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RESUMO

Os acos inoxidaveis duplex (AlIDs) sdo materiais que possuem excelente
desempenho, tanto mecanico quanto a corrosdo. Diversas pesquisas tém sido
feitas sobre a aplicacdo de revestimentos por soldagem com estes materiais
devido ao seu maior numero equivalente de resisténcia a corrosdo por pite
(PREN) em relacdo aos ac¢os inoxidaveis austeniticos convencionais e ao seu
menor custo, quando comparado as superligas. Durante o processo de
deposicéo a taxa de resfriamento pode influenciar no balango  microestrutural
(® e y) e na incidéncia de fases deletérias, que podem diminuir o desempenho
do material depositado. Neste trabalho foi realizado a otimizagdo dos
parametros do ensaio de Reativacdo Eletroquimica Potenciodindmica de Duplo
Ciclo (DL-EPR) para se avaliar quantitativamente o efeito da diluicdo na
resisténcia a corrosao localizada em revestimentos de chapas de aco ASTM
A36 com o aco inoxidavel duplex UNS S39209 depositados por soldagem TIG
alimentado com arame frio. A caracterizacdo microestrutural foi realizada por
meio de microscopia 6tica tanto antes quanto ap0s 0s ensaios de corrosao.
Foram investigados os efeitos da taxa de varredura bem como da concentracdo
do depassivador HCI na relacdo entre correntes de ativacdo e reativacdo, a
qual quantifica a resisténcia a corrosao. Verificou-se que o ensaio DL-EPR é
fortemente dependente dos parametros utilizados, e que a diluicdo influencia
na resisténcia a corrosdo. Os resultados mostraram que a solugdo contendo
33% H2S04 + 0,5% HCl e uma taxa de varredura de 1,5 mV/s podem
caracterizar as interagdes entre precipitacéo e deplecdo de cromo do material
depositado. Foi observada uma diminuicdo acentuada da resisténcia a
corroséo localizada para a condicdo com maior teor de austenita. Foi detectada
a presenca de austenita secundaria e nitretos de cromo na amostra de menor
diluicdo. Na amostra de diluicdo intermediaria foi observado apenas nitretos de
cromo. No entanto essas amostras apresentaram menor grau de sensitizacao

do que a amostra com maior dilui¢ao.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel Duplex UNS S39209, Soldagem TIG,
Revestimento, Corrosdo, DL-EPR



ABSTRACT

Duplex stainless steels (AIDs) belong to a group of materials of high mechanical
and corrosion properties performance. These achievements have been
investigated by several works on the application of the cladding weld with these
materials due to the greater pitting resistance equivalente number (PREN) than
conventional austenitic stainless steels and their lower cost compared with
superalloys. During the deposition process the cooling rate can influence the
microstructural balance (6 and y) and the incidence of deleterious phases,
which can decrease the performance of the deposited material. In this work the
optimization of the parameters of the Double Loop Electrochemical
Potentiokinetic Reactivation (DL-EPR) for evaluating quantitatively the effect of
the dilution on the localized corrosion resistance of cladding of UNS S39209
deposited by GTAW welding with cold wire on ASTM A36 steel. The
microstructural characterization was performed by optical microscopy before
and after the corrosion tests. The efects of the scanning rate and concentration
of the depassivator HCI in the solution on the relationship between activation
and reactivation currents, which quantifies the corrosion resistance, were
investigated. The results demonstrated that the solution of 33% H>SO4 + 0.5%
HCI and scan rate of 1.5 mV/s can characterize the interactions between
precipitation and chromium depletion of the deposited material. A decrease of
the localized corrosion resistance was observed for higher austenite contents.
The presence of secondary austenite and chromium nitrides was detected in
the specimen of lower dilution. In the intermediate dilution specimen only
chromium nitrides were observed. However, these specimens shown a lower

degree of sensitization than the specimen with the highest dilution.

Key-words: Duplex stainless steel UNS S39209, GTAW welding, Cladding,
corrosion, DL-EPR
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1. INTRODUCAO

Os acgos inoxidaveis duplex (AID’s), devido as suas propriedades, apresentam
aplicacfes distintas como: vasos de pressdo, industria petroquimica, nuclear,
tanques de armazenamento da industria da celulose, recipientes para
transporte, etc. Esses equipamentos estdo sujeitos a constante degradacéo,
pois trabalham em ambientes sujeitos a efeitos sinérgicos de natureza quimica
e mecanica. A busca por materiais e processos que efetivamente contribuam
para extensdo da vida 0til desses componentes é de grande valor. No entanto,
a fabricacdo de equipamentos com materiais resistentes a corrosao torna sua

aplicabilidade onerosa.

Nesse sentido, o revestimento desses equipamentos com acgos inoxidaveis
através de deposicdo por soldagem possui grande empregabilidade,
especialmente os acos inoxidaveis duplex, que unem as boas caracteristicas
mecanicas e elevada resisténcia a corrosdo. Assim, revestimentos com tais
materiais permitem a reducéo de custos, tanto no que se refere ao processo de
fabricacdo (revestimentos) quanto ao processo de recuperacdo, através de

sobre espessura.

O balanco ferrita austenita pode ser alterado quando a liga for submetida a
ciclos térmicos de alta intensidade resultado do processo de soldagem. Além
disso, com as diferentes taxas de resfriamento, podem ocorrer a precipitacdo
de fases deletérias ricas em cromo, o que pode reduzir a resisténcia a corrosédo

localizada do revestimento.

Desta maneira, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia dos
parametros do processo de soldagem do processo TIG alimentado com arame
frio de aco inoxidavel duplex UNS S39209 sobre a resisténcia a corrosédo
localizada do revestimento. O deposito foi feito sobre aco ASTM A36. Os
resultados mostram que os parametros do processo de soldagem influenciaram

diretamente nas caracteristicas geométricas do depdésito e, por conseguinte, a
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resisténcia a corrosdo localizada do depdésito, verificado pelos ensaios
resultantes da técnica eletroquimica de reativacdo potenciodindmica de ciclo
duplo (DL-EPR). Ainda, analise das propriedades mecéanicas dos revestimentos
através da microdureza e analises microestruturais foram realizadas para
caracterizacdo de cada revestimento no que tange as fases deletérias
precipitadas e avaliacdo das causas para diferentes comportamentos quanto a

resisténcia a corrosao.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a otimizacdo dos parametros da técnica Eletroquimica de Reativacdo
Potenciodindmica de Ciclo Duplo (DL-EPR) para avaliar a suscetibilidade a
corrosédo localizada em revestimentos de chapas de aco ASTM A36 com 0 aco
inoxidavel duplex UNS S39209 depositados por soldagem TIG alimentado com
arame frio, bem como o impacto dos niveis de diluicdo dos revestimentos na

resisténcia a corrosao, na microestrutura e resisténcia mecanica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar as caracteristicas microestruturais dos revestimentos com o0s

diferentes niveis de diluicéo;

e Determinar as condigBes Otimas para uma avaliagdo quantitativa da
suscetibilidade a corroséo localizada associada aos efeitos de interacao

entre precipitacédo, deplecdo de cromo e sensitizacao;

e Avaliar a influéncia da diluicdo na susceptibilidade a corrosédo localizada;

e Avaliar as propriedades mecéanicas das fases ferrita e austenita dos
revestimentos depositados.
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3. REVISAO BILBIOGRAFICA

3.1 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Os acos inoxidaveis duplex (AID) sdo materiais baseados no sistema Fe-Cr-Ni.
Possuem uma microestrutura bifasica com proporc¢des aproximadamente iguais
de ferrita e austenita resultado de sua composicdo quimica e do
processamento termomecanico. Possuem quantidades muito baixas de
carbono (menores de 0,03%). Além disso, os teores de cromo e niquel variam
de 20 a 30% e 5 a 10% respectivamente, com adicdes de nitrogénio,
molibdénio, tungsténio e cobre (SOLOMON, 1983; LIPPOLD, 2005).

Os AID apresentam numerosas vantagens sobre os acos inoxidaveis
austeniticos e ferriticos tradicionais. Possuem uma elevada resisténcia
corrosédo localizada em meios contendo cloretos. Além de possuir soldabilidade
superior a dos acos inoxidaveis ferriticos, possuem maior resisténcia mecanica
quando comparado aos acos inoxidaveis austeniticos, combinada com uma
boa tenacidade (KOVACH, 2000; CHEN; YANG, 2001).

As fases de equilibrio do AID podem ser avaliadas usando uma sec¢éao vertical
com Fe constante do diagrama ternario Fe-Cr-Ni. A Figura 1 mostra
esquematicamente, no diagrama pseudo-binario 70%Fe-Cr-Ni, a solidificacédo
ferritica de um AID de composicao quimica tipica. Durante o resfriamento, parte
da ferrita se transforma em austenita de modo que, na temperatura ambiente,

tem-se a estrutura bifasica &/y.

A microestrutura formada depende da composicdo quimica da liga, do
tratamento termomecéanico e das condicbes de resfriamento. Caso uma liga
seja resfriada rapidamente desde o campo ferritico, a formacéo de austenita

pode ser parcialmente impedida.
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Figura 1 - Sec¢édo vertical com Fe constante (70%) do diagrama ternario Fe-Cr-Ni.

A excelente resisténcia a corroséo localizada e a corrosdo sob tenséo séo os
principais motivos da larga utilizacdo dos AIDs aliada as suas propriedades
mecanicas. A resisténcia a corrosdo desses acos pode ser avaliada pelo
namero equivalente de resisténcia ao pite PREN (Pitting Resistance
Equivalent), apresentado na Equacéo 3.1. Este critério de classificacao indica a
resisténcia a corrosao por pite em ambientes aquosos contendo cloreto (GUNN
et al. 2003). E baseado em uma equac¢do matematica empirica e quanto maior

seu valor maior tende a ser a resisténcia a corrosao.

PREN = %Cr + 3,3(%Mo + 0,5(%W)) + 16(%N) (3.1)

3.1.1 Precipitacdo nos a¢os inoxidaveis duplex

Além da ferrita e a austenita, outras fases podem se precipitar nos AIDs huma
faixa de temperatura de 300 a 1000°C. Esses gradientes de temperatura
podem resultar de ciclos térmicos de soldagem ou tratamentos térmicos ou
ainda da propria condicdo de servico. A Figura 2 mostra, esquematicamente,

uma curva TTT para fases que podem se precipitar na zona afetada pelo calor
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(ZAC) ou no metal de solda, como: fases intermetalicas, austenita secundaria

(y2) e @’

Dentro destas fases destacam-se: Os nitretos (devido a vasta e comum
presenca nas soldas dos AIDs); a fase sigma (pelos seus perniciosos efeitos na
tenacidade e nas resisténcia a corrosdo dos materiais); e por ultimo, y2
intragranular (a qual precipita durante o reaquecimento de regifes da ZF ou
ZAC com elevados teores de ferrita). A precipitacao das fases intermetalicas o’
e da y2 também pode causar uma diminuicdo na resisténcia a corrosao dos

AID, comprometendo o desempenho do material (NILSSON at al. 1993).

Temperatura [°C]

1000°C o M;Cj carboneto

» CrN nitreto

e faseo

e CrzN nitreto

o fasey

¢ M23Cs carboneto
e faseR

e fasex

« fases (Cu)

o fased’

o faseG

300°C |

Tempo
Figura 2 - Diagrama TTT esquemaético de precipitacdo de segundas fases nos AID.

3.1.2 Austenita secundéaria (y2)

Quando AID sofrem resfriamento a partir do campo ferritico parte dessa fase se
transforma em austenita primaria (y1). Esse resfriamento pode gerar uma
microestrutura metaestavel com quantidades elevadas de ferrita. Se essa
microestrutura sofrer um reaquecimento, como por exemplo um tratamento
térmico ou soldagem, a austenita secundaria (y2) se precipita a partir da ferrita
ou cresce a partir da austenita y1 existente. Normalmente elas podem ser
formadas nas interfaces &/y ou no interior da ferrita, na forma de finas particulas
aciculares (NILSSON et al., 1994; LONDONO, 2001).
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A y2 formada a partir de um metal de solda de um ago inoxidavel duplex tém
teores de Cr, Mo, e N menores do que a y1 j& formada. O baixo teor desses
elementos na y2 pode estar relacionada a precipitacdo de CrzN, pois a formacgao
deste retira esses elementos da ferrita (a). Assim a precipitagdo de y2 leva a
uma diminuicdo da resisténcia a corrosao localizada (NILSSON et al. 1994;
ATAMERT et al. 1991; LONDONO, 2001).

Durante a soldagem no metal de solda do AID a y2 apresenta-se em dois tipos.
Na faixa de temperatura de 800 a 900°C ela pode se formar nas interfaces &/y,
crescendo a partir das particulas de yi1 preexistentes, mas com composi¢ao
quimica diferente. Na faixa de temperatura de 800 a 1000°C a vy2 € formada no

interior da ferrita, na forma de finas particulas aciculares. (NILSSON et al.
1994).

3.1.3 Fase o (Sigma)

Nos AID, a ferrita é termodinamicamente metaestavel na faixa de temperatura
de precipitacao da fase sigma. O maior teor de elementos como o Cr e 0 Mo na
ferrita formadores de fase o favorece sua formacao precipitando principalmente
nesta fase. A precipitacdo de fase o depende da composicdo quimica da liga e
da faixa de temperatura (NILSSON, 1994; ATAMERT, 1993).

A fase o aparece em maior fracdo volumétrica. Com composicéo de Cr, Fe e
Mo, bastante dura e ndo magnética aparece em geral na exposicdo do aco a
temperaturas entre 510 a 820° C por longas horas. Observa-se com 0 seu
surgimento um aumento brusco da dureza e grande perda da ductilidade,
principalmente ao submeter o material a temperatura ambiente (LONDONO,
1997).

A precipitacdo da fase o reduz a resisténcia a corrosédo dos AID, além disso, a
presenca desta fase pode aumentar a velocidade de corrosdo desses acos
(BRANDI, 1990). A nucleacgéo da fase o ocorre principalmente nas interfaces
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ferrita/austenita e crescendo para o centro dos grdos de ferrita, pois essa
regido possui alta energia interfacial favorecendo sua precipitagdo (MARTINS e
CASTELETTI, 2009).

3.1.4 Nitretos de Cromo - Crz2N

O nitreto de cromo pode se precipitar a partir da ferrita ou da austenita. Durante
o resfriamento a partir do campo ferritico, ocorre uma competicdo entre a
precipitacdo de austenita e de nitreto de cromo. Se a quantidade de austenita
formada for proxima do valor de equilibrio, praticamente todo o nitrogénio
estara dissolvido nela. Isso resulta em baixa precipitacdo de nitreto de cromo
na ferrita ou sua auséncia. Se a precipitacdo da austenita for retardada, a
ferrita torna-se supersaturada em nitrogénio, precipitando nitreto de cromo
(LONDONO, 2001).

Os nitretos de cromo podem estar presentes na estrutura se o aco nao for
tratado termicamente ou soldado adequadamente. Normalmente o0s nitretos
ocorrem em forma de bastonetes de CrzN ou plaguetas de CrN e precipitam-se
a partir da ferrita. O Cr, Mo e W aceleram a formacéo do nitreto ao mesmo
tempo que aumentam o campo de precipitacdo desta fase para maiores
temperaturas. A precipitacdo de nitretos de cromo pode levar a diminuicdo da
resisténcia a corrosdo dos AIDs, sendo que, ao redor destes precipitados pode-
se iniciar um tipo de corrosao localizada, resultado do menor teor de cromo na
regido adjacente ao precipitado (KAJIMURA, 1991).

3.2 O PROCESSO DE SOLDAGEM (TIG)

A soldagem a arco com eletrodo de tungsténio e protecdo gasosa (TIG) é um
processo de unido de pecas metdlicas através do estabelecimento de uma
fonte de calor entre um eletrodo de tungsténio ndo consumivel e a peca a unir.

A protecdo da poca é feita por gas inerte e podem ser utilizados metais de
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adicdo (consumiveis), conforme é mostrado na Figura 3 (MARQUES et al.

2011).
Eletrodo de W @l Tocha &
el il Tocha >
Gas de G . 3 Ignitor

) Metal de i
protegéo adi¢o I:
ol s e Ges
Metal de : Fonte
base \ Pega —
Poga de fusédo

(a) (b)

Figura 3 - a) esquematico do processo de soldagem TIG. (b) equipamento basico para

soldagem.
Fonte: MARQUES et al. 2011.

No caso da soldagem TIG alimentado com arame para a obtencdo de
revestimento € feita a deposi¢cdo de uma camada de metal de adicdo sobre a
superficie de outro material com o objetivo de obter propriedades ou dimensdes
desejadas. Esses metais de adicdo sdo depositados com a finalidade de
melhorar as propriedades como: aumento da resisténcia a corrosao, resisténcia

ao desgaste e controle dimensional.

A vantagem do revestimento é a obtencao das caracteristicas de resisténcia a
corrosao, resisténcia a abrasdo dentre outras de materiais mais nobres que o
substrato, através da reducdo dos custos. A soldagem esta entre 0s processos
de revestimentos de materiais dissimilares utilizados com ac¢os inoxidaveis,
ligas de niquel e ligas de cobre (NELSON et al. 2000).

3.2.1 Efeito da diluicdo em revestimentos

A soldagem baseia-se na unido pela aproximacdo de atomos ou moléculas,
das partes a serem unidas, a distancia suficientemente pequenas para a
formacdo de ligagcdes quimicas (OKUMURA et al. 1982; MARQUES et al.
2011).
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No revestimento de acos carbono com acos inoxidaveis, o aumento da
interagc&o entre 0os materiais se mostra como um fator prejudicial aos resultados
do processo, ja que compromete as propriedades finais de resisténcia a
corrosdo. A Figura 4 ilustra essa interacao indicando que a unido de materiais
com composicdes quimicas diferentes tende a difundir os elementos entre o
metal base e do metal de adi¢cdo, o que pode resultar na formacado de novos
compostos. Diversos pesquisadores apresentam o controle da diluicho como
um dos fatores de maior importancia para a qualidade final dos revestimentos
de acos inoxidaveis (MURUGAN e PARMAR, 1994; PALANI e MURUGAN,
2007). A Figura 4 também mostra as grandezas geométricas de um cordao de
solda que consistem em reforgo, largura, penetracdo, area fundida e area de

reforco.
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Figura 4 - Pardmetros da geometria do corddo de solda e difus@o entre os elementos do metal
base e do metal de adicdo (GOMES, 2010).

A diluicdo gera um gradiente na composi¢do quimica no corddo ao longo da
interface com o metal de base, alterando a composicdo quimica do corddo. A
agitacdo induzida do metal fundido na interface com o substrato ainda sélido e

o processo difusional sdo as razdes possiveis para esse gradiente.

O processo de revestimento ocorre de maneira que as camadas de
revestimento sejam depositadas lateralmente e com um dado nivel de

sobreposicao até que toda a regido de interesse seja recoberta. O nivel de
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sobreposicdo dos corddes depende da aplicacdo do revestimento e do

processo de soldagem empregado (D’OLIVEIRA et al. 2002).

3.2.2 Otecimento no processo de soldagem

O tecimento consiste no deslocamento lateral do eletrodo em relacdo ao eixo
do corddo. Este movimento é utilizado para se depositar um corddo mais largo,
fazer flutuar a escéria, garantir a fusdo das paredes laterais da junta e para
tornar mais suave a variacdo de temperatura durante a soldagem. A Figura 5
ilustra os tipos de tecimento mais comuns utilizado na soldagem (MODENESI,
2011).

(a) Espiral b) Diregéo de soldage}m V.

Amplitude
de B - e v e - - ---VOSC ir

oscilacdo
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Duplo 8

Figura 5 - a) Exemplos de padrfes de tecimento; b) esquematico do movimento descrito no
tecimento triangular.
Fonte: Adaptado de SILVA et al. 2014.
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3.2.3 Energia de soldagem

A energia de soldagem é definida como sendo a energia liberada pela fonte de
calor por unidade de comprimento da solda, e € util na avaliacdo dos efeitos
metallrgicos da operacdo de soldagem sobre o material soldado e na
comparacao de diferentes procedimentos e processos de soldagem. Nesse
altimo caso, a energia liquida de soldagem, também chamada de calor imposto

(heat input) é um parametro mais adequado. Esses parametros sao definidos

como:
Ul
}1-:7 (3.1)
,e
H.=nH (3.2)

onde H é a energia de soldagem, em J/cm; V é a tensédo de soldagem, em
Volts; | € a corrente de soldagem, em Amperes; v € a velocidadeL de soldagem,
em cm/s, HL € a energia liquida de soldagem, em Jicm e n é um fator
adimensional de rendimento, que depende do processo, dos parametros de
soldagem e de diversos outros aspectos, incluindo as propriedades fisicas dos

materiais e a geometria das pecas (MARQUES e MODENESI, 2014).

3.3 CORROSAO INTERGRANULAR

A corroséo intergranular consiste em um processo de corrosdo seletiva nos
contornos de grdo devido a alteracbes de composicdo quimica ou de
microestrutura resultando em uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo nessas
regides (WOLYNEC, 2003).

Essa dissolugéo preferencial que ocorre nos contornos do grao pode ser a
consequéncia de condicdes favoraveis a precipitacdo de fases ricas em cromo
provocando um empobrecimento desse elemento nas regides adjacentes a

elas e 0 aco fica suscetivel a sofrer corrosdo seletiva. Esse fendbmeno pode ser
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resultado da difusdo associada a condicdo favoravel para sua formacao. No
que tange a corrosdo essa diferenca de composicdo quimica entre essas
regides pode resultar na dissolugdo da regido mais pobre de elementos que
constituem a camada passiva. Esse tipo de corrosdo depende
substancialmente da presenca, forma e quantidade de segundas fases no
material (PANOSSIAN, 1993). Essa condigcdo € denominada sensitizacdo e

normalmente ocorre durante processos termomecanicos ou soldagens.

3.4 REATIVACAO POTENCIOCINETICA ELETROQUIMICA (EPR)

Na década de 60 CIHAL et al. (1965) prop6s a técnica de Reativacao
Eletroguimica Potenciodinamica (EPR) como ferramenta para andlise
quantitativa do grau de sensitizacdo em acos inoxidaveis austeniticos. Devido
as suas caracteristicas positivas, a técnica passou a ser muito utilizada na
caracterizacdo desse tipo de material. Esta técnica € normalizada pela norma
ISO 12732.

A determinacdo da suscetibilidade a corrosdo intergranular dos acos
inoxidaveis pode ser feita por meio desta técnica. A EPR possui trés versoes, a
saber, a de ciclo simples (single loop), a de ciclo duplo (double loop) e a
simplificada (WOLYNEC, 2003).

3.4.1 DL-EPR

A técnica DL-EPR consiste na polarizacdo anddica de um metal até cerca de
700 mV de sobretensdo, seguida de polarizacdo reversa, retornando ao
potencial de circuito aberto. O resultado sdo duas curvas com valores de
corrente de pico, conforme ilustrado na Figura 6. Na curva de polarizagéo
anddica a densidade de corrente do pico é designada como la, enquanto na de
polarizacdo catddica (polarizagdo reversa), podera surgir um outro valor de

corrente de pico, chamado de Ir, que estard a associado a um processo de
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dissolucdo anodica dentro da varredura catodica e sera tanto maior quanto

maior for a susceptibilidade ao processo de corroséo localizada (LIM, 2001).

O ensaio DL-EPR foi originalmente desenvolvido para avaliar a corroséo
intergranular do aco austenitico AISI 304 usando a solu¢éo 0.5 M H2SO4 + 0.01
M KSCN (LOPEZ, 1997).

Quando h& zonas sensitizadas, o filme passivo € mais facilmente dissolvido,
resultando num pico mais intenso de corrente de reativagao Ir. Um grau de
sensitizacdo e ou alteracdes das propriedades do filme passivo presentes
nestes locais podem resultar em um aumento dessa corrente. A relagao entre o
pico de reativacdo e o pico de ativacdo (Ir/la) ou entre a carga de reativacao e
a carga de ativacdo (Qr/Qa), pode ser uma medida quantitativa do grau de

sensitizacao.

+ 300 mV

Potencial vs. ECS

Densidade de corrente

Figura 6 - Curva do ensaio DL-EPR.
Fonte: (WOLYNEC, 2003)

A técnica DL-EPR tem a vantagem de ser rapida, ndo destrutiva, podendo ser
utilizada em equipamentos em trabalho com o objetivo de se avaliar 0s riscos
inerentes a corrosdo localizada, especialmente a corrosdo intergranular.
Apesar de sua larga utilizagéo na deteccao de regides empobrecidas de cromo
esta técnica € dependente da temperatura, do eletrolito e da taxa de varredura
aplicada.
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3.4.2 Otimizacédo datécnica DL-EPR

Diversos estudos tém sido desenvolvidos a fim de encontrar parametros 6timos
na utilizacado desta técnica de modo a obter resultados mais confiaveis (DENG
et al., 2010; AMADOU et al., 2004). Para a avaliacao da resisténcia a corrosédo
localizada de acos austenoferriticos, a literatura em geral mostra
frequentemente a aplicacdo de um eletrdlito constituido de acido sulfarico
H2SO4 com a adicdo de NaCl e KSCN, ou HCI como depassivadores. O HCI
como depassivador se demonstra mais eficiente comparado ao KSCN e NacCl.
A utilizacdo de HCI garante maior sensibilidade na deteccdo de regides
empobrecidas de cromo (KANG et al., 2013; DENG et al., 2010).

Diversas pesquisas tem sido realizadas utilizando diferentes concentracfes de
HCI, levando em consideracao o efeito da temperatura. Amadou et al. (2004)
avaliaram o grau de sensitizacdo do aco inoxidavel duplex UNS S31250
usando 33% H2SO0a4 + 0,3% HCI para uma taxa de varredura de 2,5 mV/s. Deng
et al. (2010) demonstrou que através de ensaios DL-EPR com uma solugéo
33% H2S04 + 0,1% HCI e 2,5 mV/s de taxa de varredura poderia caracterizar a
interacdo entre precipitacéo, deplecdo de cromo e corrosao intergranular com
alta sensibilidade para o aco DSS 2101. Cong et al. (2010) utilizando 0 mesmo
método para uma solucdo de 2M H2SO4 + 1M HCI e a taxa de varredura de
1,67 mV/s avaliou a suscetibilidade a corroséo intergranular do aco inoxidavel
duplex UNS S31803 envelhecida por 30 min e para 48 h a 800 °C.
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4. MATERIAIS E METODOS

41 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizadas chapas de aco ASTM A36
revestidas com aco inoxidavel duplex UNS 39209, também denominado ER
2209 ou AWS A-5.9/A5.9M. O processo de soldagem TIG (Tungsten Inert Gas)
foi utilizado para a deposicéo da liga no substrato. As Tabelas 1 e 2 mostram a
composicdo quimica do metal de adicdo segundo o fabricante e do metal de

base.

Tabela 1 - Composicéo quimica do metal de adicdo.

Composicédo quimica [wt. %]
C Cr Ni Mo Mn Si P S N Cu
0,00 22,7 8,5 3.0 14 0,4 0,01 0,000 0,15 0,06

AWS
ER2209

Tabela 2 - Composi¢do quimica do metal de base (%), ASTM A36.

Fe Ni Cr Al Mn Si
0,23 Bal. 0,02 0,02 0,03 0,67 0,09

ASTM A36

O trabalho inicial da soldagem foi realizado por Lima e Corteletti (2015) e teve
como objetivo analisar o impacto dos parametros do processo de soldagem nas
respostas: indice de convexidade, diluicio geométrica, largura e aparéncia final
dos cord@es de solda. Inicialmente os autores realizaram ensaios exploratorios
de forma a definir quais parametros mais influenciavam no processo de
soldagem no que tange a qualidade corddo. Os parametros inicialmente
investigados foram: a corrente (A), a velocidade de soldagem (cm/min), a
vazéo de gas (I/min), a frequéncia de oscilacdo da tocha de soldagem (Hz) e a
velocidade de alimentacdo do arame (m/min). Desta forma os parametros
definitivos foram utilizados para a realizacdo dos depdsitos finais. Apos a
definicdo dos niveis de cada parametro definitivo os autores realizaram um

planejamento fatorial completo para a realizacdo da soldagem.
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As variaveis que mais influenciavam o processo de soldagem foram adotadas
como variaveis do processo, enquanto as outras foram mantidas fixas. As
variaveis do processo séo: corrente, velocidade de alimentagdo do arame e
velocidade de soldagem. Todos os cordfes foram realizados em passe Unico.
Para efetuar as soldas foi utilizado no processo um carro para a movimentacao

da tocha de soldagem. Os parametros fixos sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Par&metros fixos utilizados nas soldagens.

Parametros fixos

Valor/Tipo adotado

Material do metal de base

Ago carbono ASTM A36

Material do metal de adigc&o

Aco inoxidavel duplex 2209

Dimensao do metal de base

200 X 63 X 9,5 mm

Didmetro do metal de adi¢do 1,2 mm
Posicéo de soldagem 1G (plana)
Eletrodo de Tungsténio AWS EWTh-2 /4 mm
Angulo da tocha 15°
Recuo do bico de contato 5mm

Tipo do gés de protecao

Argbnio 99,9%

Polaridade CC-
Tenséo 12v
Vazdo do gas de protegdo 12 I/min
Frequéncia de tecimento 0,4 Hz
Amplitude de tecimento 17 mm
Tempo de parada 0,2s

Fonte: LIMA e CORTELETTI, 2015

O processo de soldagem foi realizado no Laboratério de Soldagem do
Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal do Espirito
Santo. O arame utilizado tinha diametro de 1,20 mm e as chapas de aco
carbono tinham dimensdes de 200 X 63 X 9,5 mm. Como gas de protec¢éo, foi
utilizado argénio puro (99,99%). A Figura 7 mostra de forma esquematica como
as amostras foram recebidas para a realizacdo de ensaios de corrosdo e

caracterizacdo microestrutural e como foi obtida as areas para o célculo da
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diluicho geométrica por Lima e Corteletti (2015). A diluicdo geométrica foi

calculada pela razéo entre a area fundida e area total.
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Figura 7 - Esquematico mostrando o corte da chapa para obter o corpo de prova.
Fonte: LIMA e CORTELETTI, 2015 (adaptado).

As respostas guantitativas de interesse de cada um dos experimentos estao
reunidas na Tabela 4 onde estdo relacionadas a diluicdo geométrica da
interface dos corddes de solda.

Tabela 4 - Respostas de interesse do processo de soldagem.

Amostra Diluicdo geométrica (%)
D5 4,80
D14 14,14
D23 23,66

O simbolo “D” representa o termo diluicdo, e o numero “5” o quantitativo mais
proximo de seu valor, para a amostra D5. Mesma regra para as demais

amostras.

A Tabela 5 mostra os parametros que foram utilizados em cada uma das

amostras.
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Tabela 5 - Parametros de soldagem das amostras.

Amostra
Parametro
D5 D14 D23
Corrente (A) 280 280 300
Velocidade de soldagem (cm/min) 8 8 8
Velocidade de alimentagdo do arame (m/min) 3 2 2

4.2 Energia necesséria para fundir os volumes dos corddes

Apresenta-se, a seguir, o desenvolvimento de uma expressao para a
guantidade de calor necesséaria para a fusdo dos volumes dos corddes

realizado através do balango térmico:

Z QentRA = Z Qrusio (4.1)

onde 2Qentra € 0 calor fornecido pelo arco elétrico necessario para formar o

corddo de solda e 2Qrusio € o calor efetivamente utilizado para fundir o

material. Esses processos podem ser resumidos pela equacéo:
Z QenTRA = prAf [AHSOLID]' + AHfj + fvjAij] 4.2)

Onde p é a massa especifica do material, A é a area da secdo transversal
correspondente do corddo de solda, AHsoup € entalpia para aquecer o material
até sua temperatura de fuséo, AHs é sua entalpia de fuséo, f, & a porcentagem
de vaporizacdo, AH, € a entalpia de vaporizacéo e o indice j corresponde a AR
para area de reforco e AP para area de penetracdo. A area de reforco foi
definida como o volume de metal de adicdo fundido por unidade de
comprimento de solda e a area de penetracdo a area do metal de base fundida
durante o processo de soldagem. Para esse estudo, a parcela referente ao
calor latente de vaporizacéo foi assumida como desprezivel. Esta simplificacéo

foi adotada, uma vez que evaporacdes podem ser tomados como despreziveis
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no volume de uma poca de fusdo em soldagem, pois o calor para causa-los
seria nesse fendbmeno consumido para fundir uma maior massa do material. Os

calculos foram feitos por unidade de comprimento de corddo. Entdo:

T T
z Qentra = ParAfar If cpardT + AHfARl + papAsap If cpapdT + AHpyp((4.3)
T0 T0

Onde T é a temperatura de fusdo do material correspondente e cp é calor
especifico de cada material. Assumindo que o calor especifico ndo varia com a

temperatura, temos:

Z Qentra = ParAfar [CpARATAR + AHfAR] + papAsap [CpAPATAP + AHfAP] (4.4)

Onde AT é a variacao de temperatura.

A Tabela 6 mostra as propriedades fisicas utilizadas e a Tabela 7 as areas das

secdes dos corddes.

Tabela 6 - Propriedades fisicas dos materiais analisados.

Secdo Propriedades Valor
Calor latente de fuséo (J/g) 247,00
Massa especifica (g/cm3 7,87
Metal de base P (8/cm’)
Temperatura de fusdo (°C) 1520,00
Calor especifico (J/g.°C) 0,48
Calor latente de fusdo (J/g) 265,00
Massa especifica (g/cm?3 7,80
Metal de adigao P (8/cm’)
Temperatura de fusdo (°C) 1410,00
Calor especifico (J/g.°C) 0,55

Tabela 7 - Area de cada secéo transversal dos corddes das amostras.

Amostra Secdo do corddo Area (cm?)

o5 Penetragao 0,0269
Reforgo 0,5343
Penetracao 0,0607

D14
Reforgo 0,3685
Penetracao 0,1048

D23

Reforgo 0,3382




33

4.3 Preparacao das amostras

Para a obtencdo das amostras para a realizagdo dos ensaios DL-EPR e
caracterizacdo microestrutural, os valores de reforco dos corddes foram
normalizados em 1,5 mm de espessura de revestimento. Para o desbaste dos
revestimentos uma fresa do Laboratério de Tecnologia Mecéanica da UFES foi
utilizada. A Figura 8 mostra um esquema para a amostra D23. O mesmo

procedimento foi feito para as demais amostras.

< Parte fresada
I 1,5mm

Figura 8 - Esquematico para obtencao do eletrodo de trabalho da amostra D23.

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos o contato elétrico foi feito por um
fio de cobre mecanicamente preso a parte inferior das amostras. Os ensaios
foram realizados no topo do revestimento apés usinagem. Foram escolhidos
quatro pontos na regido central do corddo para os ensaios exploratérios por
amostra. A Figura 9 mostra um esquematico da disposicdo dos pontos dos

ensaios.
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Figura 9 - Disposig&o dos pontos dos ensaios nas amostras.

A Figura 10 mostra como foi feito o contato elétrico na amostra, assim como as
areas das regides ensaiadas da amostra D23. A area média resultante dos
ensaios foi de 11,93 mm?.

Figura 10 - Amostra D23 ap6s preparacao e fixacdo do contato elétrico.

4.4  Caracterizagdo microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada regido do topo do revestimento e
na regido de interface metal de solda/metal de base de cada uma das
amostras.

As amostras foram lixadas manualmente com as lixas #80, #180, #220, #320,
#600, #800 e #1200, polidas mecanicamente com pasta de alumina 1,0 ym e
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0,3 um, respectivamente, lavadas com agua destilada e secas utilizando um

soprador de ar quente.

O ataque quimico foi feito em Behara modificado (80 ml de 4gua destilada, 20
ml de &cido cloridrico e 0,6 g metabissulfito de potassio), com 50 minutos de

imersao.

Para verificar a presenca de fase sigma (o) nas amostras foi utilizado um
ensaio eletrolitico com NaOH 40% (3,5 V durante 20s). Ja para averiguar a
precipitacdo de nitretos e carbonetos de cromo foi realizado um ataque com

acido oxalico (6 V durante 35s).

Depois de limpas e secas, foi feita a caracterizagdo microestrutural do topo e
da regido da interface utilizando o microscopio 6tico Nikon Eclipse MA200 do
TRICORRMAT, ilustrada na Figura 11, da UFES.

Figura 11 - Microscoépio 6tico Nikon Eclipse MA200 do laboratério TRICORRMAT-DEM-UFES.
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4.5 Preparacado do ensaio DL-EPR

Foi utilizada como célula eletroquimica um tubo de ensaio com orings ajustada
em uma estrutura de polimero e parafusos. O volume de solugéo foi de com 20
ml de solugdo em todos os ensaios. Trés eletrodos foram posicionados dentro
da célula: um eletrodo de referéncia de Calomelano Saturado, um contra
eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho, que é o material que se quer

estudar.

Para os ensaios de DL-EPR as amostras foram lixadas com lixas #80, #180,
#220, #320 e #600, lavadas com agua, borrifadas com alcool e secas com ar

quente.

Inicialmente foram realizados trés ensaios por amostra com solu¢cdo composta
por 2M H2SO4 + 0,5M NaCl + 0,01M KSCN com taxa de varredura de 1,67
mV/s. Para os ensaios de otimizacdo foram utilizados uma solucdo composta
de acido sulfdrico (33% de H2S04) e acido cloridrico (teores 0,3, 0,5 e 0,7%
HCI), variando-se a taxa de varredura de 0,5 a 4,0 mV/s, realizando-se trés
ensaios por parametro por amostra resultando em 108 ensaios. Os valores de
Ir/la foram analisados em cada caso. Apdés a realizacdo dos ensaios
exploratorios foi definida a melhor solucéo e taxa de varredura para a avaliagéo

da corrosdo localizada nos revestimentos.

Os ensaios DL-EPR foram iniciados apds o potencial de circuito aberto (OCP)
ter atingido um estado estacionario, o que ocorreu no tempo de 30 min. Apos a
estabilizacdo do potencial, foi iniciada a varredura na direcdo anddica até um
potencial de 700 mVsce maior que o OCP. A varredura foi entdo invertida na
direcdo catodica, mantendo-se a mesma taxa de varredura, até o potencial de

circuito aberto.

Para a realizagdo dos ensaios de corrosao foi utilizado um potenciostato
Metrohm Autolab PGSTAT302N do laboratério TRICORRMAT na UFES. O
potenciostato e a célula eletroquimica utilizada sdo mostradas na Figura 12,

assim como o eletrodo de referéncia, o contra eletrodo e a fixagdo da amostra.
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Para a avaliacdo dos resultados de otimizacdo dos ensaios de DL-EPR,
basicamente sdo analisados alguns critérios, como por exemplo, a
sensibilidade para deteccdo de regides empobrecidas de cromo,
reprodutividade e analise de microestrutural. Os critérios utilizados na analise
de corroséo localizada das amostras foram: ndo sensitizada, baixa sensitizacéo

e sensitizado.

Os resultados dos ensaios foram avaliados através da relagéo entre a corrente
de reativacao (Ir) e a corrente de ativacao (la). A técnica eletroquimica DL-EPR
consiste na inversdo do potencial aplicado ap6s o material se encontrar
totalmente passivado havendo a quebra do filme passivo preferencialmente nas

regides empobrecidas de cromo.

b

Eletrodo de trabalho

Potenciostato <o) = N

»

Figura 12 - Potenciostato e célula eletroquimica utilizada.

Apoés a realizacdo dos ensaios de corrosdo foram feitas micrografias com o

microscopio oOtico da Figura 11 da regido atacada para posterior caracterizacao.

4.6 Microdureza Vickers

A microdureza das fases formadas foi avaliada utilizando-se um durémetro da
marca Pantec modelo HXD - 1000TM pertencente ao Laboratorio de
Tribologia, Corrosdo e Materiais (TRICORRMAT — DEM — UFES), com uma

carga de 10 gf e tempo de 20 s. Para cada fase foram realizadas 30 medi¢des
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por amostra na regido central do corddo de solda. A Figura 13 mostra o

microdurémetro utilizado.

Figura 13 - Microdurémetro do laboratério TRICCORMAT-DEM-UFES.

4.7 Determinacao da fragdo volumétrica de austenita

A determinacdo da fracdo volumétrica de austenita foi realizada utilizando o
Software ImageJ ap0s a obtencdo das micrografias de cada amostra. Foram
realizadas 9 medidas em cada amostra. A Figura 14 a) consiste na micrografia
resultante da amostra D5. A Figura 14 b) mostra esquematicamente como ficou

a resultado apoés a utilizacdo do software.

-0

‘Behara Modificado - SOmin - 200x - Ponta 1 mensurada parte 119 (75%

7 0 A

= Behara Modificado - 50min - 200x - Ponto 1 mensurada parte 1 - Visualizador de Fotos do Windows = =

Figura 14 - Imagem apds a utilizagédo do software ImageJ. a) micrografia da
amostra D5; b) resultado ap0s utilizacéo do software. Aumento 200x.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE SOLDAGEM

Os resultados da quantidade de calor efetivamente consumida durante a fusao
e a energia de soldagem sem o rendimento do processo sdo mostrados na
Tabela 8:

Tabela 8 - Quantidade de calor efetivamente consumida durante a fusdo e energia de
soldagem.

Amostra Calor (kJ/cm) Energia de soldagem - Ul/v (kJ/cm)
D5 4,543 25,206
D14 3,457 25,206
D23 3,550 27,006

Observa-se pela Tabela 8 uma mesma energia de soldagem para as amostras
D5 e D14, porém a quantidade de calor necessaria para formar uma unidade
de comprimento de corddo € maior para a amostra D5. Isso se justifica devido
a maior taxa de alimentacdo do arame associada a amostra D5. Uma maior
parcela de calor do processo de soldagem é utilizada para fundir a maior
guantidade de metal de adicdo. Nota-se ainda pela Tabela 7 uma menor area
de metal de base fundida, maior area de reforco e maior area total da amostra
D5 comparada a amostra D14 o que explica a maior quantidade de calor

consumida para formar o cord&o por unidade de comprimento.

Pelas mesmas tabelas verifica-se um aumento da energia de soldagem da
amostra D23 comparada com a amostra D14 e uma reducéo na quantidade de
calor consumida. Isso associado ao fato de a taxa de alimentacao de arame ser
a mesma em ambos 0s casos explica a maior area de metal de base associada

a amostra D23.

Para taxas de alimentacdo de arame maiores ha um consumo de calor também
maior para fundir o metal de adicdo, 0 que contribui para maiores taxas de
resfriamento. JA para maiores correntes haverd maior quantidade de calor

associado ao processo, 0 que resulta em menores taxas de resfriamento.
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5.2  ANALISE MICROESTRUTURAL

5.2.1 Microscopia Optica

As microestruturas das superficies do topo dos revestimentos da regido central
do corddo sdo mostradas nas Figuras 15a), b) e c). Nota-se que a ferrita (d)
apresentou-se em tom mais escuro, resultado do atague, enquanto a austenita
(y) em tom mais claro. Esta fase apresenta diferentes morfologias como
agulhas de Widmanstatten (ywa) que crescem a partir da austenita

Alotriomorfica de contorno de gréo (yesa) € como austenita Intragranular (yica).
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Figura 15 - Micrografia do topo dos revestimentos: a) D5, b) D14, c) D23.

A microestrutura de soldagem é fortemente influenciada pela energia de
soldagem, pela taxa de resfriamento e da temperatura maxima atingida na
poca de fusdo. Como podemos observar na Figura 15 houve um aumento no
teor da yica e yeea para ordem crescente de energia de soldagem. Logo,
dependendo das energias empregadas e do tamanho de grédo, podem surgir
comportamentos diferentes em termos de morfologia presente. As mudancas
microestruturais observadas na superficie do topo dos revestimentos sao
devidas aos parametros do processo de soldagem, que contribui para

diferentes taxas de resfriamentos e tamanho de gréo.

Segundo Muthupandi et al. (2005), a austenita com morfologia Widmanstatten
se nucleia nos contornos de grao da ferrita ou da austenita alotriomoérfica pré-
existente e desenvolve-se ao longo de planos especificos da matriz como
placas paralelas, e estd associada a altas taxas de resfriamento. A menor taxa
de resfriamento associada a amostra D23, devido ao maior aporte térmico,
guando comparada com a amostra D5, justifica 0 menor teor de austenita ywa

naquela amostra.

A formagdo de yica estd relacionada a baixa taxa de resfriamento

(MUTHUPANDI et al. 2005). Isso explica os maiores teores yica encontrados na
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amostra D23 e também na D14 quando comparado a amostra D5. O maior
tempo de resfriamento aumentaria o tempo de transformacao na difusdo dos
elementos estabilizadores da austenita aumentando seu teor na ferrita ()
(LIOU et al., 2002; YINHUI et al., 2011). No final da solidificagdo da ferrita a
austenita comeca a nuclear e a crescer ao longo dos seus contornos e dentro
dos gréos da ferrita. Os elementos estabilizadores promovem a nucleacdo da
austenita a uma temperatura préxima a solidificacéo da ferrita nos contornos de
grao e entdo em seu interior, resultando em uma alta proporcéo de austenita no
metal de solda. Os resultados de Yang et al. (2011), mostram valores de PREN
para yica e ferrita (&) menores do que ywa, ycea. Esses pontos podem ser

preferenciais ao ataque no ensaio de corrosao.

A austenita alotriomérfica, que é formada a altas temperaturas, se nucleia
heterogeneamente nos contornos de grao da ferrita durante o resfriamento,
sendo formada possivelmente por um mecanismo de transformacéo difusional.
Depois da yesa formada, a morfologia ywa nucleia nos contornos de gréo da
ferrita ou da yeea pré-existente e cresce ao longo de planos especificos da

matriz como placas paralelas (URENA et al., 2007).

Foi observada uma grande heterogeneidade na microestrutura nas bordas do
corddo. Em uma mesma micrografia sdo encontradas regides com uma
microestrutura mais fina, bem como diferentes morfologias de austenita
ilustrada na Figura 16. Nota-se que a regido indicada pela seta continua possui
uma microestrutura mais grosseira enquanto a seta tracejada mostra uma
microestrutura mais fina. Observa-se que esse efeito é crescente com o
aumento da energia de soldagem. Verifica-se ainda um aparente aumento no
teor de austenita yica na regido mais fina. Como se sabe essa morfologia
aparece a taxas de resfriamento mais baixa e, como essa regiéo foi reaquecida
e mantida em uma temperatura elevada por mais tempo devido ao efeito do

tecimento, esse tipo de austenita apresenta-se em maior teor.



Figura 16 - Micrografia mostrando o efeito do tecimento do processo de soldagem com
o refino na microestrutura na borda do corddo a 3 mm da parte externa. A) D5, b) D14 e
c) D23. Behara modificado 50 min.

43
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5.2.2 Austenita secundaria

A presenca de austenita secundaria (y2) foi observada na amostra D5, porém
nado nas demais amostras, ou seja, nas amostras de maior aporte térmico,
maior diluicho. Percebeu-se também que a vy, em uma regido a
aproximadamente 3 mm nas bordas do corddo, apresentou-se em maior
quantidade e extensdo. Como podemos observar na Figura 16 ha o efeito do
tecimento nas bordas do corddo. Essas regides podem ter sido reaquecidas, ou
seja, ter sofrido uma variacdo de temperatura durante a soldagem, o que pode
cooperar para a formagao de y2. Como a amostra D5 tem um menor aporte
térmico do que as demais e 0 tempo gasto para o arco retornar a mesma
regido da borda do corddo, devido ao efeito do tecimento, que estava antes
pode resultar nessas regiées um ciclo térmico facilitando a precipitacdo de y2. O
maior efeito da corrente na microestrutura da amostra D23 do que na D5 e a
ndo ocorréncia de y2 naquela justifica-se pelo fato de que a variacdo de
temperatura ocorreu em temperaturas elevadas. Temperaturas que foram
suficientes para mudar a microestrutura, mas alta demais para favorecer a
precipitagéo de y2. As micrografias da Figura 17 mostram a diferenga no teor e
tamanho da y2 da amostra D5 para o centro e a borda do cord&o. Londofio,
(2001) verificou maior presenca de austenita secundaria para menores
energias de soldagem, variando a corrente de soldagem para uma velocidade
de soldagem constante. Estas podem afetar diretamente as propriedades

mecanicas e resisténcia a corrosao do revestimento.

Dentre os mecanismos de nucleagéo e crescimento de y2 esta a dissociacdo de
particulas, dentre elas nitretos e inclusbes presentes no metal de solda
(LONDONO, 2001). A precipitacdo conjunta do Cr2N e da y2 tem uma relagéo
direta com os baixos teores de Cr e N da y2, dado que o nitreto retira estes
elementos da 8, que posteriormente transformar-se-4 em y2 (NILSSON et al.,
1993), resultando em uma menor resisténcia a corrosao localizada. O
nitrogénio liberado da dissolugcdo de CraN pode atuar como elemento
estabilizador da austenita e contribuir na formagdo de y2. Kang e Lee, (2013)

constataram menor teor de Cr e maior teor de Ni na y2 do que na y1 em uma
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junta soldada multipasse de aco inoxidavel AISI 304L utilizando o arame ER
2209. Nowacki et al. (2006) encontraram resultados semelhantes para a ZAC
de o0 aco UNS S31803 soldado com arame FCW 2205-H. DENG et al. (2010)
verificaram por EDS um menor teor de Cr na y2 do aco UNS S32101
envelhecido a 700°C por 168 h e maiores valores de Ni do que a y1. Resultados

similares foram encontrados por Garzon et al. (2007).

O efeito do tecimento no processo de soldagem utilizado promove um
reaquecimento no metal de solda ja formado submetendo essas regifes a
elevadas temperaturas sendo que na borda do cordédo o efeito da variacdo de
temperatura é maior. Garzon e Ramirez, (2006) em seu trabalho de simulacao
verificaram que para ciclos de reaquecimento a altas temperaturas (acima de
1100°C) a composi¢éo quimica da y2 € altamente heterogénea em comparagao
a baixas temperaturas (abaixo de 1100°C) comparada a média da composi¢cao
quimica da y dos elementos Cr e N em um ago UNS S32304 soldado. A
consequente dissolugdo posterior dos Cr2N torna a regido adjacente a v2
formada rica em Cr e N resultando em um perfil de composicédo quimica no que
tange aos elementos Cr, Ni e N na y2 formada. Desta forma a presenca de
precipitados de CrzN na interface &/y nas amostras D5 pode justificar a

formagéo da y2, apesar de néo ser observada ao microscopio otico.

Figura 17 - Micrografia mostrando a formacao de austenita secundaria da amostra D5.
a) interior do corddo; b) borda do corddo (3 mm da borda externa). Ataque com &cido
oxalico.
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5.2.3 Precipitacdo de Cr2N

A Figura 18 mostra a precipitacdo de nitretos de cromo na ferrita para as
amostras D5 e D14. N&o foi observada a presenca desses precipitados na

amostra D23 nos aumentos obtidos por microscopia Gtica.

O nitreto de cromo (Crz2N) € uma fase secundaria comum durante a soldagem
de AID com alto N. Os graos de ferrita mais grosseiros e a alta taxa de
resfriamento durante a soldagem podem contribuir na precipitacdo de CrzN nos
contornos do grao ou no interior da ferrita; o que explica a maior presenca de
desse precipitado na amostra D5. A precipitacdo de Cr2N resulta em uma
diminuicdo da resisténcia a corrosao localizada desses a¢os. Segundo Linton,
(2004) a presenca de Cr2N em juntas soldadas é responséavel pelo decréscimo
da temperatura critica de pites (CPT) no metal de solda dos a¢os duplex e

superduplex.

Os nitretos de cromo se precipitam no interior da ferrita em discordancias,
inclusbes e subcontornos de grdo (LONDONO 2001; BYWATER, DYSON,
1975). Além disso, pode-se observar pela seta indicada na Figura 18 a
presenca de veios de precipitados. Esses aglomerados ocorrem nos

subcontornos dos graos de ferrita que sédo preenchidos com nitretos.

Esse tipo de precipitado também foi observado na ferrita apds ensaio de
corrosdo na amostra D14. Chehuan et al. (2014) também observaram uma
corrosdo seletiva no interior do grédo da ferrita do metal soldado apés o0 ensaio
DL-EPR e associaram isto a presenca de CrzN de um aco duplex UNS32750
soldado com metal de adicdo. Tavares et al. (2007) também encontraram
precipitados de Cr2N em passe de raiz com TIG alimentado e atribuiram os

altos valores de dureza a sua presenca.

N&o foram observados precipitados de Cr2N nas bordas do corddo de nenhuma
amostra, apenas na regiao central, na qual foi o objeto de analise de corrosao.
Isso fornece um indicio de que nessas regides o ciclo térmico nao foi suficiente

para sua formagéo.
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Figura 18 - Micrografia mostrando a precipitacdo de CrzN. a) amostra D5; b) amostra D14.
Acido oxalico.

5.2.4 Falta de fusédo

A Figura 19 mostra a falta de fusdo entre o metal de solda e o substrato da
amostra D5. A auséncia de unido metallrgica ocorreu na regido central do
cordao. Isso é resultado do baixo aporte térmico associado com essa amostra.
A quantidade de energia nao foi suficiente para fundir o metal de base e
promover a unido. Como houve um defeito de soldagem no corddo desta
amostra a utilizacdo destes parametros de soldagem torna-se inapropriado

para revestimento.
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Figura 19 - Falta de fus&o na interface metal de solda/metal de base da amostra D5.

5.2.5 Fracéo volumétrica de fases

A Tabela 9 mostra os resultados das medicbes de fracdo volumétrica de
austenita na superficie de cada revestimento. Observou-se um aumento
significativo nos valores de austenita com o aumento do aporte térmico. Para
acos inoxidaveis duplex a proporcédo ideal das fases € de 1:1, porém sédo

aceitas variagdes no teor de ferrita entre 30 a 70% (GUNN, 2003).

Tabela 9 - Fragdo de austenita por amostra.

o Austenita
Amostra Diluicéo (%) — -
Média (%) Desvio Padréo
D5 4,80 47,37 3,12
D14 14,14 49,09 3,36
D23 23,66 65,58 3,73

A Figura 20 mostra a relagdo entre a porcentagem de austenita e diluicdo de
cada amostra. Devido a maior quantidade de calor na poca de fusdo associado
a amostra com maior diluicdo, D23, tem-se menor taxa de resfriamento,
contribuindo para a cinética da reacao de formacgao da austenita. Fonseca et al.
(2016) encontraram maiores teores de austenita para maiores aportes térmicos

em chapas de aco inoxidavel duplex SAF2205 soldadas, além de sua influéncia
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na morfologia do metal fundido. Londofio, (2001) também verificou um aumento
do teor de austenita com o aumento da energia de soldagem de acos

inoxidaveis duplex.
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Figura 20 - Relacdo entre o teor de austenita e a diluicdo.

5.2.6 Dureza das fases austenita e ferrita

Os resultados dos ensaios de microdureza das fases austenita e ferrita sao
mostrados na Tabela 10. Esses resultados sdo mostrados graficamente na

Figura 21.



Tabela 10 - Relacédo entre a diluicdo e a dureza Vickers das fases austenita e ferrita (HV).
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Amostra Fase Média Desvio padréao
D5 Austenita 212,84 21,01
Ferrita 216,92 15,72
Austenita 214,04 12,16
D14 -
Ferrita 205,67 15,35
Austenita 200,39 14,04
D23 :
Ferrita 189,14 12,61
250+ EXFerrita
i T — oS Austenita
T _
I\ \ &
~ 150 4
<
g 100
()
504
0 T y .

D5

D14
Amostra

D23

Figura 21 - Perfil de dureza da austenita nas diferentes amostras.

N&o foi observado uma diferenca significativa de dureza da ferrita e da

austenita entre as amostras nas diferentes diluicdes. Os resultados do ensaio

de microdureza se encontram no ANEXO B.
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5.3 ANALISE DOS ENSAIOS DOS ENSAIOS DL-EPR

5.3.1. Condic¢des de otimizagéo dos ensaios de DL-EPR

A solucdo constituiu-se de 33% de &cido sulfurico H2SO4 com variagdes na
concentragdo de &cido cloridrico HCI de 0,3 a 0,7% em volume e taxa de
varredura de 0,5 a 4,0 mV/s. Verificou-se que a concentracdo do depassivador
e da taxa de varredura influenciaram significativamente nos resultados dos

ensaios.

5.3.2. Influéncia da concentracao de acido cloridrico (HCI)

A Figura 22 mostra o efeito da concentracdo do depassivador nos resultados
do ensaio DL-EPR para diferentes concentracdes de HCI e taxa de varredura
de 1,5 mV/s. Observou-se um aumento da razdo Ir/la com o aumento na
concentragdo de HCI (DENG et al. 2010; GONG et al., 2010). Nota-se que
valores menores do que 0,3% de HCI resultam em Ir/la abaixo de 1% para
todas as amostras. Esses baixos valores s&o resultado de baixas correntes de
reativacdo mostrando uma reduzida sensibilidade na deteccdo de regides
empobrecidas de cromo. Para Ir/la > 1% as correntes de reativagao ficam mais
evidentes e torna possivel a andlise da resisténcia a corrosdo localizada de
cada amostra. Observa-se ainda uma tendéncia a estabilizacdo dos valores de

Ir/la para valores maiores do que 0,5% de HCI.
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Figura 22 - Efeito da concentracdo de HCI nos ensaios DL-EPR (33% H2SO4 + x% HCl e
dE/dt = 1,5 mV/s).

De acordo com os resultados, para o valor de taxa de varredura de 1,5 mV/s, o
valor mais apropriado para a resposta do ensaio DL-EPR foi uma concentracao
0,5% de HCI, pois a partir desta concentracdo ha uma tendéncia a
estabilizacao da relacéo Ir/la. Além disso, nota-se uma diferenca suficiente nos
resultados para fazer a analise da resisténcia a corrosao localizada entre as
amostras. A amostra com diluicdo de 23,66% mostrou maiores valores de pico
de corrente de reativacdo, enquanto a amostra com 4,88% de diluicdo a menor

para todos os valores de concentracado de HCI.

5.3.3. Influéncia da taxa de varredura

Os ensaios de DL-EPR foram realizados para taxas de varredura de 0,5, 1,5,

2,5, e 4,0 mV/s nas amostras.
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Figura 23 - Efeito da taxa de varredura nos ensaios DL-EPR (33% H2S04 + 0,5% HCl e
dE/dt = x mV/s).

A Figura 23 ilustra o efeito da taxa de varredura nos ensaios DL-EPR para uma
solugdo de 33% H2SOs4 + 0,5% HCI. Podemos observar uma diminui¢cao
significativa nos valores Ir/la com o aumento da taxa de varredura, o que foi
observado na literatura (HONG et al. 2013; GONG et al., 2010). Nota-se ainda
que para valores dE/dt = 2,5 mV/s, o grau de sensitizacao Ir/la € menor do que
1% e apresentam enorme variagdo no comportamento das diferentes amostras,
demonstrando que esses valores de taxa de varreduta ndo sao apropriados
para uma analise criteriosa da suscetibilidade a corrosdo localizada. Isso €
resultado de baixos valores de pico de corrente de reativacdo, devido a
utilizacdo de elevadas taxas de varredura, as quais podem alterar a cinética de
dissolucéo do filme nas regiées empobrecidas de cromo tornando a técnica DL-
EPR pouco sensivel na deteccdo dessas regides, consequentemente pouco
confiavel. Entdo valores obtidos nos ensaios com dE/dt = 2,5mV/s foram
desconsiderados. Pode ser observado ainda que a amostra D23 apresentou
valores de Ir/la 2 5% para dE/dt < 1,5 mV/s. Para as mesmas condigbes as

demais amostras resultaram em valores abaixo de 3%.
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5.3.4. Condicdes oOtimas e reprodutividade

As condigbes do ensaio DL-EPR mostraram-se eficientes na andlise de
corroséo localizada da liga UNS 39209 depositada por soldagem TIG. A Tabela
11 mostra uma comparacdo entre os valores de Ir/la nas condi¢cOes
operacionais para KSCN e NaCl, e HCI obtidas dos resultados dos ensaios

realizados nas amostras.

Tabela 11 - Influéncia do depassivador nos ensaios DL-EPR.

Avaliacao 33% H,SO04 + 0,5% 33% H,SO04+ 0,7% 2M H,S0O4 + 0,01M

qualitativa do grau HCI dE/dt = HCI dE/dt = KSCN + 0,5 NaCl

Amostra  de sensitizagéo 1,5mV/s 1,5mV/s dE/dt = 1,67mV/s
usando Desvio Desvio Desvio
metalografia Ir/la Padréo Ir/la Padrio Ir/la Padréo
D5 N&o sensitizado 0,015 0,003 0,027 0,011 0,006 0,0002
D14 Baixa sensitizagdo 0,017 0,003 0,030 0,009 0,017 0,0096
D23 sensitizado 0,078 0,024 0,105 0,028 0,054 0,0188

A escolha do HCI como depassivador se mostrou mais eficiente e garante
maior sensibilidade na deteccédo de regibes empobrecidas de cromo, 0 que
esta de acordo com resultados de alguns pesquisadores (GONG et al., 2010;
DENG et al. 2010; AMADOU et al. 2004). Lopez et al. (1997) avaliaram o aco
inoxidavel duplex UNS S31803 em diferentes condi¢Bes de tratamento térmico
para a solugdo 2M H2S04 + 0,01M KSCN + 0,5M NaCl e considerou que para
os valores de Ir/la > 5% o material seria classificado como sensitizado. Se esse
valor € tomado como referéncia haveria a possibilidade da amostra D23 estar
sensitizada para a solugéo contendo KSCN e NaCl como depassivadores. Por
outro lado, a amostra D5 apresentou Ir/la = 0,6% na mesma solucéo, e para
solucdo com o depassivador HCI foram obtidos valores como Ir/la = 2,7% sem
ataque na matriz, como sera visto mais adiante. Valores de dE/dt < 1,5 mV/s
podem ser utilizados como parametro de interesse para materiais com baixa
sensitizacdo, porém o tempo de exposicao ao eletrdlito € maior devido a menor

taxa de varredura. Nessas condi¢bes, 0 ensaio eletroquimico pode exibir um
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segundo pico na curva de reativacdo que pode ser resultado de pites na

austenita ou corrosao uniforme (AMADOU et al., 2004).

5.3.5. Avaliacédo de regides empobrecidas de cromo

Na Figura 24 verifica-se uma variacao significativa nos valores de Ir/la entre as
amostras para dE/dt = 1,5 mV/s para as diferentes concentracoes de HCI.
Nesse caso a taxa de varredura e a concentracdo do depassivador HCI tornou
o ensaio DL-EPR sensivel o suficiente para se observar uma diferenca na
relacdo Ir/la entre as amostras. A Figura 25 mostra a relagdo Ir/la nas
diferentes condicfes de diluicdo e concentracdo de HCI para taxa dE/dt = 2,5
mV/s. Observa-se que para esse valor de taxa de varredura ndo € possivel
verificar uma variagdo de Ir/la entre as amostras para diferentes valores de
HCI. Isso mostra que taxas dE/dt = 2,5 mV/s ndo permitem que a cinética de
dissolugdo do filme passivo possa se manifestar em todas as regides
empobrecidas de cromo, tornando-se pouco sensivel na deteccdo dessas

regides.
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Figura 24 - Efeito da concentracdo de HCI para dE/dt = 1,5 mV/s.
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Figura 25 - Efeito da concentracdo de HCI para dE/dt = 2,5 mV/s.

A Tabela 12 mostra valores de Ir/la médios de 0,015, 0,017 e 0,078 para dE/dt
= 1,5 mV/s e 0,5% de HCI para as amostras D5, D14 e D23 respectivamente.
Na mesma tabela também encontramos os resultados de Ar/Aa médios dos
ensaios. Isso mostra uma menor resisténcia a corrosdo localizada para a

amostra com maior diluicdo e maior teor de austenita.

Tabela 12 - Valores de Ir/la nas diferentes amostras e concentragcédo de HCl para dE/dt=1,5e
2,5 mV/s

Taxa de varredura

1,5mV/s 2,5mV/s
Amostra HCI (%) Média Desvio padréo Média Desvio padréo
Irfla  Ar/Aa Ir/fla  Ar/Aa Ir/la  Ar/Aa Ir/fla  Ar/Aa
0,5 0,015 0,012 0,003 0,005 0,005 0,005 0,001 0,001
B> 0,7 0,027 0,020 0,011 0,006 0,012 0,014 0,004 0,006
0,5 0,017 0,016 0,003 0,005 0,009 0,013 0,001 0,009
bid 0,7 0,030 0,021 0,009 0,008 0,004 0,005 0,001 0,001
D23 0,5 0,078 0,048 0,024 0,011 0,006 0,009 0,001 0,001

0,7 0,105 0,075 0,028 0,006 0,005 0,005 0,001 0,001
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As Figuras 26 a 31 mostram as micrografias e as curvas dos ensaios DL-EPR
para 0,5 e 0,7% de HCl e 0,5 e 1,5 mV/s de taxa de varredura para as
amostras nas diferentes condi¢oes de diluicdo. Os ensaios para todos 0s casos
apresentaram um potencial de circuito aberto em aproximadamente -350
mVsce € um “‘ombro” em um potencial proximo a -200 mVsce, indicado pela
seta tracejada, para a curva de ativagao. A seta pontilhada indica um segundo
pico na curva de reativacéo, tanto para taxa de varredura de 0,5 mV/s quanto
para 1,5 mV/s e concentracbes de 0,5 e 0,7% de HCI. As setas continuas
indicam o sentido da varredura do ensaio. Sugere-se que a presenca desses
picos de corrente consiste na presenca de fases com composi¢des quimicas
diferentes. Resultados semelhantes foram encontrados por Cihal e Stefec

(2001) para acos austenomartensiticos.

Observa-se a presenca de um ombro nas curvas de ativagcdo em todas as
condicBes de ensaio. Tsai e Chen (2007) também notaram a presenca de dois
picos de corrente na curva de ativacdo em um aco inoxidavel duplex 2205 em
solucdo de 2M H2SO4 + 0,5M HCI e atribuiram a presenca desses picos a
dissolucdo da austenita, para potenciais mais positivos, e a dissolucdo da
ferrita para potenciais mais negativos. Através de um método de dissolucéo
preferencial os mesmos autores puderam comprovar que 0s picos de corrente
nas curvas de ativacdo sdo de fato a dissolucdo da austenita e da ferrita.
Segundo os autores isso pode ocorrer em ac¢os inoxidaveis duplex devido a

diferenca de composicdo quimica entre as fases presentes.

Nota-se que ndo ha variacao significativa no pico da corrente de ativacdo para
dE/dt = 1,5 mV/s e dE/dt = 0,5 mV/s nas diferentes amostras para a mesma
concentracdo de HCI com valores na ordem de 103. Nas mesmas figuras,
observa-se uma variacdo significativa das correntes de reativacdo para as
mesmas condi¢cdes com valores no intervalo de corrente da ordem de 10° a 10
4. Para as condicoes de dE/dt = 1,5 mV/s e 0,5 e 0,7% de HCI os picos nos
valores de corrente de reativacdo demonstram a existéncia de regides

empobrecidas de cromo.

A Figura 26 mostra os resultados da amostra D5 para taxas de varredura de
0,5 mV/s e 1,5 mV/s e uma concentracdo de 0,5% de HCI. Observa-se na
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Figura 26(a) presenca de cavidades nos contornos do grdo austenitico
resultante do ensaio. Na Figura 26(c) observa-se uma dissolucdo preferencial

da y2 sem a presenca de pites na ferrita ou na austenita.
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Figura 26 - Micrografia e curva DL-EPR da amostra D5 para 0,5% de HCI: a) e b) dE/dt = 0,5
mV/s; c) e d) dE/dt = 1,5 mV/s.

Como foi mostrado na Figura 17 houve a formacéo de y2 a partir da austenita
existente. Essa cavidade esta associada a dissolucdo preferencial da y2. Essa
dissolugdo esta relacionada ao primeiro pico de corrente na curva de
reativacdo no potencial de aproximadamente -200 mVscg, ilustrada nas curvas
correspondentes das Figuras 26(b) e (d). As mesmas figuras mostram um
segundo pico na curva de reativacdo, indicada pela seta pontilhada. Este
segundo pico corresponde a dissolucdo da ferrita no potencial de
aproximadamente -250 mVsce. Gong et al. (2010) associaram o aumento dos

valores de Ir/la também a presenca de y2 em um aco duplex UNS S31803.
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Chehuan et al. (2014) também observaram uma corrosdo localizada mais
intensiva na austenita secundaria formada em uma junta soldada de um aco
inoxidavel duplex apos ensaio DL-EPR. O efeito deletério da presenca da
austenita secundaria na resisténcia a corrosdo localizada pode ser evitado

mediante a adequacéo do procedimento de soldagem.

Como foi visto, a y2 possui composi¢ao quimica diferente do que a austenita e a
ferrita, sendo menos nobre em relacdo a elas. Além disso, a area exposta ao
eletrdlito da y2 é significativamente menor do que a soma das areas da
austenita e da ferrita, o que pode contribuir para uma dissolucédo preferencial

tornando a y2 anddica com relacao a ferrita e a austenita.

A Figura 27 mostra os resultados da amostra D14 para taxas de varredura de
0,5 mV/s e 1,5 mV/s e uma concentracdo de 0,5% de HCI. Observa-se um
inicio de ataque da ferrita e da austenita. Esse fato pode ser verificado nas
curvas DL-EPR correspondentes da Figura 27(b) e (d) pela presenca de dois
picos de corrente de reativacdo. Tsai e Chen (2007) investigaram o efeito da
solugdo 2M H2S04 + 0.5 M HCI e HNOs na dissolucdo das fases austenita e
ferrita para o aco inoxidavel duplex 2205. Os autores observaram que para a
solugdo com HCI o pico de corrente em potencial mais negativo corresponde a
dissolucéo da ferrita, e para potencial mais positivo a dissolucdo da austenita
para a curva de ativacdo. Lee, Jeon e Park (2013) também observaram a
presenca de dois picos nas curvas de polarizagdo de um aco inoxidavel
superduplex submetido a diferentes condicbes de tratamentos térmicos e
associaram isso a dissolucao das fases ferrita e austenita em uma solucéo de
H2S04 + HCI.
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Figura 27 - Micrografia e curva DL-EPR da amostra D14 para 0,5% de HCI: a) e b) dE/dt = 0,5
mV/s; c) e d) dE/dt = 1,5 mV/s.

Se para a curva de ativagdo foram observados dois picos de corrente que se
referem a ferrita e a austenita, os picos de corrente na curva de reativacao
podem corresponder a dissolucéo de regides empobrecidas de cromo das duas
fases, o primeiro pico para a fase austenita, em um potencial de
aproximadamente -200 mVsce, e o0 segundo pico a ferrita, em
aproximadamente -250 mVsce. Foi observado nas Figuras 27(a) e (c) que néo
houve a presenca de cavidades como na amostra D5 demonstrando a
auséncia de y2 0 que contribui que 0s picos na curva de reativacao

correspondem a ferrita e a austenita.

A Figura 28 mostra os resultados da amostra D23 para uma taxa de varredura
de 0,5 mV/s e 1,5 mV/s e uma concentragéo de 0,5% de HCI.
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Figura 28 - Micrografia e curva DL-EPR da amostra D23 para 0,5% de HCI: a) e b) dE/dt =
0,5 mVI/s; c) e d) dE/dt = 1,5 mV/s.

As micrografias da amostra D23 ap0s ensaio sdo mostradas nas Figuras 28(a)
e (c). Observa-se a presenca de pontos na ferrita e na austenita resultante do
ensaio. Esses pontos se apresentam de forma mais destacada do que na
amostra D14. Isso pode ser observado nas curvas DL-EPR correspondentes
das Figuras 28(b) e (d) pela presenca de dois picos de corrente nas curvas de
reativacdo. Também ndo sdo observadas as cavidades presentes na amostra
D5 apos o ensaio. Lo et al. (2006) estudaram o efeito da composi¢do quimica
da solucdo de H2SO4/HCI na dissolugéo preferencial das fases austenita e da
ferrita do aco inoxidavel duplex 2205. Os autores observaram a presencga de
dois picos nas curvas de polarizacdo na transi¢do ativa passiva e associaram o

pico de potencial mais negativo a dissolucéo da ferrita e o pico de potencial
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mais positivo a da austenita. Tsai e Chen (2007) também associaram a
presenca dos dois picos na curva de polarizacdo a dissolugdo das fases
austenita e ferrita. Da mesma maneira que para a amostra D14 os picos na
curva de ativacdo correspondem a dissolucdo da ferrita e da austenita e os
picos na curva de reativacdo se referem a dissolucdo preferencial de regides
empobrecidas de cromo nas mesmas fases, sendo que o para potencial em
aproximadamente -200 mVsce corresponde a austenita, € o segundo pico a

ferrita, em aproximadamente -250 mVsce.

Similarmente para a curva de ativacdo para a curva de reativacdo 0s picos de
corrente correspondem a dissolugdo da austenita e da ferrita ou da austenita
secundéria. Wu e Tsai (2003) constataram também a presenca de dois ou trés
picos de corrente atribuindo isso a ocorréncia da corrosdo na matriz,

intergranular e pites em uma liga 600.

A Figura 29 mostra os resultados da amostra D5 para taxas de varredura de
0,5 mV/s e 1,5 mV/s e uma concentracdo de 0,7% de HCI. Observa-se a
presenca de cavidades nas micrografias mostradas na Figura 29(a) e (c) e a
auséncia de pites na ferrita e na austenita para uma taxa de varredura de
1,5mV/s. Como foi explicado anteriormente essas cavidades sao resultado da
dissolucéo da y2. Nota-se ainda a presenca de nitretos de cromo como mostra

a Figura 29(c).
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Figura 29 - Micrografia e curva DL-EPR da amostra D5 para 0,7% de HCI: a) e b) dE/dt = 0,5
mV/s; c) e d) dE/dt = 1,5 mV/s.

A Figura 30 mostra os resultados da amostra D14 para taxas de varredura de
0,5 mV/s e 1,5 mV/s para uma concentracédo de 0,7% de HCI. Observa-se a
auséncia de cavidades, o que mostra que nao ha a presenca de y2 ha amostra.
Uma taxa de varredura de 0,5 mV/s torna o ensaio muito agressivo com severo
ataque da ferrita e da austenita, como podemos ver na Figura 30(a), que €é
resultado do baixo valor na taxa de varredura. O ataque mais intensivo das
fases, quando comparado com a concentracdo de 0,5% de HCI para mesma
taxa de varredura, € resultado da maior concentracdo de HCI. A presenca dos

picos nas curvas DL-EPR corresponde a dissolucao da ferrita e da austenita.
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Figura 30 - Micrografia e curva DL-EPR da amostra D14 para 0,7% de HCI: a) e b) dE/dt = 0,5
mV/s; c) e d) dE/dt = 1,5 mV/s.
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A Figura 31 mostra os resultados da amostra D23 para taxas de varredura de
0,5 mV/s e 1,5 mV/s para uma concentragéo de 0,7% de HCI. Observa-se um
ataque mais intensivo da ferrita e da austenita para a concentragéo de 0,7% de
HCI, quando comparado com a concentracdo de 0,5% de HCI. A presenca dos

picos nas curvas DL-EPR mostradas na Figura 31(b) e (d) correspondem a

dissolucéo da ferrita e da austenita.
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Figura 31 - Micrografia e curva DL-EPR da amostra D23 para 0,7% de HCI: a) e b) dE/dt = 0,5
mV/s; c) e d) dE/dt = 1,5 mV/s.

A Figura 32 mostra as curvas de reativacdo das amostras D5, D14 e D23 pra
0,5% de HCl e 1,5 mV/s de taxa de varredura. Nota-se um aumento no valor do
pico de corrente da amostra D5 para a amostra D23 e uma notavel diferenca
no valor do pico de corrente para a amostra D23, o que mostra uma menor
resisténcia a corrosado localizada desta amostra, comparada com as demais

amostras.
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Figura 32 - Curvas de reativacédo para as amostras D5, D14 e D23 para dE/dt =1,5 mV/s e
0,5% de HCI.

Como vimos anteriormente, a amostra D23 possui maior teor de austenita do
gue as amostras D5 e D14. O intimo contato entre essas fases associado ao
fato de elas possuirem composicdo quimica diferentes pode ocorrer efeito
galvanico. Nos acos inoxidaveis duplex as fases austenita e ferrita produzem

numerosas ceélulas galvanicas quando expostas a solucao acida.

Para a amostra D23 os maiores valores da relacéo Ir/la sdo resultado do maior
teor de austenita. Tan et al. (2009) observaram menores valores de PREN para
a austenita quando aumenta seu teor na liga para o aco inoxidavel UNS
S32750 submetido a tratamento térmico. Resultados semelhantes foram
encontrados por Ha et al. (2014), Hwang e Park (2009) e Garfia-Mesias, Sykes
e Tuck (1996). Yang et al. (2011) avaliaram a zona afetada pelo calor do aco
inoxidavel duplex 2205 submetido a soldagem e observaram que a austenita
intragranular possui valor de PREN menor do que a austenita Widmanstatten e
austenita Alotrimorfica. Isso também pode explicar o maior pico de corrente na
curva de reativagdo da amostra D23, pois nela a austenita intragranular se
apresenta em maior teor do que nas demais amostras. Sugere-se ainda que ao
atingir o potencial de dissolugéo da austenita a ferrita se encontra ainda intacta

ndo havendo o efeito de area na dissolucdo da austenita. Ao se atingir o
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potencial de dissolucdo da ferrita esta fase se torna anddica e surge entdo o

efeito de area sobre a ferrita.

As Figuras 26(b), 27(b) e 28(b) mostram as curvas DL-EPR para as amostras
D5, D14 e D23 respectivamente para uma concentragcdao de HCI de 0,5% e
dE/dt = 0,5 mV/s. Observa-se os significativos valores dos picos das correntes
de reativagcdo quando comparado, para as mesmas condicoes, a dE/dt = 1,5
mV/s (Figuras 26(d), 27(d) e 28(d)). Verifica-se que para essa taxa de
varredura os picos sdo mais bem definidos tanto para 0,5% quanto para 0,7%
de HCI. Além disso, o pico em aproximadamente -200 mVsce € mais bem
definido na amostra D23 do que nas demais. Nota-se ainda, um segundo pico
na curva de reativacdo em aproximadamente -250 mVsce de forma notavel.
Isso pode ser verificado pelas micrografias correspondentes nas Figuras 26(a),
27(a) e 28(a) pelo severo ataque das fases austenita e ferrita. Amadou et al.
(2004) observou um atague na austenita para menores taxas de varredura e
associou isso a formacao de pites, utilizando HCI como depassivador em um

aco UNS S31250 submetido a tratamento térmico.

As Figuras 29(b), 30(b) e 31(b) mostram as curvas de DL-EPR para 0,7% de
HCl e dE/dt = 0,5 mV/s. Os valores dos picos de corrente das curvas de
reativacao sdo ainda maiores do que para 0,5% de HCI. Isso € observado pelas
micrografias das Figuras 29(a), 30(a) e 31(a) correspondentes mostrando o

severo ataque da ferrita e na austenita.

Como foi observado, ocorre a dissolucdo da ferrita e da austenita durante o
ensaio DL-EPR, que esté relacionada com os picos de corrente de ativacao e
de reativacdo. Observa-se que o potencial associado aos picos de corrente de
reativacdo sao diferentes do potencial dos picos de corrente na curva de
ativacdo. O autor sugere que isso se deve ao fato de que durante o ensaio ao
se atingir a regido passiva, nas regides empobrecidas de cromo, as camadas
passivas das diferentes fases adquirem caracteristicas diferentes alterando a

cinética de dissolucao.

Os resultados neste trabalho confirmam a utilidade da técnica DL-EPR na

avaliacdo quantitativa do grau de sensitizagcdo de acos austenoferriticos
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depositados por soldagem. Esses resultados mostram que a técnica DL-EPR é
fortemente dependente do eletrdlito e da taxa de varredura utilizados no
ensaio. As densidades de corrente das curvas de reativagédo sao significamente
dependentes do tipo e da concentracdo de depassivador. Durante a varredura
anodica o depassivador leva a ruptura do filme passivo onde a camada é mais
fraca e a consequente dissolugcdo de regibes empobrecidas de cromo. Isso
explica porque a densidade de corrente anddica aumenta substancialmente
com a concentracdo do depassivador HCIl. Em todos os casos quando ocorrre
0 aumento na concentracdo de HCI a relacdo Ir/la estabiliza e inicia-se a

depassivacdo da austenita e da ferrita.

A utilizacdo do HCI como depassivador se mostrou sensivel na deteccdo da
corrosdo localizada. Os resultados mostram que para dE/dt = 1,5 mV/s, tanto
uma concentracado de 0,5% quanto para 0,7% de HCI, ndo houve ataque na
austenita e na ferrita para a amostra D5, porém para as amostras D14 e D23
ocorreu uma dissolucéo da ferrita e da austenita para ambas as concentracdes
do depassivador. Para todas as amostras o valor de taxa de varredura de 0,5
mV/s resultou na depassivacdo da austenita e da ferrita. Desta forma os
valores de concentracdo do depassivador e a taxa de varredura mais

apropriada foram 0,5% de HCI e 1,5 mV/s respectivamente.

N&o foi observado a presenca de fase sigma nas amostras. Apesar de amostra
D5 apresentar a presenca de austenita secundaria e nitretos de cromo a
amostra D23 apresentou maior relacdo Ir/la. Sugere-se que o efeito da
dissolucéo da austenita secundaria € menor do que o efeito do aumento do teor

de austenita na amostra D23 nos resultados do ensaio.
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CONCLUSOES

As condi¢cdes Otimas dos ensaios DL-EPR para a avaliacdo do grau de

sensitizacdo do aco UNS 39209 depositado sobre aco carbono pelo processo

TIG baseado na reprodutividade e sensibilidade na deteccdo de regides

empobrecidas de cromo se mostrou eficiente. Os resultados desta pesquisa

sugerem as seguintes conclusodes:

Esta metodologia adotou a solugédo 33% H2S04 + 0,5% HCIl em volume,
e uma taxa de varredura de 1,5 mV/s como condicbes Otimas para
avaliacdo da corrosao localizada do revestimento.

Para taxas de varredura de 0,5 mV/s foram observados picos de
corrente nas curvas de reativacdo mais bem definidos do que para
valores de taxas maiores, tanto para 0,5% quanto para 0,7% de HCI.
Além disso, o pico em aproximadamente -200 mVsce apresenta-se mais
definido na amostra de maior diluicdo do que nas demais amostras para
ambas as concentracfes do depassivador.

A técnica DL-EPR se mostrou simples, rapida e econdmica sendo
recomendada para a avaliacdo quantitativa da suscetibilidade a corrosao
localizada de revestimentos de acos inoxidaveis duplex por soldagem,
em especial 0 aco UNS 392009.

Foi observado a precipitacdo de Cr2N no interior da ferrita (8) na amostra
com menor diluicdo e diluicdo intermediaria.

N&o houve variacdo significativa na dureza das fases ferrita (8) e
austenta (y) entre as amostras nas diferentes diluicoes.

Foi observado a formacdo de austenita secundaria (y2) a partir da
austenita existente (y1) na amostra de menor diluicdo. Esta fase se
apresentou em maior teor nas bordas do corddo onde o efeito da
variacdo de temperatura foi maior devido o tecimento do processo de
soldagem. Foi observado um ataque preferencial desta fase apdés o
ensaio resultando em uma diminuicdo da resisténcia a corrosao

localizada da amostra.
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O grau de suscetibilidade a corrosédo intergranular, isto €, a deterioragédo
do filme passivo, é causado por regibes empobrecidas de cromo. A
presenca de Cr2N na ferrita resultou na dissolugdo preferencial no
contorno do precipitado reduzindo a resisténcia a corrosao localizada.

Os parametros de soldagem influenciam diretamente na geometria do
corddo e no grau de diluicdo. O maior aporte térmico resulta em um
aumento no teor de austenita na amostra de maior diluicdo, resultando
em um possivel efeito galvanico e uma redugdo no PRE da austenita, e

uma diminuicdo mais acentuada na resisténcia a corrosao localizada.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS
Avaliar a resisténcia a corroséo localizada das amostras por espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Realizar uma investigagao das fases precipitadas por microscopia eletronica de
varredura.

Determinar os potenciais de dissolugao das fases ferrita e austenita utilizando o
meétodo de dissolucéo preferencial.
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9. APENDICE A
Resultados dos ensaios de DL-EPR das amostras
Amostra D23

Taxa de B Area Pico
varredura Concelntgagao Média Desvio Média Desvio
(MV/s) HCI (%) (Ar/Aa) (Ar/Aa) (Ar/Aa) (Irfia) (rfla)  (Ir/ia)
0,3 0,016 0,011 0,018 0,015 0,004 0,016 0,016 0,021 0,018 0,003
0,5 0,5 0,238 0,310 0,238 0,262 0,041 0,463 0,531 0,474 0,489 0,036
0,7 0,332 0,215 0,214 0,254 0,068 0,599 0,521 0,635 0,585 0,058
0,3 0,005 0,007 0,010 0,007 0,002 0,005 0,007 0,007 0,006 0,001
1,5 0,5 0,050 0,057 0,036 0,048 0,011 0,089 0,094 0,051 0,078 0,024
0,7 0,068 0,080 0,076 0,075 0,006 0,112 0,129 0,074 0,105 0,028
0,3 0,004 0,003 0,006 0,004 0,001 0,005 0,006 0,008 0,006 0,002
2,5 0,5 0,009 0,009 0,010 0,009 0,001 0,005 0,007 0,004 0,006 0,001
0,7 0,006 0,004 0,006 0,005 0,001 0,005 0,004 0,006 0,005 0,001
0,3 0,005 0,011 0,005 0,007 0,003 0,010 0,012 0,006 0,010 0,003
4,0 0,5 0,001 0,004 0,008 0,004 0,004 0,006 0,004 0,003 0,004 0,001
0,7 0,004 0,007 0,006 0,006 0,002 0,007 0,005 0,003 0,005 0,002

Amostra D14

Taxa de . Area Pico
varredura Concentgagao Média Desvio Média Desvio
(mV/s) HCL (%) (Ar/Aa) (Ar/Aa)  (Ar/Aa) (Ir/ia) (rfla)  (Ir/la)
0,3 0,012 0,012 0,013 0,012 0,000 0,012 0,018 0,022 0,017 0,005
0,5 0,5 0,152 0,177 0,215 0,181 0,032 0,192 0,304 0,280 0,259 0,059
0,7 0,171 0,111 0,170 0,151 0,035 0,407 0,351 0,261 0,340 0,074
0,3 0,004 0,003 0,005 0,004 0,001 0,005 0,006 0,009 0,006 0,002
1,5 0,5 0,014 0,021 0,012 0,016 0,005 0,018 0,019 0,013 0,017 0,003
0,7 0,026 0,024 0,012 0,021 0,008 0,036 0,035 0,019 0,030 0,009
0,3 0,004 0,002 0,004 0,003 0,001 0,006 0,007 0,008 0,007 0,001
2,5 0,5 0,009 0,007 0,023 0,013 0,009 0,007 0,008 0,010 0,009 0,001
0,7 0,004 0,005 0,007 0,005 0,001 0,003 0,004 0,005 0,004 0,001
0,3 0,004 0,005 0,007 0,005 0,002 0,008 0,010 0,008 0,009 0,001
4,0 0,5 0,010 0,011 0,003 0,008 0,004 0,005 0,007 0,004 0,006 0,002
0,7 0,007 0,005 0,008 0,007 0,001 0,005 0,004 0,005 0,005 0,001
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Amostra D5

Taxa de 3 Area Pico
varredura Concentgagao Média Desvio Média Desvio
(mV/s) HCTG%) (Ar/Aa) (Ar/Aa) (Ar/Aa) (Ir/ia) (rfla)  (Irfla)
0,3 0,005 0,002 0,004 0,004 0,002 0,006 0,007 0,006 0,006 0,000
0,5 0,5 0,075 0,129 0,090 0,098 0,028 0,174 0,218 0,161 0,185 0,030
0,7 0,230 0,105 0,200 0,179 0,065 0,261 0,153 0,190 0,201 0,054
0,3 0,006 0,006 0,004 0,005 0,001 0,007 0,007 0,005 0,006 0,001
1,5 0,5 0,007 0,012 0,017 0,012 0,005 0,013 0,014 0,019 0,015 0,003
0,7 0,024 0,023 0,013 0,020 0,006 0,037 0,029 0,016 0,027 0,011
0,3 0,005 0,005 0,004 0,005 0,000 0,008 0,006 0,006 0,007 0,001
2,5 0,5 0,005 0,006 0,004 0,005 0,001 0,006 0,006 0,003 0,005 0,001
0,7 0,008 0,020 0,013 0,014 0,006 0,008 0,017 0,013 0,012 0,004
0,3 0,008 0,005 0,008 0,007 0,002 0,010 0,009 0,010 0,009 0,000
4,0 0,5 0,003 0,006 0,004 0,004 0,002 0,006 0,005 0,005 0,005 0,001

0,7 0,007 0,007 0,005 0,006 0,002 0,005 0,005 0,003 0,004 0,001




10.

APENDICE B

Resultados dos ensaios de dureza Vickers

Microdureza Vickers

Ferrita Austenita
D5 D14 D23 D5 D14 D23
235,81 226,09 204,25 216,95 226,09 172,20
226,09 185,44 204,25 226,09 208,36 188,99
230,87 212,59 192,64 226,09 181,99 172,20
230,87 235,81 226,09 221,45 208,36 192,64
230,87 216,95 221,45 204,25 208,36 196,40
221,45 212,59 188,99 230,87 230,87 172,20
187,55 206,57 202,54 216,95 208,36 181,99
188,99 212,59 204,25 188,99 226,09 172,20
208,36 200,27 208,36 196,40 212,59 154,85
175,37 221,45 178,64 192,64 212,59 185,44
185,44 204,25 204,25 200,27 196,40 196,40
169,11 204,25 221,45 246,17 181,99 208,36
216,95 221,45 200,27 216,95 192,64 192,64
216,95 226,09 200,27 221,45 196,40 181,99
235,81 226,09 216,95 226,09 185,44 181,99
230,87 204,25 196,40 226,09 200,27 181,99
235,81 216,95 185,44 226,09 196,40 196,40
208,36 221,45 188,99 226,09 185,44 200,27
221,45 208,36 185,44 192,64 192,64 208,36
204,25 235,81 192,64 230,87 221,45 185,44
185,44 192,64 181,99 226,09 226,09 196,40
192,64 208,36 181,99 188,99 221,45 188,99
178,64 208,36 192,64 221,45 178,64 208,36
216,95 196,40 208,36 230,87 204,25 185,44
246,17 204,25 181,99 200,27 185,44 188,99
221,45 226,09 196,40 192,64 212,59 208,36
216,95 221,45 208,36 226,09 221,45 192,64
235,81 221,45 188,99 235,81 216,95 185,44
221,45 216,95 226,09 226,09 216,95 200,27
208,36 226,09 221,45 226,09 213,63 196,40
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