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Resumo. Uma investigacao através de técnicas eletroguimicas foi realizada em um acgo inoxidavel
AISI 304L, comumente utilizado em refinarias de petroleo, onde os efeitos do tempo e da
temperatura na sensitizacdo dessa liga metélica foram analisados. Tempos de 15 minutos e 24
horas e temperaturas de 500 e 550°C foram aplicados para obtencdo dos corpos de prova de ago
inoxidavel. ApoOs esse tratamento térmico, as amostras foram submetidas aos ensaios
eletroguimicos de polarizacdo ciclica (EPR-DL), de impedancia eletroquimica e medidas do
potencial de repouso versus tempo. Os resultados mostraram que, na faixa de temperatura
estudada, o aco inoxidavel AISI 304L é sensitizado e que as técnicas eletroquimicas foram capazes

de determinar o grau de sensitizagdo do aco inoxidavel estudado.

Palavra chave. Aco inoxidavel, sensitizacao, corroséo.


mailto:jc@ufpa.br

1.INTRODUCAO

A utilizacdo dos agos inoxidaveis nos mais variados segmentos industriais € uma
conseqliéncia das boas propriedades mecanicas e elevada resisténcia a corrosao, inclusive em
altas temperaturas operacionais. Especificamente, sdo essas as principais razées que fazem o acgo
inoxidavel AISI 304L ter uma grande utilizagdo na industria do petrdleo (Sedriks, 1996 e Silva,
2003). Todavia, sdo varios os relatos encontrados na literatura de falha na integridade de
equipamentos produzidos a partir dessas ligas metalicas. Um recente trabalho de Tavares et al,
(aceito para publicacdo) apresenta um exemplo pratico do rompimento prematuro de uma
tubulacdo de aco inoxidéavel, submetida a uma faixa de temperatura em torno de 600°C, utilizada
em uma refinaria de petroleo.

As transformacdes de fase e o processo de difusdo de elementos quimicos no interior da liga
quando a mesma alcanca elevadas temperaturas explicam o surgimento de gradientes de
concentracdo de espécies quimicas como 0s carbonetos e nitretos de cromo, que ficam
localizados nas proximidades dos contornos de grdo (Brandi, 1996 e Chaves, 2003). Esse
fendmeno denominado de sensitizacdo torna estes acos susceptiveis a corroséo.

O maior ou menor grau de sensitizacdo no aco inoxidavel pode ser avaliado através de
métodos metalograficos e eletroquimicos. Nesses ultimos, destacam- se o0 de reativagao
potenciocinéetica (EPR - electrochemical potentiokinetic reactivation technique) (Clarke et al,
1978) e um mais recente denominado de reativacdo potenciocinética de ciclo duplo (EPR-DL)
(Akashi et al, 1980).

O objetivo do presente trabalho foi investigar o comportamento eletroquimico de um ago
inoxidavel AISI 304L, submetido a diferentes tratamentos térmicos, atraves das técnicas de
EPR-DL e impedancia eletroquimica (EIS).

2.METODOS E MATERIAS

A célula utilizada foi constituida de uma cuba cilindrica de vidro, com uma tampa em
cloreto de polivinila contendo quatro orificios que permitiam as entradas dos eletrodos de
trabalho, referéncia e contra eletrodo. Sua capacidade maxima era de 500ml, sendo utilizado
350ml de eletrdlito. Em todos os experimentos trabalhou-se com o eletrodo de calomelano
(ECS) como eletrodo de referéncia.

O eletrodo de trabalho foi preparado usando uma amostra de aco inoxidavel AlISI 304L, cuja
composicdo é descrita na Tab. (1), submetidos aos seguintes tratamentos térmicos:
15 min./500°C, 24h/500°C, 15 min./550°C e 24h/550°C

As é4reas de contato dos corpos de prova sdo de aproximadamente lcm? sendo estes
embutidos em resina poliéster. Antes da realizacdo de todos os ensaios, 0s corpos de prova
foram submetidos a um lixamento manual até lixa 1000 e posteriormente desengraxados com
alcool etilico, proporcionando uma superficie mais uniforme e sem 6xidos.

Tabela 1. Composic¢ao quimica do aco inoxidavel (percentual em massa).

Aco / Elemento (%) Cr | Mn P Si Ni Mo | Ti Nb C

AISI 304L 17,2 1 1,68 | 0,012 ] 0,245 | 10,8 - - - 0,03

Como contra eletrodo, utilizou-se uma rede de platina em forma cilindrica vazada, o que
permitiu uma melhor distribuicdo do campo elétrico no interior da célula.

O eletrdlito utilizado foi uma solugcdo de H,SO4 0,5 M + HCI 0,25 M + KSCN 0,1 M na
temperatura de 25°C. Em todos o0s experimentos eletroquimicos foi empregado um



potenciostato/galvanostato da Gamry modeloPC3/750 fabricado pela Gamry Instruments, INC.

Primeiramente determinou-se o potencial de circuito aberto (potencial de corrosdo), cujo
ensaio durou cerca de 30mim, tempo este de estabilizacdo do sistema. Esses dados foram a base
para 0s ensaios seguintes de polarizacdo ciclica, cuja velocidade de polarizacdo foi de 1mV/s.e
de impedéancia eletroquimica, realizados em triplicata com freqiiéncia inicial de 1000Hz e final
de 0,03Hz.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1.Medidas de potencial de corrosao

Observa-se na Fig. (1), que o potencial de corrosdo € bastante estavel tanto para o aco
inoxidavel tratado termicamente durante 24 horas a 500°C como o de 550°C. N&o se constata
uma variacao apreciavel no potencial de corrosdo em ambos 0s corpos de prova, que fica situado
num intervalo préximo de -0,4 V(ECS). Esses ensaios realizados para 0s a¢os inoxidaveis sem
tratamento térmico e aqueles sujeitos a um tratamento térmico de 15 minutos a 500°C e 550°C,
apresentaram 0 mesmo comportamento aqui descrito. Os ensaios eletroquimicos que seguem,
tanto DC como AC, foram realizados tomando como referéncia o potencial de repouso com
valor de -0,4 V(ECS).

-0,3
Inox 304L / 550°C / 24h
_0’35 I \
n
i
20T
T VPV e /
-0,45
Inox 304L / 500°C / 24h
-0,5
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T, (s)

Figura 1. Potencial de corrosdo (V,ECS) em fungdo do tempo (s), para o ago inoxidavel
AISI 304L, com diferentes tratamentos térmicos.

3.2.Medidas de polarizacéo ciclica— DC

Os ensaios de reativacdo potenciocinética de ciclo duplo (EPR-DL),realizados em corpos de
prova com e sem tratamento térmico, sdo apresentados nas Figuras (2), (3) e (4). Em todas as
curvas geradas nesses testes, foram constatados dois picos de corrente bem definidos,
denominados como de ativacdo (1A —) e reativacdo (IR «<-). De acordo com a técnica EPR-DL,
a relagdo entre os picos encontrada experimentalmente (IR / IA), determina o maior ou menor
grau de sensitizacdo do aco inoxidavel.

Os pardmetros obtidos através das curvas experimentais sdo apresentados na Tab. (2).
Conforme a técnica EPR-DL, a relacdo IR / IA deveria aumentar com o maior grau de
sensitizacdo do aco inoxidavel. Porém, foi constatado que somente os corpos de prova tratados a
550°C, em 15 min e 24h, seguem o comportamento esperado pela referida técnica. O corpo de



prova sem o tratamento térmico, assim como 0s corpos de prova tratados a 500°C em 15 min e
24h, apresentaram um comportamento diferente daquele previsto pela EPR-DL.

Os valores relativos ao pico de ativacdo (I1A), ainda na Tab. (2), ao contrario da relacéo

IR / 1A, mostram gue, onde ocorre 0 maior grau de sensitizagdo, constata-se um maior valor para
IA, em todos os corpos de prova analisados.
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Figura 2. Polarizag&o ciclica (EPR-DL) para o aco inoxidavel
AISI 304L, sem tratamento térmico.
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Figura 3. — Polarizacéo ciclica (EPR-DL) para o aco inoxidavel
AISI 304L, com tratamento térmico ( 24h a 5000C).



o Inox 304L / 550 °C-24h
0,2 - > i

o
9 \
> |
qu'cd"SQ ° |
0%® \ |
0,05 %°<s° \ |
0%940%% \ |
<l \ |
—_—>
2 ° |
0 qaoes ”w’?&o . Zeoteo : ; ? i
-0,50 -0,40 -0,30 -0,20 -0,10 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

E, (V-ECS)

Figura 4. Polarizac&o ciclica (EPR-DL) para 0 aco inoxidavel
AISI 304L, com tratamento térmico ( 24h a 550°C).

Os resultados de IR e IA sdo apresentados na Tab. (2).

Tabela 2. Parametros obtidos através das medidas de EPR-DL.

AISI 304L / 1 (mA) IR 1A IR/IA
Sem Tratam. Térmico 0,0124 0,0542 0, 2288
500°C — 15min. 0,0182 0,1400 0,1300
500°C — 24h. 0,0127 0,1610 0,0789
550°C — 15min. 0,0214 0,1898 0,1128
550°C — 24h. 0,0793 0,2450 0,3237

3.3.Medidas de Impedancia Eletroquimica

Os diagramas de impedéancia eletroquimica, determinados para o a¢o inox AISI 304L em
meio ao mesmo eletrélito utilizado nos ensaios de EPR-DL, apresentaram um arco capacitivo
bem definido, independentemente do tratamento térmico utilizado nos corpos de prova. Foi
encontrada uma freqiiéncia maxima nos diagramas de Nyquist em torno de 1,7Hz, em todos os
ensaios, mostrando que muito provavelmente existe somente um processo ocorrendo na
interface liga metélica /eletrélito, ndo importando o grau de sensitizacdo do inox.

Foi constatada uma elevada reprodutibilidade nesses ensaios, como é apresentada na
Fig. (5). Os trés diagramas dessa figura, realizados nas mesmas condigdes, apresentam um arco

capacitivo bem definido e uma pequena diferenca em médias e baixas frequéncias também é
verificada.
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Figura 5. Diagramas de Nyquist em triplicata para o a¢o inoxidavel
ISI 304L, com tratamento térmico ( 24h a 550°C).

Na Figura (6), apresentam-se os diagramas de impedancia eletroquimica para as ligas
metalicas sem e com tratamento térmico. Verifica-se uma quase total sobreposicdo dos arcos
capacitivos referentes ao aco inoxidavel sem tratamento térmico e aquele submetido a uma
temperatura de 500°C durante 15 minutos. Através dessa técnica, ndo foi possivel constatar
diferencas no grau de sensitizacdo entre as duas ligas. Ao contrario, na temperatura de 550°C,
mantendo o mesmo intervalo de tempo, observa-se uma diferenga bastante significativa no
tamanho desse ultimo arco.
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Figura 6. Diagramas de Nyquist para o ago inoxidavel IS1 304L
sem e com diferentes tratamentos térmicos.

Com o objetivo de quantificar a variacdo do tamanho do arco capacitivo, através de um
simples circuito elétrico, foi simulado o arco capacitivo obtido experimentalmente e, em
seguida, calculada a resisténcia de polarizacdo (Rp), como mostrado na Fig. (7). Os resultados
sdo apresentados na Tab. (3). Nessa mesma tabela, quando se compara a primeira com a
segunda linha (Fig. 6), constata-se que os valores de Rp sdo muito préximos e 0 mesmo nao
ocorre quando essa comparacao é feita para a terceira linha, como foi descrito anteriormente



100,0 shin

50,00 ohm |

~Zimag (ohm)

0,000 ohm |

0,000 ohm 100,0 ohm 200,0 ohm

Zreal (ohm

Figura 7. Diagramas de Nyquist (-c) experimental e (—) teorico
para o aco inoxidavel I1SI 304L, tratado termicamente (550°C —24h) .

O aumento do tempo de tratamento térmico, embora sendo mantidas as mesmas
temperaturas de 500°C e 550°C, provoca importantes diferencas nos tamanhos dos arcos
capacitivos observados na Fig. (8). Essa mesma constatacdo pode ser vista na Tab. (2). O valor
de Rp para 550°C e 24 horas é mais de duas vezes menor, quando comparado com a liga sem
tratamento térmico. Isso indica que o fenémeno de sensitizacdo pode ser detectado através dos
diagramas de impedancia eletroquimica, mas é preciso ser aplicado de outras formas, como por
exemplo, em uma regido anddica, a fim de ser melhor quantificado.

Os resultados experimentais obtidos através da técnica de polarizagdo ciclica (EPR-DL),
tanto com a de impedancia eletroquimica, aplicadas ao aco inoxidavel AISI 304L, mostraram
resultados de dificil explicacdo em termos de grau de sensitizacdo dessa liga metélica.
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Figura 8. Diagramas de Nyquist para o ago inoxidavel IS1 304L
sem e com diferentes tratamentos térmicos.

Tabela 3. Parametros obtidos através dos diagramas de Impedéancia Eletroquimica.

AISI 304L /1 (mA) Rp (Q) Erro (Q)
Sem Tratam. Térmico 2491 2,11
500 °C — 15min. 255,8 2,32
500 °C - 24h. 229,2 1,89
550 °C — 15min. 192,3 1,58
550 °C — 24h. 121,7 1,13




4. CONCLUSAO

e O efeito do processo de sensitizacdo do aco inoxidavel AISI 304L, tratado termicamente
a 500°C e 550°C, e em dois diferentes intervalos de tempo, 15min. e 24h, foi observado
parcialmente tanto pela técnica de polarizacao ciclica (EPR-DL), assim como, através da
impedancia eletroquimica.

e Constatou-se uma tendéncia para a relacdo Iz / In aumentar e Rp diminuir com o
aumento do grau de sensitizacdo da liga metalica estudada, através das técnicas de
EPR-DL e impedéancia eletroquimica respectivamente.

e A técnica de impedancia eletroquimica pode ser aplicada neste caso, quando o eletrodo
estiver polarizado, podendo trazer informacGes complementares a respeito do
mecanismo de dissolucgdo da liga metélica.

e Ambas as técnicas eletroquimicas utilizadas neste trabalho, devem ser aplicadas com
bastante cautela, para se obter o grau de sensitizacdo do aco inoxidavel.
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF SENSITIZED
STAINLESS STEEL AISI 304L

Abstract. Stainless steel AISI 304L is being considered as structural materials in petroleum refining
plants. In present work the influence of time and temperature in the sensitization of this steel was
investigated. Samples of stainless steel AISI 304L were treated at 500 °C and 550 °C during
different times. The degree of sensitization that had occurred was assessed by the Double Loop
Electrochemical Potentiodynamic Reactivation test (DLEPR), by electrochemical impedance and
the corrosion potentials were measured versus time. Results of electrochemical measurements
showed that the heat treatment caused in samples investigated precipitation of chromium carbides
along the grain boundaries, characterizing the sensitization of the material.

Keywords. stainless steel, sensitization, corrosion
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