INVESTIGACAO DO EFEITO DO TEOR DE INTERSTICIAIS SOBRE O GRAU DE
SENSITIZACAO EM ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS A 600°C

Carlos Augusto Serna-Giraldo

Doutor em Engenharia Metalurgica pela EPUSP. E-mail: caserna@usp.br
Cristiane Reis Ide

Aluna de Graduagdo em Engenharia de Materiais da EPUSP. E-mail: cristiane.ide@poli.usp.br
Rodrigo Magnabosco

Professor Doutor do Centro Universitario da FEI. E-mail: rodrmagn@fei.edu.br
Clarice Terui Kunioshi

Doutora em Ciéncia e Tecnologia Nuclear-Materiais pelo IPEN/CNEN-SP
E-mail: clarice.kunioshi@poli.usp.br

Neusa Alonso-Falleiros

Professora Doutora da EPUSP. E-mail: neusa.alonso@poli.usp.br

Abstract

The purpose of this work was investigate the effect of carbon and nitrogen in 17%Cr ferritic
stainless steels (16%Cr-0.04%C-0.032%N; 17.2%Cr-0.02%C-0.0062%N; 18.5%Cr-0.008%C-
0.0213%N) on degree of sensitization (DOS). These steels were solution annealed at 1200°C and
quenched in water. Isothermal treatments were carried out at 600°C between 5 minutes and 16
hours. The Double Loop Electrochemical Potentiokinetic Reactivation test (DL-EPR) were carried
out in 0.5M H,SO, solution at (25 + 2)°C. The DOS was evaluated through the ratio between
maximum anodic current density in reversion, Z#, and activation, 7,. The microstructural examination
of specimens was carried out in optical and scanning electron microscopy after metallographic
etching with Vilella’s reagent. The results showed DOS variation with time. Maximum values of
DOS were obtained for each steel, followed by its reduction. The intensity of DOS and its kinetics
were different in function of carbon and nitrogen content in steels.

Key-words: Ferritic stainless steel. Intergranular corrosion. Sensitization. Electrochemical
reactivation potentokinetic test.

Resumo

O objetivo do presente trabalho foi investigar o efeito do teor de carbono e nitrogénio em agos
inoxidaveis ferriticos com 17%Cr (16%Cr-0,04%C-0,032%N; 17,2%Cr-0,02%C-0,0062%N;
18,5%Cr-0,008%C-0,0213%N) sobre o grau de sensitizagdo (GS). Os agos foram solubilizados a
1200°C e resfriados em agua. Tratamentos isotérmicos foram realizados a 600°C entre 5 minutos e
16 horas. Foi realizado o ensaio de reativagdo eletroquimica potenciodinamica de ciclo duplo (DL-
EPR) em solugdo 0,5M H>SO4 a (25 £ 2)°C. O GS foi medido através da relagdo entre as
densidades de correntes anddicas maximas nas etapas de reversdo, I, ¢ ativagdo, . O exame
microestrutural dos corpos-de-prova foi realizado nos microscopios Optico e eletronico de varredura
apoOs ataque metalografico com reagente Vilella. Os resultados mostram variagdo do GS com o
tempo. Um maximo de GS foi obtido para cada aco e, posteriormente, foi observada diminui¢do do
GS. A intensidade do GS e o tempo de ocorréncia variou em fungdo dos teores de carbono e
nitrogénio nos acos.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis ferriticos. Corrosdo intergranular. Sensitizagdo. Técnicas
eletroquimicas potenciodinamicas.



1. Introducao

Existe um grande nimero de evidéncias experimentais que sustentam a teoria de empobrecimento
no teor de cromo como a principal causa de corrosdo intergranular em agos inoxidaveis ferriticos
(BOND, 1969; DEMO, 1971; FRANKENTAL, PICKERING, 1973; LEE et alii, 1985;
STREICHER, 1973). Nesses materiais, resfriamentos rapidos até a temperatura ambiente, a partir
de 900°C, ndo impedem a precipitagdo de carbonetos e/ou nitretos ricos em cromo nos contornos de
grdo. Ao redor desses precipitados, sdo formadas regides pobres em cromo, as quais, se ndo atingem
o teor minimo de cromo (12%) para produzir passividade, podem ser atacadas por meios agressivos
e produzir corrosdo intergranular. Essa condi¢do ¢ normalmente denominada sensitizagdo e pode
ocorrer durante processamentos termomecanicos ou por soldagem.

Dos elementos de liga presentes nos agos inoxidaveis ferriticos, o carbono ¢ o elemento mais
importante relacionado com a resisténcia a corrosdo intergranular. Teores de 0,01%C sdo
suficientes para produzir sensitizacdo nesses acos (FOLKHARD, 1988). Nesse sentido, pode se
pensar que diminuindo o teor de carbono, o aco apresente maior resisténcia a corrosdo intergranular.
No entanto, trabalhos encontrados na literatura reportam que acos inoxidaveis ferriticos, com baixos
teores de elementos intersticiais, sdo susceptiveis a severa corrosdo intergranular (BOND, 1969;
ARALI, et alli., 1987; TULLMIN et alii., 1990). Além disso, reduzir o teor de elementos intersticiais
a niveis inferiores a seus limites de solubilidade resultaria em uma pratica economicamente inviavel
(GORDON, VAN BENNEKOM, 1996). A sensitizagdo também pode ser reduzida adicionando
elementos estabilizadores tais como titdnio, nidbio, e/ou zircOnio. Esses elementos formam
carbonetos e/ou nitretos mais estaveis, em elevadas temperaturas, que os carbonetos e/ou nitretos de
cromo, reduzindo apreciavelmente a sensitizagdo (TOMARI elii al.,, 1982; OGWU, DAVIES,
1997).

Os tratamentos térmicos, por outro lado, melhoram a resisténcia a corrosdo intergranular dos agos
inoxidaveis ferriticos. Esses tratamentos sdo normalmente especificados entre 650°C e 800°C
(VILLAFUERTE, KERR, 1992). Nessas temperaturas, a velocidade de difusdo do cromo na ferrita
¢ suficientemente elevada para permitir sua difusdo, homogeneizando as regides empobrecidas. Na
faixa de temperaturas entre 500°C ¢ 650°C, a velocidade de difusdo do cromo ¢ reduzida (DEMO,
1971), sendo, portanto, necessarios maiores tempos de tratamento para se recuperar a resisténcia a
corrosao intergranular.

O presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito dos elementos intersticiais, carbono e
nitrogénio, na resisténcia a corrosdo intergranular de acos inoxidéaveis ferriticos com teores de
17%Cr apds tratamento isotérmico a 600°C.

2. Materiais e Métodos

A tabela 1 apresenta a composi¢do quimica dos agos estudados. Nota-se principalmente os
diferentes teores de elementos intersticiais, carbono e nitrogénio.

Tabela 1. Composi¢do quimica de acos inoxidaveis ferriticos. O ago com 16%Cr foi doagdo da
Acesita S.A. e os outros dois foram elaborados na Universidade de Hokkaido-Japao.

Identificagio % C %N %Cr %Ni %Si %Mn %P %S
Cr-C-N 0,040 0,032 16,0 0,23 0,32 0,37 0,033 0,0065
Cr-C 0,02 00062 172 0,71 02 0,21 0,02 0,02
Cr-N 0,008 0,0213 18,5 ----- <0,01 0,021 0,003 0,004

Os acos foram solubilizados a 1200°C por 20 minutos, seguido de resfriamento rapido em agua.
Posteriormente foram realizados tratamentos isotérmicos a 600°C por tempos de 5, 10, 20, 40 ¢ 90
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minutos € 2, 3, 4, 8 ¢ 16 horas. Foi utilizado forno tubular marca LINDBERG com controle de
temperatura por relé de estado sélido. Os tratamentos térmicos foram realizados a vacuo para evitar
a excessiva oxidag@o das amostras.

Todas as amostras, apds tratamentos térmicos, foram lixadas em todas suas faces até lixa #600,
embutidas em baquelite e feito furo para rosca, por onde ocorre o contato elétrico necessario nos
ensaios eletroquimicos. Os ensaios foram realizados em galvanostato/potenciostato PAR
(Princenton Applied Research) modelo 273A. O controle dos pardmetros de ensaio e o registro dos
resultados foram feitos com auxilio do programa “Model 342 Soficorr Corrosion Sofiware v.3.2”
instalado em micromputador acoplado ao potenciostato.

O ensaio de reativagdo eletroquimica potenciodindmica de ciclo duplo (DL-EPR) foi realizado em
aproximadamente 700 mL de solugdo 0,5M H,SO4 a (25+£2)°C. A solug@o foi preparada com agua
destilada e deionizada, e reagente padrdo analitico. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o
eletrodo de calomelano saturado (ECS) e como contra-eletrodo um fio de platina. Os corpos-de-
prova, previamente lixados até lixa #600, foram imersos na solu¢do, onde permaneceram por 5
minutos antes do inicio da polarizagdo, permitindo a estabilizacdo do potencial de corrosdo. Os
corpos-de-prova foram posteriormente polarizados anodicamente até 500 mVgcs, potencial onde o
material encontra-se passivo e imediatamente iniciada a reversdo. Tanto na ativacdo quanto na
reativagdo, a velocidade de varredura empregada foi de 1,67 mV/s. Finalizado o ensaio foram lidos
diretamente do programa os valores das maximas densidades de corrente nas etapas de reversdo, 1,
¢ de ativagdo, 7. O grau de sensitizagdo foi medido através do quociente Z/7;. Os ensaios foram
repetidos no minimo 6 vezes.

O exame microestrutural foi realizado em microscopios optico e eletronico de varredura (MEV)
marca Philips XL-30, apds ensaio DL-EPR e ataque metalografico com reagente Vilella (1 g de
acido picrico, 5 mL de HCI, e 100 mL de etanol), a fim de se observar a forma e distribui¢do dos
precipitados presentes apds tratamento isotérmico.

3. Resultados e Discussiao

A figura 1 apresenta uma curva tipica obtida ap6s ensaio DL-EPR para o aco Cr-N solubilizado e
tratado isotermicamente a 600°C por 40 minutos. Observa-se que na ascensdo do potencial o
material apresenta maxima densidade de corrente, 7, em aproximadamente —460 mVgcs e
posteriormente sofre passivagdo. Muitas das curvas apresentaram, na ascensdo do potencial, o
surgimento de um segundo maximo de densidade de corrente anddica, Izms, 0 qual também pode
ser atribuido a presenca de regides pobres em cromo, entre outras causas (ALONSO-FALLEIROS
et alii., 1999). Apos atingir 500 mVEcs, foi realizada a reversdo até o potencial de corrosdo. Durante
a reativagdo as regides pobres em cromo sdo atacadas gerando a densidade de corrente de
reativagdo, 7, a qual representa a quantidade de regido pobre em cromo. O valor de 7, varia
sensivelmente com o tempo de tratamento isotérmico (SERNA-GIRALDO, 2006).

A partir dos ensaios DL-EPR foram determinados os valores de grau de sensitizagdo (GS) - tabelas
2e3.

Tabela 2. GS apds solubilizagdo a 1200°C e resfriamento em agua (aproximadamente 23°C).

Aco inoxidavel ferritico I/,
Cr-C-N 0,0030 + 0,0032
Cr-C 0,0013 £0,0017

Cr-N 0,0006 + 0,0001
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Figura 1. Curva DL-EPR para o ago Cr-N solubilizado e tratado a 600°C por 40 minutos.

Observa-se que o aco Cr-C-N, o qual tem maiores teores de carbono e nitrogénio na sua
composicdo quimica (tabela 1), também apresenta maior valor de GS, seguido do aco com Cr-C e,
por ultimo, o aco Cr-N. Essa diferenca de valores de GS pode ser atribuida principalmente a
influéncia do carbono e ¢ justificada a partir dos precipitados formados nos contornos de grdo. A
figura 2, apds ataque metalografico com reagente Vilella, mostra que, durante o resfriamento a
partir da temperatura de solubilizacdo do ago Cr-N, ocorreu fina precipitagdo nos contornos de
graos ferriticos. Micrografias similares a da figura 2 também foram observadas para os demais acos
apos solubilizag@o, apresentando estruturas completamente ferriticas. A diferengca de composicao
quimica dos acos pode gerar, em fungdo dos teores de carbono e nitrogénio, diferentes tipos de
precipitados: carbonetos, nitretos ou carbonitretos de cromo (JACK, JACK, 1973) os quais, por sua
vez, gerariam diferentes regides empobrecidas em cromo e por conseguinte, diferentes valores de
GS.
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Figura 2. Micrografia mostrando finos precipitados formados nos contornos de grao ferrritico no
aco Cr-N, apds tratamento térmico de solubilizagdo. Ataque metalografico: Vilella. (MEV).

Os tratamentos isotérmicos realizados a 600°C geraram diferentes valores de GS (tabela 3). Esses
valores foram utilizados para elaborar o grafico da figura 3. A variacdo do GS contra o tempo
apresenta um comportamento semelhante: inicialmente ¢ observado aumento gradativo no GS, o
qual atinge um valor méaximo, em tempos diferentes para cada aco e, posteriormente, observa-se
diminui¢do no GS com o aumento no tempo de tratamento isotérmico. Esse comportamento ¢
consistente com o reportado para outros agos inoxidaveis (ALONSO-FALLEIROS et alii., 1999;
TEODORO, WOLYNEC, 1998).



Tabela 3. GS ap6s tratamento isotérmico a 600°C.

tempo Cr-C-N Cr-C Cr-N
5 minutos  0,0062 + 0,0015  0,0002 + 0,0004  0,0014 + 0,0004
10 minutos  0,0221 £ 0,0069  0,0276 £ 0,0016  0,0074 + 0,0030
20 minutos  0,0312 £0,0071  0,0482 £ 0,0036 0,0075 £ 0,0036
40 minutos  0,0692 £ 0,0201  0,0267 £ 0,0105  0,0252 + 0,0042
90 minutos  0,0949 + 0,0215 0,0042 £ 0,0015  0,0167 £ 0,0055
2 horas 0,02334 £ 0,0078 0,0016 £0,0005 0,0033 + 0,0038
3 horas 0,0163 =0,0190 0,0075 £+ 0,0065 0,0023 £+ 0,0032
4 horas 0,0060 + 0,0059 0+0 0,0024 +0,0030
8 horas 0,0102 +0,0048 00,0051 + 0,0055 0+0
16 horas 0,0044 = 0,0032 00,0030 = 0,0091  0,0004 + 0,0007

O aumento no GS ¢é devido a precipitacdo de fases ricas em cromo e subsequente formacdo de
regioes pobres nesse elemento. A figura 4 apresenta micrografias tipicas observadas em MEV para
0 a¢o com Cr-N apo6s tratamento isotérmico a 600°C por diferentes tempos. Observa-se que o
material apresenta nova precipitacdo, ao lado dos precipitados formados inicialmente durante o
resfriamento da solubilizagdo (figura 2). Em 20 minutos sdo observados precipitados nos contornos
de grao. Essa quantidade precipitada aumenta com o tempo de tratamento isotérmico, como pode
ser observado para os tempos de 40 ¢ 90 minutos. Em 2 horas observa-se que os precipitados
apresentam a mesma aparéncia dos precipitados observados nos tempos anteriores. Por ultimo,
observa-se em 16 horas significativa mudanga na morfologia e distribui¢do dos precipitados:
caracterizam-se por serem mais grosseiros e descontinuos (resultado do coalescimento).

Os precipitados formados apds tratamento isotérmico a 600°C mostram correlagdo com o aumento
no GS. Resultados similares foram obtidos por Serna-Giraldo (2006) para o aco inoxidavel ferritico
UNS S43000, apos tratamentos isotérmicos entre 500°C e 700°C.
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Figura 3. Varia¢do do grau de sensitizagdo apds tratamento isotérmico a 600°C por diferentes
tempos para os trés acos pesquisados.

Observa-se, na figura 3, que os agos com menores teores de carbono e nitrogénio (agos Cr-C e Cr-
N), apresentam cinética de sensitiza¢cdo mais rapida, comparativamente ao apresentado pelo aco Cr-
C-N. Esse fato confirma as informagdes da literatura (BOND, 1969; ARAI et alii., 1987), as quais
mencionam que, diminuindo o teor de elementos intersticiais ndo se melhora significativamente a
resisténcia a corrosdo intergranular dos agos inoxidaveis ferriticos. O aco Cr-C (0,02%C e
0,0062%N) apresenta maximo GS em 20 minutos, enquanto que os agos Cr-N (0,008%C e



6

0,0213%N) e Cr-C-N (0,040%C e 0,032%N) apresentam esse maximo em 40 ¢ 90 minutos,
respectivamente. Por outro lado, a derivada da curva GS em fungdo do tempo, no trecho de
recuperagdo, ¢ maior para o aco com elevado teor de intersticiais, o que torna o tempo de tratamento
para recuperacdo o mesmo, independente dos teores de carbono ¢ nitrogénio; esse comportamento ¢
uma evidéncia de que a recuperacdo ¢ controlada pela difusdo de cromo, ndo dependendo dos teores
de intersticiais.
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Figura 4. Precipitados observados em MEV para o ago Cr-N apds solubilizacdo e tratamento
isotérmico a 600°C. De 20 minutos a 2 horas os contornos de grao sdo totalmente envolvidos pelos
precipitados. Em 16 horas os precipitados sdo mais grosseiros e¢ mostram descontinuidade
(coalescimento).

Outro fato importante a se considerar ¢ quanto a intensidade do GS obtido para cada ago, a qual
parece ser diretamente proporcional ao teor de carbono, ¢ ndo tanto assim ao teor de nitrogénio. O
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aco Cr-C-N apresenta praticamente o dobro do valor de GS do ago Cr-C, o qual, por sua vez,
também apresenta o dobro do GS do apresentado pelo ago Cr-N. Os precipitados formados durante
os tratamentos isotérmicos seriam, principalmente, carbonetos de cromo tipo Cry3Cs, 0 qual gera
maior empobrecimento em cromo que o nitreto de cromo CroN (STREICHER, 1973).

Sabe-se que o processo de precipitacdo e sensitizacdo ¢ controlado pela difusdo do cromo. Nesse
sentido, a 600°C, a velocidade de difusdo do cromo em agos inoxidaveis ferriticos com 17%Cr é de
3,33x10™"* cm?/s (ARAI et alii., 1987), enquanto que a difusio do carbono e do nitrogénio sio
3,27x107 cm%/s e 1,87x107 cm?/s, respectivamente (HONEYCOMBE, 1982). A partir da
composi¢do quimica (tabela 1), nota-se que os acos apresentam ligeira variagdo no teor de cromo.
Segundo Hodges (1971), o aumento no teor de cromo aumenta o fluxo desse elemento, o que
acelera os processos de sensitizagdo e recuperagdo. No presente trabalho, esse efeito do teor de
cromo ndo foi observado, o que mostra que as diferencas de teor de cromo entre os agos estudados
ndo interfiriu nas conclusoes sobre o efeito dos elementos intersticiais.

O efeito do carbono também pode ser observado nos agos Cr-C-N (0,040%C) e Cr-C (0,02%C).
Esses acos ndo s6 apresentam maior GS em relacdo a condicdo solubilizada, como também
apresentam maior velocidade de sensitizagcdo para os tempos entre 5 ¢ 20 minutos (figura 3). O
aumento no GS para o aco Cr-C-N deve-se provavelmente a disponibilidade do carbono na matriz
ferritica para continuar precipitando, principalmente como carboneto do tipo M»3Cs. Por outro lado,
no ago Cr-N (0,008%C e 0,0213%N), poder-se-ia esperar a precipitacdo de nitreto de cromo, Cr,N;
no entanto, a estequiometria do nitreto envolve menor consumo de cromo do que a do carboneto;
além disso, a solubilidade do nitrogé€nio ¢ maior do que a do carbono (HONEYCOMBE, 1982), e
tais fatos explicariam a razdo do maior tempo necessario para se atingir o maximo GS no ago Cr-N.

4. Conclusoes

Os acgos inoxidaveis ferriticos com teores variaveis de carbono e nitrogénio (16%Cr-0,04%C-
0,032%N;  17,2%Cr-0,02%C-0,0062%N; 18,5%Cr-0,008%C-0,0213%N) sdo susceptiveis a
corrosdo intergranular apos tratamento isotérmico realizado a 600°C. O aumento no teor de carbono
aumenta o valor maximo de grau de sensitizagdo do ago. Por outro lado, o aumento do teor total de
intersticiais (C + N) aumenta o tempo necessario para a obtengdo do maximo grau de sensitizagao.

Tratamentos isotérmicos por tempos maiores que 2 horas melhoram significativamente a resisténcia
a corrosdo intergranular dos trés acgos estudados; ou seja, o tempo de tratamento de recuperacio
mostrou-se independente do teor total de intersticiais. Maiores tempos de tratamento isotérmico
geram aglomeragdo e crescimento dos precipitados formados nos contornos de gréo.
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