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RESUMO

Os agos inoxidaveis superduplex (AISD) sdo materiais de grande aplicag@o na industria de
oleo e gas, principalmente nas plataformas “offshore”, devido ao seu excelente
desempenho mecanico e resisténcia a corrosdo por pite em ambientes contendo ions
cloreto. Na producdo de bombas centrifugas, varios componentes com geometrias
complexas, tais como rotores, difusores e carcagas espirais, sdo feitos por processos de
fundigdo em moldes de areia, ou mesmo de cerdmica, uma vez que nao ha outro processo
de conformacao economicamente viavel para a producdo desses tipos de pecas. Entretanto,
devido as grandes dimensdes dos equipamentos ¢ a necessidade de corre¢do de alguns
defeitos provenientes do processo de fundi¢do, a soldagem a arco elétrico com eletrodo
revestido (SMAW — Shielded Metal Arc Welding) ¢ muito comum durante o processo de
fabricagdo desses componentes. Atualmente, a norma ASTM A890/A890M possibilita a
realizacdo de reparos utilizando-se o processo de soldagem, porém ¢ especificado
tratamento térmico apds soldagem (TTPS) para adequagdo das propriedades de resisténcia
mecanica e de resisténcia a corrosdo. Dessa forma, este trabalho objetivou mapear a
resisténcia a corrosdo de juntas soldadas nos acos inoxidaveis superduplex ASTM A890
graus 5A e 6A, em solugdes de agua do mar sintética em diferentes temperaturas e
concentracdoes com ions cloretos e, também, verificar a real necessidade do tratamento
térmico ap6s soldagem. Neste contexto, a analise da resisténcia a corrosdo foi realizada
através de ensaios de polarizagdo potenciodinamica ciclica em solu¢do de agua do mar
sintética com concentragdo de ions cloretos de 20, 50 ¢ 80 g/l em temperaturas de 25 ¢ 55
°C. Para a total compreensdo do comportamento corrosivo, fez-se necessaria a
caracterizacdo microestrutural por microscopia otica, microscopia eletronica de varredura,
difragdo de raios X e espectroscopia de energia dispersiva. Com a analise prévia realizada
para a determinacdo da regido mais critica em relagdo a corrosdo, ndo foram observadas
variagdes significativas de potencial de pite (Ei), potencial de protecdo (Epw) €
suscetibilidade ao pite (S), quando comparados os resultados obtidos no metal de base
(MB), na interface (INT) e na zona fundida (ZF). Porém, na condi¢do sem tratamento
térmico apos soldagem, ficou evidente um processo de corrosdo mais intenso na ferrita do
metal de base préximo a zona fundida, caracteristico da presenca de nitretos de cromo. A

concentragdo de ions cloretos ndo causou grandeE ;e de E,para ambos os agos, porém a



S aumentou significativamente. Os resultados mostraram que o aumento da temperatura de
25 para 55 °C reduziu a estabilidade do filme passivo, favorecendo a nucleacdo dos pites
que dificultam o processo de repassivacdo. Pelas imagens apds os ensaios de polarizagao,
verificou-se processos de corrosdo mais intensos na temperatura de 55 °C em solu¢do com
concentragdo de ions cloretos de 80 g/L, porém mesmo nessa condi¢do as juntas soldadas
ainda apresentaram potencial de pite elevado, indicando que sua aplicagdo ¢ adequada até
estes parametros. Em relagdo ao tratamento térmico apos soldagem recomendado pela
norma ASTM A890/A890M verificou-se que este ¢ necessario para se garantir a

resisténcia a corrosdo das juntas apods a soldagem.

Palavras-chave: Acos Inoxidaveis Superduplex, Soldagem, Corrosdo, Tratamento térmico

apos soldagem.



ABSTRACT

Superduplex stainless steels (SDSS) are widely used in the oil and gas industry, especially
on offshore platforms, due to their excellent mechanical properties and corrosion resistance
in environments containing chloride ions. The manufacturing of pumps and rotating
equipment, various components with complex geometries, such as rotors, diffusers and
spiral casings, are made by casting processes in sand molds or even ceramic since there is
no other economically viable forming process. However, the large dimension of the
equipment and the necessity to make some repairs of casting defects, SMAW (Shielded
Metal Arc Welding) is a common processing method used during the manufacturing of
these components. Currently, ASTM A890 / A890M allows welding repairs, but post
welding heat treatment (PWHT) is specified to suit the mechanical properties and
corrosion resistance. Thus, this paper aims to map the corrosion resistance of welded joints
in superduplex stainless steels of ASTM A890 / A890M, grade 5A and 6A in solutions of
synthetic sea water at different temperatures and concentrations with chloride ions and to
verify the real need of the treatment thermal after welding. For this purpose, corrosion
resistance was evaluated through cyclic potentiodynamic polarization test in 20, 50 and
80g/L chloride ions concentration at temperatures of 25 and 55°C. For a complete
understanding of the corrosion behavior, it was necessary the microstructural
characterization by optical microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction
and EDS.With the previous analysis performed for the determination of the most critical
region of corrosion, no significant variations of pitting potential, repassivation potential
and susceptibility to localized corrosion were observed comparing the results obtained in
the base metal (BM), interface (INT) and fusion zone (FZ). However, in the condition
without post welding heat treatment, an intense corrosion process was observed in the
ferrite of the base metal near the fusion zone, characteristic of the presence of chromium
nitrides. The concentration of chloride ions caused low influence on the pitting and
repassivation potential of both steels but significantly increased the susceptibility to
localized corrosion. The results showed that the increase in temperature from 25 to 55 ° C
reduced the stability of the passive film, improving the nucleation of pits that hinder the
repassivation process.From the images after the polarization tests, more intense corrosion

processes were observed at the temperature of 55 ° C in solution with chloride ions



concentration of 80 g / L, but even in this condition the welded joints still showed a high
pitting potential, indicating that its application under these conditions is proper. Finally,
post welding heat treatment (PWHT) recommended by ASTM A890/A890M is necessary

to ensure corrosion resistance of joints after welding.

Keywords:Superduplex stainless steels; Welding, Corrosion, Postwelding heat treatment.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico cada vez mais exige materiais que apresentem
caracteristicas especificas para as diferentes aplicagcdes e segmentos. A exploragao de petroleo
em plataformas offshore propiciou o desenvolvimento de ligas metalicas e revestimentos
anticorrosivos para a constru¢cdo de dutos submarinos, risers, linhas de exportagdo de gas,
entre outros equipamentos resistentes aos elementos corrosivos presentes no petroleo e no gas
do pro-sal, como o gés sulfidrico (H,S) e o diéxido de carbono (CO;) (MORAIS, 2013).

O surgimento dos agos inoxidaveis, no final do século XIX, possibilitou o inicio
do desenvolvimento de setores industriais como a industria quimica e farmacéutica, o setor
automobilistico e a industria de 6leo e gas. Porém, dentre estes, os acos inoxidaveis duplex
(AID) e superduplex (AISD) tém cada vez mais se destacado nas aplicagdes industriais,
devido a sua boa relagdo entre propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao.

O desenvolvimento dos agos inoxidaveis duplex (AID) teve inicio na década de
30, porém, apenas no inicio da década de 50, com a crise do niquel, este processo foi
intensificado. Nas décadas de 50 a 70, muitos estudos foram desenvolvidos, porém, o grande
ganho de qualidade s6 foi possivel apds o desenvolvimento dos processos de refino (VOD e
AOD), nos anos 70. Dessa forma, o maior controle da composi¢do quimica, incluindo faixas
estreitas como a do nitrogénio, ¢ a reducdo no teor de elementos residuais como carbono,
oxigénio e enxofre possibilitou a consolidag@o desta classe (J. CHARLES, 1991 e NILSSON,
1992).

Atualmente, os acos inoxidaveis duplex sdo ligas do sistema Fe-Cr-Ni-Mo comaté
0,30 % em peso de nitrogénio. Sua microestrutura ¢ composta por uma matriz ferritica com
austenita precipitada com morfologia de ilhas arredondada. Além da composi¢do quimica,
outro fator importante para a boa relacdo entre suas propriedades € a relagdo entre quantidade
de ferrita e austenita, que deve ser mantida proximo a 50 + 5 % de cada.

Os acos inoxidaveis duplex podem ser classificados quanto a sua resisténcia
equivalente a corrosdo por pite (PREN — Pitting Resistance Equivalent Number), sendo que,
quanto maior o valor de PREN, maior a resisténcia a corrosdo localizada. Os agos inoxidaveis
superduplex sdo aqueles que apresentam valores de PREN superiores a 40, sendo destinados a
aplicagdes mais severas como, por exemplo, na fabricagdo de equipamentos para as industrias

de papel, quimica, de dleo e gas e na industria naval. A norma ASTM A890 especifica para
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aplicagdes na industria de oleo e gas os agos inoxidaveis superduplex 1C, 5A e 6A, devido
asua resisténcia a corrosdo em elevadas temperaturas e elevadas concentragdoes de ions
cloretos (temperatura de trabalho superior a 40 °C e concentragdo de cloretos acima de
120g/L (MARTINS, 2006)). A diferenca fundamental entre os dois agos esta na adicdo de
cobre e tungsténio na composi¢do quimica do aco 6A, com o objetivo principal de aumentar a
resisténcia mecanica e a resisténcia a abrasao.

De forma geral, a producdo de componentes de bombas centrifugas de injegao
destinadas para a industria de extragdo de petrdleo, ¢ feita por processos de fundigdo em
moldes de areia, ou ceramicos, uma vez que ndo ha outro processo de conformagdo
economicamente viavel para a producdo desses tipos de pecas. A soldagem deste componente
¢ necessaria tanto na unido de partes, durante o processo de montagem, quanto em operacoes
de pequenos reparos de defeitos provenientes do processo de solidificagdo das pegas.
Entretanto, o ciclo térmico que ocorre na zona termicamente afetada (ZTA), apos a soldagem,
pode alterar o balango entre as fases (ferrita e austenita) e também promover a precipitacao de
intermetalicos como a fase sigma, nitretos de cromo (CrN e Cr2N) e carbonetos complexos
dentre outras fases que se precipitam durante a exposi¢do ao calor (GUO, 2016).

A norma ASTM A890/A890M (2013) que especifica o grupo de acos em questdo,
apresenta a possibilidade de realizar pequenos reparos por soldagem (menores que 65 cm? de
area ou menor que 20% da espessura da parede) sem o devido tratamento térmico pOs-
soldagem. Contudo, para reparos maiores que o especificado, a mencionada norma ASTM
determina que seja realizado um tratamento térmico de solubilizacdo, seguido por
resfriamento em agua, para a adequagdo das propriedades mecanicas ede resisténcia a
corrosdo. Enquanto os componentes fundidos encontram-se nos estidgios iniciais de
fabricacdo, a pratica do tratamento térmico apds soldagem ndo proporciona nenhuma
complica¢do para o processo como um todo. Porém, quando os componentes fundidos se
encontram na condi¢do de usinado final e um defeito maior do que o estipulado pela norma é
detectado, o componente deve ser tratado termicamente apos a execucdo do reparo, o que
acarreta na perda total das tolerancias dimensionais e, consequentemente, sucateamento da
pega.

Portanto, no presente trabalho estudou-se juntas soldadas pelo processo de
soldagem a arco elétrico que simulassem reparos maiores que os previstos pela norma ASTM
A890. Dessa forma, foi possivel avaliar a resisténcia a corrosdo de juntas soldadas em agos
inoxidaveis superduplex da norma ASTM A890 graus 5A e 6A e verificar a influéncia do

tratamento térmico apos soldagem frente a corrosao.
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1.1. Objetivo

O presente trabalho objetivou mapear a resisténcia a corrosdo de juntas soldadas
nos agos inoxidaveis superduplex ASTM A890 graus SA e 6A, em solucdes de agua do mar
sintética de diferentes temperaturas e concentragdes com ions cloretos, fazendo uma avaliagdo
da necessidade ou ndo de se realizar o tratamento térmico apos soldagem recomentado pela

norma ASTM A890/A890M (2013).
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acos inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD)

Os agos inoxidaveis duplex (AID) sdo ligas Fe-Cr-Ni onde sua microestrutura
apresenta uma mistura de ferrita e austenita, com uma relacdo aproximadamente igual
(50/50), e uma quantidade de cromo maior que 13 % (NILSSON, 1992). Esta mistura produz
propriedades interessantes para aplicacdes que exigem elevadas caracteristicas mecanicas e de
resisténcia a corrosdo em ambientes contendo cloretos, uma vez que a ferrita confere boa
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, enquanto a austenita aumenta a ductibilidade e a
resisténcia a corrosdo generalizada (LLORCA-ISERN, 2016. e LIOU, 2002).

A microestrutura duplex foi primeiramente descoberta por Bain e Griffiths em
1927, mas apenas na década de 30 passou a ser comercialmente viavel (NILSSON, 1992).
Atualmente a tendéncia, no setor industrial, ¢ a busca de materiais alternativos que contenham
menor quantidade de niquel (Ni) e desempenho semelhante aos agos inoxidaveis austeniticos
(AIA) convencionais, devido ao elevado prego, 4 vezes maior que o ferro-cromo, e elevada
volatilidade do niquel no mercado, conforme ilustrado pela Figura 2.1. (VERMA, 2017 ¢
InvestmentMine, 2017).
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Figura 2.1: Variagdo do prego do niquel e do ferro-cromo de 2007 a 2016.
(INVESTMENTMINE, 2017)
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A reducdo de niquel entre um AIA e um AID, atualmente, chega a 6 pontos
percentuais, o que resulta em um custo menor para a aplicacdo dos AID’s. A utilizacdo do
nitrogénio como elemento estabilizador de austenita também favoreceu a redugdo de adi¢do
de niquel, promovendo em processos de soldagem a reprecipitacdo da austenita, aumentando
a resisténcia a corrosdo por pite em ambientes contendo grande concentragdo de cloretos
(CHAIL, 2016 ;BOILLOT, 2014 e NILSSON, 1992).

Os agos inoxidaveis duplex, podem ser divididos em cinco grupos, conforme
apresentados na Tabela 2.1, sendo o PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) o critério
utilizado para sua classificacao.

O PREN ¢ uma relacdo empirica entre a composi¢do quimica e a resisténcia a
corrosdo por pite. Dessa forma, acos com valores de PREN menores que 35 séo classificados
como “Lean”, entre 35 e 40 sdo os acos duplex padriao e acima de 40 como superduplex. Na

norma ASTM A890/A890M (2013) o PREN ¢ calculado conforme Eq.2.1.

“PREN = [% Cr] + (3,3) [% Mo] + (16) [%N] Eq.2.1

%
% em peso.

Tabela 2.1: Principais grupos dos agos inoxidaveis duplex. Tabela adaptada de IMOA (2012)

Composiciao quimica nominal (% em peso)
Grupo UNS PREN
Cr Ni Mo N Cu W
Lean S32101 21 1,5 0,5 0,16 0,5 --- 25
Duplex
Standard S32205 22 5 3,2 0,16 --- --- 35
25 Cromo. | g35550 | 25 6 31 02 | 2 — | 40
duplex
Superduplex S32750 25 7 3,5 0,27 0,2 - 40- 45
Hiperduplex S32707 29 9,5 5 0,5 1 -—- <45

Os acos hiperduplex, que estdo sendo desenvolvidos sob demanda do setor de
6leo e gas, sdo da classe que apresenta maiores propriedades de resisténcia mecénica e de
resisténcia a corrosdo, porém, conforme fica evidente na Tabela 2.1, a quantidade de
elementos de liga ¢ muito elevada, o que favorece a precipitacdo de grande quantidade de
fases deletérias, acarretando em um grande desafio na producdo de equipamentos de grande

porte (CHAIL, 2016).



31

Além da classificagdo pelo calculo do PREN, através da composi¢éo quimica dos
AISD também € possivel obter uma estimativa da fragdo volumétrica das fases, o que torna a
previsdo do desempenho do material muito pratica. SCHAEFFLER (1949) foi o primeiro a
propor este tipo de relagdo construindo o diagrama da Figura 2.2. O cromo equivalente (Creq)
¢ determinado pelos elementos formadores de ferrita (Cr, Mo, Si e Nb), enquanto o niquel
equivalente (Ni.q) € obtido pelos elementos formadores de austenita (Ni, C e Mn) e cada um
desses elementos possuem um fator proporcional ao efeito no balanco das respectivas fases
(POTGIETER, 1991). Posteriormente, trabalhos como o de LONG e DELONG (1973)
refinaram o diagrama de Schaeffler, incluindo o nitrogénio no célculo do Nie, devido sua
forte influéncia na formagdo de austenita.

Para pegas fundidas, a norma ASTM A800/A800M (2014) recomenda a utilizagéo
do diagrama de Schoefer (Figura 2.3 e Eq.2.4 e 2.5) para a previsdo da fragdo volumétrica de
ferrita, enquanto no caso de depdsito de solda € recomendado o diagrama de Schaeffler
(Figura 2.2 e Eq. 2.2 e 2.3).
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Figura 2.2: Diagrama de Shaeftler (KOU, 2003).
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Figura 2.3: Diagrama de Schoefer (ASTM A800/A800M, 2014).
Diagrama de Schaeffler (SCHAEFFLER, 1949)

Creq = [% Cr] + [%Mo] + (1,5) [% Si] + (0,5)[% Nb] (Eq.2.2)
Nieq = [% Ni] + (30,0) [% C] + (0,5) [% Mn] (Eq.2.3)

Diagrama de Schoefer (SCHWARTZENDRUBER, 1974)
Creq = [% Cr] + (1,5) [% Si] + (1,4) [%Mo] + [% Nb] — (4,99) (Eq.2.4)
Nigq = [% Ni] + (30,0) [% C] + (0,5) [% Mn] + (26,0) {[% N]—(0,02)} +2,77  (Eq.2.5)

Trabalhos como o de HA (2015) apresentam de forma clara a grande influéncia da
fragdo volumétrica das fases ferrita e austenita e apontam os melhores desempenhos de
resisténcia a corrosdo, quando estas fases sdo iguais. JIANG (2013) avaliou a relagdo do
Cre¢/Nigq no desempenho corrosivo de juntas soldadas por arco de plasma (“plasma-arc

weld”). Foi observada uma influéncia direta do Crey/Nicq na formagao das fases (quanto maior
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a relagdo, maior a quantidade de ferrita na zona fundida) e, por consequéncia, uma redugéo
acentuada da temperatura critica de pite na condigdo com maior quantidade de ferrita, ou seja,
com um balango de fases diferente do 50/50. Dessa forma, o entendimento do processo de
formagdo das fases e as condi¢Oes para se obter microestruturas nestas condigcdes sdo de

extrema importancia durante o processo de produgdo de equipamentos ¢ componentes.

2.1.1. Metalurgia dos acos inoxidaveis superduplex (AISD)

Devido a elevada quantidade de elementos de liga presentes na composi¢do dos
AISD’s, o processo de solidificagdo e formagdo das fases ¢ extremamente complexo,
tornando-se um grande desafio para a producdo de pecas fundidas e para a soldagem. O
desempenho de pecas produzidas em acos inoxidaveis superduplex sera satisfatorio,
basicamente, se houver um controle da precipitacdo de fases deletérias durante o processo de
resfriamento.

Na condicdo de equilibrio, situacdo onde o material é resfriado lentamente e as
fases formadas sdo estaveis, sdo previstas as precipitacdes de fases como a sigma (o), nitreto
de cromo (Cr;N e CrN) e fase Chi (y) a partir da decomposi¢do da ferrita, conforme os

graficos calculados pelo TermoCalc apresentados naFigura 2..
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Figura 2.4: Secdo isotérmica do sistema Fe-Cr-Ni-Mo-N a (a) 1200 °C, (b) 1100°C, (c)
1000°C, (d) 900°C e (e) 800°C. Estes diagramas foram calculados usando o software

TermoCalc com as fragdes de molibdénio e nitrogénio fixadas em 4 e 0,3%, respectivamente.

O quadrado indica a composi¢do dos agos superduplex como o caso dos agos ASTM A890

grau 6A e 5A e do Zeron 100 (NILSSON, 1992). (Continua)
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Figura 2.4:(Continuagéo) Secdo isotérmica do sistema Fe-Cr-Ni-Mo-N a (a) 1200 °C, (b)
1100 °C, (c) 1000°C, (d) 900°C e (e) 800°C. Estes diagramas foram calculados usando o
software TermoCalc com as fragdes de molibdénio e nitrogénio fixadas em 4 e 0,3%,
respectivamente. O quadrado indica a composi¢do dos agos superduplex como o caso dos

acos ASTM A890 grau 6A e 5A e do Zeron * 100 (NILSSON, 1992).

Estas fases sdo, de forma geral, extremamente prejudiciais ao desempenho
mecanico e de resisténcia a corrosdo. Com isso, um recurso muito utilizado para o controle de
formagdo de fases deletérias é a realizagdo de resfriamentos rapidos, uma vez que grande
parte das transformag¢des € regida por difusdo. Porém, o sistema nessa condi¢do € definido
como metaestavel, o que significa que, com a exposi¢do desses materiais ao calor havera uma
forte tendéncia termodinamica para retornar a condi¢do de equilibrio com a precipitagdo de
fases deletérias (NILSSON, 1992 e¢ ANGELINI, 2004). Com isso, o entendimento do
processo de formagdo dessas fases fora do equilibriotorna-se importante para se eliminar as

condi¢des para que estas ndo ocorram.
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2.1.2. Precipitacao nos acos inoxidaveis duplex.

Como visto anteriormente, a grande quantidade de elementos de liga favorece a
formagdo de outras fases, além da ferrita e da austenita, na faixa de 300 a 1000 °C. A Figura
2.4 apresenta, de forma esquematica, a curva TTT de precipitagdo de fases deletérias mais
comuns presentes nos acgos inoxidaveis, enquanto a Tabela 2.2 resume suas principais
caracteristicas. Pelas curvas TTT verifica-se que para evitar a formagéo das fases secundarias
¢ necessario que as taxas de resfriamento sejam tais que as linhas de inicio de precipitagdo
ndo sejam interceptadas.Dentre as principais fases secundarias a serem evitadas tem-se a fase
sigma, que provoca grande redugdo de propriedades mecéanicas e de resisténcia a corroséo
mesmo quando pequenas quantidades estdo presentes na microestrutura. Outras fases a serem
evitadas seriam o0s nitretos, comumente observados nas soldas de AISD e a
austenitasecundaria, presente em soldagens multipasses devido ao reaquecimento de regides

com ferrita metaestavel.

Temperatura (°C)

[+]
1000 °C M,C; carboneto

* CrN nitreto

* Fasec

* Cr,N nitreto

* Fasey
M,,C; carboneto
Fase R

* Fasem

* Faseg(Cu)

* Faseco'

300 °C Fase G

Tempo

Figura 2.4: Curvas TTT esquematicas de precipitagéo de fases secundérias nos agos

inoxidaveis duplex(CHARLES, 1991).
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Tabela 2.2: Fases observadas nos acos inoxidaveis duplex. Tabela adaptada de NILSSON

(1992) e RAMIREZ (1997).
c Faixa de 2
r:gi)oif:do temperatura nos Estrutura Grupo espacial Parame(tlrl'zls)de rede
s AID’s (°C)
Ferrita (3) - CcccC Im3m (229) a=0,286-0,288
Austenita (y) - CFC Fm3m (225) a=0,358 — 0,362
Austenita
L 600 - 1000 CFC Fm3m (225) a=0,354
secundaria (y,)
. a=0,879
Sigma (o) 600-1000 Tetragonal P4,l/mnm ¢ = 0.454
Nitreto de cromo a=0,480
(Cr,N) 700-900 Hexagonal P31im (162) ¢ = 0.447
Nitreto de cromo .
(CN) CFC Fm3m (225) a=0,413 - 0,447
X 700-900 CcCcC 143m (217) a=0,892
a=1,090
R 550-650 Hexagonal R3 (146:H) c=1.934
s 500-600 Cubica P4,32 (213) a=0,647
a=0,405
T 550-650 Ortorrombica Fmmm (69) b=10,484
c =0,286
a=0,452
M,C; 950-1050 Ortorrodmbica Pnma b=0,699
c=1211
2.1.2.1.  Fase sigma (o)

A fase sigma ¢ um intermetdlico com estrutura cristalografica tetragonal,

composicdo estequiométrica Fe-Cr que precipita na faixa de temperatura entre 600 ¢ 1000 °C,

dependendo da composi¢do quimica na liga. Acima de 20% de adi¢do de cromo, a prevengao

da precipitagdo desta fase torna-se extremamente complexa, pois segundo NILSSON (1992) ¢

ATAMERT (1993), a adicdo de elementos ferritizantes nos AID’s (Cr, Si ou Mo) promovem

sua estabilidade a elevadas temperaturas, sendo que a curva “C” deslocada para a esquerda,

exigindo taxas de resfriamento mais elevadas para que sua precipitagdo seja evitada (Figura

2.5). HERTZMAN (1997) também verificou que elementos como cobre e tungsténio nos

AISD’s aceleravam a cinética de precipitacdo de fases como a sigma e a fase chi. Segundo o
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autor, a adi¢do do tungsténio provoca alteracdo na morfologia da fase sigma, favorecendo sua

precipitagao.

|

Efeito do aumento de
Cr, MoeW
Sigma

Temperatura

Tempo —mmm————r

Figura 2.5: Diagrama esquematico do efeito da adi¢do de elementos na posi¢ao da curva “C”

de precipitagdo de fase sigma (NILSSON, 1994).

Os sitios ferriticos sdo os preferenciais para a formagdo desta fase, devido a
elevada concentragdo de cromo e molibdénio. A precipitacdo da fase sigma ocorre pela
decomposicdo eutetdide da ferrita, formando austenita e fase sigma. Essa decomposi¢do é
dada por nucleacdo e crescimento, porém seu controle ¢ feito por arranjos atdmicos em
pequena escala, promovendo o empobrecimento de cromo e molibdénio nas reagdes
adjacentes(RAMIREZ, 2001 e CHEN, 2001).

LLORCA-ISERN (2016) observou que, em agos inoxidaveis duplex (2205 e
2507) a fase sigma apresenta um crescimento combinado com a fase chi. Inicialmente a fase
chi precipita nos contornos de grao da matriz ferritica, devido a supersaturacdo de elementos
ferritizantes nestas regides, pois a difusdo de elementos como cromo e molibdénio ¢ muito
baixa na ferrita. Dessa forma, a precipitacdo de chi forma sitios favordveis para a nucleagao
da fase sigma. A Figura 2.6 apresenta a microestrutura do ago AISD 2205 envelhecido por 1h
a 830 °C, onde ¢ possivel observar a presenga de fase sigma e chi. Também foi observado que
em elevados tempos de envelhecimentos a ferrita e a fase chi ndo eram mais detectadas,

indicando a substitui¢do total dessas fases pela fase sigma.
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Figura 2.6: Microestrutura do AISD 2205 envelhecido por 1h a 830 °C, onde é possivel
identificar ferrita (cinza mais escuro), austenita (cinza escuro), fase sigma (cinza claro) e fase

chi (branco). (LLORCA-ISERN, 2016)

MARTINS (2006) observou que no aco ASTM A890 grau 6A, a faixa de
temperatura de formagao de fase sigma neste ago ¢ entre 700 e 1060 °C. As imagens da Figura
2.7mostram a presenca de fase sigma na amostra tratada a 940°C (temperatura dentro da
faixa). Este também verificou que apresenca de 3 % de fase sigma na microestrutura do ago
superduplex ASTM A890/A890M grau 6A foi capaz de reduzir a energia absorvida no ensaio
de impacto Charpy, em temperatura ambiente, de 220 para 20 J.
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Figura 2.7: Microestruturas do ago ASTM A890 6A tratadas a 520, 940 e 1060 °C por
2 h. (MARTINS, 2006).

Dentre todas as fases deletérias que sdo formadas nos AID’s, a fase sigma, sem
duvida, € a mais critica, devido a grande influéncia causada nas propriedades desses materiais.
MATHIESEN (2010) observou que amostras de ago duplex 22 % Cr, aquecidas a 850 e 750
°C, em diferentes tempos, apresentaram na redugdo da temperatura critica de pite de 48 para
20 °C em 750 °C e de 43 para 23 °C em 850°C. EZUBER (2007) através de ensaios de
polarizagdo anddica em solugdo de dgua do mar sintética observou que nos agos 3RE60 (18%
Cr, 4% Ni e 2,5% Mo) e SAF 2205 (22% Cr, 5,5% Ni e 3% Mo), apds tratamento térmico de
envelhecimento (10, 60 e 300min), o potencial de pite foi reduzido de 400 para 50 mV devido
a presenga de fase sigma.BATISTA (2002) verificou, em ensaios de polarizag@o ciclica em
solugdo contendo 20g/L. de cloretos a 25 °C, que a presenga de fase sigma reduziu o potencial

de pite do ago ASTM A890/A890M grau 5A de 1000 mV para 530 mV.
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2.1.2.2.  Austenita secundaria (y,)

A principal diferenca entre a austenita primaria e a secundaria ¢ a composi¢do
quimica, jd que a austenita secundaria apresenta teores de cromo, molibdénio e nitrogénio
menores que os da austenita primaria (ATAMERT, 1991). Segundo trabalho desenvolvido
por YANG (2015) a diferenga de composi¢do quimica entre a austenita secundaria ¢ a
primaria pode ser explicada pela formagdo cooperativa da austenita secundaria com o Cr;N,
uma vez que a precipitagdo do CrpN retira cromo e nitrogénio da austenita primadriae,
posteriormente, esta se transforma em austenita secundaria.

Durante o resfriamento, a partir do campo ferritico, parte da ferrita transforma-se
em austenita primaria (y;). Caso este resfriamento seja muito rapido, a formacao da y, pode
ser prejudicada, obtendo-se uma microestrutura com elevados teores de ferrita metaestavel. O
reaquecimento da ferrita pode promover a formagao da austenita secundaria (y,) (RAMIREZ,
2001). Este tipo de ciclo térmico ocorre com frequéncia durante o processo de soldagem
multipasse, promovendo a precipitagdo de austenita secundaria, principalmente na interface
entre os passes.

Os campos preferenciais de nucleacdo da austenita secundaria sdo na interface
austenita/ferrita ou no interior do grao ferritico e esta decomposi¢ao pode ocorrer numa ampla

faixa de temperaturas, sendo os trés mecanismos mais comuns:(LO, 2009)

— Pela reagfo eutetodide: 6> 6 + yy;
— Como precipitados de Widmanstitten;

— Em um processo similar ao da martensita.

LEE (1999) estudou a precipitagdo das fases formadas pelo processo de
envelhecimento no aco SAF 2205 nas temperaturas de 800 e 900 °C em diferentes tempos.
Ele observou que a precipitacdo prévia de nitretos de cromo e carbonetos criou sitios
favoraveis para a precipitagdo da austenita secundaria. A Figura 2.8 exemplifica a

precipitacdo da austenita secunddria a partir de precipitados de carbonetos.
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Carboneto
carbide

Figura 2.8: Imagem de microscopia de transmissdo do aco SAF 2205 envelhecido a 800°C

por 1h (LEE, 1999).

2.1.2.3.  Nitretos de cromo (Cr;N e CrN)

Os nitretos de cromo sdo formados, preferencialmente, em regides com elevado
teor de ferrita que sdo submetidas a aquecimentos superiores a 600 °C. O aumento sistematico
na utilizacdo de nitrogénio como elemento estabilizador de austenita tem aumentado a
importancia da caracterizacdo e o estudo da precipitacdo dos nitretos. Em processos de
soldagem, a precipitacdo desse intermetalico € muito comum em zonas termicamente afetadas
(ZTA) devido ao reaquecimento ocasionado pelos sucessivos passes.

LIAO (2001) estudou a formagdo de nitreto de cromo em amostras de ago
inoxidavel superduplex com 25 % Cr. Ele verificou a presenca de nitretos de cromo Cr,N
(hexagonal) e CrN (ctbica) em ZTA simulada, com morfologia tetragonal e de folhas finas,
respectivamente nas Figura 2.9 (a) e (b). A precipitagdo de CrN ocorreu em regides proximas

a Cr,N em pequenas quantidades.



43

‘\ 03 um ]

Ok : , .
Figura 2.9: Imagens de microscopia de transmissdo do ago inoxidavel duplex 25 % Cr (a)

precipitado de Cr,N com morfologia tetragonal e (b) precipitado CrN com morfologia de

folha fina (LIAO, 2001).

Semelhante ao processo de nucleagdo da austenita secundaria, o nitreto de cromo
cria sitios favoraveis para a nucleagdo de fase chi, que por sua vez favorece a precipitacdo de
fase sigma. (LLORCA-ISERN, 2016)

ZHANG (2017) realizou ensaios de corrosdo em juntas soldadas por diferentes
processos. As imagens da Figura 2.10 apresentam o aspecto do processo de corrosdo que
ocorre em regides contendo nitretos precipitados. Segundo eles e CHARLES (1991), a
corrosdo ocorre preferencialmente nessas regides, adjacentes a precipitagdo dos nitretos de

cromo devido ao empobrecimento do cromo.

)

—  no-riem Maz+ fCCKX n
Figura 2.10: Micrografias obtidas apds ensaios de polarizagdo potenciodindmica em solugéo

de 1M de NaCl a 60°C. (a) passe de raiz e (b) ZTA (ZHANG, 2017).
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2.2. Soldagem em acos inoxidaveis duplex

De forma geral, a producdo de pecas em AID envolve processos de soldagem, seja
para a unido de pegas ou para o reparo de defeitos. Os novos acos AID’s desenvolvidos
recentemente apresentam boa soldabilidade, porém a utilizagdo de parametros de soldagem
adequando € necessario para garantir boas propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo
na pega acabada (ANGELINI, 2004).

Na soldagem a arco elétrico, o calor ¢ gerado entre a extremidade de um eletrodo
e a peca de trabalho, para que o metal de adi¢do se funda e seja depositado na regido da junta.
Dessa forma, toda a discussdo anterior sobre o processo de solidificagdo e a precipitagdo de
fases deletéria, devido ao reaquecimento, pode ser aplicada para explicar o desenvolvimento

microestrutural das juntas soldadas.

2.2.1. Evolucio microestrutural nos AIDS durante a soldagem

A microestrutura obtida na zona fundida (ZF) ¢ na zona termicamente afetada
(ZTA) ¢ basicamente influenciada pela composicdo quimica da liga e pela historia térmica a
qual cada regido ¢ submetida. Dessa forma, os pardmetros de soldagem devem ser
controlados, de forma tal, que as propriedades finais da junta seja as melhores possiveis. A
taxa de resfriamento ¢ uma varidvel adequada para se relacionar com a evolucdo
microestrutural, possibilitando simular as diferentes regides de soldagem. A Tabela 2.3

apresenta as faixas de taxas de resfriamentos tipicas de diferentes processos.

Tabela 2.3: Estimativa das faixas de taxas de resfriamento em varios processos de

solidificagdo. Tabela adaptada de ELMER (1989).

Processo Taxa de resfriamento (K/s)
Solidificagdo direcional 10" a 10
Fundicdo 10° a 10
Soldagem a arco elétrico (SMAW) 10'a 10°
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Basicamente, conforme o diagrama pseudobinario apresentado na Figura 2.11, a
zona fundida de uma solda em agos inoxidaveis duplex inicia seu processo de solidificacdo a
partir da ferrita, primeira fase formada do liquido. Com a reducdo da temperatura, abaixo da

temperatura solvus da ferrita, inicia-se nucleagdo de austenita (VERMA, 2017).
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5 10 15 20 25 30 %Cr
25 20 15 10 5 0 % Ni

Figura 2.11: Diagrama pseudobindrio Fe-Cr-Ni com 70% Fe (LIPPOLD, 2005).

Em geral, a austenita precipita em diferentes morfologias durante a solidificacao
da regido fundida. Trabalhos como o desenvolvido por ELMER, (1989) mostram a formacao
de doze morfologias distintas, influenciadas basicamente pela variagdo da taxa de
resfriamento. A austenita de contorno de grao (ACG) ¢ a morfologia formada diretamente da
matriz ferritica a elevadas temperaturas (800 a 1350 °C). Com o resfriamento, a austenita de
Widsmanstidtten (AW) é formada a partir da ACG com teores inferiores de cromo, molibdénio
e nitrogénio, em relacdo a ACG, e teor de niquel mais elevado que a matriz ferritica. Em
seguida, inicia-se a formagdo de austenita intergranular (AIG), também conhecida como
austenita secundaria que, conforme discutido anteriormente, ¢ formada pelo reaquecimento,
na faixa de 600 a 1000 °C, de areas de ferrita metaestavel. Entretanto seu processo de
precipitagdo ¢ acelerado na faixa entre 850 e 900 °C (VERMA, 2017). A Figura 2.12
exemplifica a microestrutura formada em na zona fundida de um AID com as diferentes

morfologias da austenita apresentadas anteriormente.
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Figura 2.12: Microscopia 6tica da zona fundida (VERMA, 2017).

Além da morfologia, a taxa de resfriamento influencia fortemente na concentragao
de ferrita na microestrutura. Trabalhos como o desenvolvido por ZHANG, (2012) mostram
que as regides submetidas a taxas de resfriamentos mais elevadas, como é o caso da zona
fundida e da ZTA, apresentam teores mais elevados de ferrita (Figura 2.13). Segundo o autor,
este fato é decorrente da dificuldade de difusdo dos elementos formadores de austenita,

dificultando assim a sua precipitagdo.

I vetal de base
CJz1a
I 7ona fundida

8888585688338 2

Concentracao de ferrita (%)

Ap0s soldagem

Figura 2.13: Variacdo da concentragdo de ferrita no ago UNS S31803 (22 % de Cr) nas
regides de metal de base, ZTA e zona fundida. Imagem adaptada de ZHANG, (2012).
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2.2.2. Soldagem multipasse dos AIDS.

A soldagem multipasses ¢ caracterizada pelo reaquecimento sucessivo da zona
fundida (ZF) e da zona termicamente afetada (ZTA). Como apresentado anteriormente, as
fases nos AISD apresentam-se na condigdo metaestavel, com isso o reaquecimento
dessaspode provoca alteragdes microestruturais significativasna ZF e na ZTA, como a
precipitacdo de intermetalicos como na fase sigma, nitretos de cromo e austenita secundaria
(RAMIREZ, 2001 e BRANDI, 1997).

A Figura 2.14 apresenta, de forma esquematica, a influéncia dos varios passes no
ciclo térmico de diferentes regides. No caso dos acos inoxidaveis superduplex, o controle da
temperatura de interpasses em 150 °C ¢ importante para garantir a qualidade da junta,
evitando a precipitagdo de fases intermetalicas. RAMIREZ (2001) mostrou que a presenca de
v2 € de fases intermetalicas pode prejudicar a resisténcia a corrosdo localizada e a tenacidade

dos AID’s.

Tempo
Figura 2.14: Representag@o esquematica dos ciclos térmicos em dois pontos genéricos (1 ¢ 2)

da ZTA de uma solda de varios passes. A, B, C sdo, respectivamente, o primeiro, segundo e

terceiro passes realizados (MODENESI, 2012).



2.2.3. Tratamento térmico pos-soldagem (TTPS)

O principal objetivo para a realizagdo de tratamentos térmicos apds a etapa de

soldagem (TTPS) de AID’sé, basicamente, o controle microestrutural.

SHRIKRISHNA (2015) mostrouque o balango entre as fases ferrita/austenita na

regido da zona fundida proporciona ganhos em propriedades mecénicas (neste caso

evidenciado pelo aumento da dureza) com auséncia de fases deletérias.

ZHANG (2012) observou que os TTPS’s realizados foram capazes de dissolver
totalmente os nitretos de cromo presentes na zona fundida e na ZTA, o que influenciou de

forma positiva os resultados de resisténcia a corrosdo por pites, conforme observado na Figura

2.15.

Potencial (V vs SCE)

Figura 2.15: Curvas de polarizagdo de solda no ago UNS S31803 em solu¢do de 1M NaCl a
60 °C para diferentes temperaturas de recozimento (BM significa metal de base) (ZHANG,

A norma ASTM A890/A890M (2013) especifica que para reparos menores que 65

cm? de area ou menores que 20 % da espessura da parede, a etapa de TTPS pode ser

1-BM
2-0°C — -
3-1020 °C
4-1050 °C

6-1100 °C

L | T T T
-80 725 -70 65 60 55 50 45 40 35 -30 -25 -2.0
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Log densidade de corrente (A/cm?)

2012).

suprimida; porém, para regides maiores, o tratamento térmico € recomentado.
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2.3. Corrosao localizada

A corrosdo por pite ¢ caracterizada pela formacdo de pequenas cavidades na
superficie do material. Apesar da perda de massa ser pequena, este ¢ um processo de corrosdo
extremamente prejudicial, pois seu monitoramento ¢ muito complicado, principalmente
quando ocorrem no interior de equipamentos em operagdo. Este tipo de corrosdo normalmente
apresenta relacdo intima com a fratura prematura de equipamentos em operagdo, devido a

formacao de sitios propicios para o inicio de trincas (FRANKEL, 1998).

2.3.1. Resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis superduplex

Os agos inoxidaveis superduplex (AISD), devido aos elevados teores de
elementos de liga, possuem forte tendéncia a precipitacio de intermetdlicos, os quais
provocam o empobrecimento dos elementos cromo e molibdénio nas regides adjacentes as
fases precipitadas. A diferenca de composicdo quimica provoca a formagdo de um filme
passivo heterogéneo, reduzindo a resisténcia a corrosdo localizada do material.

Avaliando os agos inoxidaveis duplex (AID), pode-se observar pela Figura 2.16e
pela Tabela 2.4 que a resisténcia a corrosdo dos AID’s ¢ comparavel a de acos inoxidaveis
austeniticos, entretanto suas propriedades mecanicas sdo superiores. O menor percentual de
niquel na composi¢do dos AID’s torna sua aplicacdo mais viavel economicamente, uma vez
que o preco do cromo ¢ quatro vezes menor que o prego do niquel (INVESTMENTMINE,
2017). O nitrogénio, utilizado como estabilizador da austenita, contribui para o aumento da
resisténcia a corrosdo nos agos inoxidaveis duplex, pois promove o aumento do potencial de

pite e facilita o processo de repassivacdo (LIOU, 2002).
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100 ~ BCCT (°C) 6Mo+N
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70 - 25Cr-3Mo-
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904 L. 19 -23 23 -28 4-5 1-2 Max. 0,01
SAF 2205 21-23 45-6,5 25-3,5 - -
SAF 2507 24 -26 6—8 3-5 Max. 0,05 0,24 - 0,32

Figura 2.16: Temperatura critica de pite (CPT) e temperatura de corrosdo por fresta (CCT) em

solucdo de 6 % FeCl; (meio mais severo que a d4gua do mar sintética). Figura adaptada de

CHAIL (2016) e GIRALDO (2001).

Tabela 2.4: Propriedades mecanicas de alguns agos inoxidaveis. Adaptada de NILSSON

(1992).
Tipo Ago LE [MPa] | LR [MPa] AL [%] Charpy [J]
Austenitico 304L 210 515-690 45 >300
Ferritico 403 205 450 20
Duplex SAF 2507 550 800-1000 25 230

LE = Limite de escoamento minimo; LR = Limite de resisténcia a tracdo; AL = Alongamento

minimo; Charpy: Energia minima absorvida em ensaio Charpy na temperatura ambiente.
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2.3.2. Teoria da passivacio e quebra do filme passivo

Os metais, de forma geral, s3o obtidos na natureza pela redugdo de 6xidos. O
processo de corrosdo, muitas vezes pode ser entendido como o retorno do metal para
compostos semelhantes aos quais foram extraidos. Quase todos os metais sdo reativos na
atmosfera, especialmente na presenca de umidade, poluigdo ou calor ¢ também na agua,
quando salina, 4cida ou alcalina. Quando exposto ao ar, a maioria dos metais rapidamente
desenvolvem um filme de 6xido na superficie que age como uma barreira entre o metal e o
meio. Este ¢ o tipo de passivacdo mais simples. Porém na maioria dos casos, os ambientes de
aplicacdo dos materiais sdo mais severos, exigindo uma camada de 6xido mais resistente, pois
caso contrario, a camada de 6xido ¢ rompida, dando inicio ao processo de corrosdo do
material (WOLYNEC, 2003).

A teoria eletroquimica apresenta as principais teorias para o entendimento dos
processos que ocorrem durante o processo de corrosao dos acos inoxidaveis, quando em meio
aquoso. Esta basicamente envolve reagdes de transferéncia de cargas que ocorrem na interface
formada entre o metal e a solucdo. A corrosdo de um metal, de forma simplificada, ocorre
pela existéncia de dois processos distintos, anddico e catddico, descritos pelas Eq. 2.6 € 2.7

indicadas abaixo.

Me — Me"" + ne” Eq.2.6
2H +2¢— H, Eq.2.7

A Figura 2.17 apresenta, de forma esquematica, o processo anodico caracterizado
pela dissolucdo do metal, liberando ions metalicos na solucdo e elétrons que ficam livres na
superficie do metal. J& o processo catddico ¢ caracterizado pelo consumo dos elétrons

produzidos pelo processo anodico.
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Figura 2.17: Representacdo esquematica do processo de corrosdo eletroquimica (JONES,

1992).

A reacdo global, obtida pela soma da reacdo anddica e catddica, ¢ uma reagdo de
transferéncia de carga e sua espontaneidade pode ser verificada pelas leis da termodindmica,
através da Eq.2.8, que relaciona a variagdo da energia livre (AG), a carga do ion (n), a

constante da Faraday (F) e o potencial eletroquimico (E).
AG = AG — nFE Eq.2.8
No equilibrio,
Dessa forma, para que um processo ocorra de forma espontanea, a variagdo de
energia livre deve ser negativa. O potencial de equilibrio das semi reagdes (Erev) pode ser

calculado pela Eq.2.9.

Epop = —AG /NF Eq.2.9
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Figura 2.18: Curva de polarizacdo esquematica para agos inoxidaveis (SEDRIKS, 1996).

Quando o potencial é aumentado acima do potencial de corrosdo (E..) até o
potencial de passivagdo (E,,), a densidade de corrente aumenta até um valor critico chamado
de densidade de corrente de transi¢do ativa-passiva. Neste intervalo € que se da a formacdo do
filme de 6xido proveniente dos produtos de corrosdo. Acima do potencial de passivagdo a
densidade de corrente ¢ reduzida bruscamente para um valor conhecido como densidade de
corrente passiva (ipass), € permanece com este valor por uma faixa ampla de potencial,
conhecido como faixa de potencial passivo. Nesta faixa de potencial o filme 6xido permanece
inalterado e a corrosdo ¢ extremamente lenta.

Acima da faixa de potencial passivo a densidade de corrente voltara a aumentar,
basicamente, por trés motivos:

1) Desprendimento de O, devido eletrdlise da agua, quando o potencial de
evolugdo de oxigénio ¢é atingido. Nesta situaco a superficie metalica continua
inalterada.

2) Decomposi¢do do filme passivo, causando corrosdo na superficie do metal,
quando ¢ atingido o potencial de transpassivagao.

3) Degradagdo do filme passivo em pontos discretos, quando o potencial atinge o
valor de potencial de pite (Epi). Este fenomeno ¢ comum nos agos

inoxidaveis em ambientes contendo cloretos.
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A presenca de espécies agressivas, como os halogénios (CI', Br e I”, no eletrdlito
causa grandes efeitos sobre o processo de passivacdo. Metais que passivam em ambientes

contendo esses elementos apresentam faixas de passivagdo reduzidas, conforme Figura 2.19.
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Figura 2.19: Influéncia da presenca de ions cloretos no eletrélito sobre o potencial de pite

(SEDRIKS, 1996).

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas ciclicas possibilitam avaliar a
capacidade de repassivacdo do material, ou seja, de inibir o processo de corrosdo iniciado.
Através destas, outros parametros importantes podem ser obtidos, como a suscetibilidade a
formagao de pites (S) e o potencial de protecdo (ou repassivagao).

Em potenciais acima de E,j., hd 0 aumento no niimero de pites bem como seu
aprofundamento do sentido do interior da peca. Porém, com a reducdo do potencial (inversdo
do sentido de varredura), a nucleagdo de pites ¢ interrompida, mas os pites estaveis continuam
a crescer em profundidade. Este crescimento so6 ¢ interrompido quando o material atinge
novamente a corrente de passivagdo (ipas), cujo potencial é conhecido como potencial de
protecdo ou potencial de repassivacao (Epr). Logo para potenciais contidos no intervalo entre
Eprot € Epite nd0 ha corrosao localizada.

A suscetibilidade ao pite esta relacionada com a area de histerese sobre a curva,
indicando que apos a reversdo do sentido do potencial, o material tem maior dificuldade de
repassivagdo dos pites formados. O material ¢ mais susceptivel ao pite quanto maior a area do

lago sob a curva (FRANKEL, 1998).
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3. MATERIAIS E METODOS

Para uma melhor compreensdo do procedimento experimental foi elaborado um
fluxograma (Figura 3.1) que apresenta as principais etapas de produgéo das placas, o processo

de soldagem e os ensaios realizados.

SELECAO DOS MATERIAIS
Metal de base
Metal de adigdo
v
PROJETO DE FUNDICAO
(Fig. 3.2)
v
PRODUCAO DAS PLACAS CALCULO PREN
Elaborag¢éo dos modelos
Moldagem em areia
- Fusao dos acos em forno VID

¥
PLACAS NA CONDICAO MICROSCOPIA
BRUTA APOS PROCESSO DE DRX
FUNDICAO
¥

TRATAMENTO TERMICO
- Solubilizagdo (Fig. 3.3 e3.4)

v
PLACAS SOLUBILIZADAS MICROSCOPIA
i DRX

SOLDAGEM SMAW
- Conforme EPS’s SULZER DO

BRASIL

v | v

PLACA SEM TTPS | PLACA COM TTPS
| . |
MICROSCOPIA
DRX
POLARIZACAO POTENCIODINAMICA
CICLICA
- Variaveis: Ago; TTPS; Temperatura;
Concentragao de Cloretos

Figura 3.1: Fluxograma esquematico do procedimento experimental.

TTPS = Tratamento térmico apds soldagem
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3.1. Materiais

As placas para a realizagdo da soldagem foram confeccionadas pela SULZER
BRASIL S.A. — DIVISAO FUNDINOX, localizada em Jundiai/SP.

Os materiais selecionados para estudo foram os agos SA e 6A padronizados pela
norma ASTM A890/A890M (2013) e o eletrodo consumivel utilizado foi Zeron® 100 com
diametro de 4 mm. A sele¢do do eletrodo de adigdo foi baseada na similaridade com a
composi¢do quimica dos metais de base em estudo. Tanto o metal de adicdo quanto os metais
de base sdo classificados como agos inoxidaveis superduplex, pois apresentam valores de
PREN (Pitting Resistance Equivalent Number) superiores a 40 devido ao alto teor de cromo e
molibdénio presentes na composi¢do quimica.

Para a producdo das placas fundidas, inicialmente foi elaborado um projeto de
fundi¢do que objetivou a redugdo de defeitos, como rechupes, inclusdes de escéria ou de
areia, bolhas de gas etc. A Figura 3.2 ilustra o projeto de fundi¢do executado.

Os agos foram produzidos em um forno de indu¢do com sistema de descarburagéo
e desgaseificagdo a vacuo, (Vacuum Induction Degassing - VID), com poténcia maxima de
400 kW e frequéncia de 60 Hz. As pecas foram desmoldadas ainda a quente a fim de

minimizar a precipitagdo de fases deletérias.

Canal de
enchimento
Luva
oval
=
360 40
(@) (b)

Figura 3.2: Projeto de fundicéo das chapas, sendo (a) a vista frontal e (b) a vista lateral direita.

Medidas em milimetro (mm).
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As placas foram produzidas nas dimensdes de 360 x 110 x 40 mm. A luva oval
exotérmica foi necessaria para evitar a presenca de rechupes na pega, ja que durante o
processo de solidificacdo, o metal chega a sofrer uma contragdo volumétrica proxima a 8%
(MARTINS, 2006).

Os modelos de isopor e os canais de cerdmica foram introduzidos em uma caixa
de madeira que posteriormente foi preenchida de areia com granulometria entre 45 e 50
meshes, aglomerada com resina orgénica do tipo fendlica-uretanica.

A composi¢do quimica foi obtida através de analise de espectroscopia de emissdo
optica por amostragem solida realizadas no laboratério metalirgico da SULZER BRASIL
S.A. utilizando o espectrometro de marca ARL, modelo 3640, de 43 canais. Os valores
obtidos pelas analises dos acos 5A, 6A e do Zeron® 100 estio reportados na Tabela 3.1 e
devidamente de acordo com as suas respectivas especificagdes da norma  ASTM

A890/A890M (2013) e especificagdes do fabricante do eletrodo Zeron® 100.

Tabela 3.1: Composi¢ao quimica dos agos 5A e 6A utilizados como metal de base e do

eletrodo Zeron™ 100 com suas respectivas especificagdes.

Material Especif. Especif. | Zeron® ESP“‘@E‘
5A 5A 6A 6A 100 Zeron
Elemento 100
Max. de Carbono 0,020 0,03 0,019 0,03 0,039 0,03
Max. de Manganés 0,72 1,50 0,85 1,00 1,01 1,00
Max. de Silicio 0,98 1,00 0,98 1,00 0,56 1,00
Max. de Fosforo 0,023 0,04 0,019 0,03 0,020 0,03

Méx. de Enxofre 0,004 0,04 0,006 0,025 0,006 0,010

Cromo 258 | 24,0-26,0 | 251 |24,0-260 | 256 | 24,0-26,0
Niquel 75 | 60-80 | 80 | 65-85 | 95 | 9,0-10,0
Molibdénio 42 | 40-50 | 34 | 3,0-40 | 36 | 35-40
Cobre 0,06 | - 0,6 | 05-1,0 | 07 | 05-1,0
Tungsténio 0,02 | - 07 | 05-1,0 | 07 | 05-1,0
Nitrogénio 0,29 [0,10-0,30| 025 [020-030| 0,26 |020-030
PREN 44,2 >40 40,4 >40 41,7 >40

Creq/Nieq 1,54 1,47 2,78
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Conforme a especificagdo da norma ASTM A890/A890M (2013) a principal
diferenca entre os acos estudados ¢é referente aos elementos cobre e tungsténio no ago 6A. A
adigdo destes elementos, limitada a 2 %, promove o aumento de propriedades mecanicas de
resisténcia a corrosdo em diferentes tipos de ambientes (LEE, 1998; OGUZIE, 2010 e WEN,
2001)

Na soldagem de AISD, os eletrodos usados como metal de adigdo apresentam
pelo menos dois pontos percentuais a mais de niquel que o metal de base, pois este sendo um
forte estabilizador da austenita, promove a precipitacdo da austenita mesmo com as elevadas
taxas de resfriamento praticadas durante a soldagem (WEN, 2001).

Além da composi¢do quimica a norma ASTM A890/A890M (2013) especifica
que para os agos SA e 6A o PREN deve ser acima de 40 para serem considerados acos
inoxidaveis superduplex. Pela Tabela 3.10s agos 5A, 6A e o metal de adigio Zeron® 100 se
enquadram nesta categoria.

Pelos calculos de cromo e niquel equivalente, estimou-se que a fragdo volumétrica
de ferrita nos metais base 5A e 6A seria de 31 % e 25,5 %, respectivamente, enquanto para
Zeron® 100 a fragdo volumétrica de ferrita seria de 60 %. No metal de base a quantidade de
ferrita ¢ reduzida devido a possibilidade de decomposicao desta fase em austenita ou em fases
secundarias como a fase sigma. Na zona fundida o valor estimado ¢ maior devido as elevadas
taxas de resfriamento. Segundo ELMER, (1989) quando a relagdo Creq/Nieq € elevada, a liga
solidifica a partir do campo da ferrita e a quantidade de ferrita aumenta com o aumento da
taxa de resfriamento, pois a transformagdo d—y tem menos tempo para acontecer a taxas de
resfriamento elevadas.

Apods a producdo das placas, estas foram tratadas termicamente na SULZER
BRASIL S/A DIVISAO FUNDINOX em um forno elétrico, tipo cAmara, com temperatura
maxima de operacdo de 1200 °C. O tratamento térmico de solubilizagdo, especificado para
este tipo de material, tem como finalidade a dissolucdo de fases deletérias e a equalizagdo das
fases austenita e ferrita na estrutura. As Figura 3.3 e 3.4 apresentam as curvas dos tratamentos
térmicos de solubilizacdo (TT) realizadas nos agos SA e 6A, respectivamente, sendo estes
realizados conforme pardmetros estabelecidos pela norma ASTM A890/A890M (2013). As
placas apods tratamento térmico foram rebarbadas e preparadas para o processo de soldagem

com um chanfro em duplo “V” com angulo de abertura de 60 ° + 2 °.
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Figura 3.3: Ciclo térmico de solubilizacdo (TT) do ago 5A realizado apos etapa de fundi¢ao

conforme norma ASTM A890/A890M (2013).
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Figura 3.4: Ciclo térmico de solubilizagdo (TT) do ago 6A realizado apds etapa de fundicdo
conforme norma ASTM A890/A890M (2013).
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3.2. Soldagem

As placas solubilizadas foram soldadas por processo SMAW s (Shielded Metal
ArcWelding— Soldagem a arco elétrico com eletrodo revestido)multipasse de forma manual e
sem automatizacdo. Esta etapa foi realizada integralmente na SULZER BRASIL S.A.
conforme Especificagdes de Procedimento de Soldagem (EPS’s) estabelecida pela empresa.

Os parametros utilizados para a realizag@o das soldas estdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros de soldagem conforme EPS da empresa SULZER BRASIL S.A.

Processo SMAW
Tensao (V) 20 - 25
Tipo de corrente e polaridade CC+
Corrente (A) 100 - 130
Velocidade de soldagem (mm/s) 0,005
Energia de soldagem (kJ/mm) 1,3
Temperatura de interpasse (°C) 150
Eletrodo (diAmetro - mm) 4

Posicio de soldagem 1G

Conforme nomenclatura padrdo, a posi¢do de soldagem 1G significa que a placa
foi soldada na horizontal e o tipo de corrente e polaridade CC+ indica corrente continua e
eletrodo polarizado positivamente ou polaridade inversa.

O monitoramento da temperatura de interpasse foi feito pela introdugdo de 6
termopares tipo K nas laterais proximas ao chanfro, conforme ilustrado pela Figura 3.5. O
perfil térmico apresentado pela Figura 3.6, mostra que a realizagdo dos sucessivos passes leva
a um aumento na temperatura das placas. Dessa forma, para evitar o sobreaquecimento foram
realizados resfriamentos com jato de ar comprimido quando a temperatura se aproximava da

temperatura de interpasse (150 °C).



Figura 3.5: Montagem realizada para o monitoramento da temperatura de interpasse.
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Figura 3.6: Perfil térmico obtido durante o processo de soldagem.
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3.2.1. Tratamento térmico apds soldagem.

Ap6s a soldagem, as placas soldadas de SA e 6A foram submetidas ao tratamento
térmico conforme especificado pela norma ASTM A890/A890M (2013). Porém para avaliar a
condicdo com e sem tratamento térmico apds soldagem (TTPS) fez-se um corte transversal
em relacdo ao corddo de solda, fornecendo assim duas regides idénticas para analise. Uma das
metades foi submetida ao tratamento térmico na temperatura de 1140 °C por 4 h com
posterior resfriamento em agua (Figura 3.7). A outra metade ndo foi submetida a nenhum

tratamento térmico posterior.
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Figura 3.7: Tratamento térmico realizado apds a soldagem das placas dos agos 6A e SA.

3.3. Métodos utilizados para a caracterizacio dos materiais

Os ensaios para caracterizacdo das juntas soldadas foram realizados em diferentes
locais, dentre eles o Laboratorio Nacional de Nanotecnologia - LNNano em Campinas/SP,
que faz parte do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais — CNPEM e nos

laboratérios da Faculdade de Engenharia Mecanica (FEM — UNICAMP).
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3.3.1. Caracterizacao microestrutural

Para a observacdo da microestrutura da peca soldada foi necessaria a preparagdo
da superficie a fim de eliminar riscos e imperfeicdes. As amostras foram retiradas na se¢éo

transversal, em relacdo a dire¢do de soldagem (DS), conforme ilustrado pela Figura 3.8.

Figura 3.8: Local de retirada das amostras de metalografia. DS = Diregéo de soldagem.

Inicialmente as amostras foram preparadas utilizando uma sequéncia de lixas de
granulometrias de 180 a 1200 meshes. Posteriormente foram polidas com pasta diamantada de
granulometrias: 6; 3 e 1 um.

O ataque eletroquimico foi realizado utilizando um equipamento da marca
Struers, modelo Lectropol-5, usando solugdes de 10 % de hidroxido de sédio ou hidroxido de
potassio dissolvidas em agua destilada, tens@o de 3 V. O tempo necessario para o ataque foi
de aproximadamente, 15 s por amostra. Em seguida as amostras foram lavadas com agua e
alcool etilico e secas em ar quente.

As analises microestruturais foram realizadas em um microscopio 6tico da marca
Axiovert 40 Met, com luz polarizada, pertencente a SULZER BRASIL S.A. DIVISAO
FUNDINOX e pelo microscopio da marca Zeiss, modelo Axio pertencente ao
LNNano/CNPEM. O registro das imagens foi feito por meio de uma camera digital da marca
Zeiss, modelo AxioCam ICc 5, conectado ao software Axiovision 4.8.2.

Anadlises mais detalhadas das estruturas formadas nas amostras soldadas foram
realizadas utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV). Estas foram realizadas em
um microscopio marca Zeiss, modelo EVO-MA15 pertencente ao DEMM/FEM/Unicamp e
no microscopio FEI Quanta 650 pertencente ao LNNano/CNPEM.
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3.3.2. Analise quimica por Espectrometria de Energia Dispersiva — EDS

A técnica de Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS) foi utilizada para
avaliar a composicdo quimica das fases presentes nas amostras sem e com tratamento térmico
apos soldagem. Esta consiste em uma microanalise de difragdo de raios X, porém ¢
considerada semiquantitativa, uma vez que para particulas pequenas existe uma imprecisao
devido a interagdo feixe/amostra e para elementos com baixo ntimero atdmico (CULLITY,
2014), como ¢ o caso do nitrogénio a quantificagdo nao € possivel. O detector EDS utilizado ¢
da marca OXFORD, modelo X-Max acoplado ao MEV marca Zeiss, modelo EVO-MA15
pertencente a0 DEMM/FEM/Unicamp. A aquisi¢do dos dados foi feita pelosoftware INCA.

3.3.3. Difracao de raios X

Para complementar a caracterizacdo das fases presentes nos materiais foram feitas
analises de difracdo de raios X. As analises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de
Raios X do LNNano (Laboratorio Nacional de Nanotecnologia). O equipamento utilizado foi
da marca PANalytical, modelo X’Pert PRO MRD XL System. As analises foram feitas
utilizando fonte de cobalto (CoK;) com comprimento de 1,789 A, fonte de 40 kV, corrente
de 45 mA e velocidade de varredura de 1 °/min. Os principais parametros estdo descritos na
Tabela 3.3. A identificag@o das fases foi feita por comparag@o dos picos obtidos com as fichas

cristalograficas do International Centre for Diffraction Data.

Tabela 3.3: Parametros utilizados para as analises de difragdo de raios-X.

Tipo de radiacio Cobalto
Tensio (kV) 40
Corrente (mA) 45
Angulo (20) 10 - 130
Passo (20) 0,02°
Kal (A) 1,78901
Altura e largura do feixe (mm) 6-1
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3.3.4. Quantificacao de fases

Além dos registros das microestruturas dos materiais foram feitas as
quantificagdes de fases presentes. Foram utilizadas, no minimo, 10 imagens com
magnificagdo de 200x de cada amostra, selecionadas de forma aleatoria. Esta analise foi
realizada no metal de base (MB) sem e com tratamento térmico de solubiliza¢do ¢ na zona
fundida (ZF) sem e com tratamento térmico apds soldagem (TTPS).

A quantificagdo foi realizada conforme norma ASTM E1245 (2016) utilizando o
software Axiovision 4.8.2 da Zeiss sendo que este utiliza a diferenca de contraste entre as
fases para calcular a area que cada uma ocupa na imagem. A seguir, a Figura 3.9 exemplifica

como o software faz a separag@o das fases e as quantifica.

i Zidl £

& A 4 d- ] i 14 o d- ad i
Figura 3.9: Exemplo de quantificacdo de fases por area realizado conforme norma ASTM E

1245 (2016) obtida por meio do software Axiovision 4.8.2 da Zeiss.

3.3.5. Ensaios eletroquimicos

Um desafio enfrentado neste trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia
adequada para a realizag@o de ensaios de corrosdo em temperaturas elevadas.

Atualmente os ensaios de polarizacdo potenciodinamica ciclica sdo padronizados
pela norma ASTM G61 (2014). Entretanto neste trabalho ndo foi possivel seguir esta norma
devido a diversos fatores, dentre eles a temperatura, a concentracdo de ions cloretos no
eletrolito, o eletrodo de referéncia, etc. Durante o levantamento bibliografico também foi

verificado uma grande variacdo de montagens experimentais. Dessa forma foram realizados
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testes preliminares para se verificar as melhores condi¢des para a realizagdo dos ensaios de

COITosao a quente.

3.3.5.1. Configuracao da célula eletrolitica.

A norma ASTM G61 (2014) recomenda a utilizacdo de uma célula eletrolitica
conforme especificada pela norma ASTM G5 (2014) (Figura 3.10). Entretanto a norma
ASTM G61 permite a utilizacdo de outros tipos de células desde que seja igualmente

adequada (Item 4.1 da norma ASTM G61).
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Figura 3.10: Diagrama esquematico da célula utilizada para a realizacdo de polarizagdo

conforme norma ASTM G61 (2014). Imagem adaptada da norma ASTM G5 (2014).

Neste trabalho foram realizados testes com duas configuragdes de célula. A
configuragdo 1 (Figura 3.11) composta de um becker com, aproximadamente, 300 ml de
solucdo onde foram introduzidos o cletrodo de referéncia, o contra eletrodo, o eletrodo de
trabalho e um termdémetro. Neste caso o eletrodo de trabalho (amostra) foi conectado a um fio

de cobre e embutido a frio em resina. O aquecimento do sistema foi feito em um banho maria.
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Figura 3.11: Representagdo esquematica da célula eletroquimica na configuragdo 1(CHAVES,

2013).

Na configuragdo 2 (Figura 3.12) o eletrodo de trabalho foi posicionado na parte
inferior externa a célula, sendo a area de exposi¢do de 0,25 cm? delimitada por uma fita de
galvanoplastia da marca 3M, visando evitar processos de corrosdo por fresta. O aquecimento
da célula foi feito pela circulagdo (na regido encamisada da célula) da dgua aquecida pelo

banho maria utilizando uma bomba submersa.
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Figura 3.12: Desenho esquematico em corte da célula eletroquimica na configuragéo 2.
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Portanto, tendo em vista as duas configuracdes possiveis para a realizagdo dos
ensaios de polarizagdo, testes foram realizados em amostras de metal de base do ago 6A com
tratamento térmico de solubilizagdo a temperatura de 85 °C e solucdo aerada com
concentracdo de ions cloretos de 50 g/L. Primeiramente, foi feito o monitoramento do
potencial de circuito aberto (OCP) por 1h. Em seguida, a polarizacdo potenciodinamica foi
realizada com uma taxa de varredura de 1mV/s, iniciando em -0,6 V em relacdo ao OCP ¢
potencial de retorno de 1,2 V.

Pela Figura 3.13, fica evidente que as diferentes configuragdes de células
influenciam nos resultados obtidos. Para a configurac¢do 1, com a amostra embutida sem fita, é
possivel observar grande instabilidade na medida e um potencial de pite de aproximadamente

550 mV, enquanto com a configuragdo 2 a curva ¢ mais estavel e o potencial de pite 960 mV.
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Figura 3.13: Curvas de polarizagdo realizadas em duas configuracdes de células diferentes

para o ago 6A com tratamento térmico de solubilizagdo na temperatura de 85°C e

concentracgdo de ions cloretos de 50g/L.

Pelo aspecto macroscopico das amostras apos o ensaio de corrosdo apresentados
na Figura 3.14, observa-se que a amostra ensaiada na configuracdo 2 apresentou um processo
de corrosdo mais homogéneo, enquanto a amostra embutida ensaiada na configuragdo 1 o

aspecto do ensaio evidencia um processo de corrosdo menos intenso e heterogéneo, indicando
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que o aumento da corrente observada a 550 mV, provavelmente, foi devido a frestas existente

entre a amostra e a resina.

Figura 3.14: Aspecto macroscopico da regido exposta ao eletrolito sendo (a) na configuracao
1 com a amostra embutida, (b) na configuracdo 2 com a area da amostra delimitada por fita
adesiva e (c) na configuragdo 1 com a amostra delimitada por fita adesiva. Ago 6A com
tratamento térmico de solubilizagdo na temperatura de 85°C e concentrac@o de ions cloretos

de 50g/L.

Na tentativa de reduzir o efeito de fresta na amostra embutida, realizou-se outro
teste com a configuracdo 1, porém utilizando a fita de galvanoplastia para delimitar a area de
exposicdo. A curva apresentada na Figura 3.13 mostra que a fita promoveu uma maior
estabilidade na curva, porém o rompimento do filme ocorreu a 200 mV. Observando a
amostra apos o ensaio (Figura 3.14 (c)) fica evidente que a fita ndo foi capaz de evitar o
processo de fresta.

Segundo reportado na literatura por NILSSON(1992) ,CHAIL e¢ KANGAS
(2016), a temperatura para formacdo de pite de agos inoxidaveis com a composi¢cao
semelhante a dos agos inoxidaveis superduplex ASTM A890/A890M (2013) graus 5A e 6A
(SAF 2507) esta entre 75 e 85 °C. Dessa forma, os resultados obtidos com a configuragdo 2

foram os que apresentaram resultados mais proximos da literatura.

3.3.5.2. Influéncia do acabamento superficial da amostra

O acabamento superficial foi avaliado em amostras de metal de base (MB) grau
6A a 55 °C e concentracdo de cloretos de 50 g/L. Pelas curvas de polarizagdo apresentadas

pela Figura 3.15, observa-se que o acabamento superficial possui pouca influéncia no
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comportamento das curvas. A norma ASTM G61 (2014) atualmente especifica acabamento
superficial de lixa com granulometria 600, porém como a influéncia nos resultados foi
pequena, neste trabalho foi utilizado acabamento com polimento de pasta diamantada 3

microns para melhorar a qualidade das imagens de MEV capturadas apds os ensaios de

COIrosao.

—#400
12004 # 600
1—— # 3microns
800
S
£ 400-
(&)
2 o
<
L
-400
'800 MLAALLLL BERLELALLLLLL BRI ALLL IR ALLL IR ELELLLLLL BRI LLLL BRI ALLL BRI LLLL IR LLLL
1E-10 1E-8 1E-6 1E-4 0,01

Il (A/em?)
Figura 3.15: Curvas de polarizagdo do ago 6A a 55°C em solucdo de 50 g/L com diferentes

acabamentos superficiais.

3.3.5.2.1. Variac¢ao do potencial de eletrodo em relacio a temperatura

e a concentracio de cloretos do eletroélito.

Quando um metal ¢ introduzido numa solugdo aquosa, rapidamente ha um
rearranjo de cargas na solucdo e no eletrolito de forma a se atingir uma condicao de equilibrio,
caracterizada pela formacdo da dupla camada, que ¢ o arranjo de cargas e orientagdo de
dipolos que constituem a interface entre o meio corrosivo e a superficie da amostra. Um metal
que apresenta este tipo de comportamento quando introduzido em uma solugdo ¢ definido
como eletrodo.

Porém, para se medir o potencial da dupla camada de um material, é necessaria a
introducdo de um outro terminal metalico no sistema, fato que provoca a formagdo de um

novo eletrodo. Dessa forma, as medidas de potenciais obtidas nos ensaios de polarizagdo sdo
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sempre relativas a um outro eletrodo, denominado eletrodo de referéncia, que ¢ caracterizado
por ser um sistema estavel e com potencial conhecido em determinado meio e temperatura em
relagdo ao eletrodo de hidrogénio (potencial “zero”) (WOLYNEC, 2003).

Dessa forma, para os ensaios realizados a 55 °C foi necessario verificar se a
temperatura alterava de forma significativa o potencial de referéncia do eletrodo Ag/Ag/CI.

Para isso foi montado em um becker um sistema a 25 °C com um eletrodo de
calomelano saturado pois, nestas condigdes sabe-se que o potencial de referéncia deste
eletrodo é de +0,242 V em relagdo ao eletrodo de hidrogénio. Em outro becker foi introduzido
o eletrodo Ag/AgCl, mantido em diferentes temperaturas (25 ¢ 55). Para a conexdo dos dois
sistemas utilizou-se uma ponte salina contendo a mesma solugdo dos beckers. A temperatura

foi controlada por termometros (Figura 3.16).

Figura 3.16: Sistema utilizado para a verificagdo do potencial de referéncia do eletrodo de
Ag/AgCl em diferentes temperaturas e concentracdes de ions cloretos em relacao ao eletrodo

de calomelano saturado a 25°C.

Na Figura 3.17 s@o apresentadas as curvas experimentais obtidas nas diferentes
temperaturas e concentracdes, enquanto na Tabela 3.4 sdo apresentados os valores
quantitativos extraidos das curvas experimentais.

Primeiramente, observa-se que o eletrodo de Ag/AgCl apresentou boa estabilidade
de medicdo mesmo nas temperaturas mais elevadas (55°C), mostrando-se adequado para os

experimentos propostos. Avaliando as diferentes concentragcdes de solucdo observa-se que a
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variagdo média nas diferentes temperaturas foi de, aproximadamente,l mV. Porém,

considerando que a variagdo de potencial nos ensaios de polarizagdo ¢ maior que 1,5 V, esta

pode ser considerada ndo significativa.
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Figura 3.17: Curvas de potencial de circuito aberto para o eletrodo de Ag/AgCl nas
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temperaturas de 25 e 55 °C, nas concentragoes de 20, 50 e 80 g/L.

Tabela 3.4: Diferencga de potencial entre o eletrodo de calomelano a 25°C e o eletrodo de

Ag/AgCl nas diferentes temperaturas e concentragdes de cloreto na solugao.

Temperatura Concentracio de cloretos (g/L)
(W9
20 50 80
25 -35,76 £ 0,03 -34,62+0,03 -35,15+ 0,03
55 -31,02+ 0,05 -29,54+ 0,05 -30,15+ 0,05

Avaliando o aumento da temperatura, a variacdo média de potencial entre 25 ¢ 55

°C foi de 5 mV.Logo, pelos resultados obtidos pode-se concluir que o eletrodo de Ag/AgCl ¢é

um eletrodo de referéncia adequando para os ensaios propostos, porém para uma comparagao

mais adequada entre os resultados obtidos nas diferentes temperaturas, foi necessario realizar

a corregdo dos resultados em 5SmV para os ensaios a 55 °C.
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3.3.5.3. Polarizacio potenciodinamica ciclica.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados nas amostras de metal de base (MB)
sem e com tratamento térmico de solubilizacdo (TT) e nas amostras soldadas com e sem
tratamento térmico ap6s soldagem (TTPS). Utilizou-se como eletrélito solugdes de agua do
mar sintética com diferentes teores de ions cloretos (20, 50 e 80 g/L) e duas temperaturas de
ensaio: 25 e 55 °C. Estes pardmetros foram escolhidos para simular as condi¢gdes de operagéo
a qual os equipamentos, produzidos com os materiais em estudo, sdo submetidos.

Nas plataformas de petroleo, muitas vezes € necessario a injecdo de agua nos
pogos para aumentar a pressdo do mesmo e arrastar para a plataforma o éleo contido no pogo.
Apos este processo de injegdo, a agua é arrastada juntamente com o dleo e que apds separagio
¢ reinjetada no poco a temperaturas proximas a 60 °C, esta dgua ¢ denominada de 4gua
produzida. Dessa forma a faixa de 25 a 55°C ¢ adequada para simular o processo de injegéo e
reinjecdo da 4dgua produzida. J& a variagdo na concentragdo de ions cloretos € uma forma de
tentar simular as diferentes profundidades onde sdo encontrados os lengdis petroliferos, uma
vez que a salinidade depende da profundidade onde os pogos estdo localizados (MARTINS,
2006).

As amostras para os ensaios eletroquimicos foram retiradas no sentido
longitudinal (Figura 3.18), em relagéo a direg¢do de soldagem (DS), de modo que a superficie
analisada fosse a mesma que € exposta ao meio corrosivo no caso de um equipamento em
operacdo. Essas amostras foram preparadas até lixa de granulometria 1200 e, posteriormente,

polidas com pasta diamantada até 3 um.

(a) (b)

Figura 3.18: Representagdo esquematica(a) do local de retirada das amostras para os ensaios

de corrosdo e (b) amostra analisada.
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Todas as analises foram realizadas no potenciostato da marca BioLogic, modelo
SP-200, em uma célula convencional de trés eletrodos (Figura 3.12). Os eletrodos de
Ag/AgCl e fio de platina foram utilizados como eletrodos de referéncia e contra eletrodo,
respectivamente. Tanto o eletrodo de referéncia, quanto o potenciostato foram avaliados
periodicamente para evitar possiveis erros de medigao.

O eletrodo de trabalho foi a amostra em andlise, sendo sua area de exposigdo
limitada em 0,25 cm? por uma fita adesiva para galvanoplastia da marca 3M. Dessa forma, foi
possivel evitar regides com defeitos macroscopicos presentes nas amostras e reduzir o efeito
de corrosdo por fresta.

Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica ciclica foram realizados com o
objetivo de avaliar o processo de passivagdo do material, o potencial onde ha a quebra do
filme passivo devido a nucleagdo de pites (Epic), a tendéncia de repassivagdo do material
(Eprot) € a intensidade do processo corrosivo medida através da area da histerese (S) (Figura
3.19). As curvas foram medidas em solugéo aerada apds 1 h de monitoramento de potencial
de circuito aberto (OCP), a taxa de varredura utilizada foi de 1 mV/s, iniciando em -0,6 V em
relacdo ao OCP e potencial de retorno de 1,2 V. O potencial de pite (Ei) foi considerado
como a intersec¢do da reta definida pela curva antes do aumento brusco da densidade de
corrente com a reta definida pela curva apods esse aumento. Apds os ensaios de corrosdo as
amostras foram analisadas por MEV, marca Zeiss, modelo EVO-MA15 para caracteriza¢do
do processo de corroséo em cada condigdo de ensaio. Para todas as condi¢des estudadas foram

realizadas pelo menos 3 medidas.
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Figura 3.19: Exemplo da obtencdo das variaveis analisadas em uma curva de polarizagéo.



75

A Figura 3.20 apresenta a montagem utilizada nos ensaios de corrosdo a
quente.Para a realizagdo dos ensaios a quente a agua inicialmente foi aquecida em banho-
maria e, com auxilio de uma bomba submersa, esta circulava para célula eletroquimica pela
regido encamisada. Quando a solucdo do mar sintética atingia a temperatura desejada (com

uma margem de £ 2 °C) o monitoramento de OCP era iniciado.

Figura 3.20: Sistema utilizado para a realizagdo dos ensaios de corrosao.

3.3.5.4. Preparacio do eletrélito — Agua do mar sintética

(ASTM D1141 (2013))

A agua do mar sintética foi produzida conforme especificado pela norma ASTM
D1141 (2013), onde sdo especificadas duas solucdes estoques, conforme apresentado na

Tabela 3.5.
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Tabela 3.5: Composi¢des quimicas, em gramas (g), das solugdes estoque utilizadas na

preparacdo da agua do mar sintética.

Concentracio Solucio estoque 1 (g)
de Cloretos
(g/L) MgCl, CaCl, SrCl,
20 555,6 57,9 2,1
50 1389,0 144,8 5,3
80 22224 231,6 8.4
Concentracio Solucio estoque 2 (g)
de Cloretos
(g/L) KCl1 NaHCO; KBr H;BO; NaF
20 69,5 20,1 10,0 2,7 0,3
50 173,8 50,3 25,0 6,8 0,8
80 278,0 80,4 40,0 10,8 1,2

Para a preparagdo de um litro de dgua do mar sintética, primeiramente dissolve-se
em 800 ml de agua destilada os componentes NaCl e Na,SO4 nas respectivas quantidades para
cada concentracdo de ions cloretos (Tabela 3.6). Em seguida, foram adicionados 20 ml da
solugdo estoque 1 e 10 ml da solucdo estoque 2. Por fim, a solucdo ¢ transferida para um

baldo volumétrico de 1 L onde foi adicionada a agua destilada até completar 1 L.

Tabela 3.6: Componentes e suas respectivas quantidades utilizadas para a preparacdo de um

litro de agua do mar sintética.

CO(;':;;';::“ 20 g/L, 50 g/L. 80 g/L
Agua destilada Completa 1 L Completal L | Completal L
NaCl 30,66 g 61,32 ¢ 122,64 ¢
Na,SO, 5,16 g 10,32 g 20,64 g
Solugao estoque 1 20 ml 20 ml 20 ml
Solugao estoque 2 10 ml 10 ml 10 ml




77

Ap0s a preparacdo das solugoes, foi feito o controle de pH no equipamento marca
Hanna Instruments, modelo HI 221, do Laboratério de Corrosdo e Eletroquimica Aplicada
localizado na Faculdade de Engenharia Mecéanica (FEM/Unicamp). A norma ASTM D1141
(2013) especifica que o pH das solugdes estejam proximos de 8,2 podendo ser ajustados com

uma solu¢do de NaOH 0,1 M.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao microestrutural.

4.1.1. Estrutura do metal de base.

A microestrutura do metal de base 6A sem tratamento térmico de solubilizagao
revelada por meio de ataque eletrolitico com 10% NaOH esta representada naFigura 4.1. Nas
imagens observa-se as ilhas de austenita (y) em branco envolvida pela ferrita (3), com

coloracdo acinzentada, e fase sigma precipitada preferencialmente na interface

ferrita/austenita e no interior da ferrita.
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Figura 4.1: Microestruturas do metal de base 6A sem tratamento térmico de solubilizacao

obtida por microscopia otica. Ataque eletrolitico com 10% NaOH.

Na Figura 4.1 (a) é possivel observar uma regido onde grande parte da ferrita foi
transformada em fase sigma. Segundo HSIEH (2012) a precipitacdo da fase sigma pode
ocorrer de trés formas, basicamente; nos graos de austenita, na interface ferrita/austenita e nos
graos de ferrita. Pela Figura 4.1 (b), verifica-se que a regido de interface ferrita/austenita e os
grdos de ferrita sdo as regides preferenciais de precipitagdo da fase sigma, pois regides de

contorno de grdo apresentam maior energia livre e os graos de ferrita possuem maior
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concentragdo de cromo. Durante resfriamento continuo, a fase sigma ¢ formada na faixa entre
950 a 600 °C principalmente pela decomposicdo eutetoide da ferrita em austenita e sigma (&
— v+ 6)(JIMENEZ, 2000).

As imagens de microscopia eletronica de varredura apresentadas na Figura 4.2,

mostram mais detalhes da morfologia de bastonetes e rendilhada da fase sigma precipitada no

metal de base apos a solidificagdo em molde de areia.

Figura 4.2: Microestruturas do metal de base 6A sem tratamento térmico de solubilizag@o

obtida por microscopia eletronica de varredura. Ataque eletrolitico com 10 % NaOH.

A remogdo de fases deletérias, conforme recomendado pela norma ASTM
A890/A890M (2013), ¢é realizada através de um tratamento térmico de solubilizacdo apds a
etapa de solidificacdo em molde de areia. As imagens da Figura 4.3 (a) e (b) apresentam as

microestruturas dos metais de base SA e 6A, respectivamente, apos a realizagdo do tratamento
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térmico de solubilizacdo. Pelas imagens é possivel verificar que a austenita secundaria foi

eliminada observando-se assim apenas a presenca da matriz ferritica, em azul, e a austenita

com formato arredondado, em branco.
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Figura 4.3: Microestrutura dos agos (a) SA e (b) 6A com tratamento térmico de solubilizagdo

NS
B e

s 2 gl

obtida por microscopia 6tica. Ataque eletrolitico com 10% NaOH.

Analises por difracdo de raios X, realizadas para os metais de base 5SA e 6A
encontram-se representadas nas Figura 4.4 e Figura 4.5, sendo (a) sem tratamento térmico de
solubilizacdo e (b) com tratamento térmico de solubilizagdo. Em ambos os acos na condi¢do
sem tratamento térmico de solubilizagdo foi verificada a presenga de picos de fase sigma com
estrutura cristalina tetragonal(YAKEL, 1983). Apds tratamento térmico nos difratogramas dos
acos SA e 6A sdo detectados apenas picos caracteristicos das fases ferrita e austenita como

mostrado nas Figura 4.4(b) ¢ Figura 4.5 (b).
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Figura 4.4: Difratogramas do metal de base SA (a) sem tratamento térmico de solubilizacdo e

(b) com tratamento térmico de solubilizagao.
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Figura 4.5: Difratogramas do metal de base 6A(a) sem tratamento térmico de solubilizagdo e

40 50

(b) com tratamento térmico de solubilizagao.
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Apesar da eliminagdo dos picos caracteristicos da fase sigma, apenas a analise de
difracdo de raios X ndo ¢ suficiente para afirmar que o tratamento térmico foi de fato
eficiente, uma vez que esta técnica possui limitagdes na detecciode fases em até 3% em
volume. Contudo, as imagens da Figura 4.6 mostram que a eliminacdo da fase sigma foi

efetiva em ambos os agos, uma vez que foram apenas observadas a presenca das ilhas de

austenita e a matriz ferritica.

Figura 4.6: Microestruturas do metal de base (a) 5A e (b) 6A com tratamento térmico de
solubilizagdo obtida por microscopia eletronica de varredura. Ataque eletrolitico com 10 %

NaOH.

Por analise de EDS foi possivel observar, conforme ja é reportado na literatura
(CHARLES, (1991) e CHEN, (2001)), uma maior concentra¢do de cromo e molibdénio
presentes na fase sigma, quando comparada com a ferrita e a austenita. Na Figura 4.7 tem-se
identificado os locais onde foram feitas as analises composicionais do metal de base 6A,
sendo (a) sem o tratamento térmico de solubilizagao (TT) e (b) com o tratamento térmico de
solubilizacdo.A variagdo dos teores de cromo, niquel e molibdénio nas fases do metal de base
6A estdo apresentados na Figura 4.8. Os valores numéricos estdo apresentados no Apéndice

A.
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Figura 4.7: Caracterizagdo composicional do metal de base 6A (a) sem tratamento térmico de

solubilizagao (TT) e (b) com tratamento térmico de solubilizag@o por Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS). Valores numéricos no Apéndice A.
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) FERRITA

niquel e molibdénio nas fases do metal de

40 dos teores de cromo,

Figura 4.8: Variag

base(MB) do ago 6A sem e com tratamento térmico de solubilizagao (TT).

A maior concentracdo de cromo e molibdénio na fase sigma causa um

éncia a

empobrecimento localizado desses elementos na matriz ferritica, reduzindo a resist

tes locais como também observado por LOPEZ (1999) e DUNDAS (1985). Na

Ccorrosao nes

imagem (a) da Figura 4.7 fica evidente que o ataque ocorreu mais intensamente na interface
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entre a fase sigma e a ferrita, do que da interface entre a ferrita e a austenita, fato que pode
indicar uma heterogeneidade no filme passivo devido a presenca de regides empobrecidas em
cromo.

Além da presenca de fases deletérias, outro pardmetro importante para garantir
uma boa performance dos agos inoxidaveis é o balango entre as fases ferrita e austenita,
conforme discutido anteriormente. Trabalhos como o realizado por GUO, (2016), DENG,
(2010) e HA, (2014) indicam que melhores propriedades de corrosdo sdo obtidas quando a
relagdo ferrita e austenita esta proxima a 50/50. Na Figura 4.9 sdo apresentados graficamente
a fracdo volumétrica das fases nos metais de base SA e 6A sem e com tratamento térmico de

solubilizacdo. Os valores obtidos estdo listados na Tabela 4.1.

\ V] Sigma 7] Austenita 7] Ferrita \

100_ % 7
804

60 .
| |50%

40-

20

Concentracao de Fases ( %)

Figura 4.9: Fragdo de fases do aco 5A e 6A nas condigdes sem e com TTPS.

Tabela 4.1: Fragdo volumétrica média das fases. Resultados obtidos via imagem de

microscopia Otica.

5A 6A

Ferrita Austenita Sigma Ferrita Austenita Sigma

STT 35+£5 51£3 15+ 5 31£9 44+ 6 25+ 14
CTT 45+ 1 55+ 1 45+ 1 55+ 1
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Nos metais de base sem tratamento térmico observou-se uma grande quantidade
de fase sigma em ambos os acos. O grande desvio padrdo obtido nesta ¢ devido a distribuicdo
heterogénea da fase sigma na estrutura. Pela relagdo Crey/Nieg, a fracdo volumétrica de ferrita
calculado para o aco 5A foi de 31%, enquanto para o ago 6A foi de 25,5%, ficou proxima da
obtida pela analise de imagens. O ago 5SA apresentou maior teor médio de ferrita que o ago
6A, este comportamento ¢ coerente com a estimativa obtida pela relagdo Crey/Nieg, pois a
relacdo calculada pela composi¢do quimica do SA foi maior que a do 6A, indicando que o SA
tem maior tendéncia a estabilizacdo de ferrita que o aco 6A.Apds o tratamento térmico do
metal de base as fragdes de ferrita ¢ austenita atingiram valores proximos a 50 % em ambos os

acos.

4.1.2. Estrutura das soldas

As Figura 4.10 e 4.11 apresentam os aspectos macroscopicos das soldas dos acos
5A e O6A, respectivamente, sem tratamento térmico apds a soldagem (TTPS) e duas
micrografias, sendo (a) a regido de interface (INT) entre metal de base e zona fundida e (b)
uma regido de zona fundida (ZF).

Pelas micrografias das Figuras 4.10 e 4.11 (a) € possivel observar a diferenca na
morfologia da austenita precipitada no metal de base e na zona fundida, sendo esta causada
principalmente pela influéncia das taxas de resfriamento. Diferentemente do metal de base,
que o processo de solidificacdo ocorre dentro do molde (resfriamento mais lento), na zona
fundida (ZF) as taxas de resfriamento sdo muito elevadas, promovendo a precipitacdo de
austenita primaria com morfologia de Widsmanstdtten e austenita intragranular. Na ZF de
ambos os acos (Figuras 4.10 e 4.11 (b)) além da ferrita e da austenita primaria, observa-se a
presenga de austenita secundaria (y;), que segundo RAMIREZ(2001), esta ¢ formada no
reaquecimento de uma ferrita metaestavel, que foi gerada anteriormente, por um resfriamento
rapido. Em soldagem multipasses este tipo de ciclo térmico ocorre principalmente na
deposicdo de um passe sobre o outro, por isso nas Figuras 4.10 e 4.11 (b) € possivel observar
a austenita secundaria concentrada e em regides que, provavelmente, sdo regides de

interpasses.



Figura 4.10: Microestruturas da solda no ago 5A na regido (a) de interface e (b) de zona

fundida sem TTPS obtida por microscopia 6tica. Ataque eletrolitico com 10 % KOH.
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Figura 4.11: Microestruturas da solda no ago 6A na regido (a) de interface e (b) de zona

fundida sem TTPS obtida por microscopia 6tica. Ataque eletrolitico com 10 % NaOH.
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A Figura 4.12 apresenta com maior detalhe a morfologia da austenita secundaria

em finas particulas localizadas no interior dos graos de ferrita.

Figura 4.12: Zona fundida sem TTPS das placas soldadas de 6A obtida por microscopia otica.
Ataque eletrolitico 10% NaOH. Em destaque a presencga de austenita primdria (y;) e austenita

secundaria (y;) e ferrita (9).

A austenita secundaria, segundo NILSSON, (1993), apresenta composi¢io
quimica com maiores teores de niquel e menor teor de cromo, molibdénio e nitrogénio. Para
complementar a caracterizagdo da austenita secundaria (y,) na microestrutura da zona fundida
sem tratamento térmico apds soldagem (TTPS), foram feitas analises de EDS na zona fundida

(ZF) das placas de 6A soldadas pelo eletrodo Zeron®100 (Figura 4.13)

20um . Electron Image 1

Figura 4.13: Caracterizagdo composicional da austenita secundaria na zona fundida sem TTPS

das placas soldadas de 6A obtida por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
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Na Figura 4.14 ¢ possivel observar graficamente a variagdo dos teores de cromo,
niquel e molibdénio na austenita secundaria. Os valores numéricos estdo apresentados no

Apéndice A.

Cr (%)

I 1 I 1
ZF sem TTPS ZF sem TTPS

ZF sen'n WPé
77/l FERRITA 17) AUSTENITA /] AUSTENITA SECUNDARIA

Figura 4.14: Variagao dos teores de cromo, niquel e molibdénio na austenita secundaria
presente na zona fundida sem tratamento térmico ap6s soldagem (TTPS) das placas soldadas

de 6A.

Devido ao pequeno tamanho das particulas da austenita secundaria, as analises de
EDS desta fase sdo menos precisas que as da ferrita e austenita, porém os valores médios
indicam uma tendéncia da austenita secundaria apresentar menores teores de cromo e
molibdénio e maior teor de niquel. O nitrogénio ndo foi medido, pois a técnica de EDS ndo ¢
recomendada para a quantificagdo de elementos com baixo peso atdmico.Estes resultados em
conjunto com as analises microestruturais confirmam a presenga da austenita secundaria na
estrutura.

O trabalho desenvolvido por NILSSON, (1993)mostrou que em amostras
contendo austenita secundaria apresentaram uma redugdo de 12 °C na temperatura critica de
pite, quando comparada com uma amostra sem esta fase. GENG, (2015), mostrou que a ZTA

foi a regido mais critica para a corrosao por pite, devido a alteracdo no balanceamento entre a
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quantidade de ferrita e austenita e a tendéncia a formacg@o de fases deletérias, como a austenita
secundaria e nitretos de cromo.

A Figura 4.15 apresentaem detalhe a regido de interface do aco 6A, onde ¢
possivel observar apenas austenita secundaria, sendo esta a Unica fase deletéria identificada na
interface MB/ZF e zona fundida sem tratamento térmico apos soldagem (TTPS) de ambos os

acos.
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Figura 4.15: Aco 6A na regido de interface sem TTPS obtida por microscopia otica. Ataque

eletrolitico 10 % NaOH.

As Figura 4.16 e 4.17 apresentam os aspectos macroscopicos das amostras dos
acos SA e 6A, respectivamente, com tratamento térmico apds a soldagem (TTPS) e duas
micrografias, sendo (a) a regido de interface (INT) entre metal de base e zona fundida e (b)
uma regido de zona fundida (ZF).Pelas micrografias fica evidente que o tratamento térmico
foi eficiente na dissolugcdo da austenita secundaria e tornou a morfologia das fases mais
homogénea. A austenita da zona fundida (ZF) se apresenta mais refinada que austenita do

metal de base.
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AT s 1T

Figura 4.16: Microestruturas do agco ASTM A890 grau 5A na regifo de interface e da zona
fundida com TTPS obtida por microscopia 6tica. Ataque eletrolitico 10 % KOH.
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Figura 4.17: Microestruturas do ago ASTM A890 grau 6A na regido de interface e da zona
fundida com TTPS obtida por microscopia 6tica. Ataque eletrolitico 10 % NaOH.

As analises por difra¢do de raios X das zonas fundidas das chapas de 5A e 6A sdo
apresentadas nas Figura 4.18 e 4.19, respectivamente, sendo a condigdo (a) sem tratamento
térmico apos soldagem e (b) com tratamento térmico apds soldagem.Os espectros de difragdo
mostram picos caracteristicos das fases ferrita e austenita, onde a familia de planos da ferrita

sdo {110}, {200}, {211}, {220} com estrutura CCC e a fase austenita sdo {111}, {200},
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{220}, {311}, {222} com estrutura CFC. A austenita secundaria ndo pode ser identificada

pela difracdo de raios X, pois seus parametros de rede sdo muito semelhantes aos da austenita

primaria (REDJAIMIA, 1991).
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Figura 4.18: Difratogramas obtidos da zona fundida (ZF) das placas de 5A soldadas. (a) sem

tratamento térmico pds soldagem (TTPS) e (b) com tratamento térmico po6s soldagem (TTPS).

5 (110)

—~
S
N
N
~
>

y (111

v (200)
§ (200)

| (u.a)
e

45 55 65 75 85 95 105 115 125
20 (°)
Figura 4.19: Difratogramas obtidos da zona fundida (ZF) das placas de 6A soldadas. (a) sem

tratamento térmico pds soldagem (TTPS) e (b) com tratamento térmico po6s soldagem (TTPS).
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A distribuigdo dos elementos na microestrutura pode influenciar a resisténcia a

daveis, pois esta influéncia na formacdo do filme passivo. Dessa

COrrosdo nos acos inoxi

forma, para avaliar o efeito do tratamento térmico apos soldagem na distribuicdo dos

elementos, foram feitas analises de EDS nas placas soldadas nos agos 5A e 6A nas regides de

metal de base (MB) com tratamento térmico de solubiliza¢do (TT) e nas zonas fundidas de

Zeron®™ 100 (ZF) sem e com tratamento térmico apos soldagem (TTPS). AsFigura 4.20 e 4.21

apresentam graficamente a relacdo da composicdo e nas diferentes regides. Os valores

numéricos estdo apresentados no Apéndice A com os respectivos desvios padrdes.

22 AUSTENITA

V7Z} FERRITA

Figura 4.20: Variacdo dos teores de cormo, niquel e molibdénio nas fases do metal de base SA

(MB) com tratamento térmico de solubiliza¢io (TT) e na zona fundida de Zeron® 100 (ZF)

com e sem tratamento térmico apos soldagem (TTPS).
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Figura 4.21: Variagao dos teores de cormo, niquel e molibdénio nas fases do metal de base 6A
(MB) com tratamento térmico de solubilizacdo (TT) e na zona fundida de Zeron® 100 (ZF)

com e sem tratamento térmico apos soldagem (TTPS).

Analisando o metal de base (MB) com tratamento térmico de solubiliza¢do (TT)
fica evidente o processo de particdo dos elementos nas diferentes fases, sendo a ferrita com
maiores teores de cromo e molibdénio, enquanto a austenita apresenta grandes quantidades de
niquel e manganés.As analises realizadas na zona fundida (ZF) mostraram que o tratamento
térmico apos soldagem (TTPS) alterou de forma significativa a composi¢ao quimica das fases,
pois na condi¢do sem TTPS as quantidades dos elementos em ambas as fases ficaram muito
proximas em todos os elementos, enquanto na condi¢do tratada observa-se que a parti¢do dos
elementos nas fases foi mais efetiva. Estudos realizados por ATAMERT, (1991) e WEBER,
(1998) também evidenciam este comportamento de variagdo da composi¢do quimica gerada
pela influéncia dos ciclos térmicos que ocorrem durante a soldagem.

Por fim, avaliando a concentracdo das fases na zona fundida das soldas realizadas
nas placas dos acos 5A e 6A (Figura 4.22 e Tabela 4.2), observou-se que para ambas as soldas
sem tratamento térmico apds soldagem (TTPS) a fracdo de ferrita na microestrutura

apresentou um percentual muito elevado, sendo para o aco 5SA em torno de 65 % e para o ago
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4.2. Ensaios de corrosio

Inicialmente foram realizados ensaios de polarizagdo potenciodindmica ciclica em
amostras de metal de base 6A (MB) na condi¢do sem tratamento térmico de solubilizagdo
(sem TT) e com tratamento térmico de solubilizagdo para verificar o efeito da presenca de
fase sigma no processo de corrosdo dos agos inoxidaveis superduplex. A Figura 4.23
apresenta as curvas experimentais de polarizacdo obtidas nas condi¢des citadas anteriormente.

As curvas de polarizagdo da amostra submetida ao tratamento térmico de
solubilizacdo (Figura 4.23 e¢ 4.24 — curvas pretas) apresentam um padrio tipico de curvas de
polarizagdo de acos inoxidaveis obtidas em ambientes contendo cloretos. Inicialmente
observou-se uma regido anddica ativa onde ocorre a formagédo, crescimento ¢ estabilizagdo do
filme passivo, em seguida, verificou-se uma regido de passivacdo onde o filme ¢ estavel e
protetor (regido com baixa variacdo de corrente) e por fim uma regido de nucleagdo e
crescimento de pites onde o filme passivo € quebrado e o metal torna-se ativo ao ambiente
corrosivo, voltando a sofrer dissolugdo ativa. Nos potenciais de 330 e 300 mV, para 25 e 55
°C, respectivamente, e observou-se uma pequena redugdo na capacidade de protecdo do filme
passivo, porém segundo SZKLARSKA-SMIALOWSKA, (2002)este comportamento pode ser
atribuido a uma queda na resisténcia elétrica do filme passivo, permitindo uma lenta difusdo
ionica. A condicao de 55 °C se mostrou mais agressiva, pois a estabilizacdo do filme passivo
a 25 °C ocorreu em densidades de corrente na ordem de 10° A/em?’, enquanto a 55 °C este
estabilizou a 10° A/cm? indicando que o filme passivo se tornou mais instavel sob altas
temperaturas levando a degradagdo da superficie.

Nas curvas obtidas pelas asamostrassem tratamento térmico de solubiliza¢do
(Figura 4.23 e 4.24 — curvas vermelhas) verificou-seuma queda significativa no potencial de
quebra do filme passivo quando comparada com a condi¢do com tratamento térmico de
solubilizagdo, os valores quantitativos de potencial de pite (Epi) extraidos das curvas
experimentais de polarizagdo ciclica sdo apresentados na Tabela 4.3. Esta reducado ¢ atribuida
a presenca da fase sigma, pois devido ao elevado teor de cromo e molibdénio, conforme
apresentado anteriormente nas analises de EDS, o processo de precipitagdo provocou o
empobrecimento destes elementos nas regides adjacentes, prejudicando a formagdo do filme
passivo nestas regioes. Este efeito também foi evidenciado porSATHIRACHINDA, (2009),
onde através de ensaios de corrosdo por imersdo, analises de EDS e da técnica de microscopia

de forca atdmica verificou que a regido proxima ao precipitados de fase sigma sdo locais
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preferenciais para corrosdao. Além disso, a grande variacdo de composi¢do quimica observada
entre a fase sigma a matriz ferritica e a austenita promove a formagdo de um par galvanico

intensificando o processo de corrosdo seletiva nas regioes de contorno entre estas fases.

1400 50g/L a25°C
T—MB6AcomTT
1000— MB 6Asem TT
600
>
\E, 200
o
<
& -200-
L
-600 -
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Figura 4.23: Ensaio de polarizacdo ciclica a 25 °C em solugdo com concentragao de 50 g/L
em amostras de metal de base (MB) sem tratamento térmico apds solidificagdo (vermelho) e

com tratamento térmico de solubilizagdo (preto).
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|50 g/Las55°C
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600+

-600
'1000 MR B RLLL LA LA BRI IR I B IR B
1E-10 1E-8 1E-6 12E-4 0,01 1
Il (A/em?®)

Figura 4.24: Ensaio de polarizagdo ciclica a 55 °C em solu¢do com concentragdo de 50 g/L
em amostras de metal de base (MB) sem tratamento térmico apds solidificagdo (vermelho) e

com tratamento térmico de solubilizagdo (preto).



99

Tabela 4.3: Valores de E,;. do metal de base 6A sem e com tratamento térmico de

solubilizacdo nas temperaturas de 25 °C e 55 °C e concentragdo de eletrdlito de 50 g/L.

Epite (mV) do MB 6A
Sem TT Com TT
25°C 204 £+ 20 1010+ 7
55°C 130+ 7 989 +7

Nas Figura 4.25 (a) e 4.26 (a) pode-se observar que no metal de base apods
tratamento térmico de solubilizagdo, a 25 °C e a 55 °C, respectivamente, o processo de
corrosdo ocorreu de forma uniforme. Entretanto fica evidente que a condicdo de 55 °C é mais
agressiva, pois a corrosao na interface ferrita/austenita foi mais intensa. PelasFigura 4.25 (b) e
4.26 (b) fica claro o efeito da presenca de fase sigma no processo de corrosdo uma vez que a
corrosdo ocorreupreferencialmente na interface entre a fase sigma e a ferrita, gerando grandes
descontinuidades na superficie no material, que podem ser observadas em mais detalhes nas

Figura 4.25 (c) e 4.26 (c).
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Figura 4.25: Microestrutura MB 6A apds ensaio de polarizacao ciclica a temperatura de 25 °C

em agua do mar sintética com concentragdo de 50 g/L de cloretos (a) com e (b) sem

tratamento térmico de solubilizagdo. (c) corrosdo na interface das fases sigma e ferrita.

Na literatura alguns trabalhos evidenciam a degeneragdo das propriedades de
corrosdo devido a presencga de fase sigma em sua microestrutura. BATISTA, (2002) observou
que para, aproximadamente, 3 % de fase sigma, o aco inoxidavel superduplex ASTM
A890/A890M (2013) grau 5A a 25 °C em solugdo de agua do mar sintética com concentragdo
de 40 g/L, o potencial de pite reduziu de 1000 mV para 501 mV. MATHIESEN, (2010)
observou, para o ago UNS S31803 (22% de Cr), que a temperatura critica de pite do aco era

reduzida de 48 °C para até 18 °C a medida que a concentragdo de fase sigma aumentava.



101

Figura 4.26: Microestrutura MB 6A apds ensaio de polarizacao ciclica a temperatura de 55 °C

em agua do mar sintética com concentragdo de 50 g/L de cloretos (a) com e (b) sem

tratamento térmico de solubilizagdo. (c) corrosdo na interface das fases sigma e ferrita.

4.2.1. Teste para determinacio da regiao mais suscetivel a corrosio.

Em pecas soldadas, geralmente o desempenho das juntas é determinado pela
regido que apresentam piores resultados. Portanto, para iniciar a investigagdo sobre o
comportamento corrosivo das juntas soldadas nos agos superduplex, foram realizados teste de
polarizagdo potenciodindmica ciclica nas regides de metal de base (MB), interface entre metal
de base e zona fundida (INT) e na zona fundida (ZF) do aco 6A, na temperatura de 55 °C e

solug@o com concentragdo de ions cloretos de 50 g/L.
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Figura 4.27: Curvas de polarizagdo potenciodinamica ciclica para o ago 6A sem tratamento
térmico apos soldagem (TTPS), a 55 °C e 50 g/L de concentracdo do eletrdlito nas regides de

metal de base (MB), interface (INT) e (ZF).
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Figura 4.28: Curvas de polarizacio potenciodindmica ciclica para o aco 6A com tratamento
térmico apos soldagem (TTPS), a 55 °C e 50 g/L de concentragdo do eletrolito nas regides de

metal de base (MB), interface (INT) e (ZF).

AsFigura 4.27 e Figura 4.28 apresentam as curvas de polarizagdo

potenciodinamicas obtidas a 55 °C em solugdo com concentragdo de ions de 50g/L nas
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regides de metal de base (MB), interface entre metal de base e zona fundida (INT) e na zona
fundida (ZF) das placas soldadas sem e com TTPS, respectivamente. Todas as curvas
apresentaram comportamentos semelhantes, com variagdes irrelevantes no potencial de pite
(Epie), no potencial de protecdo (Epo) € na suscetibilidade ao pite (S). Na Tabela 4.4 sdo
apresentados os valores quantitativos de Epiwe, Eprot € S extraidos das curvas experimentais de
polarizagdo ciclica e a Figura 4.29 apresenta, graficamenteas respectivas variaveis em relagao
as diferentes regides analisadas nas amostras sem e com TTPS, na temperatura de 55 °C e em

eletrolito de concentragdo de ions cloretos de 50 g/L.

Tabela 4.4: Valores de Eyi, Eprot € S obtidos pelos ensaios de polarizagdo nas regides de metal
de base (MB), interface (INT) e zona fundida (ZF) da placa do ago 6A soldada com

Zeron® 100 nas temperaturas de 55 °C e concentragio de eletrolito de 50g/L.

Sem TTPS Com TTPS
55 °C
Epite Eprot S Epite Eprot S
(mV) (mV) | (mV.A".em®) | (mV) (mV) | (mV.A .cm?)

MB 991+6 | 843+7 1,51 +0,53 985+9 | 839+2 1,65 + 0,08

INT 990+1 | 840+ 10 1,75+ 0,23 991+3 | 842+4 1,86 + 0,06

ZF 985+1 | 836+1 1,86 £ 0,01 988+ 10 | 845=+1 1,80 £ 0,19
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Figura 4.29: Variagao (a) do potencial de pite (Ep), (b) do potencial de protecdo (Eyror) € (C)

da suscetibilidade ao pite (S) da placa de 6A soldada com Zeron®™ 100 na temperatura de

55 °C e eletrolito com concentragdo de cloretos de 50 g/L.

Diferentemente das grandes variagcdes de potencial de pite,

observadas

anteriormente no metal de base devido a presencga da fase sigma (aproximadamente 800 mV),

com a analise das diferentes regides na placa soldada foram verificadas variagdes maximas de

20 mV, sendo pouco consistente indicar a regido mais suscetivel ao pite apenas com os

valores quantitativos obtidos no presente estudo.

Além dos valores quantitativos, foram observados o aspecto da regido de ensaio

apoOs a polarizacdo para verificacdo o processo de corrosdo ocorrido nas diferentes regides.

Pelas imagens apresentadas na Figura 4.30 verificou-se que no metal de base e na zona

fundida das amostras sem e com TTPS, o processo de corrosdo ocorreu preferencialmente na

interface ferrita/austenita e de forma homogénea em toda a regido de ensaio. Entretanto, na

regido de interface foi evidenciado grande diferenca entre o comportamento corrosivo da



105

amostra sem TTPS e a amostra com TTPS, pois, na primeira o processo de corrosdo ocorreu
mais intensamente na ferrita do metal de base localizado proximo a zona fundida e na
interface ferrita/austenita, enquanto na segunda o processo de corrosdo se assemelha ao
observado nas regides de metal de base e na zona fundida.

O processo de corrosdo por pites apresenta uma criticidade elevada devido a sua
penetracdo no interior do metal, fato que pode provocar falhas em servigo prematura, pois
estes agem como locais de concentracdo de tensdes, favorecendo o surgimento de trincas
(FRANKEL, 1998). O trabalho desenvolvido GENG et al., (2015) com o estudo de soldagem
simulada, concluiu que para o aco 2205 as regides mais proximas a interface apresentou
menor valor de potencial de corrosdo, indicando ser a regido mais critica.

Dessa forma, considerando as evidéncias apresentadas pelas micrografias apos a
polarizagdo na regido de interface, optou-se em avaliar o efeito do TTPS na regido de
interface das placas soldadas e verificar o comportamento desta regido nas condigdes de

temperaturas e concentracao de ions cloretos selecionados para este trabalho.
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Figura 4.30: Microestruturas do ago 6A apds ensaio de corrosdo a 55 °C em agua do mar

sintética com concentragdo de 50 g/L de cloretos.
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4.2.2. Caracterizacio da resisténcia a corrosio de juntas soldadas no aco 5A e
6A.

4.2.2.1.  Efeito do tratamento térmico apds soldagem (TTPS).

Para verificar a influéncia do tratamento térmico apods soldagem (TTPS) no

processo de corrosdo sdo apresentados, naFigura 4.31 e Figura 4.32, as curvas de polarizacdo
potenciodindmicas na regido de interface das placas soldadas de 5A e 6A, respectivamente, a

55 °C e concentragdo de ions cloretos no eletrélito de 50 g/L, na condigdo com e sem TTPS.

1400 —— INT 5A sem TTPS
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1000 -
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Figura 4.31: Comparacgdo das curvas de polarizagao potenciodindmica das placas soldadas do
aco 5A nas condigdes com e sem tratamento térmico apos soldagem (TTPS), obtidas na regido
de interface (INT) em solu¢do com concentragdo de ions cloretos de 50 g/LL e temperatura de

55 °C.
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Figura 4.32: Comparagdo das curvas de polarizagdo potenciodinamica das placas soldadas do
aco 6A nas condi¢des com e sem tratamento térmico apos soldagem (TTPS), obtidas na regido
de interface (INT) em solucdo com concentracao de ions cloretos de 50 g/L e temperatura de

55 °C.

As curvas apresentam comportamento semelhantes, tanto para o agco 5SA quanto
para o 6A. Comparando com a condicao sem tratamento térmico apos soldagem (TTPS), no
aco 6A com TTPS ¢ possivel observar que o processo de passivacdo se inicia a densidade de
corrente inferior quando comparada com a condi¢cdo sem TTPS, porém na regido passiva a
densidade de corrente se iguala em ambas as condi¢des. Para a regido de interface do ago SA
esta diferenga ndo ¢ observada. Havendo, portanto, grande similaridade nos comportamentos
eletroquimicos apresentados por ambos acos estudados.

Na Figura 4.33 sdo apresentados graficamente, para melhor comparacdo dos
resultados na condi¢do sem e com TTPS, os resultados de potencial de pite (Ey.), potencial
de protecdo (Eyn) € suscetibilidade ao pite (S) extraidos das curvas de polarizagdo
potenciodinamicas dos acos SA (preto) e 6A (vermelho). Os valores das respectivas variaveis

em funcdo do tratamento térmico estdo apresentados na Tabela 4.5.
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5A 5A 6A 6A
sem TTPS com TTPS sem TTPS com TTPS
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()
Figura 4.33: Variagdo (a) do potencial de pite, (b) potencial de protecdo e (c) suscetibilidade

ao pite nas placas soldadas de 5A e 6A em funcdo do tratamento térmico apds soldagem.
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Tabela 4.5: Valores de Eye, Eprot € S obtidos pelos ensaios e polarizagdo na regido de interface
da placa do ago 6A soldada com Zeron® 100 na temperatura de 55°C e concentragio de

eletrolito de 50 g/L.

55 °C
5A 6A
Sem TTPS Com TTPS Sem TTPS Com TTPS
(ﬁ;’{t;) 973 + 8 972 + 4 990 + 1 991 +3
(l;:ﬁ)vt) 841 +9 837 +3 840 + 10 842 + 4
(mV A% em? 1,62 +0,22 1,88 + 0,03 1,75+ 0,23 1,86 + 0,06

Comparando os acos, verifica-se que o potencial de pite e a suscetibilidade ao pite
foram muito semelhantes, porém, a interface do aco 6A apresentou potencial de pite, de
aproximadamente, 20 mV maior que a interface do aco SA. Trabalhos como o desenvolvido
por OGUZIE, (2010) mostraram que a adi¢do de cobre reduziu o processo de dissolugao ativa
do material, aumentando a resisténcia a corrosdo de agos inoxidaveis duplex. Logo esta
pequena diferenca verificada entre os agos pode ser devido a presenga de cobre na
composi¢do do ago 6A, porém seria necessario a realizagdo de outras analises eletroquimicas
para comprovar este efeito.

Observando os acos de forma individual, verificou-se que o tratamento térmico
apos soldagem nao promoveu alteragdes significativas em nenhuma das varidveis avaliadas.
Isso pode ser justificado pela auséncia de fases deletérias precipitadas nas superficies
analisadas, conforme ¢ possivel observar nas imagens da Figura 4.34. Apesar de ser
observada a presenca de austenita secundaria nas amostras sem TTPS, na regido analisada
(superficie dos passes de acabamento) esta ndo ¢ formada, pois a austenita secundaria ¢é
formada preferencialmente em regides entre passes.

Apesar da auséncia da austenita secunddria nas regides analisadas das amostras
sem TTPS (Figura 4.34), ficou evidente uma diferenca significativa do processo de corrosao
das amostras sem TTPS, quando comparadas com as amostras com TTPS. Em ambos os agos,
as amostras sem TTPS apresentaram uma corrosdo mais localizada na ferrita proéxima a
interface MB e ZF, enquanto nas amostras com TTPS a corrosdo aconteceu mais
homogeneamente e preferencial na interface ferrita/austenita.

Uma possivel explicacdo para este comportamento seria a presenga de nitretos de

cromo precipitado na interface, pois conforme apresentado anteriormente, o processo de
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soldagem submete as regioes de interface e zona fundida a elevadas taxas de resfriamento.
Devido a baixa solubilidade do nitrogénio na ferrita e a menor quantidade de austenita nestas
regides, a precipitacdo de nitreto de cromo ¢ favorecida, resultando no empobrecimento
localizado de cromo na ferrita, o que pode facilitar o inicio de corros@o por pite nestas
regioes.

Entretanto, devido ao seu tamanho e quantidade, técnicas como microscopia otica,
microscopia eletronica de varredura e difragdo de raios X ndo sdo capazes de detectar este
precipitado. Porém, diversos trabalhos em soldagem de agos inoxidaveis duplex evidenciam,
que o aspecto do processo de corrosdo devido a presenga de nitretos de cromo sdo similares
aos observados nas imagens da Figura 4.34. ZHANG, (2012) estudando soldagens
multipasses no ago 2205 (22% Cr), confirmou, através de microscopia de transmissdo, a
presenga de nitretos de cromo na ferrita da zona fundida, com ensaios de polarizagdo, a 60 °C
foi observada a queda do potencial de mais de 800 mV e com os ensaios de temperatura
critica de pite verificou-se a queda de 10 °C na temperatura critica. Em outro trabalho, com
soldagem GTAW (“Gas tungsten arc welding”) e FCAW (“Flux-cored arc welding”),
ZHANG, (2016) verificou que na ZTA (zona termicamente afetada) o processo de corrosdo
localizada ¢ mais intenso que nas demais regides. Pela técnica de microscopia de transmissdo
este confirmou a presenga nitretos de cromo, concluindo que a resisténcia a corrosdo nesta
regido ¢ inferior devido ao empobrecimento localizado do cromo.

Dessa forma, apesar dos resultados obtidos pelos ensaios de polarizagdo ndo
apresentarem variacdes significativas nas amostras sem e com TTPS, a avaliagdo
microestrutural apds o ensaio de corrosdo evidencia que o tratamento térmico apds soldagem
promove alteragdes significativas no mecanismo de corrosdo, sendo que a suposta presenca de
nitretos de cromo € a mais provavel causa para a redugdo da resisténcia a corrosao da ferrita

da interface das amostras sem tratamento térmico apds soldagem.
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Sem TTPS

Com TTPS

Figura 4.34: Micrografias das amostras apos ensaios de polarizagdo a 55 °C em solucao de
ions cloretos com concentragdo de 50 g/L nas condigdes com e sem tratamento térmico apos
soldagem (PWHT), sendo em (a) INT 5A sem TTPS, (b) INT 5A com TTPS, (c) INT 6A sem
TTPS e (d) INT 6A com TTPS

4.2.2.2. Efeito da concentracdo de ions cloretos no eletrélito e da

temperatura sobre a resisténcia a corrosio.

A influéncia da temperatura e da concentragdo de cloretos foi verificada pelos
ensaios de polariza¢do potenciodindmicas nas amostras de SA e 6A com e sem TTPS. Sendo
as temperaturas de 25 e 55 °C e nas concentragdes de ions cloretos de 20, 50 e 80 g/L.

Segundo FRANKEL, (1998), a temperatura ¢ o ambiente corrosivo sdo dois
fatores criticos para iniciar o processo de corrosdo por pite, pois conforme discutido
anteriormente, a temperatura influencia na estabilidade do filme passivo, enquanto os
cloretos, por serem anions de acidos fortes, promovem a redugdo do pH no interior do pite,

promovendo seu crescimento. Porém apesar de existir um efeito combinado entre estes dois
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fatores, para facilitar a discuss@o, primeiramente serdo avaliados os efeitos de cada condigdo
de forma individual.

As curvas apresentadas na Figura 4.35, sdo referentes a amostra da placa soldada
do aco 5A sem tratamento apos soldagem (TTPS) nas concentracdes de 20, 50 e 80 g/L de
cloretos e temperatura de 55 °C. Avaliando as curvas observou-se que o aumento na
concentragdo ndo provocou alteragdes significativas nas varidveis: potencial de pite (Epic) €
potencial de protegdo (E), porém ficou evidente que a area da histerese formada apos a
reversdo do potencial, denominada suscetibilidade ao pite (S), aumentou de forma
significativa na concentragdo de 50 g/L.

Com o aumento da concentragdo de ions cloretos verificou-se pequenas
instabilidades no inicio do processo de passivacdo e que este processo se inicia a correntes
menores, quando comparada a condigdo de 20 g/L. Entretanto, aproximadamente, no
potencial de 320 mV e 350 mV, para as condi¢des de 50 e 80 g/L, foi observada uma quebra
parcial do filme passivo decorrente da reducdo da resisténcia elétrica do filme passivo, como
observado também em estudo realizado por FRANKEL, (1998). Porémas correntes da regido

passiva, em todas as condi¢des, sdo muito proximas.
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Figura 4.35: Comparagdo das curvas de polarizagdo potenciodindmica das placas SA soldadas
na condi¢do sem tratamento térmico apos soldagem (TTPS), obtidas na regido de interface

(INT) em solug@o com concentragdo de cloretos de 20, 50 ¢ 80 g/L. e temperatura de 55 °C.
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Nas Figura 4.36 e 4.37 sdo apresentadas, graficamente, a variacdo do potencial de
pite (Epi«c), potencial de protecdo (E,ro) € da suscetibilidade ao pite (S) em funcdo da variagdo
de ions cloretos, nas condigdes com e sem TTPS, as temperaturas de 25 e 55 °C, nas placas
soldadas do ago 5A e 6A, respectivamente.

As variag¢Oes observadas em ambos os ac¢os sdo muito semelhantes. Em relacdo ao
potencial de pite as variacdes observadas ndo sdo significativas, porém em relagdo ao
potencial de protegdo, a 25 °C, observa-se uma redugdo de aproximadamente 70 mV para
ambos os acos, enquanto para 55 °C, o potencial de protecdo ndo varia de forma significativa.
Uma possivel justificativa seria que, a 25 °C, a quantidade de pites nucleados ¢ influenciada
pela concentragdo de ions cloretos, logo maior quantidade de pites, maior a dificuldade do
material repassivar. Porém o efeito causado pelo aumento da temperatura no processo de
nucleagdo de pites seria muito mais significativo, suprimindo o efeito da concentracdo de ions

cloretos.
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Figura 4.36: Variacdo (a) do potencial de pite, (b) potencial de protegdo e (c) suscetibilidade

ao pite nas placas soldadas de SA em funcdo da concentragdo de ion cloretos no eletrélito.
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Figura 4.37: Variacdo (a) do potencial de pite, (b) potencial de protegdo e (c) suscetibilidade

ao pite nas placas soldadas de SA em fung¢do da concentracdo de ions cloretos no eletrolito.
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A suscetibilidade ao pite (S), conforme ja evidenciado pelas curvas de
polarizagdo, aumentou significativamente com o aumento da concentragdo de ions cloretos
em ambos os acos. Na temperatura de 25 °C a variagdo média ocasionada pela concentragdo
de ions cloretos ¢ de um aumento de 10 vezes, enquanto para a temperatura de 55 °C a
variagdo média ¢ de duas vezes, quando comparados os valores de 20 g/I. com os de 80 g/L.

Dessa forma, apesar das pequenas variagdes do potencial de pite e de protecdo
serem pequenas, pode-se concluir, como esperado, que solugcdes com maiores concentragdes
de ions cloretos promovem processos de corrosao mais Sseveros.

Para a avaliacdo da influéncia da temperatura, sdo apresentadas na Figura 4.38 as
curvas referentes a amostra da placa soldada de SA sem tratamento apds soldagem (TTPS),
ensaiada a 25 e 55 °C e concentracdo de cloretos de 50 g/L. Pela figura observou-se que as
curvas apresentaram comportamentos semelhantes, porém verificou-se um efeito no potencial
de pite (Epie), potencial de prote¢do (Epr) € na suscetibilidade ao pite (S). Observou-se que
com o aumento da temperatura o inicio da regido anddica as correntes registradas sdo
menores, quando comparado com os ensaios a 25 °C, porém a instabilidade do filme ¢ mais

acentuada.

INT 5A sem TTPS
1400
[CIT=50g/L
—25°C
10004| — s5°c
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£
o
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£
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Figura 4.38: Comparac¢ao das curvas de polariza¢ao potenciodinamica das placas SA soldadas
na condi¢do sem tratamento térmico apos soldagem (TTPS), obtidas na regido de interface

(INT) em solug@o com concentragdo de ions cloretos de 50 g/L e temperatura de 55°C.
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Nas Figura 4.39 e 4.40 sdo apresentadas, graficamente, a variacdo do potencial de
pite (Epi«c), potencial de protecdo (E,ro) € da suscetibilidade ao pite (S) em funcdo da variagdo
de temperatura, nas condigdes com e sem TTPS, em solugdes com concentracdes de cloretos
de 20, 50 e 80 g/L, nas placas soldadas do ago 5A e 6A, respectivamente.

Pelos resultados observou-se uma reducdo média no potencial de pite, devido ao
aumento da temperatura, de 30 mV para o aco 5A e de 13 mV para o ago 6A, quando
comparado com os resultados dos ensaios realizados a 25 °C. Dessa forma, o aco 5A se
mostra mais suscetivel ao processo de corrosdo por pite a temperaturas mais elevadas que o
aco 6A.

No potencial de prote¢do (E,r) em ambos os agos existe a tendéncia a redugdo
com o aumento da temperatura, sendo as maiores variagdes observadas para a concentragdo
de 20 g/L, para o aco 5SA uma redugdo média de 80 mV e para o ago 6A de 87 mV, ¢ a 80 g/L.
a variacdo ndo ¢ significativa. Dessa forma, conforme discutido anteriormente, o efeito
causado pelo efeito da temperatura sobrepoe o efeito causado pelo aumento da concentragdo,
sendo assim, a 55 °C o processo de repassivacdo ¢ determinado pela influéncia da temperatura
na estabilidade do filme passivo.

A suscetibilidade ao pite (S) apresenta uma tendéncia de aumento acentuada em
ambos os acos. Pelos valores obtidos fica evidente que a condigdo mais severa & a
combinacdo de temperatura e concentracdo elevada. Todos os valores discutidos estdo

apresentados nas Tabela 4.6 ¢ 4.7.
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Figura 4.39: Variagao (a) do potencial de pite, (b) potencial de protecdo e (c) suscetibilidade

ao pite nas placas soldadas de SA em func¢do da temperatura.
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ao pite nas placas soldadas de 6A em fungdo da temperatura.
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Tabela 4.6: Valores de Epe, Epror € S obtidos pelos ensaios de polarizagdo na regido de

interface da placa do ago 5A soldada com Zeron™ 100 nas temperaturas de 25 e 55 °C e

concentracgdo de eletrolito de 20, 50 e 80 g/L.

5A
Sem TTPS Com TTPS
25°C
Epite Eprot S Epite Eprot S
(mV) (mV) | (mV.A".cm?) (mV) (mV) (mV.A™.cm?)
20 g/L 1010+ 1 937 +3 0,05+ 0,01 1021 +9 924 £ 4 0,08 £ 0,01
50 g/L 1001 +£8 | 879+19 | 0,35 +0,03 1007 £12 | 870+ 10 0,29 + 0,06
80 g/LL 1008 £ 9 862 +7 0,69 + 0,23 1012+ 11 | 858 £10 0,63 +0,16
55°C
Epite Eprot S Epite Eprot S
(mV) (mV) | (mV.A".em?) (mV) (mV) (mV.A".cm?)
20 g/L 992 + 6 843 £ 11 0,76 £ 0,29 994 +7 837+ 11 0,97 £ 0,06
50 g/L 973 £8 841 +9 1,62 + 0,22 972 +£4 837+3 1,88 + 0,03
80 g/LL 982 + 1 852+ 15 1,93 + 0,02 972 £5 860 + 13 1,97 + 0,04

Tabela 4.7: Valores de Ey, Eprot € S obtidos pelos ensaios de polarizagdo na regido de

interface da placa do ago 6A soldada com Zeron™ 100 nas temperaturas de 25 e 55 °C e

concentragdo de eletrolito de 20, 50 ¢ 80 g/L.

6A
Sem TTPS Com TTPS
25°C
Epite Eprot S Epite Eprot S
(mV) (mV) | mV.A.em®) | (mV) (mV) | mV.A.em?)
20 g/L 10154 | 931+ 10 | 0,05+0,01 1013+ 9 931+ 5 0,06+ 0,01
50 g/L 1002+5 | 917+23 | 0,12+0,04 | 1004+10 | 918+11| 0,11+0,03
80 g/LL 1005+ 9 | 863+ 15 0,73 £0,24 1008+6 | 863 +11| 0,73+0,23
55°C
Epite Eprot S Epite Eprot S
(mV) (mV) | mV.A.em?) | (mV) (mV) | (mV.A.em?)
20 g/L 1006+ 13 | 844+ 5 0,73+ 0,13 993 +1 843+ 6 0,58 +0,12
50 g/L 91 +6 843 £ 7 1,75 £ 0,23 991 £3 842 +4 1,86 + 0,06
80 g/L 995 £5 855+ 8 1,75+ 0,10 994 £ 2 853 £2 1,82 + 0,08
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Investigagdes da influéncia da concentragdo de ions cloretos e temperatura, como
a realizada neste trabalho, também foram realizadas por outros autores em acos semelhantes.
Como SOUZA, (2010), BATISTA, (2002), MARTINS, (2006) e MARTINS, (2014),
desenvolveram trabalhos semelhantes nos agos 5A e 6A na condicdo de fundida apoés
tratamento térmico de solubilizagdo e todos observaram que a temperatura de,
aproximadamente, 60 °C o potencial de pite ja apresentava redugdes significativas.
Entretanto, outros trabalhos como o desenvolvido por DENG, (2008) ¢ CUI, (2017)
apontaram temperaturas de reduc@o do potencial de pite mais elevadas, proximas a 80 °C.

Esta divergéncia nos resultados pode ser justificada pelos métodos utilizados nas
analises de cada um dos trabalhos citados, pois conforme verificado no desenvolvimento da
metodologia, a configuracdo da célula pode influenciar de forma significativa nos resultados
obtidos. Porém, segundo a literatura, a temperatura critica de formagao de pites para agos com
a composicdo quimica semelhantes a do ASTM A890/A890M (2013) grau 5A e 6A (SAF
2507) esta entre 75 e 85°C (NILSSON, 1992 e CHAIL, 2016).

As imagens apresentadas nas Figura 4.4141 e 4.42 mostram o aspecto superficial
das amostras apds os ensaios nas diferentes condigoes analisadas. Através da analise destas
em conjuntos com as analises realizadas anteriormente, ¢ possivel concluir que apesar da
pequena influéncia nas variaveis de potencial de pite e potencial de protecdo, ¢ evidente que o
aumento da temperatura e da concentragdo de ions cloretos compdem condigdes para iniciar o
processo de corrosdo por pite mais severas e que em ambos os acos a condicdo sem TTPS

apresenta uma condicao de corrosdo localizada mais acentuada na ferrita proxima a interface.
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Figura 4.41: Micrografias das amostras de SA apds ensaios de polarizagdo em solugdo de cloretos com concentragdo de 20, 50 e 80 g/L e nas

temperaturas de 25 e 55 °C.
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Figura 4.42: Micrografias das amostras de 6A apds ensaios de polarizagdo em solugdo de cloretos com concentragdo de 20, 50 e 80 g/L e nas
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4.3. Resumo das discussoes.

Os agos inoxidaveis superduplex ASTM A890/A890M graus 5A e 6A, que
basicamente diferem pela adigdo de cobre e tungsténio no aco 6A, produzidos em forno de
inducdo a vacuo (VID) foram utilizados para a produgdo, por fundicdo em molde de areia,
deplacas de dimensdes 110 x 360 x 40 mm. Estas apresentaram na condi¢cdo sem tratamento
térmico de solubilizagdo (TT), 35 % de ferrita, 51 % de austenita e 15 % de fase sigma para o
aco 5A e 31 % de ferrita, 44 % de austenita ¢ 25 % de fase sigma para o aco 6A, sendo a
presenga dessas fases observadas por microscopia 6tica e confirmadas por difracdo de raios X.
A técnica de EDS, realizada em amostras do aco 6A sem tratamento térmico de solubilizagdo
(TT), evidenciou um teor de cromo e molibdénio mais elevado na fase sigma, quando
comparado com a ferrita e a austenita.

Ap6s a realizacdo do tratamento térmico de solubilizacdo a 1140 °C por tempos
definidos pela norma ASTM A890/A890M a microestrutura das placas foi alterada para 45 %
de ferrita e 55 % de austenita para os agos 5A e 6A. A microscopia Otica e a difragdo de raios
X confirmam a eliminagdo da fase sigma. Os ensaios de polarizagdo potenciodindmicas
realizados em solucdo de 50g/L a 25 e 55 °C mostraram grande redug@o no percentual de pite
das amostras de 6A sem TT, em comparacdo com as amostras de 6A com TT, 800 mV para a
temperatura de 25 °C e de 860 mV a 55 °C. As micrografias apds os ensaios de corrosdao
mostram que a interface fase sigma/ferrita foram as regides mais atacadas, indicando uma
heterogeneidade no filme passivo devido empobrecimento do cromo e molibdénio ocasionado
pela precipitagdo da fase sigma.

Placas de SA/5A e 6A/6A foram soldadas por arco elétrico com eletrodo revestido
de Zeron® 100, o qual apresenta composi¢io quimica bastante semelhante aos agos SA e 6A.
Apds a soldagem, em ambos os acos, a zona fundida (ZF) e a zona termicamente afetada
(ZTA), foi observada a morfologia da austenita Widmanstditten ¢ austenita secundaria (),
sendo que a austenita secunddria apresentou teores de niquel ligeiramente elevados e teores de
cromo e molibdénio reduzidos em relagcdo a austenita primaria. A ZF sem tratamento térmico
apos soldagem (TTPS) nas placas soldadas de SA apresentou 65 % de ferrita e 35 % de
austenita, enquanto as placas soldadas de 6A presentou 71 % de ferrita e 29 % de austenita.

Apbés o tratamento térmico apos soldagem (TTPS) realizado conforme
recomendado pela norma ASTM A890/A890Ma estrutura da ZF e da ZTA tornou-se mais

homogénea e livre de austenita secundaria. O TTPS mostrou-se eficiente no balanceamento
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das fases ferrita e austenita, pois as ZFs das placas soldadas 5A e 6A apresentaram 49 % de
ferrita e 51 % de austenita.

Nos ensaios de polarizagdo potenciodindmicas realizados nas amostras soldadas
sem e com TTPS foi possivel definir a regido de interface como a mais suscetivel a corrosdo
localizada, devido ao processo de corrosdo localizada intenso na ferrita préxima a zona
fundida nas amostras sem TTPS nas placas soldadas de 6A. Dessa forma, todos os ensaios de
corrosdo realizados posteriormente foram na regido de interface.

Avaliando o efeito do TTPS, ndo foram observadas variagdes significativas até 55
°C no Epie, Eprot € S, porém a corrosdo localizada na interface das amostras sem TTPS
indicam uma fragilizacdo desta regido devido aos ciclos térmicos. Pela literatura, este tipo de
corrosdo € caracteristico de regides contendo nitretos de cromo, porém devido a seu tamanho,
na ordem de 0,5 pm, as técnicas utilizadas no presente trabalho ndo foram capazes de
identificar estes precipitados.

De forma geral, o aumento da concentracdo de ions cloretos ndo provocou
alteragdes significativas no Ey. € Epro, porém o aumento da suscetibilidade ao pite indica que
o aumento da concentragdo de ions cloretos potencializa a nucleagdo de pites em potenciais
elevados. O aumento da temperatura provocou redugdes no Epice € Epror € um aumento da S em
ambos os agos, porém ao comparar os agos observa-se que a reducdo do Ei. do SA foi mais
acentuada (30 mV).

A metodologia desenvolvida para a realizacdo dos ensaios de corrosao
possibilitou a obteng@o de ensaios reprodutiveis e quando comparados com outros trabalhos
publicados, os resultados foram coerentes.

Apesar dos resultados obtidos nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica nio
apresentarem grandes variagdes Epie, Eprot € S, a corrosdo localizada observada na interface
das amostras sem TTPS evidenciou a necessidade do tratamento térmico apos soldagem

recomendado pela norma ASTM A890/A890M.
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5. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos pelas analises microestruturais e pelos ensaios de
resisténcia a corrosdo localizada nas juntas soldadas pelo processo SMAW multipasses
(Shielded Metal ArcWelding— Soldagem a arco elétrico com eletrodo revestido) realizadas em
placas dos acos inoxidaveis superduplex ASTM A890 graus 5A e 6Asolubilizadas conforme a
norma ASTM A890/A890M concluiu-se que:

1) A resisténcia a corrosdo das placas dos agos SA e 6A soldadas sem e com TTPS nao
apresentam redugdes significativas nas temperaturas de 25 e 55 °C e solugdes com
concentragdes de ions cloretos de 20 50 e 80 g/L, mostrando-se adequados para as
aplicacdes nestas condigdes.

2) Os ensaios de polarizacdo potenciodinamicas ciclicas ndo evidenciaram diferencas
significativas nas variaveis Epie, Eprot € S entre a condigdo com e sem tratamento
térmico apos soldagem (TTPS). Porém as imagens metalograficas realizadas apos os
ensaios de corrosdo mostraram um processo de corrosdo localizada mais intenso na
interface entre o metal de base (MB) e a zona fundida (ZF) das juntas, mostrando
que o TTPS previsto pela norma ASTM A890/A890M ¢ necessario para se garantir

a resisténcia a corrosao das juntas apos a soldagem.
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6. PARTICIPACAO EM CONGRESSOS E PUBLICACOES

Parte dos resultados desta dissertagdo foram apresentados nos congressos:

XV Brazilian MRS meeting (SBPMat) realizado nos dias 25 a 29 de setembro de 2016, em
Campinas — SP. MAIA, E.L.; FONSECA, E.B; MARTINS, M.; MEI, P.R. Corrosion
behavior in welded joints of superduplex stainless steel ASTM A890/890M grade 6A (poster).

IX Congresso brasileiro de engenharia de fabricagdo (COBEF) realizado nos dias 26 a 29 de
junho de 2017, em Joinville — SC. MAIA, E.L.; OLIVEIRA, C.R.; FONSECA, E.B.;
FREITAS, E.S.; MARTINS, M.; MEIL, P.R. Caracterizagdo microestrutural ¢ resisténcia
acorrosdo de juntas soldadas em agos inoxidaveis Superduplex ASTM A890/A890M, p.9.
(Trabalho completo).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Fazer ensaios de temperatura critica de pite (TCP) para verificar o efeito da

concentracdo de ions cloretos da solugdo e avaliar o efeito do TTPS nesta variavel.

o Confirmar a presenca e caracterizar os nitretos de cromo, observados na ferrita da

interface, através da técnica de microscopia de transmissdo (MET).

e Realizar analises de microscopia de for¢a atdmica (MFA) no metal de base, na zona
fundida e na interface. Relacionar os resultados de diferenga de potencial entre as

fases com a resisténcia a corrosao.

e Através de simulagdo termo-mecanica, simular a regido de ZTA de forma a produzir
uma area maior para analise. Realizar ensaios de corrosdo nas condi¢des mais criticas

para verificar o efeito do TTPS.
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APENDICE A — Valores numéricos obtidos via espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

Metal de base 6A sem tratamento térmico de solubilizacdo

= % r
60um Electron Image 1

Tabela: Composi¢ao quimica medida em cada ponto.

Spectrum Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo w
Spectrum 1 | 1,37 | 28,63 | 0,39 | 57,21 | 5,85 | 0,59 | 4,80 | 1,17
Spectrum2 | 1,37 | 28,71 | 0,48 | 58,21 | 5,75 | 0,39 | 4,14 | 0,95
Spectrum 3 | 1,45 | 27,86 | 0,44 | 57,44 | 6,22 | 0,63 | 4,49 | 1,48
Spectrum4 | 1,44 | 28,26 | 0,47 | 57,58 | 5,86 | 0,48 | 4,68 | 1,23
Spectrum 5 | 1,30 | 27,62 | 0,65 | 57,86 | 6,31 | 0,56 | 4,58 [ 1,12
Spectrum 6 | 1,55 | 2891 | 0,53 | 56,63 | 5,58 | 0,66 | 4,86 [ 1,28
Spectrum 7 | 1,18 | 25,83 | 0,73 | 58,60 | 9,15 | 0,66 | 3,02 | 0,83
Spectrum 8 | 1,17 | 25,63 | 0,56 | 58,76 | 895 | 0,93 | 2,81 [ 1,18
Spectrum9 | 1,18 | 24,92 | 0,85 | 59,63 | 10,04 | 1,02 | 2,36 [ 0,00
Spectrum 10 | 1,19 | 24,71 | 0,94 | 59,32 | 9,37 | 0,86 | 2,74 | 0,87
Spectrum 11 | 1,11 | 24,08 | 1,03 | 59,22 | 10,11 | 0,82 | 2,53 | 1,09
Spectrum 12 | 1,08 | 25,19 | 0,61 | 58,76 | 9,60 | 0,91 | 2,85 | 1,00
Spectrum 13 | 2,14 | 30,99 | 0,56 | 50,66 | 5,28 | 0,31 | 7,92 | 2,14
Spectrum 14 | 1,59 | 33,28 | 0,58 | 52,13 | 4,63 | 0,00 | 6,26 | 1,52
Spectrum 16 | 1,66 | 29,52 | 0,46 | 54,80 | 5,72 | 0,38 | 5,98 | 1,48




Metal de base 6A com tratamento térmico de solubilizacdo

Tabela: Composi¢do quimica medida em cada ponto.

139

Spectrum Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo w
Spectrum 1 0,85 | 24,80 | 0,48 | 59,37 | 10,29 | 1,20 | 3,00 | 0,00
Spectrum 2 0,68 | 24,47 | 0,98 | 59,39 | 9,85 | 0,53 | 3,12 | 0,99
Spectrum 3 0,83 | 24,55 0,92 | 59,11 | 10,05 | 0,88 | 2,80 | 0,85
Spectrum 4 0,83 | 24,65 | 0,47 | 59,31 | 10,12 | 0,70 | 3,00 | 0,93
Spectrum 5 0,84 | 24,21 | 0,76 | 59,30 | 10,08 [ 1,21 | 2,84 | 0,76
Spectrum 6 0,65 | 25,69 [ 0,60 | 61,11 | 6,93 | 0,56 | 3,64 | 0,82
Spectrum 7 0,45 | 26,38 | 0,51 | 61,05 | 6,79 | 0,46 | 3,73 | 0,63
Spectrum 8 1,05 | 18,77 | 0,88 | 66,64 | 8,40 [ 0,75 | 3,51 | 0,00
Spectrum 9 0,73 | 23,14 | 0,41 | 64,01 | 7,85 [ 0,52 | 3,35 | 0,00
Spectrum 10 | 1,03 [ 18,43 [ 0,64 | 66,68 | 8,44 | 0,79 | 2,99 1,01
Tabela: Composi¢do quimica das fases do MB 6A sem TT e com TT.
Elemento Sem TT (%) Com TT (%)
quimico
Ferrita Austenita Sigma Ferrita Austenita
Cr 28,3+0,5 25,1+ 0,6 313+ 1,9 25,7£0,6 | 24,5+0.2
Ni 59+0,3 9,5+0,5 52405 el B0z
Mo 4,6+0,3 2,7+0,2 6,7+ 1,0 3,6+0,2 3,0+0,1




Zona fundida sem tratamento térmico apos soldagem.

Electron Image 1

Tabela: Composi¢cdo quimica medida em cada ponto.

Spectrum Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo \W4
Spectrum 1 0,60 | 25,45 | 0,82 | 57,92 |10,01 | 0,67 | 3,64 | 0,88
Spectrum2 | 0,52 | 26,10 | 0,82 | 57,60 | 9,41 | 0,90 | 3,56 | 1,09
Spectrum 3 0,48 | 25,41 | 0,81 | 57,74 | 10,47 | 0,85 | 3,37 | 0,87
Spectrum4 | 0,62 | 25,57 | 0,71 | 58,66 | 9,47 | 0,77 | 3,50 | 0,71
Spectrum 5 0,57 | 25,80 | 0,63 | 58,12 | 10,09 | 0,71 | 3,31 | 0,78
Spectrum 6 | 0,45 | 25,57 | 0,58 | 58,27 | 10,13 | 0,61 | 3,40 | 1,00
Spectrum 7 | 0,56 | 25,90 | 0,79 | 57,68 | 9,57 | 0,57 | 4,10 | 0,83
Spectrum 8 | 0,64 | 25,87 | 0,90 | 57,60 | 9,77 | 0,90 | 3,42 | 0,90
Spectrum9 | 0,52 | 25,78 | 0,80 | 58,04 | 9,21 | 0,78 | 3,91 | 0,95
Spectrum 10 | 0,62 | 26,15 | 0,82 | 58,19 | 9,23 | 0,61 | 3,58 | 0,81
Spectrum 11 | 0,58 | 26,28 | 0,85 | 57,96 | 9,17 | 0,40 | 3,74 | 1,02
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Zona fundida sem tratamento térmico apds soldagem (austenita secundaria)

Electron Image 1

Tabela: Composi¢do quimica medida em cada ponto.

Spectrum Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo 4
Spectrum 1 0,50 | 24,08 | 0,75 | 58,23 | 11,48 | 0,86 | 3,29 | 0,82
Spectrum 2 0,48 | 24,93 | 0,85 | 57,88 | 11,22 | 0,83 | 2,99 | 0,83
Spectrum 3 0,51 | 26,71 | 0,76 | 57,71 | 8,29 | 0,54 | 4,30 | 1,17
Spectrum 4 0,73 | 23,90 | 0,88 | 58,69 | 10,94 | 0,79 | 3,34 | 0,73
Spectrum 5 0,63 | 23,64 | 1,31 | 57,68 | 12,21 | 0,92 | 2,90 | 0,72
Spectrum 6 0,66 | 25,26 | 0,86 | 59,16 | 9,12 | 0,64 | 3,53 | 0,77
Spectrum 7 0,63 | 25,86 | 0,57 | 58,33 | 899 | 0,76 | 3,72 | 1,14
Spectrum 8 0,78 | 25,78 | 0,66 | 58,44 | 8,79 | 0,77 | 4,03 | 0,75
Spectrum 9 0,59 | 26,57 | 0,63 | 57,65 | 9,14 | 0,49 | 3,92 | 1,02
Spectrum 10 | 0,49 | 25,01 | 0,86 | 58,50 | 10,81 | 0,56 | 3,14 | 0,62

Tabela: Composi¢do quimica das fases da ZF 6A sem TTPS.

Elemento ZF sem TTPS
quimico Austenita
3 () 3 o,
Ferrita (%) Austenita (%) secunddiria (%)
Cr 26,0+ 0,2 25,6 +0,3 248+ 1,0
Ni 9,4+0,3 9,9+0,4 10,7+ 1,2
Mo 3,7+ 0,3 3,5+0,1 3,3+0,3
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Metal de base 5A com tratamento térmico de solubilizacdo

Tabela: Composi¢do quimica medida em cada ponto.

Electron Image 1

Spectrum Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo w
Spectrum 1 090 | 24.60 | 0.76 | 58.84 | 10.40 | 0.87 | 2.54 | 1.08
Spectrum 2 098 | 24.83 | 0.71 | 59.00 | 9.85 1.05 | 2.57 | 1.03
Spectrum 3 0.89 | 25.03 | 0.62 | 58.13 | 10.24 | 1.04 | 2.89 | 1.17
Spectrum 4 097 | 24.65 | 0.71 | 58.53 |1 10.36 | 1.16 | 2.65 | 0.97
Spectrum 5 095 | 2473 | 0.75 | 58.82 |1 10.37 | 1.01 | 2.68 | 0.68
Spectrum 6 1.01 | 24.80 | 0.67 | 59.16 | 10.14 | 0.82 | 2.58 | 0.82
Spectrum 7 1.32 | 26.61 | 0.62 | 58.66 | 7.09 | 0.59 | 3.98 | 1.14
Spectrum 8 1.15 | 26.68 | 0.43 | 58.58 | 7.09 | 0.62 | 3.88 | 1.57
Spectrum 9 1.20 | 27.02 | 0.64 | 5898 | 6.94 | 0.44 | 3.78 | 1.00
Spectrum 10 | 1.17 [ 28.87 [ 036 [ 57.25 | 6.57 | 0.76 | 4.08 | 0.95
Spectrum 11 | 1.25 [ 26.52 | 0.55 [ 58.52 [ 6.99 | 0.89 | 4.16 | 1.11
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Zona fundida sem tratamento térmico apds soldagem (soldagem nas placas de 5A)

Tabela: Composi¢do quimica medida em cada ponto.

30pm

Electron Imange 1

Spectrum Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo w
Spectrum 1 | 0.48 | 26.00 | 0.91 | 57.69 | 9.79 | 0.68 | 3.37 | 1.08
Spectrum2 | 0.50 |25.63 | 0.57 | 58.26 | 10.21 | 0.86 | 2.97 | 1.01
Spectrum 3 | 0.46 |26.25 | 0.64 | 57.30 | 1042 | 0.82 | 3.42 | 0.69
Spectrum4 | 0.51 |25.96 | 0.79 | 57.20 | 10.64 | 0.73 | 3.26 | 0.91
Spectrum 5 | 0.57 | 26.17 | 0.73 | 57.36 | 10.30 | 0.99 | 3.27 | 0.62
Spectrum 6 | 0.61 | 25.68 | 1.00 | 57.55 | 10.17 | 0.84 | 3.37 | 0.78
Spectrum 7 | 0.56 | 25.13 | 1.15 | 57.61 | 10.71 | 0.75 | 3.36 | 0.73
Spectrum 8 | 0.54 | 26.16 | 1.05 | 57.78 | 10.75 | 0.82 | 2.89 | 0.00
Spectrum 9 | 0.62 | 26.08 | 0.82 | 57.56 | 10.09 | 0.83 | 3.07 | 0.93
Spectrum 10 | 0.61 | 26.24 | 0.76 | 58.36 | 9.95 | 0.50 | 2.98 | 0.61
Spectrum 11| 059 | 26.47 | 0.54 | 57.33 | 9.96 | 0.85 | 3.48 | 0.79
Spectrum 12| .52 | 26.28 | 0.90 | 57.97 | 9.14 | 0.84 | 3.43 | 0.93
Spectrum 13 | 052 | 26.06 | 0.88 | 58.47 | 9.02 | 0.50 | 3.68 | 0.87
Spectrum 14 | 0,66 | 26.35 | 0.67 | 57.92 | 9.78 | 0.61 | 3.30 | 0.71
Spectrum 15 | .54 | 26.08 | 0.62 | 58.05| 9.12 | 0.76 | 3.82 | 1.00
Spectrum 16 | 047 | 26.49 | 0.85 | 57.65 | 8.68 | 0.80 | 3.80 | 1.26
Spectrum 17 | 062 | 26.58 | 0.71 | 57.75 | 9.30 | 0.71 | 3.59 | 0.74
Spectrum 18 | 057 | 26.22 | 0.77 | 57.78 | 9.43 | 0.58 | 3.59 | 1.07
Spectrum 19 | 072 | 26.34 | 0.85 | 58.25 | 9.40 | 0.66 | 3.78 | 0.00
Spectrum 20 | 075 | 26.65 | 0.72 | 57.98 | 9.52 | 0.74 | 3.64 | 0.00
Spectrum 21 | 056 | 26.26 | 0.66 | 57.60 | 9.36 | 0.65 | 3.94 | 0.97
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Zona fundida sem tratamento térmico apés soldagem (soldagem nas placas de 5A)

Tabela: Composi¢cdo quimica medida em cada ponto.

Electron Image 1

Spectrum Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo w
Spectrum 1 | 0.53 | 23.74 | 0.83 | 58.65 | 11.70 | 0.81 | 2.92 | 0.82
Spectrum2 | 0.49 |24.56 | 0.50 | 59.18 | 11.09 | 0.43 | 2.95 | 0.81
Spectrum 3 | 0.55 | 24.10 | 0.95 | 59.58 | 11.39 | 0.72 | 2.70 | 0.00
Spectrum 4 | 0.61 | 24.17 | 0.88 | 58.65 | 11.08 | 0.84 | 2.88 | 0.89
Spectrum 5 | 0.48 | 24.44 | 0.97 | 59.21 | 11.25 | 0.78 | 2.87 | 0.00
Spectrum 6 | 0.46 | 24.22 | 0.57 | 59.28 | 11.03 | 0.78 | 2.98 | 0.67
Spectrum 7 | 0.57 | 24.27 | 0.74 | 59.82 | 10.96 | 0.93 | 2.71 | 0.00
Spectrum 8 | 0.46 |24.38 | 0.84 | 58.79 | 11.04 | 0.77 | 2.92 | 0.81
Spectrum 9 | 0.55 | 23.89 | 0.73 | 59.09 | 11.29 | 1.03 | 2.83 | 0.59
Spectrum 10 | 0.60 | 24.06 | 0.84 | 58.77 | 11.40 | 1.08 | 3.26 | 0.00
Spectrum 11| 058 | 28.85 | 0.39 | 57.37 | 6.70 | 0.43 | 4.73 | 0.96
Spectrum 12| 076 | 28.72 | 0.50 | 56.87 | 7.21 | 0.69 | 4.49 | 0.75
Spectrum 13 | 51 | 28.60 | 0.64 | 56.82 | 6.90 | 0.76 | 4.46 | 1.31
Spectrum 14 | 058 | 29.02 | 0.67 | 57.42 | 6.81 | 0.00 | 443 | 1.07
Spectrum 15 | 0,64 |28.32 | 0.54 | 57.30 | 6.95 | 0.60 | 4.66 | 1.00
Spectrum 16 | .80 | 29.64 | 2.88 | 54.61 | 6.57 | 0.47 | 4.28 | 0.75
Spectrum 17 | 066 | 28.28 | 0.84 | 57.12 | 7.10 | 0.54 | 4.41 | 1.06
Spectrum 18 | 069 | 29.26 | 1.39 | 55.88 | 6.67 | 0.58 | 4.66 | 0.88
Spectrum 19 | 069 | 28.70 | 0.66 | 57.28 | 6.68 | 0.44 | 4.42 | 1.13
Spectrum 20 | 065 | 28.44 | 0.43 | 57.32 | 6.91 | 0.51 | 4.78 | 0.98
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Tabela: Composicdo quimica das fases do MB 5A e das ZFs com e sem TTPS.

Elemento MB com TT ZF sem TTPS ZF com TTPS
quimico
Ferrita Austenita Ferrita Austenita Ferrita Austenita
Cr 27,1+1,0 24,8 +0,2 26,3+0,2 26,0 +0,4 28,8+ 04 24,2 +0,2
Ni 6,9+0,2 10,2+ 0,2 9,3+0,3 10,3+ 0,3 6,9+0,2 11,02 +0,2
Mo 40+0,2 2,7+0,1 3,7+0,2 3,2+0,2 45+0,2 29+0,2




Zona fundida com tratamento térmico apos soldagem (soldagem nas placas de 6A)

Electron Imane 1

Tabela: Composi¢ao quimica medida em cada ponto.
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Spectrum Si Cr Mn Fe Ni Cu Mo W
Spectrum 1 0,49 | 24,86 | 0,80 | 57,75 | 11,56 | 0,81 | 2,89 | 0,84
Spectrum 2 0,69 | 24,43 | 0,93 | 58,18 | 11,29 | 0,80 | 2,79 | 0,89
Spectrum 3 0,60 | 24,80 | 1,08 | 57,80 | 11,14 | 0,98 | 2,80 | 0,81
Spectrum 4 0,56 | 24,46 | 0,94 | 5835 | 11,42 | 0,88 | 2,75 | 0,65
Spectrum 5 0,60 | 24,36 | 1,19 | 58,15 | 11,19 | 0,87 | 2,74 | 0,89
Spectrum 6 0,74 | 29,12 | 0,79 | 55,73 | 7,43 | 0,60 | 4,68 | 0,90
Spectrum 7 0,71 | 28,86 | 0,98 | 56,00 | 7,23 | 0,66 | 4,43 | 1,14
Spectrum 8 0,66 | 28,78 | 1,18 | 55,99 | 6,94 | 0,55 | 4,67 | 1,23
Spectrum 9 0,70 | 29,04 | 0,79 | 56,14 | 7,22 | 0,65 | 4,46 | 0,99
Spectrum 10 | 0,78 | 28,94 | 1,06 | 55,57 | 7,20 | 0,71 | 4,38 | 1,38
Spectrum 11 | 0,76 | 29,18 | 1,09 | 55,73 | 6,94 | 0,74 | 4,67 | 0,89
Tabela: Composi¢do quimica das fases do MB 6A e das ZFs com e sem TTPS.

Elemento MB com TT ZF sem TTPS ZF com TTPS
quimico
Ferrita Austenita Ferrita Austenita Ferrita Austenita
Cr 281402 | 245+02 | 260+02 | 256+03 | 29.0+£0,1 | 24,6+02
Ni 68+0,2 | 102+02 9,4 +0,3 9.9 + 0,4 72 40,2 11,3 40,2
Mo 4,602 29+02 3,7+0,3 3,5+0,12 4,5+0,1 2,8 40,1




