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Analise da corrosao intergranular e dureza do ago AISI 420
temperado e revenido

Analysis of intergranular corrosion and hardness of steel
AISI 420 quenched and tempered

RESUMO

O aco inoxidavel martensitico é aplicado em tubula¢des de dleo e gds, devido sua maior
resisténcia a corrosdo que acgos carbono. Suas propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosdo sdao aprimordveis com tratamentos térmicos. Portanto, neste trabalho foi
estudado o revenido a 250, 350 e 450 °C, para avaliar sua influéncia na dureza e resisténcia
a corrosdo intergranular. Primeiramente, foi realizada a témpera a 1050 °C e o revenimento
das amostras. Foifeita a analise microestrutural e o ensaio de dureza em todas as condic¢des.
Somente as pecas revenidas passaram por teste de corrosdo, usando a técnica
eletroquimica de reativagdo potenciodinamica de ciclo duplo (DL-EPR). Para determinar o
grau de sensitizagdo (DOS), o qual avalia a corrosdo intergranular das amostras revenidas,
o cdlculo foi realizado utilizando o nimero de tamanho de grdo e os valores de carga
durante a ativagdo e reativagao das curvas de corrosdo. Os resultados apontaram aumento
na dureza do material apds a témpera. Com o revenimento, quanto mais alta foi a
temperatura, maior foi a redugdo de dureza e a intensidade da corrosao intergranular. Além
disso, o DOS apontou sensitizagdo nas amostras revenidas a 350 e 450 °C.

PALAVRAS-CHAVE: Corrosao intergranular. DL-EPR. Grau de sensitizacgdo.
ABSTRACT

Martensitic stainless steel is applied to oil and gas pipes, due to its greater resistance to
corrosion than carbon steels. Its mechanical properties and corrosion resistance are
upgradeable through heat treatments. Therefore, in this work, tempering at 250, 350 and
450 °C was studied to evaluate its influence on hardness and resistance to intergranular
corrosion. Fist, quenching at 1050 °C and tempering of the samples were realized.
Microstructural analysis and hardness testing were performed in all conditions. Only the
tempered samples were passed by corrosion tests, using the double loop electrochemical
potentiodynamic reactivation (DL-EPR). To determinate the degree of sensitization (DOS),
which evaluates intergranular corrosion of the tempered samples, the calculation was
performed using the number of grain size and the charge values during activation and
reactivation from the corrosion curves. Results showed an increase on the hardness of the
material after quenching. With tempering, the higher the temperature, the higher the
reduction in hardness and the intensity of intergranular corrosion. In addition, DOS
indicated sensitization only on samples tempered at 350 and 450 °C.

KEYWORDS: Intergranular corrosion. DL-EPR. Degree of sensitization.
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INTRODUCAO

Acos inoxiddveis martensiticos sao utilizados em plataformas offshore e em
tubulacdes de dleo e gas, por apresentar maior resisténcia a corrosdo que agos
carbono devido a presenca de elementos inibidores de corrosao, como o niquel, o
molibdénio e principalmente o cromo. Além disso, sua aplicacdo na industria
petrolifera é uma alternativa economicamente viavel por ser menos custosa
guando comparada a producdo e ao uso de acgos inoxidaveis duplex (Mesquita et
al., 2014; e Macedo, 2016).

O tratamento térmico de témpera fornece um aumento ndo sé da resisténcia
mecanica, como também da resisténcia a corrosdao do aco inoxiddvel martensitico
AISI 420 (Macedo et al., 2016), devido a formacdo de martensita e a dissolu¢do dos
carbonetos esferoidizados presentes no aco, o que aumenta o teor de carbono e
cromo na matriz do material. Contudo, quando temperado, observa-se altas
tensdes residuais e uma queda na ductilidade e tenacidade do aco, inviabilizando
seu uso. Por isso é necessario realizar o tratamento de revenimento, o qual corrige
os problemas provenientes da témpera por meio da transformacao da martensita
em martensita revenida (Chiaverini, 1977).

Porém, vale ressaltar que, apesar do tratamento térmico de revenimento
resolver a questdo da fragilidade resultante da témpera e aumentar a vida util e o
campo de aplicacdes de um aco temperado, o revenido em temperaturas a partir
de 450°C, para a maioria dos acos inoxiddveis, acarreta uma reducdo da dureza e
resisténcia a corrosdao do material. Logo, o material se torna vulneravel a corrosao
intergranular como consequéncia da sensitizacdo. De modo geral, a sensitizacdo é
o fendbmeno que leva a precipitacdo de carbonetos de cromo de preferéncia na
regido dos contornos de grao, o que provoca o empobrecimento de cromo na
matriz, reduzindo a resisténcia a corrosdo do material (Lim et al., 1993).

Para os ensaios de corrosdo intergranular, geralmente é usada a técnica de
imersao. Entretanto, ao buscar uma maior rapidez, essa analise pode ser feita por
técnicas eletroquimicas como a reativacdo eletroquimica potenciodinamica de
ciclo simples (Single Loop Electrochemical Potentiodynamic Reactivation - SL-EPR)
ou a de ciclo duplo (Double Loop Electrochemical Potentiodynamic Reactivation -
DL-EPR). Este segundo método apresenta maior reprodutibilidade e exige somente
lixamento até a granulometria #100, diferentemente do primeiro, que necessita
de polimento de até 1u (Serna-Giraldo, 2006). Dessa forma, o DL-EPR foi optado
para o estudo.

Sendo assim, esse trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia das
temperaturas de revenido a 250°C, 350°C e 450°C na dureza e na corrosao
intergranular, por meio da técnica de DL-EPR, do a¢o inoxidavel martensitico AlSI
420 temperado.

MATERIAL E METODOS

O aco inoxidavel usado no trabalho foi o martensitico AISI 420, obtido na
forma de cilindros. Sua composicdo quimica estd presente na Tabela 1.
Primeiramente o material foi cortado em pecas cilindricas com espessura média
de 5 mm. Na sequéncia, as pecas foram lixadas até a lixa de granulometria #600
antes da realizagdo dos tratamentos térmicos.
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Tabela 1 — Composi¢do quimica em porcentagem de peso do a¢o inoxidavel martensitico
AlSI 420

Elemento

Porcentagem 0,305 12,21 0,077 0,330 0,025 0,380 0,019 0,330

Fonte: Severo (2017)

Para a formagdo da martensita, as amostras passaram pelo tratamento
térmico de témpera a 1050 °C por um periodo de 30 minutos em banho de sal,
para evitar a descarbonetacdo do material. Depois as pecas foram revenidas em
trés diferentes temperaturas de 250 + 10 °C, 350 + 10 °C e 450 + 10 °C durante 1
hora, com o intuito de aliviar as tensdes residuais resultantes da témpera.

A fim de analisar as transformacdes ocorridas na microestrutura do aco AlSI
420 apdbs os tratamentos térmicos de témpera e revenimento, as pecas foram
caracterizadas metalograficamente, onde passaram pelo corte, embutimento,
lixamento, polimento e foram submetidas ao ataque quimico para revelar as
microestruturas com o reagente Villela por 35 segundos.

Os perfis de dureza foram obtidos por medicdo Vickers, utilizando um
microdurébmetro Shimadzu Microhardness Tester modelo HMV-2. Foram
realizados, em cada amostra, oito medidas diferentes em corte transversal, sendo
gue a carga aplicada foi de 50 Kgf com uma duracao de 10 segundos.

Ja para a avaliacdo da resisténcia a corrosdo intergranular, as pecas revenidas
foram submetidas a testes, em triplicata, de sensitizacdo por meio do método de
DL-EPR. Para a realizacdo dos ensaios, utilizou-se uma célula eletroquimica com
uma regido de contato de raio igual a 4mm (Berton, 2017). Os eletrodos usados
foram os eletrodos de referéncia de prata-cloreto de prata, o contra-eletrodo de
grafite e a prdpria amostra, que atuou como eletrodo de trabalho. A solucdo
eletrolitica utilizada para o teste foi o H,SO4 (acido sulfurico) 0,5 mol/L, com um
volume de 80 ml para cada ensaio. Os parametros usados no software
eletroquimico PSTrace para a técnica de DL-EPR estdo de acordo com a norma I1SO
12732 (2008). Primeiramente as amostras passaram por um pré-tratamento por
180s com uma tensdo de -0,3 V. O tempo de OCP (Open-Circuit Potential) foi de
300s e a velocidade de varredura foi igual a 1,67 mV/s (6 V/h). A regido de
varredura iniciou no Ecrr (potencial de corrosdo) versus OCP de cada condi¢do
estudada, até um potencial dentro da regido de passivagdo, no caso, em todos os
testes o valor de retorno foi de 0,6 V. Todos os testes foram realizados em
triplicatas, para verificar a reprodutibilidade dos dados, sendo que cada peca foi
lixada novamente, na lixa de granulometria #600, logo antes de cada ensaio. Antes
e apos os testes eletroquimicos as pecas foram limpas por banho de ultrassom em
alcool.

As andlises micrograficas, apds os testes de sensitizacdo para a avaliacdo da
corros3o intergranular, foram realizadas com auxilio de um Microscépio Otico com
lentes de ampliacdao de 100 e 1000x.

Por meio das curvas dos ensaios de reativacdo potenciodinamica, obteve-se o
grafico da corrente pelo potencial, que pode ser plotado em um gréfico de carga
pelo tempo, do qual podem ser retirados os valores das cargas durante a
reativacdo (Qr) e ativacdo (Qp). Na sequéncia, foi possivel analisar o grau de
sensitizacdo, ou também denominado por DOS (Degree of Sensitization) do ago.
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A norma ISO 12732 (2008) afirma que, para grdos sensitizados, deve-se
considerar o nimero de tamanho de grdo (G). Logo, foi usada a Equacdo 1 para a
determinacao do DOS, fornecida pela norma, que faz o uso do G e das cargas Qr e
Qp:

Qr

—_— 1
Qpx10°3x [56+5 (1)

Para a obtengdo do nimero de tamanho de grao (G), foi feita a medi¢do média
da area dos grdos da austenita que deu origem a martensita. Entdo, foi obtido o
valor aproximado do nimero de tamanho de grdao ASTM por meio de interpolacdo
com os dados da norma ASTM E112-12 (2013).

DOS= (2—;) GBA=

RESULTADOS E DISCUSSAO

As microestruturas do a¢o AlSI 420 em seu estado de fornecimento (ST), apds
a témpera (T) e os revenimentos a 250 °C (R250), 350 °C (R350) e 450 °C (R450)
podem ser visualizadas na Figura 1.

Figura 1 — Microestrutura com ampliagdo de 1000x do aco AISI 420 nas condig¢des: a) ST,
b) T, c) R250, d) R350 e e) R450

Fonte: Autoria prépria (2019).

Com base nas imagens, observa-se que a amostra sem tratamento (Figura
1 - a) possui uma matriz ferritica com carbonetos esferoidizados. Ja apds a témpera
(Figura 1 - b), nota-se a presenca de agulhas de martensita. Para o revenido na
temperatura de 250 °C (Figura 1-c), ainda pode-se observar a presenca de
martensita com ripas bem finas. Ademais, para as amostras R350 (Figura 1-d) e
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R450 (Figura 1-e), espera-se uma maior precipitacio e o coalescimento da
cementita, conforme relatado nos estudos de Silva e Mei (1988) para acgos tratados
em temperaturas superiores a 350 °C.

Os resultados obtidos pelos ensaios de dureza podem ser observados na
Tabela 2:

Tabela 2 — Dureza Vickers do ac¢o inoxidavel martensitico AlISI 420

Amostra Dureza (HV)

ST 184 £19
T 627 + 29
R250 579 £45
R350 587 + 44
R450 537 £ 36

Fonte: Autoria propria (2019).

Comparando os resultados de dureza Vickers apresentados na Tabela 2, é
possivel observar um aumento da dureza apés o tratamento de témpera no aco
(627 HV) quando comparado com a amostra sem tratamento (ST) (184 HV) que
ocorre devido a transformacdo da fase ferrita para martensita. No entanto, com o
revenido, ocorre uma reducdo na dureza das pecas. Isso ocorre, pois o
revenimento é um tratamento térmico aplicado para reduzir a fragilidade
proveniente da témpera, transformando a martensita em martensita revenida, e
causando, assim, um alivio das tensdes residuais presentes no material, as quais
sdo responsaveis por parte da dureza. Ocorre uma queda acentuada na dureza do
material principalmente em temperaturas de revenido acima de 400 °C (Lim et al.,
1993). O mesmo efeito foi observado para as condi¢des em estudo, onde a amostra
R450 apresentou o menor valor de dureza entre as demais condigbes revenidas.

As curvas obtidas pelos testes de corrosdo podem ser visualizadas na Figura 2.
Dessas curvas foi possivel retirar os valores das cargas (Figura 2 - b) durante a
ativacdo e reativacdo, os quais estdo apresentados na Tabela 3, junto com os
valores do numero de tamanho de grao G e os resultados da Equacdo 1, para o
estudo do DOS.

Figura 2 — Curvas dos ensaios de corrosdo de DL-EPR: a) corrente pelo potencial e b) carga
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Fonte: Autoria propria (2019).

Tabela 3 — Valores de carga e corrente dos testes de corrosdo, nimero de tamanho de
grao e resultados das equagdes para determinagdo do DOS

Amostra G ar(C) aQp(C) DOS
R250 6 0,141 0,711 4,382
R350 6 0,233 0,801 6,427
R450 6 0,362 0,739 10,824

Fonte: Autoria propria (2019).

Analisando os resultados do calculo do DOS, que leva em consideracdo o
tamanho de grao (G), é notavel que o aumento na temperatura do revenimento
resultou em um aumento do grau de sensitizacdo. Isso se deve ao fato de que
maiores temperaturas de revenido favorecem uma maior precipitacdo de
carbonetos de cromo, logo a resisténcia a corrosao do material tende a diminuir.

Para a classificacdo do DOS das condicGes revenidas estudadas, a ISO 12732
(2008) fornece uma tabela de acordo com os valores da Equagdo 1. Segundo a ela,
se o resultado for menor que 5, o ago ndo estd sensitizado, se estiver entre 5 e 20,
estad parcialmente sensitizado e se for superior a 20, esta sensitizado. A Tabela 4
indica o grau de sensitizacdao do aco estudado comparando os dados da norma.

Tabela 4 — DOS do aco inoxidavel martensitico AISI 420 segundo o valor de DOS

Amostra DOS Classificagdo
R250 4,382 Ndo sensitizado
R350 6,427 Parcialmente sensitizado
R450 10,824 Parcialmente sensitizado

Fonte: Autoria propria (2019).

De acordo com a classificagao dada pela norma e com os dados apresentados
na Tabela 4, observa-se que a amostra R250 foi a que apresentou o menor valor
do grau de sensitizagao, tendo um resultado entre 0 e 5, portanto essa foi a Unica
condicdo que ndo estava sensitizada. Mas, as outras condi¢cdes estudadas
resultaram em valores entre 5 e 20, logo, ambas sdo classificadas como
parcialmente sensitizadas. Contudo, como a amostra R450 obteve o DOS maior do
que a da pega R350, pode-concluir que o revenimento a 450 °C resultou em um
aumento da sensitizagdo em relagdo ao revenido a 350 °C.

Vale ressaltar que a norma ISO 12732 (2008) diz ser necessaria a avaliagcdo das
micrografias dpticas para uma melhor analise do DOS. Por isso, foi realizada a
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microscopia Optica da regido atacada durante os testes de corrosdo nas ampliacdes
de 100x e 1000x, conforme mostra a Figura 3.

Figura 3 — Micrografias da regido atacada apds ensaio de corrosdo na ampliagdo de 100x
das amostras: a) R250, b) R350 e c) R450 e na ampliagdo de 1000x das pegas: d) R250, e)
R350 e f) R450

£,

Fonte: Autoria propria (2019).

Além dos contornos de grdos sensitizados, também foi possivel notar a
formacao de pites nas trés condi¢es de revenimento estudadas. Embora a R250
apresente alguns contornos dos graos bem destacados, os valores obtidos pelos
calculos ainda ndo classificam esta condigdo como sensitizada. Contudo, a
formacdao de pites superficiais ocasionados pelo meio eletrolitico, potencial
aplicado e tempo de exposi¢cdao também tornou esta amostra fragilizada.

CONCLUSOES

Pode-se inferir que o tratamento térmico de témpera forneceu um ganho de
dureza ao ago AISI 420. Propriedade essa que se reduziu com o revenimento, de
forma mais acentuada para a temperatura de revenido igual a 450 °C.

Além disso, com os testes de corrosao, conclui-se que hd uma elevagdo do DOS
conforme a temperatura do tratamento de revenimento foi maior de acordo os
resultados de DOS. Assim como também pode-se afirmar que além da formacdo
de corrosdo intergranular, o aco AISI 420 é susceptivel a formacdo de pites, o que
indica uma piora na resisténcia a corrosdo deste material para o meio em estudo.
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