Corroséo de acos alta liga Il

Durante a laminagéo a quente de agos austeniticos, sdo precipitadas diferentes fases como carbonetos
de cromo, fase sigma e etc., as quais ndo melhoram as propriedades do aco. Portanto, estes a¢cos ao
final da produg&o recebem um tratamento térmico final padrdo. No caso dos acos auteniticos este € um

tratamento de solubilizagéo.
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X 5 CrNi 18-10, Tratamento de solubilizacdo 30 min. a 1050°C, 200:1
O tratamento de solubilizacao nos acos austeniticos é dificil para decapagem em ensaios metalogréficos.
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Precipitacdo de M23Cs no aco X 5 CrNi 18-10 = 1,4301

Durante o tratamento de
solubilizagéo de 30 min. a 1050°C,
depois de imerso em agua as
precipitacbes sédo dissolvidas
novamente. Uma excegdo a isso
sdo os carbonetos de nidbio e o
carboneto de tithnio em acos
estabilizados , que se ligam do
carbono para carbonetos. Através
da témpera em agua, neste estado
esta congelado até a temperatura
ambiente. O tratamento de
solubilizagdo pode ser feito,
guantas vezes for necessario.
Componetes soldados também
podem receber tratamento de
solubilizagdo, se a rigidez do
componente a altas temperaturas
do forno permitir isso e sempre
gue possivel fazer uma témpera
em agua.

Por esse motivo devido ao longo
tempo de decapagem, inclusdes
ndo metalicas ndo estdo
conservadas e buracos
profundos s&o formados. O ago
aparenta estar menos limpo do
gue ele realmente esta.

Portanto a porcentagem de
pureza de um aco pode ser
julgada em um estado em que
néo esté conservada.

Durante o tratamento térmico
dos acos austeniticos na faixa de
temperatura de 400 a 800°C o
carboneto de cromo da estrutura
M23Cs precipitam primeiro nos
contornos  de gréo. As
propriedades mecéanicas do aco,
ndo sdo modificadas por isso,
porque a quantidade de
carbonetos é baixa.

Se essa precipitagdo tomar lugar

na parte baixa da faixa de temperatura, entdo a matriz do aco perto dos limites de grao, esta esgotado de
cromo, porque a difusdo do cromo na parte interna dos grdos para 0os contornos de grdo é muito mais
lenta do que a difusdo do carbono. Esta falta de cromo é a razdo da corrosao inter cristalina.



Devida a forte ligacdo do

Cr- volume répido apds a nucleacéo cromo pelo carboneto de

cromo, o0 volume de
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novamente. Apés feito o

Reducao de Cromo devido a precipitagao de M23Ce recozimento o volume de

cromo na matriz do aco é

equalizada novamente em um nivel um pouco mais baixo do que antes. Na figura & esquerda o volume
de cromo de 18% na matriz do aco é reduzido a 17% pela precipitacdo de carbonetos.
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Se um acgo austenitico esta
no estado de reducdo de
cromo no contorno de gréo
(0o ago estd suscetivel a
corrosao intercristalina) e se
essa superficie esta
atacada por &cido, em
seguida a regido de reducéo
de cromo ndo pode ser
passivada e estdo é
facilmente dissolvidas pelo
acido. Assim, no aco, sdo
dissolvidos o0s grédos a
serem passivados, em
contorno de grao. Isso é
chamado de corroséo
intergranular,
resumidamente IC.
A corrosao intergranular é
observada somente na faixa
passiva. Na faixa
ativa o aco esta totalmente
dissolvido e um ataque
55 : especial do contorno de
Corroséo intergranular do aco X 5 CrNi 18 10 = 1,4301 grio geralmente ndo ¢
observado.
A corrsao cristalina pode ser entendida também olhando as curvas de atual densidade potencial
mencionadas acima.
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Se uma susceptibilidade a
corrosdo intergranular do aco
esta em contato com a solugéo
Strauss ou um liquido parecido
e a superficie do grédo tendo
suficientemente cromo entdo a
mesma estard pacivada. O
contorno de grdo com cromo
reduzido pela precipitacdo de
carbonetos, no entanto n&o
podem passivar e dissolver em
uma taxa rapida.

Como pode ser visto a partir do
diagrama a esquerda o teste
Stratuss € muito apropriado
para verificar agos com relacao
a diminuicdo de cromo.

Os tratamentos térmicos

proibidos, que levam a uma susceptibilidde a corroséo intergranular do aco, podem ser derivadas da
precipitacdo da seguinte forma:
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Ongem do campo de corrosdo intergranular

O limite de temperatura para
a precipitacdo do carboneto
de cromo depende do teor
de cromo e carbono do aco.
Quanto maiores sdo esses
teores, maior € o limite de
solugcdo. Em temperaturas
abaixo desse limite de
solucdo sdo precipitados
carbonetos de cromo. A
velocidade do processo de
precipitacdo € controlada

pela nucleacéo e
crescimento  (difusdo do
cromo). 0] fim da

sucepitibilidade a corrosdo
intergranular € alcangada, se
todo carbono é precipitado e
a difusdo do cromo tem
preenchido a diminuicdo do
cromo nos contornos de
grdao. Ambas as linhas do
campo de corroséao
intergranular sdo paralelas,
porque o0 processo de
controla-las séo idénticas a
difusdo do cromo.



Experimentalmente o campo de corrosao intergranular pode ser determinado por recozimento com corpos
de prova ap6s o tratamento de solubilizacdo de diferentes tempos e temperaturas. Apdés 0s mesmos sao
testados na Strauf3. Todos os tratamentos levando a susceptibilidade a corrosdo intercristalina sédo
cercados e é formado o campo IC no diagrama.
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IC - Diagrama do aco X 5 CrNi 18 10 = 1,4301

Assim o0s tratamentos
térmicos entram na IC —
esses campos Sdo

proibidos. Caso
aconteca por falha, o
aco devera ser

solubilizado novamente.

Teoricamente seria
possivel também anneal
atrds do campo IC, mas
na maioria dos casos, 0
tempo para isso € muito
longo para aplicacbes
praticas.

Na ligacdo de aco com
niébio, € possivel ligar o
volume de carbono ao
carboneto de nidbio
durante o tratamento de
solubilizacdo. Entdo o
carbono durante mais
recozimento, ndo tem
mais a chance de formar
carbonetos de cromo.

Quando os agos sdo chamados estabilizados: De acordo com o0 peso atbmico de niébio de 92,9 g/mol e
do carbono de 12,9 g/mol nés precisamos teoricamente da formacao de NbC 92,9/12,0 = 7,74 cerca de
oito vezes mais teor de niébio do que de carbono no ago. NOs falamos de uma estabilizacao de oito vezes.
Atualmente a DIN17440 e a EN 10028, parte 7 fala que agos austeniticos devem ser estabilizados com

Temperatura em °C
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niébio 10 vezes pelo
menos.

Se um tratamento de
solubilizacdo errado
a 1300°C ¢é aplicado
(que alta!), contudo,

novamente uma

corrosao
intergranular é
observada. Isso

acontece porque a
1300° o carboneto de
nidbio ¢é dissolvido
para uma grande
parte entdo que na
condicao de
temperado o carbono
nao esta ligado como
um carboneto. Isso
sera explicado com

Tempoemhoras mais detalnes mais

IC - Diagrama do aco X 6 CrNiNb 18 10 =1,4550

tarde.



Acos austeniticos também podem ser estabilizados com titAnio. De acordo com o peso atdmico do titanio
47 ,9g/mol que precisamos para formacéo do TiC, teoricamente 47,9/12,0 = 3,99 a 4 vezes de estabilizacéo,
isto €, um teor de titdnio que é 4 vezes maior do que o volume de carbono do aco.

No entanto,
800 encontramos um
750 ! | ! | ! ! ! | pequeno campo de
) corrosao intergranular
o 700
S em longos tempos de
5 650 recozimento, porque o
= titanio se liga ao
B O carbono menos
[<F]
2 sepn fortemente do que o
= niobio. Também para
500 altas temperaturas de
B solubilizacédo, cerca de
450 1300°C, um campo
YR 3 0 a0 100 300 1000 a0 iocco  grande  de  corrosao
% 1 intergranular é
empo em noras
IC - Diagrama do aco X 6 CrNiTi 18 10 = 1,4541 observado.

Nas normas DIN 17440, EN 10028 e EN 10088, acos austeniticos devem ser estabilizados por titanio pelo
menos quatro vezes.

Para acos austeniticos estabilizados a corrosao intergranular, pode ser derivada a partir do diagrama de
precipitacdo. A figura a seguir mostra esquematicamente o diagrama de precipitacdo de um a¢o austenitico
estabilizado com niébio.

Este diagrama é valido
austenita =aturada Limite de solucdo para carboneto de nidkio MC para uma temperatura
de solubilizagdo acima
do limite de solubilizacao
para o CNb.
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Austenita e carboneto de cromo M., g ;
& carboneto de niobio 'ICE prl_melramepte .. maNIS
baixa leva a precipitacdo
de M23Cs, embora o ago
esteja estabilizado com
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nidbio. Isso ocorre
Austenita e carboneto de cromo porque  a  difusdo do
e carboneto de niobio nidbio é mais lenta do

que a difusdo do cromo.
Assim a COorrosao
intergranular do aco,
embora seja susceptivel
esta devidamente
estabilizada. Mais tarde
em um longo tempo de

Austenita supersaturada Austenta e carboneto de Cromo

Temperatura (1/T)

AS;C"

tempo (I 1) s—t recozimento o NbC é
formado e M23Cs
Origem da corrosdo intergranular - Campo dos acos estabiizados dissolvido novamente.

Nesse momento 0 a¢o ndo é mais susceptivel a corrosao intergranular.



Consequentemente, acos estabilizados ndo sao tratados por solubilizag&do acima de 1200°C caso contrario
eles se tornardo susceptiveis a corrosdo intergranular a um tratamento térmico adicional em uma
temperatura mais baixa.

Metal de Base Metal de Solda Metal de Base A figura a esquerda mostra
amostra o trabalho de um
corpo de prova de
producdo de um vaso de
pressdo feito de aco
estabilizado ao nidbio.
Foram recozidos e entdo
testados com Strauss. O
aco foi estabilizado
exatamente oito vezes.

Foram apresentadas
trincas longitudinais com o
dobramento feito ao longo
do eixo horizontal, ao ser
executado dobramento na
linha de fusdo entre a
solda e o metal de base.

O exame metalografico do
corpo de prova revelou uma
corrosao intergranular
. proximo ao metal de base e
linha de fusdo. Pois a
aparéncia da macrografia
desse tipo de corrosdo é
chamada linha de corroséao
intergranular  (IGC). (ver
figura acima).

Durante a soldagem o pico
de temperatura proximo a
linha de fusdo estdo acima
de 1200°C. Entdo o
carboneto de niébio
dissolve, mas 0 aco na
condi¢éo soldada ainda néo
€ suscetivel a corroséo
intergranular. Mas por mais
recozimento gue esta
pequena regido sofra, torna-
se succetivel a IGC pela
precipitacdo do carboneto de
cromo. Este efeito pode ser
Abertura na linha de fusdo = Linha de corroséo "faca" evitado por mais de 12 vezes
a estabilizagéo.
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A suscepitibilidade de acosausteniticos
instaveis em respeito a corrosao
intergranular também pode ser reduzida

900 | pela reducdo do contetdo de carbono.
t volume de carbono em %
800 - No final de 1960 fomos capazes de
introduzir oxigénio metalurgico para a
Q fabricacdo de aco para reduzir o teor de
g 700 carbono de acos inferiores a 0,05% para
- menos de 0,01%.
=2
g O efeito no que diz respeito a corroséao
& 600 intercristalina, pode ser visto a partir do
@ diagrama a esquerda.
Acos com menos de 0,03% C sao
<00 chamados agos extra baixo carbono ou
resumidamente aco ELC. Estes acos
podem ser recozidos na faixa de
temperatura de 400 a 600°C até cerca de
10h sem qualquer dano.
400 : - Eles também ndo mostram nenhuma linha
001 O 1 10 100 1000 1000 de corrosao intergranular.
Tempo em H = . . o
Na faixa passiva dos agos austeniticos
IC - Campo de acos austeniticos estabilizados existe um outro tipo de corrosdo chamada
COrrosao por pitting.
Instabilizado Estabilizado
Nb:C=>8
'C [005<%C=<015| C=<003% | Ti C-6 Nb: C = 12
Crescimento de grao [C], [Nb], [T1], (C], [Nb],
1300 Formacao de ferrita (Cr]
So]dagem SOldagem < NbC>
Tratamento de Tratamento de Tratamento de Tratamento de
1100 | solubilizagdo solubilizacao | solubilizagcao solubilizacéo
[C), [CA [C), [C1] [Cr], <NbC>, <TiC> | [Cr], <NbC>
Recozimento Recozimento
900 l / <NbC>, <TiC> | [Cr], <NbC>
700 | My.GCg IK /. Baixa IK 1, ! 1
quantidade de (Corrosao linha faca)
M23Ce
500 | M,.Cy IK /. Possivel) IK ! 1. /.
;(Corroséo linha faca)

Teste no IC - suscetibilidade em acos austeniticos
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Corrosao por pittingnoaco X 5CrNi18 10 = 1.4301

fons Hlogénios - na
maioria ocorrendo os ions
de cloro — séo capazes de
penetrar a camada passiva
do aco, se o potencial do
liqguido  for  alto 0
sufuciente.

A primeira repessivacao
dos furos produzidos nao é
possivel por causa do
restriro acesso do liquido.

A corrosdo por pitting
independe da estrutura do
aco. Nao é influenciada por
nenhum tratamento
térmico do aco.

O teste de corrosao por pitting em diferentes concentragcdes mostram de ions de cloro, que o potencial
pitting por aumento de concentracdo de ions de cloro é deslocado pra a esquerda do diagrama.
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Dendidade de corrente curvas potenciais de X 5 CrNi18-10 = 1.4301
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Corrosdo por pitting
ocorre se o potencial
redox do liquido é maior
do que o potencial de
corrosao por pitting do
aco no liquido.

A comparagdo com a
solucdo de NaxSos,
mostra que os ions de
cloro atacam a camada
passida e ndo ions de
Na.

Também em solucdes
de CacCl, o potencial de
pitting diminui com o
aumento da
concentracdo de ions
de cloro.



Potencial de pitting em volt E
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Potencial de pitting de acos austeniticos em solucdes de cloreto de calcio
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A imagem da esquerda
mostra, alem disso, que a
temperatura tem um efeito
notavel. O potencial de
pitting no ago diminui com

o] aumento da
temperatura.

Se 0 aco esta ligado com
molibdénio, a linha

passiva aparentemente
torna-se  mais estavel
contra o ataque de ions
halogenos. Essa é a Unica
razdo pela qual acos

austeniticos
guimicamente resistentes
sao por vezes ligados com
molibdénio.

Se 0 comportamento da corroséo ou diferentes metais e a¢os sao testadas em agua do mar o diagrama
abaixo pode ser desenvolvido:

A agua natural do mar devido ao oxigénio dissolvido tem um redox de 400mV.

O diagrama mostra que nenhum dos metais e ligas é resistente a corrosao em agua do mar.
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Acos austeniticos ligados
ao molibidénio, no
entanto sao resistentes a
corrosdo em agua do mar
como mostra o diagrama
a seqguir.

Ao projetar as plantas
para a dessalinizacdo da
agua do mar, em adicao
de elevadas
temperaturas e um
enriquecimento do local
de concentragdo de sal
devem ser levados em
conta.
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Densidade de corrente de cusvas potenciais de alguns acos em agua do mar a 20°C

Os testes em diferentes agos mostram que o cromo e 0 molibdénio fortalecem a camada passiva contra
corrosdo. O fator 3.3 usado aqui é empirico.

Um outro resultado é que o teor de niquel no ago ndo tem qualquer influéncia sobre a camada passiva e
a resisténcia a corrosédo do ago.

1600 _ ‘ ) ! _ ) ) _ Se além das condicdes de
corrosdo por pitting, sdo dadas
além das tensdes na superficie

1200 | + 4 A - - - do ago, entdo ao invés de
corrosédo por pitting ocorre
T Agua corrosao sob tensao.
‘;’ 800 | 1 (120 ppm Q! )
=
£ Agua do mar
e (19600 ppm CI)
E
< 0} : } !
"_g“ ® A Acos ligados ao Niguel
;‘:_ O A Acos sem niquel

-400
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36
Equivaléncia% Cr + 3 3 % Mo

Potencial de pitting de acos alta liga ferriticos e agos austeniticos



O produto da corrosédo sob tensdo transcristalina ndo é influenciada por nenhum tratamento térmico.
Raramente ha exce¢des apenas se 0 aco € extremamente susceptivel a corrosao intergranular, entdo a

corrosdo sob tensdo pode seguir o contorno de grao.

A velocidade de propagacao da trinca pode ser bastante rapida. Em solu¢des concentradas de CacCl»
velocidades acima de 10mm/h foram encontradas. Por essas razdes muitas vezes componentes feitos de
acos austeniticos sdo recozidos para reduzir as tens6es mecanicas que podem ser geradas pelo trabalho

O diagrama a esquerda mostra 0s
resultados de experimentos relativos a
corroséo sob tensao do 1.4306 em agua
pura.

Para a interpretacdo do diagrama é
importante saber que o volume de
oxigénio da agua controla o potencial de
redox e o volume de cloro controla o
potencial de pitting do aco.

O recozimento do aco em que 0 campo
de COoIrosao intergranular
(sensibilizacdo) esta conforme a parte
direita do diagrama ndo muda os
resultados.

a frio.
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