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Resumo: A avalia¢do da sensitizagdo nos agos inoxidadveis, na sua grande maioria é baseado na
preparagdo de um corpo de prova, retirado da regido atacada e submetido a andlise
microestrutural citada na norma ASTM A262 — A, andlise essa sujeita a incertezas pela ndo
quantificagcdo do nivel de sensitiza¢do a que o material esta submetido. Neste trabalho a avaliag¢do
da sensitizagdo é feita através de uma técmnica eletroquimica, reativagdo eletroquimica
potenciocinética ciclica (PERPC), sendo esta uma técnica de alta resolugdo e tecnicamente ndo
destrutiva, podendo ser implementada ao trabalho de campo. Foram soldados trés tipos de aco
(AISI 304, AISI 304L e AISI 316L) com trés energias de soldagem (nivel minimo, médio e maximo,
segundo o fabricante) com o processo eletrodo revestido a fim de comparagdo entre as técnicas.
Esta metodologia apresentou vantagens sobre a microscopia otica ja que permitiu a identifica¢do
de regioes de precipitacdo de dificil observag¢do em microscopia otica.
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1. INTRODUCAO

Para a determinacdo da zona sensitizada em uma solda utiliza-se as metodologias citadas
pela norma ASTM A262. Uma das praticas mais utilizadas, por sua praticidade, ¢ a pratica A262-A
da citada norma, a qual ¢ baseada na preparacdo de uma superficie através do polimento e ataque
corrosivo através do acido oxalico e uma posterior observagdo ao microscopio Otico para uma
classificagdo em trés categorias (niveis de sensitiza¢do), “step”, “dual” e “ditch”, através de padrdes
estabelecidos por esta norma (Figura 1). No entanto as técnicas descritas nessa norma apresentam
algumas deficiéncias como a ndo quantificacdo do grau de sensitizacdo e por ser em sua grande
maioria destrutiva (Lundin et al, 1986).

A procura de novas técnicas de andlise proporcionou a utilizacdo de metodologias que
possibilitassem o estudo mais apurado da sensitiza¢do, como € o caso da reativagdo eletroquimica
potenciocinética ciclica (PERPC) a qual ¢ realizada pelo desenvolvimento de uma curva
potenciocinética pela polarizagdo de um corpo de prova, obtida pela varredura com controle
potencial de uma regido passivada a uma regido ativa em um eletrélito especifico. O Filme passivo
pode permanecer intacto por um determinado tempo e também por uma determinada regido ativa.
Devido ao fato deste filme ser um estado metaestavel na regido de potencial ativa, qualquer defeito
pode causar um colapso na vizinhanga deste. As zonas empobrecidas de cromo nos acgos
sensitizados sdo esses defeitos (Sedricks, 1996; Majidi et al, 1986).



Figura 1 — Estruturas “step” (a), “dual” (b) e “ditch”(c)

A superficie a ser testada ¢ exposta em uma solu¢do acida por aproximadamente 2 min,
para se estabelecer o potencial de corrosdo, que para os agos AISI 304 e¢ 304L estdo em
aproximadamente — 400 mV versus SCE (eletrodo saturado calomelano). A superficie ¢ entdo
submetida a polarizagdo anddica até o potencial de + 300 mV versus SCE a uma taxa de 6 V/h. Isso,
por aproximadamente 7 minutos. Assim que este potencial ¢ alcancado, a dire¢do da varredura
torna-se reversa e o potencial ¢ diminuido até o mesmo nivel do potencial de corrosdo. O resultado
¢ mostrado na Figura 2, constando de dois ”loops” em duas curvas, plotadas com o potencial do
eletrodo versus a corrente que flui entre o eletrodo auxiliar e a superficie da amostra. Este eletrodo
podera ser de platina, grafite ou de aco inoxidavel. A razdo Iv/Ia é utilizada para medir o nivel de
sensitizagdo, onde Ia ¢ a maxima corrente que o maior “loop” atingiu e Ir € a maxima corrente que o
menor “loop* atingiu.
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Figura 2 - Diagrama esquematico de um teste REPC (Majidi et al, 1986).

Um dos muitos beneficios da técnica de PERPC ¢ a habilidade de mensurar e distinguir os
baixos niveis de sensitizagdo encontrados em zonas termicamente afetadas em uma soldagem. A
perfilagem pode varrer com sucesso a ZAC utilizando um polimento seqiiencial e posterior medida
através do PERPC. Esta técnica de perfilagem ¢ uma 6tima técnica para o estudo das caracteristicas
da ZAC e da distancia da zona sensitizada a linha de fusdo do cordao de solda (Lundin et al, 1986).
No teste PERPC, as razdes de correntes menores que 0,001 (Ir/Ia) correspondem a estruturas “step”
(Figura 1a), as compreendidas entre 0,001 e 0,05 correspondem a estrutura “dual” (Figura 1b) e as
maiores que 0,05 correspondem a estruturas “ditch” (Figura 1c). Estas relagdes aplicam-se para
materiais com tamanho de graio ASTM em torno de 3,5 (Majidi et al, 1986).

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo avaliar a técnica de andlise utilizada (PERPC), em
comparag¢do a metodologia A citada na norma ASTM A262, verificando sua eficacia em determinar
o estado da zona termicamente afetada de agos inoxidaveis austeniticos.



3. METODOLOGIA

Foram utilizadas para analise 3 tipos de acos inoxidaveis (AISI 304, 304L e 316L) em
chapas de 3 mm. Os acos foram caracterizados quimicamente (Tabela 1) e microestruturalmente.
Amostras de cada tipo de aco (como recebido) foram submetidas ao teste eletroquimico PERPC,
como mencionado por (Sedricks, 1996 e Majidi et al, 1986) a fim de se estabelecer um padrao
(referéncia) para a andlise posterior da regido termicamente afetada. Ainda foram submetidos ao
aquecimento em forno, a temperatura de 675 °C em 0,07h; 0,17h; 1,00h; 10,0h; 20,0h; 50,0h e
70,0h, com uma analise posterior pelo teste PERPC, levantando a caracteristica de cada aco, a fim
de se comparar com os resultados da analise na ZAC.

Os trés tipos de acos (AISI 304, 304L e 316L) foram submetidos a soldagem. Utilizou-se uma
soldagem automatica com eletrodo revestido, em simples deposicdo, em trés niveis de energia para
cada tipo de a¢o (0,9 kJ/mm; 1,1 kJ/mm e 1,2 kJ/mm).

Para a analise PERPC nos corpos de prova soldados, utilizou-se uma adaptagdo da técnica
da perfilagem descrita na literatura (Lundin et al, 1986) para o processo TIG. Na metodologia
utilizada, a chapa soldada foi secionada perpendicularmente a solda e dessas se¢des foram retirados
os corpos de prova para a andlise de varredura pelo PERPC. Os corpos de prova para a analise
metalografica também foram retirados nessa dire¢do, para que a andlise seja realizada no sentido
axial do corddo de solda. Na Figura 3 pode-se observar esquematicamente a metodologia de retirada
das amostras para a analise através do teste PERPC. Para efeito de comparagdo, foram também
realizadas medidas das zonas de precipitagdo utilizando técnicas metalograficas.
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Figura 3 - Esquema de retirada das amostras do corpo de prova soldado (dimensdes em mm)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Pela Tabela 1 pode-se verificar a composi¢do quimica do material como recebido. Pode-se
observar a variacao de alguns elementos quimicos que podem influenciar a cinética de formagao de
carbonetos. Em trabalhos anteriores (Tedmon et al, 1971; Oh et al, 2000; Mulford, 1983; Shankar et
al, 1999) mostrou-se que a adi¢do de 0,04% a 1,00% de nitrogénio, em acos da classe 304 de baixo
carbono (< 0,03%), provoca um retardamento tanto na nucleacdo quanto no crescimento dos
carbonetos de cromo nos contornos dos grios, segundo a norma ASTM A262-A. Mostra-se
também, que a adi¢do de 0,08% a 0,16%N no aco 316L provoca um aumento na resisténcia a
corrosdo e aumenta o tempo necessario para ocorrer a sensitizagao da liga segundo a norma ASTM
A262-E. Mostra-se ainda que as ligas contendo 2% Mo necessitaram apenas de 11% Cr para
prevenir a corrosdo no teste de Strauss. Ao passo que as ligas sem molibdénio necessitaram de 15%
de cromo para essa prevencdo. O molibdénio também reforca o efeito benéfico do nitrogénio. Para
2% Mo adicionados ao ago inoxidavel 18%Cr-15%Ni houve um aumento consideravel no tempo



necessario para produzir sensitizagdo pelo teste com solugdo acida de sulfato de cobre (Lundin et al,
1986; Briant et al, 1980; Strawstron et al, 1969; Tedmon et al, 1971).

Tabela 1 — Composi¢ao quimica dos agos empregados no trabalho

Elementos Composicao (% em massa)
AISI 304 AISI 304L | AISI316L
C 0,04 0,02 0,02
Mn 1,40 1,39 1,39
Si 0,51 0,44 0,46
Cr 18,11 18,01 16,82
Ni 8,08 8,34 10,06
Mo 0,17 0,16 2,03
Co 0,07 0,11 0,05
N 0,03 0,05 0,03
Nb 0,02 0,02 0,02
Ti 0,01 0,01 0,01

A submissdo das amostras, como recebidas, ao PERPC resultaram em valores de Ir/Ia
abaixo dos valores observados na literatura. Através dos resultados do PERPC para as amostras
submetidas ao tratamento térmico, pode-se verificar que para as amostras dos acos AISI 304 e
304L, a presenca de carbonetos, visiveis através da microscopia Otica, aconteceram para valores de
Ir/Ia de 0,007 e 0,013 para o ago AISI 316L.

Tabela 2 —Resultado da técnica PERPC para o material como recebido.

Material | Resultado | Obtido Majidi et al, 1986
304 0,0006 < 0,001
304L 0,0007 < 0,001
316L 0,0004 Nao disponivel

Apds a soldagem, analisando-se a regido da ZAC verificou-se algumas zonas de
precipitagdo com caracteristicas similares as observadas na Figura 1b (“dual”). A Figura 4 apresenta
as regides centrais das zonas de precipitagdo para os trés acos estudados, soldados na energia média
sugerida pelo fornecedor dos consumiveis. E possivel verificar claramente a influéncia da
composi¢do quimica, verificando-se que com o aumento do teor de carbono tem-se claramente um
aumento na precipitacdo de carbonetos, isso pode ser identificado nas Figuras 4a e 4c. Verifica-se a
presenca de muitos poucos carbonetos na Figura 4b, o que segunda a norma ASTM A262 A seria
classificado como um ago ndo sensitizado (estrutura “step”). Todavia, o processo de sensitizacao,
segundo Strawstron, 1969, esse ¢ um processo de difusdo em fun¢do do tempo, o que leva a crer
que em um processo envolvendo temperaturas que ativem a cinética de difusdo, possibilite a
formagdo de pequenos sitios de precipitagdo, ou seja, a formacdo de finos precipitados, podendo
dificultar a sua detecgdo através da microscopia dtica. Isso abre uma discussdo quanto aos padroes
estabelecidos pela norma ASTM A262A, visto que durante um processo em que os agos inoxidaveis
austeniticos estejam submetidos a ciclos térmicos, esses finos precipitados, primeiramente
formados, possam favorecer ao crescimento de carbonetos, tornando-se um processo cumulativo.



Figura 4 — Microestrutura para energia de 1,1 kJ/mm.

Através das Figuras 5 a 7 pode-se observar o resultado da técnica PERPC utilizada para a
determinagdo da zona de precipitagcdo na soldagem dos trés tipos de agco com energia de 1,1 kJ/mm.
Os graficos representam a distancia da linha de fusdao, conforme ¢ apresentado na Figura 3. Através
das microestruturas (referentes aos picos apresentado no grafico), verifica-se a eficacia do método,
detectando até a minima presenca de precipitados de cromo, que tenha ocasionado algum
empobrecimento da matriz, proximo aos contornos de grao ou em outras descontinuidades.

Observou-se que em todos os agos ensaiados, obteve-se 0 mesmo comportamento da curva
de Ir/Is pela distancia a partir da linha de fusdo. Notou-se que para o aco 316L o pico da razdo Ir/Io
¢ bem elevado (Figura 7). A diferenciacdo desses picos de um material para outro, como ¢ o caso
dos acos da classe 304 e 316, pode estar relacionado ao fato de que esses pontos sdo resultados da
razao entre os picos das curvas de reativagdo potenciocinética, logo tais curvas podem ser
influenciadas pela composi¢do quimica do material estdo relacionadas com a condutividade elétrica
do material, ou seja, com barreiras geradas pela formagdao de filmes superficiais. Tais filmes
gerados podem ter composi¢des diferenciadas e propriedades distintas o que podera ocasionar a
diferenciagdo entre esses parametros (razao Ir/Io) para materiais de classes distintas. No entanto,
através da andlise microscopica, constatou-se a existéncia, para esses picos, de uma concentracao
maior de precipitados ao longo das deformacgdes da matriz, mostrando assim que com a técnica
PERPC ¢ possivel se fazer uma andlise quantitativa do fendmeno, através do adequado
levantamento de parametros.

Pela determinacdo de um nivel de sensitizacdo representado pela linha de referéncia que
corta a curva, conseguido através de ensaios prévios para ambos 0s agos (com a sensitizacdo em
forno e uma consecutiva andlise através da técnica PERPC) pode-se obter uma avaliagdo da
extensdo sensitizada. Destaca-se que a partir destes niveis de referéncia (0,007 para os agos AISI
304 e 304L ¢ 0,013 para o aco AISI 316L) o ago comeca a apresentar, visivelmente em microscopia
Otica, a presenga de precipitagao.
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Figura 7 — Resultado da extensao sensitizada com RPEC para o aco AISI 316L

Fazendo-se 0 mapeamento da zona sujeita a sensitizacdo, através da técnica exemplificada
pela Figura 2, utilizando-se tanto a técnica descrita na norma ASTM A262 — A como a técnica
PERPC, chegou-se aos resultados observados na Tabela 3. Observou-se, com base nas medidas
realizadas, que o aumento da energia de soldagem provoca um aumento consideravel na extensao
sensitizada do material soldado. Este comportamento foi repetido para os trés tipos de agos
empregados. Através da microscopia Otica foi observado o mesmo comportamento, muito embora,
para a liga AISI 304L ndo tenha sido possivel a definicdo de um campo de precipitagdo, no entanto
pode-se verificar, através da técnica PERPC, uma zona com um certo colapso na pelicula de 6xido,
gerada pelo empobrecimento de cromo naquela regido, conseqiiéncia da precipitacdo de carbonetos
de cromo, mesmo que muito finos, ndo visualizdveis por microscopia otica. Nota-se ainda por esta
Tabela que as extensdes de precipitagdo apresentadas para o ago AISI 304L sdo maiores que para o
aco AISI 316L, muito embora o tamanho dos precipitados no ago AISI 316L, seja maior. Tal
fendmeno pode estar relacionado & composi¢do quimica deste ultimo aco, visto que alguns
elementos retardam a cinética de formagdo dos precipitados como é o caso do molibdénio, para
niveis de 2% que tende a aumentar a atividade do cromo (Folkhard, 1988).

Resta salientar que se tomou como parametro de referéncia o valor da relagao Ir/Ia, a partir
do qual a precipitagdo fosse observada com o auxilio de microscopia otica. E possivel que essa
extensdo seja um pouco além do que a observada na Tabela 3, desde que um outro método de
analise, como a microscopia eletronica e de transmissdo, seja utilizada, conseguindo observar com
maiores detalhes as precipitagdes, estabelecendo assim um parametro mais adequado para uma
correlagdo entre o parametro conseguido com o método PERPC e o aparecimento dos precipitados
na matriz do ago.

Pelos resultados mostrados na Tabela 3 observa-se que os dois métodos mostram-se bem
compativeis, no entanto salienta-se que a técnica PERPC aqui aplicada apresenta algumas
incertezas, ja que se teve “steps” de remocao de corpos de prova muito grandes, distando cerca de 2



a 3 mm um do outro (Figura 3). Acredita-se que com uma confec¢do mais refinada desses corpos de
prova, ¢ possivel deixar o método mais robusto.

Tabela 3 — Extensdes da zona de precipitacao obtidas pela técnica PERPC (Eperpc)e medidos
através da microscopia 6tica (Emicro).

Aco Energia | Emico | Ererc
(kJ/mm) | (mm) (mm)
0,9 34 3,6
AISI 304 1,1 5,1 5,0
1,2 5,6 5,2
AISI 0.0 - 20
304L L1 ’ 2,6
1,2 * 4.5
AISI 0,9 1,9 1,3
oL 11 23 1,6
1,2 2,3 2,6

* Houve precipita¢do, mas nao foi possivel medir.

5, CONCLUSOES

Através da anélise realizada conclui-se que:

e A técnica PERPC mostrou-se eficiente na determinacdo de regides de acos inoxidaveis
empobrecidas em cromo (sensitizacao).

e A avaliagdo através da microscopia dtica pode ndo identificar regides com precipitagdo muito
fina. Isto ¢ especialmente grave em situagdes de servico onde hd condigdes favoraveis ao
crescimento destes precipitados.
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DL-EPR TECHNIQUE IN EVALUATION OF SENSITIZATION IN
AUSTENITIC STAINLESS STEELS WELDS
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Abstract: In this work the influence of the welding energy in the extent of the sensitized region in
the AISI 304, AISI 304L and AISI 316L stainless steel is evaluated by both technique the
electrochemical DL-EPR (double loop electrochemical potentiokinetic reactivation) and ASTM
method (A262-A). The steels were welded using SMAW process in the 0.9 kJ/mm, 1.1 kJ/mm and 1.2
kJ/mm to the welding energy. The results showed that the DL-EPR was an efficient technique to
characterize the extent of the sensitized region.
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