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Resumo. Alguns acos inoxidaveis austeniticos, quando soldados e expostos a certos ambientes
corrosivos, podem ser atacados em regides préoximas as soldas. Esta regido, em geral, estd associada a
precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos de grao da austenita. Esse fendmeno, conhecido
como sensitizacdo, favorece a corrosdo intergranular devido a formacao de uma zona empobrecida de
cromo ao longo dos contornos de grao. O desenvolvimento de estudos que permitam prever a extensao
da regido sensitizada, quando se soldam acos livres de carbonetos, tem sido reclamado por diversos
setores industriais, como o petroquimico. A técnica convencional para determinar a regido sensitizada
€ a Polarizacdo Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética Ciclica (PERC). O presente trabalho
tem por objetivo avaliar um novo modelo de célula eletroquimica, com a finalidade de se obter uma
varredura mais eficiente, rapida e ndo destrutiva do material soldado na utilizacdo da PERC, com as
conexdes entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia sendo postos diretamente sobre a
superficie metalica. Os resultados obtidos utilizando a nova célula eletroquimica foram validados
através da microscopia Optica e eletrénica (MEV). Apos a validacéo, os resultados indicaram que a
nova metodologia foi eficiente na identificacdo de material sensitizado. Esta nova metodologia
viabiliza portanto, que sgjam realizados os ensaios ndo-destrutivos em campo para a avaliagdo de
sensitizacao.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis com altos teores de elementos estabilizadores da austenita (ou com ato niquel
equivalente), segundo a formulacdo de Schaeffler ou DeLong (SOLOMON e DEVINE, 1982), séo
chamados de austeniticos, por apresentarem esta fase estdvel em temperaturas até mesmo inferior a
ambiente. Tais acos apresentam grande ductilidade e tenacidade, aém de boa soldabilidade
(ECKENROD e PINNOW, 1984), no entanto, apresentam custo elevado, principamente devido ao
niquel adicionado, e sGo muito susceptivels a corrosdo sob tensdo (POTGIETER e CORTIE, 1991).

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

A sensitizacdo dos agos inoxidavels austeniticos tem sido bastante investigada. Basicamente esse
fendbmeno consiste da precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos de gréo e no empobrecimento
em cromo da regido vizinha, tornando o material susceptivel a corrosdo intergranular. A sensitizagdo
requer uma combinacdo especifica de tempo, temperatura e composi¢ao, 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 sensitizacdo (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 gréos, causando o empobrecimento de cromo (LUNDIN et al, 1986). Se o componente
soldado é posteriormente exposto em um ambiente agressivo, a area sensitizada pode entéo, sofrer um
processo de corrosdo intergranular ou fratura ao longo dos contornos de gréo se uma tensdo estiver
presente.

Outro fator importante que pode contribuir para a ocorréncia da sensitizagdo nos agos inoxidaveis
austeniticos é o nivel de trabalho afrio sofrido pelo material. O trabalho a frio produz extensas redes de
discordancias e contornos de grédo de grande angulo, os quais permitem um rgpido incremento na
difusdo do cromo e uma maior nucleacéo de carbonetos (PARVATHAVARTHINI N., 2002).

A técnica convenciona utilizada para a determinacdo da extensdo da zona sensitizada € a
Polarizacdo Eletroquimica de Reativagdo Potenciocinética Ciclica (PERC). O teste PERC identifica a
principal causa da corrosdo intergranular, ou sgja, 0 empobrecimento do cromo que ocorre através da
precipitacdo de complexos carbonetos de cromo e basdiase no desenvolvimento de uma curva
potenciocinética pela polarizacdo de um corpo de prova, obtida pela varredura com controle potencial
de uma regido passivada a uma regido ativa em um eetrolito especifico. O filme passivo pode
permanecer intacto por um determinado tempo e também por uma determinada regido ativa. Devido o
filme passivo ser um estado metaestavel na regido de potencia ativa, qualquer defeito no filme pode
causar um colapso na vizinhanca do filme. As zonas empobrecidas de cromo nos agos sensitizados séo
esses defeitos (SEDRICKS, 1996).

Devido a técnica PERC convencional ser um ensaio destrutivo, ela ndo € um ensaio utilizado em
campo. O desenvolvimento de estudos que permitam prever a extensdo da regido sensitizada em
campo, quando se soldam agos livres de carbonetos, tem sido reclamado por diversos setores industriais
importantes, como o petroquimico. Por essas razdes, a adaptacdo dos equipamentos ja existentes para
que possamos realizar ensaios em campo de maneira ndo-destrutiva é de extrema importancia.
Além disso, 0 ensaio ndo-destrutivo ndo causa nem um dano fisico ao equipamento, sendo de fé&cil
execucdo com boa eficiéncia.



O presente trabalho tem por objetivo avaliar um novo model o de célula eletroquimica para atécnica
PERC, com a finalidade de se obter uma varredura mais eficiente, rgpida e ndo destrutiva do materia
soldado, com as conexdes entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia sendo postos
diretamente sobre a superficie metdica.

2 METODOLOGIA
A Tabela (1) exibe os ensaios realizados visando a ocorréncia da sensitizagdo no aco AIS| 316L.

Tabelal. Ensaios realizados

Tratamento sofrido pelas amostras do agco AlSI 316
Ensaios
Deformacao 5% Deformacéo 15% Solubilizacéo Sensitizacéo
(1100°C, 4min) (675°C, 10h)
1
2
3
4
5

2.1 Caracterizacdo do Material

Para a realizacdo do trabalho foram utilizados corpos de prova de aco inoxidavel austenitico AlS
316L de 3,5 mm de espessura com 10 mm de largura e 40 mm de comprimento, obtidos de chapas
laminadas a quente e com a composi ¢ao como segue na Tabela (2), abaixo.

Tabela 2. Composicdo quimicado aco inoxidavel 316L.

316L (% em massa)
C Mn S P S Cr Ni Mo Al Cu
0,02 1,39 0,46 0,03 0,01 16,82 10,06 2,03 <0,01 0,10
Co N V Nb Pb B Ti Sn W
0,05 0,03 0,04 0,02 <0,01 <0,01 0,01 <0,01 0,03

2.2 Andlise Microscopica sem Tratamento (como recebido)

O material como recebido foi submetido a uma anadlise microscopica Otica e eletrbnica para a
verificagdo de sua microestrutura e presenca de carbonetos. As microscopias foram realizadas tanto no
sentido de laminag&o, como no sentido perpendicular a laminacéo. O procedimento obedeceu a norma
ASTM A 262, pratica A e utilizou uma solucéo de 10% de persulfato de aménio (NH,4)>S,0s com um
tempo de 6 minutos e corrente de 1 A/cm? para o ataque da superficie do material.



2.3 Sensitizacdo do Material ao Forno e Deformacéo a Frio (Laminacdo a Frio)

O material como recebido foi submetido a sensitizagdo, permanecendo um determinado tempo
(10h) aumatemperatura constante (675°C) e, em seguida, resfriado em agua.

O material como recebido foi também deformado a frio (5% e 15%) para aumentar a possibilidade
dos carbonetos de cromo se precipitarem e depois foi submetido a sensitizagdo (675°C, 10h).

Além dessas etapas anteriores, 0 material como recebido foi solubilizado para que ocorresse o
crescimento dos gréos ( a uma temperatura de 1100°C durante 4 minutos), deformado a frio em 5% e
15% e depois submetido a sensitizacdo (675°C, 10h).

2.4 Andlise Microscopica apos Tratamento em Forno e Deformacao a Frio

Todos os corpos de prova submetidos a inducdo de sensitizacdo em forno e deformagao a frio foram
analisados em um microscopio o6tico a fim de se documentar a presenca de carbonetos de cromo nos
diferentes intervalos de tempo a que foram agquecidos e nas diferentes condi¢des a frio em que foram
deformados. As microscopias foram readlizadas tanto no sentido de laminagdo, como no sentido
perpendicular alaminagso.

Foi realizada uma andlise em aumentos entre 100x e 1000x para se verificar as diversas mudancas
sofridas pela microestrutura com a indugdo em forno. Apos andlise microestrutural em microscopio
Optico, uma andlise através do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) foi realizada, a fim de se
confirmarem as estruturas encontradas com a andlise Optica. Em alguns casos, realizou-se uma andise
mai's criteriosa quanto a essas microestruturas, confirmando-as através de uma andlise por EDX.

As analises microscopicas oticas e eletronicas foram realizadas com a finalidade de comprovar os
resultados da sensitizagdo obtidos pel 0 novo modelo de célula eletroquimica.

25 Polarizacéo Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética Ciclica (PERC)

Para os corpos de prova como recebido e ap0s tratamento térmico e/ou deformagdo a frio, um
levantamento das curvas Potencial versus SCE (potencial do eletrodo de calomelano saturado) x
Corrente foi realizado, a fim de se conseguir os parametros |r (méxima corrente a que o menor “loop”
atingiu) e I, (maxima corrente a que o maior “loop” atingiu), parametros esses, quantificadores do nivel
de sensitizacdo no material submetido ao teste. Segundo Luz (LUZ, 2002), osvaloresde Ir / 1o maiores
ou iguais a 0,013 sdo considerados como pontos de inicio de sensitizaco do aco inoxidavel 316L.

A superficie para ser testada foi exposta em uma solucéo &cida por aproximadamente 5 minutos,
para de estabelecer 0 potencial de corrosdo, que para o aco AlSI 316L é aproximadamente —400 mV
versus SCE (LUZ, 2002). A superficie € entdo submetida a polarizacéo anddina até o potencia de +300
mV a uma taxa de 6V/h. 1sso, por aproximadamente 7 minutos. Assim que esse potencial € alcancado,
a direcdo da varredura torna-se reversa e o potencia € diminuido até o mesmo nivel do potencial de
COrrosao.

Para cada amostra foram redizados trés levantamentos a fim de se confirmarem os vaores
conseguidos para 0 material.

Na Figura (1), abaixo, pode-se ver 0 esquema da célula eletroquimica confeccionada, a fim de se
obter uma varredura mais eficiente, rapida e ndo destrutiva do material soldado na utilizacdo da PERC.
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Figura 1. Esguema de uma célula el etroquimica utilizada no teste PERC. 1-Eletrodo de calomelano
saturado. 2-Eletrodo de Platina. 3-corpo de prova. 4- conector el étrico.

3 RESULTADOSE DISCUSSOES

3.1 Caracterizacdo do Material Como Recebido

A microscopia oOptica, Figura (2), mostra a microestrutura austenitica do aco AISI 316L como
recebido (sem tratamento térmico) no sentido de laminagdo e no sentido perpendicular a laminagéo.
Destaca-se a auséncia de carbonetos de cromo precipitados no estado como recebido.

Figura2. Microestruturado aco AlSI 316L como recebido (ndo solubilizado). (a) sentido de
laminacdo100x (b) sentido perpendicular alaminagdol100x.

A microscopia eetronica, Figura (3), confirma o que verificamos na Figura 2: a auséncia de
carbonetos de cromo precipitados no estado como recebido.



Figura 3. Microestrutura do aco AlSI 316L como recebido (n&o solubilizado). (a) sentido de
laminagdo 800x, (b) sentido perpendicular &laminacéo 1281x.

3.2 Caracterizacdo do Material apos Tratamento Térmico e Deformacéo a Frio

A microscopia, Figura (4), mostra a microestrutura do material como recebido apés inducéo a
sensitizacdo a 675°C durante 10 horas. Mesmo apds essa inducgdo, podemos constatar que o fendbmeno
da sensitizagdo ndo se apresenta.
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Figura4. Microestruturado ago AlSI 316L como recebido (ndo solubilizado) e sensitizado no
sentido de laminagdo. (&) microscopia optica 100x, (b) microscopia eletrénica 1264x.

Os pontos escuros na Figura (4b) séo devido ao tempo de ataque prolongado a que foi submetido a
amostra. Observe a auséncia de carbonetos de cromo depositados nos contornos de gréo.

A microscopia oOptica, Figura (5), mostra o material apos ser solubilizado e depois sensitizado. Os
carbonetos de cromo ainda ndo se apresentam. Observe o tamanho do grdo apds a solubilizagdo.
Trabalhos anteriores (MURR et al 1997, TRILLO et a 1995) mostram que para agos austeniticos com
tamanhos de gréos menores, os fendmenos de precipitacdo se ddo mais rapidamente que em ligas cujo
tamanho de gréo sdo maiores. Esse efeito podera ser ainda mais pronunciavel em funcéo do nivel de
deformacao a que esses materiais estardo dispostos.



Figura 5. Microestruturado ago AlSI 316L solubilizado e sensitizado. Sentido de laminac&o. (a)
mi croscopia optical00x. (b) microscopia eletronica 1332x.

A Figura (6a) mostra a microestrutura do ago apos ser solubilizado, encruado 15% e sensitizado.
Observa-se a precipitagdo de carbonetos de cromo, tanto nos contornos de grédo como no interior do
grédo. Deformagdes nos agos inoxidaveis austeniticos acarretam um grande nimero de mudangas nos
defeitos estruturais do material. A Figura (6b) evidencia a presenca de carbonetos de cromo.

Figura 6. Microestruturado ago AlSI 316L solubilizado, encruado 15% e sensitizado. Sentido de
laminag&o. (a) microscopia Optical00x. (b) microscopia e etrénica 12800x.

3.3 Polarizacdo Eletroquimica de Reativacdo Potenciocinética Ciclica (PERC)

A Figura (7) mostra o teste PERC para 0 material como recebido (n&o solubilizado). Observe como
€ minima a relacdo Ir/ Ia (<0,013), evidenciando que o material ndo apresenta carbonetos de cromo
precipitados, como mostrou amicroscopia Figura2 e 3.
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Figura7. Teste PERC para o 316L como recebido.

A Figura (8) mostra o teste PERC para 0 316L nédo solubilizado e sensitizado. A geometria da curva
eovalor de lr/ | confirmam que o materia ndo esta sensitizado.

0,00007
NSS10h2

0000061 la = 6,51e-5
0,00005 - Ir = 6,23e-8
Ir/la = 0,0009

0,00004 -

1(A)

0,00003
0,00002
0,00001

0,00000 -

-0,00001 T T T T T T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3

E(MV)

Figura 8. Teste PERC para 0 316L néo solubilizado e sensitizado.

A Figura (9) apresenta o teste PERC do 316 L solubilizado e sensitizado. O teste mostra que ndo
houve precipitacéo de carbonetos.
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Figura 9. Teste PERC para 0 316L solubilizado e sensitizado.

A Figura (10) apresenta o teste PERC do 316L solubilizado, encruado a 15% e sensitizado.
Observa-se na curvaque o valor de I/ 14 (>0,013) mostra-se bem superior aos mostrados anteriormente
e que a curva de varredura reversa, agora, apresenta uma inflexdo. Esse teste mostra que foram
precipitados carbonetos de cromo para essa situagdo, e esta de acordo com as microscopias da Figura

(6).
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Figura10. Teste PERC parao 316L solubilizado, sensitizado e encruado 15%.

4 CONCLUSOES

O emprego da nova célula eletroguimica, que possibilitara a realizacdo do teste PERC em campo,
mostrou-se bastante eficiente na tarefa de qualificagdo da precipitacdo de carbonetos de cromo, uma
vez que todos os resultados obtidos com a técnica PERC foram confirmados pelas microscopias opticas
e eletronicas. Contudo, é necesséria a realizagdo de um estudo complementar, para definir os “limites”
de utilizagdo dessa técnica.
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Resume: Some austenitic stainless steel when welded and exposed in corrosive environment maybe
attacked in areas next to the welds. This area, in general, is associated to chromium carbide
precipitation in the austenitic grain boundary. This phenomenon, called sensitization, favors the
intergranular corrosion due the formation of a depleted chromium zone through the grain boundary.
The development of studies that permits to anticipate the sensitized area extension has been demanded
by several industrial sectors, such as the petrochemical. The conventional technique to determine the
sensitized area is the Electrochemical Potentiokinetic Reactivation (EPR). This work intends to
estimate a new electrochemical cell mode, with the finality of obtaining a more efficient, faster and
non-destructive scanning of the welded material in the utilization of the EPR, with the connection
between the work electrode and reference electrode being placed directly over the metallic surface.
Obtained results with the new electrochemical cell were validated by optic and electronic microscopy.
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: sensitization, welding, EPR.



