CORROSAO INTERGRANULAR



CARACTERISTICAS

v Associada a natureza mais reativa dos contornos de griaos sob condicdes particulares;
v O ataque se restringe as regiées do contorno de grio e as suas adjacéncias;
v Pode haver perda de massa consideravel do metal devido ao destacamento dos grios;

v Fatores que mais contribuem para este tipo de ataque:
» Acumulo de impurezas;
» Precipitacdao de fases — geralmente com dimensoes submicrométricas;
» Enriquecimento em um determinado elemento de liga;
» Empobrecimento em um determinado elemento de liga.
v' Materiais onde o fendmeno é mais frequente:
» Aluminio — segregacao de fases ricas em Fe ou em Cu em ligas de elevada resisténcia mecanica;
» Latdes — tendéncia do Zn se acumular nestas regioes;
» Aco Inoxidavel — empobrecimento em Cr nos contornos de grao.
v Quando o material esta propenso a corrosado intergranular diz-se que o mesmo se encontra
SENSITIZADO.

Em estagios avancados da corrosao intergranular o material pode se desintegrar
(os graos se desprendem) e/ou perder a sua resisténcia mecanica.




SENSITIZACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

Ocorre quando o aco é aquecido durante certo intervalo de tempo entre 450° e 850° C;

Difusao do Carbono para os contornos de grao durante o aquecimento, com enriquecimento desta
regido neste elemento;

Difusao do Cr para o contorno de grao é muito mais lenta;

Na faixa de temperatura indicada o Cr,,C, é virtualmente insoltvel e precipita da soluc¢ao sélida (C >
0,02%) (ETAPA 1);

O Cr é removido da solucao sdlida, e seu teor fica abaixo dos 10% necessarios para a passivag¢ao na
regiao adjacente aos contornos de graos;

O ataque ocorre na regiao empobrecida em Cr, que se torna anddica em relagao ao grao e também

aos carbetos — relacao desfavoravel de area (ETAPA 2).
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EVITANDO A CORROSAO INTERGRANULAR DOS ACOS AUSTENITICOS

- Trés metodologias:

- Tratamento térmico entre 1050-1100° C, solubilizacao, para dissolug¢do dos carbonetos de cromo
seguido de témpera rapida (a velocidade de resfriamento varia de acordo com a liga especifica —
curvas TTS) — os carbonetos sao dissolvidos e o Cr permanece em solugao soélida;

- Acos com teores de C < 0,03% (Grau L);

- Adicao de elementos formadores de Carbeto (carboneto), denominados estabilizadores — Nb
(Nb+Ta) (SS 347) ou Ti (SS 327):

- Os carbonetos destes elementos precipitam na faixa de temperatura da solubilizacdao dos
carbonetos de Cr;

- Durante o resfriamento nao tem C para precipitacao de carboneto de cromo;

- O Cr permanece em soluc¢ao solida garantindo as boas propriedades de corrosao.
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SENSITIZACAO EM ACOS INOXIDAVEIS

Temperatura (°C)
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e O coeficiente de difusao do Cr é ~ 100 vezes
maior na ferrita.

e Todos os fendomenos controlados pela difusao
do Cr ocorrem em menor tempo:
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esensitizagao,

erecuperagao.
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Acos Inoxidaveis Austeniticos (Morfologia — Sensitizacao)

Aspecto Macro e
Micrografico
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Acos Inoxidaveis Austeniticos (Morfologia — Sensitiza¢ao)

Aspecto Macro e
Micrografico

- Referéncia: José Verissimo - SENAI —
Trabalho para o Prof. Robson —
maio/2008.



Acos Inoxidaveis Ferriticos (Morfologia — Sensitizacao)
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UNS S43000 solubilizado a 1200°C e
resfriado em agua em MO apds Pratica W.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1m

200kV 20 50000x SE 106 0 1200°C - 20 min

Idem, em MEV apds ataque com reagente
Vilella (acido picrico + cloridrico + etanol).

Carlos Augusto Serna Giraldo, ABM 2004
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Acos Inoxidaveis Ferriticos (Morfologia — Sensitizacao)

Microstructure of UNS S43000 after
solution treatment at 1,160°C for 20
min. SEM. The precipitation of
intergranular chromium carbides can
be noted. Etchant: 0.5M H,SO,.
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B> S and pitting corrosion resistance of ferritic stainless
steel aged at 800°C. Corrosion, NACE, vol. 62, n. 11,
p. 1039-1046, November, 2006. ISSN 0010-9312
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CORROSAO INTERGRANULAR EM TORNO DE CORDAO DE SOLDA

Ataque intergranular de equipamentos de aco inoxidavel solubilizado e que passaram por processo

de soldagem,;
Durante a soldagem regioes proximas ao cordao de solda passam por ciclos térmicos acima ou na

temperatura de sensitizacao;
Precipitacao de carbonetos de cromo durante a soldagem ou durante o resfriamento (curvas TTS);
Corrosao intergranular da regiao sensitizada quando o a¢o é exposto a condi¢coes que favorecem este

tipo de corrosao.
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pontiagudo sendo movido sob uma
toalha de mesa presa por um elastico.
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Fontana, M.G. Corrosion Engineering, 3rd
Ed. Mc Graw-Hill, p. 77



CORROSAO INTERGRANULAR EM TORNO DE CORDAO DE SOLDA

Perfil de temperatura durante soldagem a arco

elétrico de um acgo inoxidavel 304
Temperature-tume relationships ~ Location of thermocouples
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- Termopares colocados nos pontos A, B, Ce D;
- Ponto A -7 segundos na zona de sensitizacao durante o resfriamento;
- Ponto B — 9 segundos na zona de sensitizacao durante a soldagem e resfriamento.



Acos Inoxidaveis Austeniticos (Morfologia — Sensitizacao)
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Acos Inoxidaveis Austeniticos (Morfologia — Sensitizacao)

Aspecto Macro e
Micrografico

—intergranular corrosion

Weld -

Fonte: Aula Prof. Stepahn Wolynec
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Avaliacao da Corrosao Intergranular

 Austeniticos: ASTM A262 (Standard Practices for Detecting Susceptibility to Intergranular Attack in
Austenitic Stainless Steels) (envolve 5 praticas diferentes)
*Pratica A - lixamento da amostra seguido de ataque eletrolitico em solu¢ao de 10% de acido oxalico
(resultados dependem da distancia entre os eletrodos, do potencial aplicado e do tempo) — observagao por
microscopia optica.
eEnsaios de imersao — demais praticas (geralmente em solu¢ées em ebuli¢cao)

e Ferriticos: ASTM A763 (Standard Practices for Detecting Susceptibility to Intergranular Attack in

Ferritic Stainless Steels) (envolve quatro praticas: W, X, Y, Z)
ePratica W - lixamento da amostra seguido de ataque eletrolitico em solucao de 10% de acido oxalico —
observacao por microscopia optica.
*Ensaios de imersao — demais praticas (geralmente em solu¢des em ebuli¢do)

e EPR: Método Eletroquimico de Reativagao Potenciodinamica
*DL-EPR : trata-se de um ensaio potenciodinamico com ciclo duplo.
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Micrografia de um Agos Inoxidaveis Austeniticos (ASTM A262 - Pratica A)

“Step” - Degraus “Ditch” - Vala
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Avaliacao da Corrosao Intergranular

e Ferriticos: ASTM A763 (Standard Practices for Detecting Susceptibility to Intergranular Attack in

Ferritic Stainless Steels) (envolve quatro praticas: W, X, Y, Z)
ePratica W - lixamento da amostra seguido de ataque eletrolitico em solucao de 10% de acido oxalico —
observacao por microscopia optica.
*Ensaios de imersao — demais praticas (geralmente em solu¢des em ebuli¢do)

e EPR: Método Eletroquimico de Reativagao Potenciodinamica
*DL-EPR : trata-se de um ensaio potenciodinamico com ciclo duplo.
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Acos Inoxidaveis Ferriticos (Morfologia — Sensitizacao)

UNS S43000 aquecido a 1200°C e
resfriado em dleo apds Pratica W. Idem. Aumento: 1000x.

Aumento: 100x.

Rogeério Felipe Pires — ABM 2004
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Pratica X da norma ASTM A763 - Ferriticos

Ensaio de imersao em solucao de
acido sulfarico-sulfato férrico em ebulicao.

Aco UNS S43000 apds Pratica X. Tratamento térmico: 600°C — 20 min. Observa-se a
amplitude e profundidade das valas nos contorno de grao e auséncia de graos o

que proporciona uma maior perda de massa e consequentemente, maior taxa de
COorrosao. [Carlos Augusto Serna Giraldo, Doutorado, 2006.]
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Avaliacao da Corrosao Intergranular

Stanclard Practices ror Detecting Susceptiollity to Intergranular Attacik in

>
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stancdard Practices for Detecting Susceptiollity to Intergranular Attacik in

EPR: Método Eletroquimico de Reativacao Potenciodinamica
*DL-EPR : trata-se de um ensaio potenciodinamico com ciclo duplo.
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REATIVACAO POTENCIOCINETICA EM CICLO DUPLO (DL-EPR)

v' Ensaio realizado em 0,5 M H,SO, + 0,01 M KSCN a 30 + 1 °C;

v Varredura 6 V/h;

v' Amostras lixadas até grana 100;

v’ Curva de polarizacdo anédica obtida partindo do potencial de corrosdo até o potencial
de passivacao (+300 mV ECS);

v" Varredura na direc3do reversa até o potencial de corrosio;

v' Grau de sensitizacdo avaliado pela relacdo ""/ia;

. 4. . ~ 1 -
v' DOS (degree of sensistization) aumenta com a razido "/ i A |
' r ' 4 Variacao do DOS, 2 '
s | determinado p?; ,DL'IEPR' Curva esquematica para -
z — ' para 0 ago Inoxidave . . ~ 1
g - menc Austenitico AISI 304 um ens.au? d,e _reatlva?ao :
i ey | submetido a diferentes  POtenciocinetica de ciclo  :
3, e | tratamentos de duplo (DL-EPR) para o aco
sensitizacao inoxidavel do tipo AISI 304 ; |
oo + et sensitizado. — —

o 0 &0 w160
Tempo de sensimzagio (h)

Depsiclnie de cormenie

Teodoro & Wolynec, CBECIMAT, 1994 Wolynec, S. Técnicas Eletroquimicas em Corrosdo, EDUSP



Diagrama esquematico do ensaio DL-EPR
(Carlos A. Serna Giraldo, Doutorado, 2006 - MAJIDI, STREICHER, 1986).
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DL-EPR em 0,5M H,SO, para o aco UNS $43000 tratado a 550°C por 2 horas e morfologia apds polarizagao.
Observa-se ataque das regiﬁes pObres eéMm Cromao. [carlos Augusto Serna Giraldo, Doutorado, 2006.]
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Intergranular Corrosion in a Super-Martensitic Stainless Steel Containing 0.06N-0.025Nb-0.1V

v' N3o existe norma para aplicar a DL-EPR a este tipo de aco;

v Determinar o melhor eletrélito para avaliar a sensitizacdo do aco em quest3o;

v Tratamento de austenitizacdo (1.0502 C) seguido de témpera a 400, 500, 600 e 7002 C;
v’ Eletrdlitos utilizados: (XM H,SO,+ YM KSCN);

v Ciclo: velocidade de varredura 1,67 mV/s; E_,, > E=500mV > E__; T = 22 +2°C;
5 o ] Eletrélito 0.5M H,SO,+0.005M KSCN
5 o7 : ,'T\\ I considerado o mais adequado por permitir
2 06 7] ~ - 0. . . ey ~
5 05 2l -*I T wrrmenei et | diferenciar melhor o grau de sensitizagao e
j 0.4 nT - T~ —@— 0.5M H2504+0.01M KSCN . ~
s 0 j- ~_ apresentar o menor desvio padrao.
g 03 o;’ 1 “% —4— 0.5M H2504+0.005M KSCN
HU—] 0.2 ;:f,
2 0.1 "’
& o0 .’ Grau de sensitizagao (DOS) em funcao do tempo de témpera
O

para as trés solugoes contendo KSCN. Solugdes contendo

400°C 500°C 600°C

Tempering Temperature

700°C apenas H,S0, se revelaram muito pouco agressivas.

J. W. Calderén-Hernandez, D. Hincapie-Ladino, M.P. Oliveira, N. Alonso-Falleiros, EMCR, 2012



