al 2000, Mulford 1983, Shankar et al 1999).

Relata-se ainda que a presenca do nitrogénio retarda em muito a formacgéao
de martensita, produzida por deformacdo, que tem a tendéncia de aumentar a
susceptibilidade a sensitizacdo dos acos inoxidaveis austeniticos. Sabe-se ainda
que a presenca de manganés e molibdénio aumenta ou promove o efeito benéfico
no nitrogénio em retardar a nucleacdo e crescimento dos carbonetos nos
contornos de grao (Murr et al (1997), Briant et al (1982), Strawstron et al (1969),
Tedmon et al (1971)).

Alguns pesquisadores mostram que o nitrogénio tem um efeito prejudicial
com relacdo a sensitizacdo. Um teor médio de nitrogénio similar ao teor de
carbono induz a precipitacdo de componentes Cr-N e ao empobrecimento de
regides adjacentes ao contorno do grdo. Menciona-se ainda, que o0 nitrogénio
pode formar precipitados ricos em cromo, como 0s nitretos de cromo e 0s
carbonitretos de cromo, que podem resultar em sensitizagdo ao redor dos
precipitados. Afirma-se também que para ligas de baixo carbono essa sensitizacao
é negligenciavel (Shankar at al, 1999).

* Silicio

O silicio tem apresentado um pequeno efeito benéfico na sensitizacdo dos
acos inoxidaveis austeniticos. A adicao de 4% a 5% de silicio promove um
aumento na resisténcia a corrosdo nos acos austeniticos quando sujeitos ao
ataque de acido nitrico (Folkhard, 1984).

Armijo tém mostrado que ligas austeniticas Fe-Cr-Ni, contendo de 2% a 4%
de silicio sdo muito resistentes a corrosdo intergranular, quando colocadas em
solugbes altamente oxidantes de HNOgs Entretanto, ligas contendo somente de
0,5% a 1% de silicio corroem rapidamente neste ambiente. Estes autores afirmam
que, a resisténcia a corrosao das ligas que contém silicio se da pela formacao de

um filme passivador rico em silicio (Armijo, 1968).
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Briant afirma que, a adicdo de 0,1% de Si no aco 304 desloca a curva TTS
(Tempo-Temperatura-Sensitizacdo) para maiores temperaturas e diminui o tempo
requerido para produzir o fendbmeno da sensitizacdo no teste de Strauss
modificado (Briant, 1980).

O silicio promove a sensitizacdo em agos inoxidaveis comerciais e nos de
alta pureza. A¢os contendo molibdénio sédo mais sensiveis a adi¢cao de silicio. Este
aumento da susceptibilidade a sensitizacdo em solucdes altamente oxidantes é

devido a segregacdo de silicio nos contornos de grao (Armijo, 1968; Joshil972).

* Titanio

Sabe-se que o0s elementos nidbio e o titanio sdo fortes formadores de
carbonetos. Eles sdo utilizados, por esta razdo, para a retencdo do carbono na
forma estavel de carbonetos de titanio e carbonetos de nidbio, reduzindo assim a
precipitacdo de My3Cs nos contornos de grdo e desta maneira o limite de
susceptibilidade da ligas para a corrosao intergranular. Para um processo tipico de
nucleacao e crescimento, a curva Transformacdo — Tempo — Temperatura tem a
forma de C em que o maximo da curva esta posicionado aproximadamente a 750
°C conforme Figura 7.

AumentaNbTieC

Nb(Ti)C

Aumenta C

Temperatura (°C)

g
T

108

4
Tempo (s)m

Figura 7 — Curva Tempo-temperatura para M,3Cg € Nb(Ti)C em um ac¢o austenitico
(Honeycombe, 1995).
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O titanio é um forte formador de ferrita e de carbonetos. E adicionado ao
aco austenitico para incrementar a resisténcia a corrosao intergranular, mas
também melhora as propriedades mecéanicas em altas temperaturas. Juntamente
com o carbono formam o carboneto de titanio (TiC), de grande estabilidade. A
proporcédo de titanio para a retencao do carbono é de quatro vezes a percentagem

de carbono (Folkhard, 1984).

2.4 EFEITOS DA VARIAGCAO DO TAMANHO DE GRAO NA SENSI TIZACAO

Os carbonetos de cromo nos contornos de grdo dos acgos inoxidaveis
austeniticos tém sido estudados por algumas décadas. Muitas investigacdes
revelam que a precipitacdo de carbonetos de cromo pode ocorrer em um variado
namero de morfologias.

Uma série de documentos de Stickler e Vinckier (1963) usando a técnica de
extracdo réplica de carbono, forneceram informacdes a respeito dos sitios nos
quais as precipitacbes de carbonetos ocorreram. De acordo com Stickler e
Vinckier os carbonetos se precipitam primeiramente na interface ferrita-delta-
austenita, depois nos contornos de grdo gémeos incoerentes e finalmente nos
contornos de grao coerentes.

A morfologia dos carbonetos depende da natureza do contorno de gréo.
Carbonetos nos contornos de grdo gémeos coerentes formam finos tridangulos
equilateros. Enquanto que, nos contornos de grdo gémeos incoerentes, eles
possuem o formato trapezoidal, varias formas geométricas ou dentriticas podem
ocorrer nas interfaces ferrita-delta-austenita. A morfologia dos precipitados nos
contornos de grdo muda com o tempo. Esta mudanca morfologica é finalmente
representada por dentritos em forma de pequenas plumas, formas grosseiras e
também idiomoérficas. Exposicdo a elevadas temperaturas acelera estas

mudancas. A morfologia também depende da temperatura de sensitizacao.
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Quando a temperatura de sensitizacdo aumenta os dentritos tornam-se mais
espessos (Dacada et al, 1969).

Stickler e Vinckier (1963) concluiram que existe uma correspondéncia direta
entre o comportamento da corrosdo e a morfologia dos contornos de grdo dos
carbonetos. A baixa resisténcia a corrosdo intergranular estd associada a
particulas pequenas, e uma alta resisténcia esta associada a particulas dentriticas
isoladas.

Tedmon et al (1971) observaram que foi possivel formar carbonetos a
temperaturas maiores sem um empobrecimento de cromo muito severo. Com o
reaquecimento em temperaturas mais baixas, resultou no aumento da
susceptibilidade a corrosao intergranular. De fato, Tedmon et al, 1971 separaram
0s aspectos nucleacdo e difusdo do empobrecimento de cromo. Os carbonetos
podem ser nucleados por meio de uma breve exposicdo na faixa da temperatura
normal de sensitizacdo, sem um danoso empobrecimento de cromo. Entretanto,
se a nucleacdo for seguida de um tratamento térmico abaixo da faixa da
temperatura normal de sensitizagcdo, um severo empobrecimento de cromo pode
ocorrer. Este fendmeno idealizado por Povich, 1978 € conhecido como BTS (Baixa
Temperatura de Sensitizacao).

Muitos estudos sobre a sensitizagdo na zona afetada pelo calor na
soldagem tém mostrado que nao surgem novas nucleacdes de carbonetos durante
o tratamento térmico a baixa temperatura, mas os carbonetos nucleados durante a
soldagem aumentam de tamanho.

As mudancgas micro-estruturais mais importantes que ocorreram durante a
baixa temperatura de sensitizagdo, foram nas areas dos contornos de graos
envoltos por carbonetos (Povich, 1978).

Os parametros exatos que influenciam a baixa temperatura de sensitizacao
ndo estdo ainda bem especificados, mas os parametros importantes para a
sensitizacdo, tais como, composi¢cdo quimica, tamanho de gréo, trabalho a frio e
histérico térmico, devem ser fatores influentes (Povich, 1978).

A curva Tempo-Temperatura—Precipitagdo construida para 0s acos

inoxidaveis austeniticos tem indicado que 0s contornos gémeos ndo sao
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susceptiveis a precipitacdo de carbonetos nem a corrosdo, por terem suas
estruturas atbmicas muito regulares e coerentes, quando comparadas a outras
gue apresentam contornos de gréo de alto angulo (Stickler et al 1963, Chihal et al
1970).

A Figura 8 mostra que existe uma dependéncia das energias de interface
das estruturas de contorno de grao.

Estudos de Stickler e Vinckier, 1963 citados por Trilllo et al (1995)
demonstram que existe uma dependéncia na energia interfacial nas estruturas dos
contornos de grédo. Contornos de grdo com as mais altas energias interfaciais
nuclearéo primeiro (gb), seguidos dos contornos de grdo gémeos nao coerentes

(TB) e depois os contornos de grao gémeos coerentes (tb).

1200

1050 |- -
gb (800)

900 |-

TB (200)

tb (20)

750 |-

Temperatura (°C)

600 |-

450 |-

| | | | |
10" 10° 10° 10° 10° 10* 10°
Tempo (h)

Figura 8 — Curvas tempo-temperatura-sensitizagédo para diferentes tipos de
contorno de gréo no aco inoxidavel 304 (Trillo et al 1995). As energias superficiais
livres estdo apresentadas dentro dos parénteses em mJ/mmz2 a uma temperatura
de 1060<C.
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Trilllo e Murr (1978) relatam em suas pesquisas que a grande resisténcia a
precipitacdo de carbonetos nos contornos de grédo gémeos coerentes, é devida a
baixa energia nestes contornos. Isto sugere que cada contorno de gréo tenha sua
propria susceptibilidade a sensitizacdo, a qual é dependente da natureza e da
estrutura do contorno de gréo.

Alguns pesquisadores afirmam que a corrosao intergranular tende a atacar
preferencialmente grdos com contornos desordenados por causa da seletiva
diminuicdo de cromo, em virtude da precipitacdo de carbonetos de cromo nos
contornos de grdo nos acos inoxidaveis austeniticos (Kokawa et al, 2000).

Watanabe introduziu a concepc¢ao de “contorno de grdo, forma e controle”,
a qual busca caracterizar a distribuicdo dos contornos de gréos, incluindo a alta
incidéncia dos contornos de grdo com baixo numero de sitios de reticulados
coincidentes (Watanable et al, 1999).

Existem evidéncias sugerindo que o aumento do tamanho do gréo acelera
a susceptibilidade ao ataque da corrosdo intergranular. Isto tem sido explicado
como sendo devido ao fato de que, materiais com graos pequenos possuem uma
area superficial maior, proporcionando desta forma uma menor probabilidade para
a formacdo de uma rede continua de carbonetos nos contornos de gréo (Cihal,
1966).

Outros trabalhos (Murr, 1978 e Povich, 1978) mostram que a reducao do
tamanho de gréo de 150um para 15 ym em um aco inoxidavel 304, torna o efeito
da deformac&o pouco expressivo e 0 tempo para a ocorréncia do processo de
sensitizacdo a uma temperatura de 625C fica bastante reduzido. Assemelha-se
ao modelo idealizado por Strawstron et al (1969) onde a cinética de precipitacdo
de carbonetos e a cinética da sensitizagdo (ou reativagdo) sdo proporcionais ao

quadrado do tamanho do gréo.
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2.5 EFEITOS DA DEFORMACAO NA SENSITIZACA O

Os acos inoxidaveis estdo sujeitos a diferentes niveis de deformacao
durante a fabricacdo de indmeros componentes. Muitos estudos tém sido
conduzidos para determinar as correlacdes entre o trabalho a frio e o processo de
sensitizagao.

DeformacBes nos acos inoxidaveis austeniticos acarretam um grande
namero de mudancas nos defeitos estruturais do material. O trabalho a frio produz
extensas redes de discordancia e contornos de grédo de grande angulo, os quais
permitem um rapido incremento na difusdo do cromo e uma maior nucleacdo de
carbonetos (Parvathavarthini, 2002).

O incremento da cinética da sensitizacdo devido ao trabalho a frio, pode ser
atribuido ao aumento da difusividade do cromo e a diminuicdo da barreira de
energia livre para nucleacdo de carbonetos nos contornos de grdo, na
microestrutura deformada.

Uma baixa densidade de discordancia € encontrada em um material que
ndo foi trabalhado a frio. Apds este trabalho a densidade é acentuadamente
incrementada. Isto pode ser comprovado, pois, com uma pequena taxa de
trabalho a frio ocorre um aumento na densidade de discordancias nos contornos
de grao, maior do que o da matriz.

A presenca de defeitos estruturais, tais como, discordancias, vazios, etc.,
aumenta a difusdo dos elementos de liga e resulta em uma maior rapidez na
sensitizacdo (Parvathavarthini, 2002). A relacdo do grau de trabalho a frio é
diretamente proporcional a difusividade do cromo. Com o0 aumento da
temperatura, a difusividade torna-se maior e ocorre uma parcial recuperacao
localizada devido ao efeito do trabalho a frio. Por esta razéo, o efeito do trabalho a
frio no comportamento da sensitizacdo a alta temperatura € menos pronunciado.

Uma vez que, 0s acos inoxidaveis possuem uma baixa energia de vazios,
altos niveis de trabalho a frio resultam em um grande empilhamento de
discordancia nos planos de deslocamento. Por isto, os planos de deslocamento

tornam-se sitios favoraveis para precipitacdo de carbonetos dentro do grao. Isto
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induz a um curto caminho de difusédo para o carbono. Uma vez que, a atividade do
carbono é reduzida, a atividade do cromo préxima a precipitacdo intergranular de
carbonetos aumenta, devido a ligeira homogeneizacdo e o material ndo mais
apresenta marcas de empobrecimento de cromo nos contornos de gréo,
acentuando os resultados da recuperacao da sensitizacéo.

E muito importante ser esclarecido que o grau de sensitizacdo ndo esta
diretamente associado a quantidade de carbonetos precipitados, mas
preferencialmente, com a sua distribuicdo e, acima de tudo, com a continuidade da
zona de empobrecimento de cromo nos contornos de grédo e com o trabalho a frio
(Parvathavarthini et al, 2002).

Em um aco tipo AISI 304 o trabalho a frio acelera drasticamente a
sensitizacdo e desloca a curva Tempo-Temperatura-Sensitizacdo para uma
diminuicdo do tempo. Esta aceleracdo deve ser atribuida & formacdo de a —
martensita durante a deformacdo a temperatura ambiente (Briant et al (1980),
Trillo et al (1995), Advani et al (1993), Burtler (1986) e Shrinivas et al (1994)).

E bem conhecido que as cinéticas de difusdo do cromo e do carbono, as
quais controlam a formacg&do de carboneto de cromo, sdo mais rapidas na & —
martensita cubica de corpo centrado do que na austenita de face centrada (Briant
et al (1980), Advani et al (1991), Smithels et al (1976)). Por outro lado o efeito do
trabalho a frio em um aco tipo 316 SS, no qual a transformagdo a — martensita nao
ocorre durante a deformacéo na temperatura ambiente, € explicado em termos de
uma maior difusividade do cromo e de uma diminui¢cdo da barreira energética para
a nucleacdo de carbonetos nos contornos dos graos, da microestrutura deformada
(Parvathavathini et al 1989, Briant et al 1980, Advani et al 1991 e Smithels et al
1976).

Outras possibilidades para o aumento da velocidade de sensitizacdo com o
trabalho a frio, podem ser relacionadas com os defeitos pontuais e vazios
microestruturais, na difusdo reportada por Murr et al 1990.

Bain et al (1983) e Tedmon et al (1971) mostraram que, o trabalho a frio
anterior ao tratamento térmico de sensitizacdo, produzia uma distribuicdo mais

uniforme dos carbonetos e uma reducdo na variacdo da temperatura para uma
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maxima susceptibilidade a corroséo intergranular. A deformacao também diminui o
tempo de recuperacdo (reativacdo) das zonas empobrecidas de cromo nas
temperaturas de sensitizacao.

Rollason, 1934 também descobriu que, o trabalho a frio em um aco
inoxidavel tipo 304, acelerava o tratamento de sensitizagdo, baixando a
temperatura média para alcancar o processo de ataque intergranular, medido
através da ASTM A 262 prética E.

Segundo o0s pesquisadores Murr et al (1982) entre 12% a 15% de
deformacado e 30% de deformacéo, o atague da sensitizacao tornou-se tdo severo
dentro dos grédos (matriz) como nos contornos de grao. Isto pode ser observado
que quando a deformacéo € pequena a densidade de discordancia é muito maior
proximo aos contornos de grdo, mas se, a deformacéo exceder acima de 12%, a
densidade de discordancia préximo ao contorno de gréo € praticamente igual a
matriz do grdo. Por conseguinte, concluimos que a deformacéo inicial sensitizou
0s contornos de grao, tanto pela ativacao das descontinuidades dos contornos de
gréo ou criando novas descontinuidades descritas inicialmente por Murr e Wang
(1982). Este fenbmeno entdo, conduz a um incremento na difusividade do cromo e
a uma intensificacdo na nucleacdo de carbonetos, os quais sdo manifestados pelo
aumento no grau de sensitizacao.

Murr e Wang (1995) demonstraram que um aco tipo 304 pode ter sua
estrutura dos contornos de gréo bastante alterada por uma deformacéo de tragcédo
entre 2% e 12%.

A austenita, em muitos acos inoxidaveis ligados, pode transformar-se em
martensita. Isto pode ocorrer em condi¢cdes de tratamento, quando a temperatura
de Ms (temperatura de inicio da martensita) esta acima da temperatura ambiente,
ou podera ocorrer durante a refrigeracdo de muitas ligas mesmo a temperatura Ms
estando abaixo da temperatura ambiente. Nessas ligas, a temperatura My
(temperatura de inicio da martensita por deformacdo) pode estar acima da
temperatura ambiente, assim a martensita podera ser formada por deformagéo. A
Figura 9 mostra dados referentes a formacdo de martensita induzida por
deformacdo em um aco 18%Cr-8%Ni com 0,016% e 0,127%C(Lundin et al, 1986).
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Para o0 aco com 0,016% de C, a temperatura My. Para uma deformagéo de 40%
aproximadamente 90 °C apenas uma pequena quantidade de martensita é
formada (Figura 9). Com a reducdo de temperatura, a deformacao critica para a
formacédo de martensita diminui, e aumenta a quantidade de martensita que pode

ser formada (Abduluyahed et al, 2001).
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Figura 9 — Quantidade de martensita formada em um aco 0,016%C-8,6%Ni-
18,5%Cr (circulo aberto) e 0,127%C-8,1%Ni-19,8%Cr (circulo fechado) por
deformacdes a varias temperaturas (Lundin et al, 1986).

Em um aco tipo 304 acima de 15% de deformagdo a percentagem de & —
martensita corresponde ao percentual deformado. Se esta aproximacdo for
verdadeira para um aco tipo 316 a condicdo de 30% de deformacdo poderia
corresponder a aproximadamente 30% de & — martensita dentro da matriz, e isto
poderia influenciar o teste de Polarizacdo Eletroquimica de Reativacdo Ciclica
(PERC), também conhecido como EPR.

Watanabe et al (1999) nas suas pesquisas, encontraram que a resisténcia

a corrosao intergranular de um aco inoxidavel tipo 304 aumentava com o trabalho
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a frio, antes e depois do tratamento térmico de sensitizacdo medidos pelo teste de
Strauss.

Recentemente, Briant e Ritter (1980) tém investigado o efeito da
deformacdo induzindo a martensita na sensitizagdo dos acos inoxidaveis
austeniticos. Eles mostraram que se a martensita esta presente antes da
sensitizacdo, a temperatura requerida para causar a sensitizacdo € muito menor
do que em um material austenitico puro e o tempo requerido para a sensitizagdo
na maior temperatura de sensitizacdo é muito reduzido. Estes autores afirmam
gue estes resultados, por eles encontrados, ocorreram porque as taxas de difusao
do carbono e cromo sdo muito mais altas na martensita tetragonal de corpo
centrado do que na fase austenitica cubica de face centrada. Assim, o0s
carbonetos de cromo cresceram mais rapidamente a uma menor temperatura na
martensita do que na austenita.

A solubilidade do carbono € também menor na martensita do que na
austenita. Sendo assim, a energia para formar carbonetos € muito maior na
martensita tetragonal de corpo centrado.

Briant et al, 1981 verificaram que a presenca de martensita mudou o modo
de ataque de intergranular para transgranular. As razbes sao devidas,
preferencialmente, as precipitacdes dos carbonetos nas laminas de martensita,
isto €, nos seus contornos.

Briant et al, 1981 descobriram que a presenca de martensita foi necesséria
para causar uma rapida recuperacao e explicaram que a sensitizacdo ocorrida ndo
foi grande em virtude da alta densidade de carbonetos formados dentro da
martensita.

De acordo com as investigagdes de Briant et al (1981) pode—se chegar a
concluséo que teores menores de carbono originam mais martensita produzida por
uma determinada quantidade de deformacdo. Por esta razdo, a melhoria
alcancada pela diminuicAdo do conteddo de carbono € relativamente
contrabalancada pelo incremento da quantidade de martensita. Assim, acos
inoxidaveis com teores extremamente baixos de carbono séo utilizados para evitar

o problema de sensitizacéo, na fabricacdo ou outros processos de deformacéo.
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Hahin et al (1973) tém examinado o efeito da martensita no comportamento
da corroséo e da corrosdo sob tensdo na solucdo de NHO3; e constataram que, a
martensita ndo apenas ampliou a taxa de corrosdo quando as amostras foram
presas na condicdo ativa, mas também, aumentou a densidade de corrente
requerida para a repassivacao.

Vermilea e Indig (1972) tém mostrado que, a martensita produzida por
deformacédo no aco inoxidavel induz a aceleracdo da taxa de crescimento do filme
de 6xido de cromo em &gua a alta temperatura. Esta aceleracdo da taxa de
crescimento do filme devera aumentar a cinética da iniciacdo da fratura e
propagacao de trincas. Afirmam também, que a reacdo do denso filme sobre a
martensita deve-se ao empobrecimento de cromo dentro da martensita, resultado
da precipitacdo de carboneto de cromo na martensita, em agua a temperatura de
289<C.

Kamide et al (1979) tém testado a susceptibilidade a corrosdo sobre tensao
em um acgo 304, pré-deformado na solu¢éo de H,SO,4/ NaCl. Eles descobriram que
a martensita formada pela deformacdo se dissolve em preferéncia a matriz
austenitica e assim, contribuindo ndo somente para a iniciacdo da corrosao sobre
tensdo, mas também a propagacao de trinca.

Cigada et al (1982) relatam que a reducdo a resisténcia a corrosao sob
tensdo ndo é devida a precipitacdo de carbonetos ricos em cromo, que podem ter
sido incrementadas pela presenca da martensita. Eles sugerem que isto esta
relacionado ao aumento do nivel interno de micro-tensdes as quais sao
produzidas pela reordenacao reciproca das fases da austenita e martensita.

Em meio as investigacOes, Cigada et al (1982) descobriram que os agos
304L e 316L deformados de 10% a 15% a temperatura ambiente, seguido de um
tratamento térmico de 400C, apresentaram um incremento na resisténcia a
susceptibilidade a trinca da corrosdo sob tensdo. Entretanto, nos acos deformados
a - 196 e tratados a 400%C, ocorreu uma reducao na r esisténcia a corrosdo sob

tensao.
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2.6 SENSITIZACAO NA SOLDAGEM DE ACOS AUSTENITICOS

A sensitizacdo, quando ocorre na soldagem, normalmente esta associada
com a “zona afetada pelo calor” (ZAC) da solda e depende da composicao
guimica do material, das condi¢cdes microestruturais da mesma, da deformagéo do

material durante a soldagem e do histérico térmico desta solda (Figura 10).

Cordao de solda
Metal de solda \

/ Zona afetada pelo calor
Metal de base

Figura 10 — Zonas de uma solda em um aco inoxidavel austenitico (Sedricks,
1996).

A formacao das zonas pobres em cromo nos contornos de gréo requer uma
combinacdo especifica de tempo, temperatura e composicdo. No material
adjacente a solda, essa combinagcdo pode ou ndo ocorrer, dependendo de um
certo numero de fatores. A susceptibilidade a corrosdo em materiais soldados
depende dos fatores descritos a seguir.

« Composicao e microestrutura do metal de base e do metal de solda.

» Condicdes metalurgicas do metal de base antes da soldagem (historico
térmico anterior e histérico do trabalho mecéanico sofrido pelo mesmo).

* Processo de soldagem (TIG, MIG, eletrodo revestido, etc.).

* Tipo de atmosfera protetora.
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» Espessura do material a ser soldado, extensdo e geometria do depdsito;
* Energia de soldagem.

» Temperatura a que o material é submetido antes e depois da soldagem.

Segundo Lundin et al (1986) a sensitizacdo na zona afetada pelo calor
(ZAC) é funcdo da méaxima temperatura alcancada durante a soldagem. Ha
pequenas mudancas no grau de sensitizagdo para regides da ZAC expostas a
temperaturas de pico maiores que 1200 T, independe nte de mudangas no aporte
térmico e preaquecimento. Acima dessa temperatura, todos os carbonetos séo
solubilizados e, em taxas de resfriamento mais elevadas, o tempo para que ocorra
0 empobrecimento de cromo se torna muito pequeno, muito embora possam ainda
existir alguns carbonetos espalhados.

A certa distancia do cordao de solda, o material experimenta temperaturas a
niveis de sensitizacdo (500 a 900 °C) por um longo tempo, 0 que provoca a
precipitacdo de grande quantidade de carbonetos de cromo nos contornos de
graos e discordancias, causando o empobrecimento de cromo na regido (Lundin et

al, (1986)). Isto pode ser observado através da Figura 11.

regido com menor
concentragdo de cromo \,

precipitado de
carbeto de cromo

metal dissolvido __Z__A

Figura 11- Sensitizacdo em acos inoxidaveis austeniticos (Costa e Silva, 1988).
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2.7 AVALIACAO DA SENSITIZACAO

A metodologia de determinacdo da sensitizacdo nos acos inoxidaveis
austeniticos utiliza as praticas utilizadas pela norma ASTM 262, por meio da
pratica A, que utiliza o acido oxalico (para os acos da classe 304) e o perclorato de
amonia (para o aco da classe 316) para o ataque da superficie do material e
revelacdo de sua estrutura, juntamente com os carbonetos precipitados ao longo
dos contornos de graos. Entretanto essas técnicas tém trés deficiéncias principais:

* Nao quantificam o grau de sensitizagao;
* Nao sao rapidas.
* S&o destrutivas.

A norma ASTM A 262 93 apresenta as seguintes microestruturas para

avaliacdo de sensitizacdo em acos inoxidaveis austeniticos:

Estrutura “Step” = degraus entre gréos, ndo ha sensitizacao;

Estrutura “Dual” =» ditches nos contornos de grdao, mas ndao chegam a circundar-
los completamente;

Estrutura “Ditch” =» um ou mais graos completamente circundado por ditches.

As figuras 12, 13 e 14 apresentam micrografias destas estruturas citadas na
norma ASTM A 262.

Figura 12 — Estrutura “step” 500X (ASTM, 1994).
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Figura 13 — Estrutura “dual” 250x (ASTM, 1994).

Figura 14 — estrutura “ditches” 500x (ASTM, 1994).
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A avaliacdo microestrutural de amostras contendo estruturas “step” ou
aquelas que apresentam os graos completamente rodeados por “ditches” pode ser
feita de maneira rapida e direta. Nos casos onde aparecem estruturas do tipo
“dual”, serd necessario efetuar uma investigacdo mais extensiva. Se for
encontrado um grdo completamente rodeado por “ditches”, esta estrutura devera
ser classificada como “ditch” (ASTM 1994).

2.8 TECNICA DE POLARIZACAO ELETROQUIMICA DE REATIVA CAO
CICLICA (PERC)

Para este ensaio, 0 corpo de prova (eletrodo de trabalho) é submetido a
uma varredura de potencial na direcdo anddica a partir do potencial de corrosdo
(varredura de ativacdo), até atingir a regido de passivacdo, quando entdo a
direcdo de varredura é revertida até o potencial de corrosdo (varredura de
reativacdo). Neste experimento, o grau de sensitizacdo é determinado pela razao
entre a maxima corrente gerada pela varredura de reativagcdo (Ir) e a méaxima
corrente gerada pela corrente de ativacao (la): Ir/la (Akashi et al, 1980). E comum
utilizar-se a solugéo 0,5M H,S0, + 0,01M KSCN a 30°C como eletrdlito e o valor
de 1mv/s como velocidade de varredura.

A Figura 15 mostra curvas potenciocinéticas tipicas obtidas através da
técnica PERC, para um material ndo sensitizado (Figura 15a) e para um material
sensitizado (Figura 15b), respectivamente. Detectam-se nestes graficos o pico
maximo de corrente gerado pela energia de ativacdo (la) e o pico maximo de
corrente gerado pela varredura de reativagao (Ir), presente apenas no ensaio da

amostra sensitizada.
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Figura 15 - Curvas tipicas obtidas através da técnica PERC para o material ndo

sensitizado (a) e material sensitizado (b).
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A relagédo entre o método PERC, o teste oxélico e a taxa de corrosdo no
teste com o acido sulfurico (50%)-sulfato férrico (ASTM A 262 — Prética B), para os
acos da familia 304, é mostrada na Figura 16.
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Figura 16 — Comparacéao entre o método PERC, sulfato férrico-50% acido sulfarico
e o teste com acido oxalico para os agos AISI 304 e 304L (Majidi et al, 1986).

No teste PERC, as taxas de corrente (Ir/la) menor que 0,001
correspondem a estruturas “step”. Taxas entre 0,001 e 0,05 correspondem a
estrutura “dual”. Valores maiores que 0,05 correspondem a estruturas “ditch”.
Estas relacOes aplicam-se para materiais com tamanho de grdo ASTM em torno
de 3,5 (Majidi et al, 1986).
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2.9 SIMULACAO DA EXTENSAO DA ZONA SENSITIZADA UTILI ZANDO
PROGRAMA ESPECIFICO

Recentemente, foi desenvolvido pela empresa SOLDASOFT um “software”,
gue atraves dos parametros de soldagem, da Ty e T;, do processo aplicado e do
teor de carbono da liga a ser soldada, consegue prevé a extensdo da zona
sensitizada e o inicio da formac¢do do precipitado, tomando como referéncia, o

inicio da zona de fuséo (Figura 17).

wies S ensgitizagdo na soldagem

Escolha o processo (=

Figura 17 — Tela do programa sensitizacao.

Na concepg¢do foram considerados os fatores descritos a seguir (Quites
2000)

« Para a determinacao das faixas sensitizadas da ZAC presume-se de que a
sensitizacdo ocorre entre 500 °C e 850 °C. Nao se considera entdo, os
efeitos da temperatura de pico do ciclo térmico, o tamanho de grdo na
regido de maior temperatura da ZAC e a velocidade instantanea de

resfriamento.
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e Utilizou-se somente o0s resultados de sensitizacdo publicados para
materiais livres de tensdes.

 Todos os corpos de prova eram nao estabilizados (sem estabilizadores
como Nb e Ti) e o teor de carbono variou de 0,016% até 0,082%.

» Os corpos de prova foram aquecidos a 1100C e resfriados em agua.
Depois foram aquecidos a 65T/s a duas temperaturas de pico e resfriados
a diferentes velocidades de resfriamento. Para todos os corpos de prova, a
velocidade de resfriamento era constante. Assim, o efeito do tamanho de
grdo na alta ZAC, bem como o efeito da precipitacdo e dissolugcédo de
carboneto durante a fase de aquecimento, estdo considerados no
experimento de modo indireto.

» Conclui-se, baseado no item anterior, que este experimento ndo simula
adequadamente o ciclo térmico de soldagem. Logo, foi criado um modelo
para soldagem baseado nos resultados experimentais, mas este modelo
terd que ser testado em laboratério e aplicados os devidos fatores de
correcao.

* Os experimentos foram realizados em apenas duas temperaturas de pico
(1000C e 800C). Embora ndo se possa depreender da i a lei de variagdo
da velocidade critica de resfriamento com a temperatura, pode-se supor,
como primeira aproximacao, a variacao linear.

» Os ataques quimicos realizados foram de dois tipos: (a) com acido oxalico
segundo a A262, pratica A e (b) segundo a A262, pratica E, modificada por

Strauss, empregando trés dias de exposicao.
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1.1. POSICIONAMENTO DO PROBLEMA

Acos com teores de cromo superiores a 11% tém a capacidade de formar
uma pelicula superficial aderente, ndo porosa e auto-regenerativa, chamada de
pelicula passiva. Esta pelicula protege o aco da acdo de agentes corrosivos
(atmosfera, meios aquosos inorganicos ou organicos), conferindo ao metal uma
grande resisténcia a corrosao. Estes acos recebem a denominac¢éo de inoxidaveis.
Além disso, a adicdo de outros elementos de liga (molibdénio, niquel e nitrogénio)
aumenta mais ainda a resisténcia a corrosao (Sedriks, 1996).

Os acos inoxidaveis com altos teores de elementos estabilizadores da
austenita (ou com alto niquel equivalente, segundo a formulagéo de Schaeffler ou
DeLong (Solomon e Devine, 1982)) sdo chamados de austeniticos, por
apresentarem esta fase estavel em temperaturas até mesmo inferior & ambiente.
Tais acos apresentam grande ductilidade e tenacidade, além de boa soldabilidade
(Eckenrod e Pinnow, 1984), mas, no entanto, apresentam elevado custo
principalmente devido ao niquel adicionado, e sdo muito susceptiveis a corrosao
sob tensao (Potgieter e Cortie, 1991).

O fenbmeno da sensitizacdo dos a¢os inoxidaveis austeniticos, que consiste
na precipitacdo de carbonetos nos contornos de grdo e no empobrecimento em
cromo da regido vizinha, tornando o material susceptivel a corrosao intergranular,
tem sido bastante investigado. A sensitizacdo requer uma combinacao especifica
de tempo, temperatura e composicao, e quando ocorre na soldagem normalmente
esta associada a zona afetada pelo calor (ZAC) da solda. A certa distancia do
corddo de solda, o material experimenta temperaturas a niveis de sensitizagdo
(500°C a 800 °C) por um periodo de tempo, suficiente para ocorrer a precipitacdo
de grande quantidade de carbonetos de cromo nos contornos de graos, causando
0 empobrecimento de cromo (Lundin et al, 1986). Se o componente soldado &
posteriormente exposto em um ambiente agressivo a area sensitizada pode entéo,
sofrer um processo de corrosao intergranular ou fratura ao longo dos contornos de

gréo se uma tensao estiver presente.
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Alguns aspectos com relagdo a cinética que envolve tanto o processo de
precipitacdo de carbonetos como o processo de difusdo de cromo para a regiao
empobrecida nesse elemento e outros fatores correlatos tais como: composi¢céo
quimica do aco austenitico, tamanho do grao, processos de soldagem, energia de
soldagem e quantidade de trabalho a frio, etc., apresentam ainda algumas partes
obscuras e controversas.

A industria petrolifera utiliza a soldagem para reparo de alguns
equipamentos de acos inoxidaveis da planta de refino. Em funcdo dos niveis de
energia gerados durante o reparo e/ou decorrentes da temperatura de operacao,
pode ocorrer com determinada frequéncia o processo de sensitizacdo. Este
problema metallrgico pode vir a comprometer o processo de produgdo da unidade
de refino.

Visando controlar este fendbmeno, foi desenvolvido para a Petrobrds um
software capaz de identificar a extensédo das zonas atacadas pelo fenbmeno da
sensitizagcdo (QUITES, 2000.). Para validar este software, foi proposto ao
Laboratério de Engenharia de Soldagem (ENGESOLDA-UFC) o estudo da
sensitizacdo em soldagens realizadas com acos AISI 304, AISI 304L, AISI 316 e
AISI 316L, utilizando os processos eletrodo revestido, TIG e MIG com variagédo da
energia de soldagem em trés niveis.

Este trabalho gerou a dissertacdo de mestrado “AVALIACAO DA
EXTENSAO SENSITIZADA NA SOLDAGEM DE ACOS INOXIDAVEIS
AUSTENITICOS” do aluno de mestrado Temistocles de Sousa Luz, defendida em
Outubro de 2002.

Em virtude do grande embasamento técnico gerado por este trabalho,
torna-se primordial a sua continuidade, norteado pelos resultados e
qguestionamentos, que surgiram durante as execucdes dos experimentos, para
que se possa aprimorar o software SENSITIZACAO, desenvolver uma
metodologia mais adequada para a varredura da ZAC através do método PERC,

ampliar o estudo para outros tipos de acos inoxidaveis austeniticos.
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1.2. OBJETIVO

Desenvolver uma metodologia que possibilite detectar e avaliar a extensao
da zona sensitizada nos agos inoxidaveis, resultante do processo de soldagem.
Para isto sera desenvolvida uma célula eletroquimica que possibilite, no campo, a
deteccdo de regibes sensitizadas, de forma pontual, rdpida e ndo destrutiva.
Serdo avaliados os efeitos da energia de soldagem, do tamanho de grédo e da

deformacédo no fendbmeno da sensitizagao.
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