(-
H‘;‘ ,&
-

o P x
— @ ; I:"_.
& A
L e
N

Universidade Federal
do Rio de Janeiro

Escola Politécnica

AVALIACAO DO GRAU DE
SENSITIZACAO DO ACO AISI 304
PELO METODO DL-EPR DE UMA

JUNTA SOLDADA COM O PROCESSO
TANDEM GMAW

Carlos Henrique Louback Carneiro

Projeto de Graduagao apresentado ao
Curso de Engenharia Metallurgica da
Escola Politécnica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, como parte
dos requisitos necessarios a obtencao

do titulo de Engenheiro Metalurgico.

Orientadores: Oscar Rosa Mattos

Isabel Cristina Pereira Margarit-Mattos

Co-orientador: Kioshy Santos de Assis

Rio de Janeiro
Fevereiro/2014



AVALIACAO DO GRAU DE SENSITIZAGAO DO AGO AISI 304 PELO METODO
DL-EPR DE UMA JUNTA SOLDADA COM O PROCESSO TANDEM GMAW

Carlos Henrique Louback Carneiro

PROJETO DE GRADUAGAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO CURSO DE
ENGENHARIA METALURGICA DA ESCOLA POLITECNICA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS
PARA A OBTENGAO DO GRAU DE ENGENHEIRO METALURGICO.

Examinada por:
/s

Prof Oscar Rosa Mattos, D. Sc.
PEMM-COPPE/UFRJ - (Orientador)

A

Kioshy Santos de Assis, M.Sc.
LNDC/PEMM-COPPE/UFRJ — (co-orientador)

Prof‘l_/wz aﬁ/osP elr . D..Sc.
EMIVI E/UFRJ
A @j
he

Jeferson Frederico Costa. M.Sc.
Engenheiro consultor da White Martins

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
FEVEREIRO de 2014



Carneiro, Carlos Henrique Louback

Avaliagdo do Grau de Sensitizacdo do Aco AlSI 304 pelo
Método DL-EPR de uma Junta Soldada com o Processo Tandem
GMAW / Carlos Henrique Louback Carneiro. — Rio de Janeiro:
UFRJ/ Escola Politécnica, 2013.

XI, 100 p.:il.; 29,7 cm.

Orientadora: Oscar Rosa Mattos

Isabel Cristina Pereira Margarit-Mattos

Co-Orientador: Kioshy Santos de Assis

Projeto de graduacdo — UFRJ/ Escola Politécnica/ Curso
de Engenharia Metaldrgica, 2013.

Referéncias Bibliograficas: p.3-50.

1.DL-EPR. 2. Sensitizag&o. 3.Aco inoxidavel austenitico. 4.
Ferrita Delta. 5.Martensita indizida por deformacdo. 6.Tandem
GMAW.
I. Mattos, Oscar Rosa et al, Mattos, Margarit-Mattos, Isabel
Cristina Pereira. Il. Universidade Federal do Rio de Janeiro,
UFRJ, Engenharia Metalurgica Ill. Avaliagdo do Grau de
Sensitizagao do Ago AlSI 304 pelo Método DL-EPR de uma Junta

Soldada com o Processo Tandem GMAW.

1




Resumo do Projeto de Graduagéao apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte
dos requisitos necessarios para a obtengéo do grau de Engenheiro Metalurgico.

AVALIACAO DO GRAU DE SENSITIZAGCAO DO AGO AISI 304 PELO METODO DL-EPR
DE UMA JUNTA SOLDADA COM O PROCESSO TANDEM GMAW

Carlos Henrique Louback Carneiro

Fevereiro/2013

Orientadores: Oscar Rosa Mattos

Isabel Cristina Pereira Margarit-Mattos

Co-Orientador: Kioshy Santos de Assis

Curso: Engenharia Metalurgica

Os acos inoxidaveis austeniticos estdo se tornando indispensaveis nos mais
diversos setores industriais. O ago AISI 304 é capaz de proporcionar excelente
compromisso entre preco, resisténcia a corrosdo e soldabilidade. O fenbmeno da
sensitizacao, precipitacdo de carboneto de cromo nos contornos de grao, submete os
acos inoxidaveis austeniticos a um dos tipos mais danosos de corrosdo, a corrosao
intergranular. O grau de sensitizagdo dos agos inoxidaveis austeniticos tem grande
influéncia no comportamento dessas ligas, quando submetidas a ambientes agressivos.

O principal objetivo deste trabalho é analisar o uso técnica de Reativacéo
Eletroquimica Potenciodindmica (DL-EPR) como ferramenta para analise quantitativa do
grau de sensitizagdo, sua sensibilidade a miscroestrutura, assim como os cuidados

necessarios na interpretagao dos resultados.
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Os corpos de prova do ago AISI 304 foram soldados pelo processo Tandem
GMAW. Chapas com 7,93 mm de espessura foram soldadas em um uUnico passe, com o
metal de base sob duas condi¢cdes diferentes, no estado de “como recebido” e
solubilizado. Cada estado do metal de base foi soldado com aporte térmico de 1,20
KJ/mm e 2,56 KJ/mm. Em seguida foi realizado um estudo relacionando a variacdo do
grau de sensitizagdo com os diferentes aportes térmicos, aplicando a técnica DL-EPR
conforme a Norma ISO 12732. Através do ensaio DL-EPR, a relagdo entre o pico de
corrente de reativagao e pico de corrente anddica € o grau de sensitizagdo do material. A
caracterizagdo microestrutural do metal de base como recebido foi encontrada forte
indicios de martensita induzida por deformagédo. O metal de solda foi atacado e realizado
quantificacao de Ferrita delta.

Por fim, as amostras foram submetidas ao ensaio de susceptibilidade a corrosao
por pite conforme a Norma ASTM G48 método A. Os resultados dos ensaios ASTM G48 e
DL-EPR apresentaram uma forte correlagdo, com isso esses resultados obtidos com a
técnica DL-EPR, podem ser interpretados como aumento na susceptibilidade ao pite. A
técnica eletroquimica DL-EPR se mostrou eficiente e pode ser usada para qualificagao do
material. Entretanto, a interpretacdo desses resultados necessita de uma analise
microestrural prévia, visto que a técnica se mostrou sensivel a mudangas
microestruturais, ndo somente a precipitados. Com efeito, a presenga de martensita no
metal de base como recebido gerou resultados com elevado grau de sensitizagdo, mesmo
sem haver a presencga de carbonetos de cromo no material. Este aspecto sera discutido

no decorrer do trabalho.

Palavras-chave: DL-EPR, sensitizacdo, aco inoxidavel austenitico, ferrita delta, martensita

induzida por deformagao, Tandem GMAW.
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Austenitic Stainless Steels are becoming indispensible on various industrial
sectors. The AISI 304 steel is able to provide excellent corrosion resistance and
weldability. The sensitization phenomenon submits austenitic stainless steels to one of the
most detrimental type of corrosion, the intergranular corrosion. The sensitization degree of
austenitic stainless steels has great influence on these alloys behavior when submitted to
environments which cause intergranular attack.

The main goal of this work is to analyze the use of Electrochemical
Potentiodynamic Reactivation (DL-EPR) technique as a tool for the quantitative analysis of
the sensitization degree, its microstructural sensitivity, as well as its accuracy on the
results interpretation.

The AISI 304 steel samples were welded with Tandem GMAW process. Plates with

7.93 mm thick were welded in a single pass with the base metal under two different
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conditions, in the “as-received” and solubilized state. For each base metal state welds
were made with heat inputs of 1.20 KJ/mm and 2.56 KJ/mm. Then a study was made
relating the various sensitization degrees with different heat inputs, applying the DL-EPR
technique according to Norm ISO 12732. Through the DL-EPR test, it is obtained the
relationship between the picks of the reactivation and anodic currents, which is the
material sensitization degree.

It was found strong evidences of strain-induced martensite in the microstructural
characterization of the “as-received” base metal. The weld metal was etched and delta
ferrite quantification was made.

Lastly, the samples were submitted to pitting corrosion susceptibility test according
to Norm ASTM G48 Method A. The results from ASTM G48 and DL-EPR tests presented
a strong correlation, thus the results from DL-EPR tests can be interpreted as an increase
in pitting susceptibility.

The electrochemical technique DL-EPR shows itself to be efficient and can be used
as a powerful tool for material qualification, however its results require to be compared
with microstructural analysis, since it showed itself to be microstructural sensitive. The
presence of martensite in the “as-received” base metal produced results with elevated
sensitization degree even in the absence of chromium carbonates. This aspect will be

discussed in this work.

Keywords: DL-EPR, sensitization, austenitic stainless steel, delta ferrite, strain-induced

martensite, Tandem GMAW.
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1. Introducao

Os acos inoxidaveis devido a boa resisténcia a corrosdo e propriedades
mecanicas, além de boa soldabilidade, vém sendo utilizado em diversos campos, desde
utensilios domésticos a camaras nucleares de alta pressdo. Um filme passivo muito
estavel e aderente a superficie do material é responsavel pela resisténcia a corrosao
deste aco. A estabilidade desse filme passivo depende do meio em que 0 ago esta sendo
utilizado.

O principal elemento para a formagao do filme passivo € o cromo. Esse elemento é
determinante no carater inoxidavel do aco e o comportamento passivo manifesta-se a
partir de um teor minimo de aproximadamente 11% de cromo, e a partir deste ha o
aumento da estabilidade do filme passivo. Entretanto, sob algumas condigdes esse filme
se torna instavel, levando o ago a corroséao localizada.

Sao basicamente quatro tipos de corrosdo localizada que o aco inoxidavel
austenitico pode sofrer: corrosdo por pite, em frestas, intergranular e sob tensdo. O
aquecimento do acgo inoxidavel austenitico numa faixa de temperatura entre 450°C e
850°C torna o ago susceptivel a corrosdo intergranular, devido a precipitagdo de
carbonetos de cromo nos contornos e por consequéncia o empobrecimento no teor de
cromo numa regido adjacente ao contorno. Este fenbmeno denominado sensitizagao
ocorre comumente em produtos soldados, principalmente, na regido termicamente
afetada pelo calor.

O estado de sensitizacdo pode ser avaliado por espectrometria de raio-X, por

técnicas eletroquimicas ou por observagcdes metalograficas. O monitoramento do grau de



sensitizacdo € uma necessidade ndo s6 para prever o comportamento a corrosao do aco,
mas também possibilita uma previsdo da vida util do material.

Do ponto de vista eletroquimico a técnica Reativagdo Eletroquimica com Dupla
Varredura (DL-EPR) apresenta a possibilidade de monitoramento do processo de
sensitizagcdo em campo, é normalizada internacionalmente (ISO 12732), ndo € destrutivel
e é ainda considerada uma analise quantitativa. No presente trabalho sera estudado o uso
da técnica eletroquimica DL-EPR na avaliagdo do grau de sensitizagdo em juntas
soldadas com o processo de soldagem Tandem GMAW, com aportes térmicos distintos.
Este trabalho faz uma analise critica quanto ao uso da técnica DL-EPR e classificagdo do
grau de sensitizagdo, segundo a Norma ISO 12732. Avalia a sensibilidade do ensaio DL-
EPR a alteragées microestruturais e propde uma nova metodologia, baseado no trabalho
de Muri e seus colaboradores [23], a partir do levantamento da curva padrdo, adaptada
para juntas soldadas. Por fim é feito uma analise entre os resultados do ensaio DL-EPR e

a susceptibilidade a corrosao localizada segundo a norma ASTM G48-03, método A.



1.1 Acos inoxidaveis austeniticos

Os acgos inoxidaveis austeniticos sao selecionados para resistirem as condigdes
atmosféricas normais e aquelas contendo agua do mar, bem como uma variedade de
ambientes quimicos. Além da resisténcia a corrosdo, os acos inoxidaveis austeniticos
evoluiram de acordo com os seguintes principios de metalurgia fisica: estabilidade da
austenita em relagdo a formacgao da martensita durante o trabalho a frio (AISI 301, 302 e
304); redugao do teor de carbono e adigdo de elementos de liga para eliminar a formagao
de carbonetos de cromo (AISI 304L, 316L, 321 e 347); adicdo de molibdénio para
aumentar a resisténcia a corrosdo por pites (AlSI 316); e grandes adicbes de cromo e
niquel para aumentar a resisténcia mecanica e a oxidagao em altas temperaturas (AISI
309 e 310) [1]. A figura 1 exemplifica os agos inoxidaveis da série 300 e algumas de suas

aplicacoes.

| Acos inoxidaveis da Série 300 |
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Fig.1 — Agos inoxidaveis da série 300 e suas principais aplicagdes [2].



A microestrutura dos acos inoxidaveis austeniticos € composta exclusivamente por
graos equiaxiais de austenita, contendo algumas maclas. Os agos inoxidaveis austeniticos
sao usualmente recozidos em altas temperaturas a fim de se produzir recristalizacao e
dissolugdo de carbonetos. Do resfriamento em agua segue o recozimento para prevenir a
precipitacdo de carbonetos. Propriedades mecéanicas minimas tipicas de agos inoxidaveis
austeniticos sdo: Resisténcia ao escoamento de 205 MPa; Resisténcia maxima de 515
MPa: e alongamento de 40%. Processados apropriadamente, os agos inoxidaveis
austeniticos sdo verdadeiramente monofasicos, sem carbonetos, ferrita ou outras fases,
com todos os elementos de liga em solugao sélida, o que garante maxima resisténcia a
corrosao [1]. O efeito de alguns dos principais elementos de liga serdo apresentados a

seguir.

1.1.1 Efeito do Cromo

O cromo é o elemento principal: entre 10-11% de cromo, no minimo sé&o
necessarios para formagcdo de uma camada de Oxido passiva. Além da resisténcia a
corrosao, o Cr € um elemento “alfagénico”, isto &, amplia a faixa de estabilidade da ferrita
[2]. As adicOes de Cr tém influéncia significativa nas propriedades mecanicas promovendo
o endurecimento por solucéo sélida. Na presencga de C, o Cr pode vir a formar carbonetos

do tipo M7 Cz e M23Cs.

O diagrama da figura 2 apresenta o diagrama de equilibrio da liga Fe-Cr, isenta de

qualquer carbono. Nele podemos notar que:



- ligas com composigédo a direita da “lupa austenitica”, mais ou menos além de
12% ou 13% de cromo, solidificam na forma de ferrita, permanecendo ferritico até
a temperatura ambiente [3].

- a presenga de uma fase quebradica Fe-Cr, denominada “fase sigma (o)”, entre
42% e 48% de Cr. Assim sendo, os acos inoxidaveis ferriticos ou austeno-ferriticos
com teor de cromo acima de 21% sao susceptiveis a precipitacdo de fase o
dependendo do tempo de exposicdo em faixas de temperaturas especificas,
conforme exemplificado na figura 3 para um ago com 25% Cr [4].

- na observacdo do diagrama Fe-C da figura 4 é apresentado o efeito da
introdugdo do cromo em teores crescentes. A medida que o teor aumenta, a faixa

austenitica diminui, até praticamente desaparecer para cerca de 20% de cromo.

Chromium content (wt%)
1863°C

10 20 30 40 50 60 70 80 N _

BOT T =R |®7°

- ..--//"{:—’
1600| |-1538°C — =] 2910
— .——l—_-__"'::-—-::""'-
1516°C, 21%

1400 [~ 1394°C 2550
o (o-Fe,Cr) iy
o 1200 N 2190 o
E =
g {%Fe)\ -12.7 g
£ 1000 1830 g
@ 912°C o

821°C, 46Y
°C, ~79% L
800 ....,.3.31 C, ~7% 7 — 1470
770°C 1 A . T~
. ey ~
600 Curie /o-.“.------‘\ " ~. 1150
S~
temperature/ | \ / 475°C ~o
LF_______&L_______m__\
400 . N 1750
Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Cr

Chromium content (wt%)

Figura 2 — Diagrama de equilibrio termodinamico para o sistema Fe-Cr [6].
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Figura 3 — Diagrama de resfriamento continuo para um ago com 25% Cr, mostrando a cinética de

precipitacao de algumas fases intermetalicas (destaque em vermelho a da fase o) [4]
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1.1.2 Efeito do Niquel

Este elemento é considerado “gamagénico”, isto é, sua adicdo amplia a faixa de
estabilidade da austenita. E um elemento endurecedor por solucdo sélida. Também pode
auxiliar na formagdo da camada passiva (oxido de Cr-Ni) aumentando a resisténcia a
corrosao e a resisténcia ao calor.

A figura 5 ilustra o efeito do niquel e do cromo na transformacéo alotropica do ferro
(6, a e y). Estado colocados lado a lado os diagramas de constituicdo aproximados dos
sistemas Fe-Ni e Fe-Cr. O niquel estabiliza a austenita, ao passo que o cromo estabiliza a
ferrita como ja mencionado anteriormente. Assim, quando ambos estdo presentes, resulta
uma situagdo de competicdo e ambas as formas alotrépicas podem se desenvolver nas
suas temperaturas apropriadas. Aparentemente o niquel exerce uma influéncia mais
decisiva do que o cromo, no que diz respeito as formas alotropicas do ferro, visto que com
teor baixo de niquel, ja é possivel a solidificagdo com a fase totalmente austenitica.
Aproximadamente 8% de Ni e 92% de Fe o aco ja apresenta solidificacdo completa como
y (observando a reta vermelha em destaque no sistema Fe-Ni) [3]. Ja quando observamos
a reta em destaque no sistema Fe-Cr a solidificacdo completa como a sera possivel

somente para % Cr acima de, aproximadamente 18%, sem passar pelo campo austenitico

[3].
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Figura 5 — Comparacao do sistema Fe-Ni e Fe-Cr sobre o ponto de vista de influéncia na

transformacéo alotrépica do ferro [3].

1.1.3 Efeito de outros elementos de liga

Manganés — a adigao de pequenas quantidades de Mn, associadas & presenga de
Ni, melhoram significativamente as fungbes atribuidas ao Ni (estabilidade do campo

austenitico).

Molibdénio - aumenta a estabilidade da camada passiva e a resisténcia a corrosao

em acido sulfurico e na agua do mar (resisténcia a corrosao por pite) [5].

Titanio, tantalo e nidbio — Sdo elementos formadores de carbonetos. Sua presenca

minimiza a corrosdo intergranular [5].

Nitrogénio - melhora a ductilidade (0,5 a 1%) e a dureza (0,3 a 0,4%). Estabiliza a

austenita podendo ser empregado como um substituto de niquel [5].
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Carbono — a adicéo de C esta relacionada com o tipo de ago inoxidavel. Nos agos
martensiticos, a adicdo visa aumentar a dureza da martensita e a precipitacdo de
carbonetos, aumentando a resisténcia mecanica e a resisténcia ao desgaste. Nos agos
austeniticos e ferriticos, o teor de C é limitado devido ao fendbmeno de sensitizagdo e

corrosao intergranular [5]

Enxofre — €& normalmente considerado como impureza e mantido em teores
inferiores a 0,040%. Sua adicao intencional, em conjunto com o Mn, visa a formagao de
inclusbes de MnS e consequente melhoria da usinabilidade (agos inoxidaveis de corte-

facil) [5].

1.1.4 Tratamentos térmicos em agos inoxidaveis austeniticos.

Pode-se afirmar que os acgos inoxidaveis austeniticos ndo podem ser endurecidos
por tratamento térmico, como a témpera para formar martensita ou por algum mecanismo
que envolva precipitagdo. O aumento de resisténcia mecanica, portanto, somente sera
obtido com a adigdo de elementos de liga (endurecimento por solugdo solida) e/ou
tratamentos termomecéanicos (encruamento). Este udltimo mecanismo pode gerar
transformagao martensitica induzida por deformacao [6].

Os tratamentos térmicos aplicados aos acos inoxidaveis austeniticos, portanto,
incluem o recozimento, tratamentos para prevenir a precipitagdo de carbonetos de cromo
e alivio de tensdes. Visto que os agos inoxidaveis austeniticos sdo muito ducteis, estes
sao prontamente conformados para chapas finas ou tubos e arames de pequeno
diametro, através de ciclos sequenciais de trabalho a frio e recozimento. O recozimento
para estes casos causa a recristalizagdo da microestrutura encruada e a restauragdo da
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ductilidade para subsequentes operagdes. Tratamentos térmicos para prevenir a
sensitizacdo podem incluir a solubilizacdo, que envolve a dissolugdo de carbonetos de
cromo, ou a estabilizagdo para promover a precipitacdo de outras formas de carbonetos
(principalmente o Titanio, Nidbio e o Vanadio), reduzindo assim o carbono disponivel para
a precipitagao de carboneto de cromo. Finalmente, o alivio de tensdes pode ser aplicado
em juntas soldadas, tendo-se o cuidado de ndo submeter ligas sensiveis a temperaturas

de faixa critica de sensitizagao [6].

1.1.5 Ferrita Delta (d)

Idealmente, os agos inoxidaveis austeniticos tém microestruturas que consistem
exclusivamente de austenita policristalina. Contudo, devido a segregagdo durante a
solidificagao, a ferrita pode vir a ser formada, sendo, comumente, encontrada em fundidos
e soldas de acgos inoxidaveis austeniticos [6]. A formagao de ferrita & ocorre na presencga
de elementos estabilizadores de ferrita ou por meio de tratamentos térmicos. Esta ultima
formacao ocorre quando o acgo é aquecido na faixa de temperatura de aproximadamente

1350° a 1500°C, seguido de témpera [7].

A ferrita & é rica em cromo e outros elementos estabilizadores da ferrita e pobre
em niquel e elementos estabilizadores da austenita. A presenga de ferrita delta em
quantidades significantes aumenta a resisténcia a corrosdo sob tenséo, a corroséo por
pite, e a corrosao intergranular [8]. A presenga de 15% de ferrita em agos inoxidaveis
austeniticos introduzida por meio de tratamento térmico resulta a melhoria da resisténcia
a corrosao por pite e intergranular [9]. Percentuais acima de 15% de ferrita & e/ou longos
periodos de exposicdo da ferrita delta a temperaturas elevadas pode leva-la a

transformar-se em sigma, que representa uma fase dura e fragil, reduzindo a ductilidade
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do ago [10]. A resisténcia ao desgaste do ago pode ser melhorada através de tratamentos

térmicos, durante os quais a ferrita delta € propositalmente transformada na fase sigma

[7].

1.1.6 Formacéo e reversao da martensita

A transformacao da austenita para martensita em sistema ferrosos pode ser feita
ou por tratamento térmico ou por deformacao. Dois tipos diferentes de martensita podem
ser obtidos por esse método. A martensita formada através de tratamento térmico tem
estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC) e a resultante da deformagéo que
pode ser ou cubica de corpo centrado (CCC) ou hexagonal compacta (HC). A primeira, de

estrutura CCC, é conhecida como martensita a’e a segunda, martensita €. [11,12].

A transformacgao martensitica é do tipo adifusional. Isso quer dizer que o produto
da transformacéo tem a mesma composi¢cao quimica que a matriz e que o movimento dos

atomos € menor que um espaco interatomico [13].

A martensita ' pode ocorrer por transformagao espontdnea em temperaturas
abaixo de Ms, temperatura correspondente ao surgimento da martensita térmica, como
consequéncia da forga motriz quimica (supersaturagdo de carbono no reticulado da
austenita). Acima de Ms, a transformacao pode ser induzida por deformacgao plastica até
uma temperatura limite denominada My, temperatura acima da qual qualquer que o seja o
nivel de deformacéao aplicado, ndo ocorre transformacao martensitica [14]

Os acos inoxidaveis austeniticos do tipo ABNT 304 possuem estrutura cubica de
face centrada (CFC) e, quando deformados podem apresentar martensita o’ ao longo da

microestrutura, o que pode aumentar sua resisténcia mecéanica quando trabalhados a frio.
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O limite de escoamento de um acgo inoxidavel austenitico no estado recozido é
relativamente baixo, cerca de 200 MPa. Apods tratamento termomecanico um aco do tipo
ABNT 304 pode ter seu limite de escoamento aumentado para cerca de 1400 MPa, com
um alongamento acima de 10% [12]. Entretanto, do ponto de vista da resisténcia a

corrosao, ainda ndo se sabe a influéncia da martensita.

1.1.6.1 Martensita formada termicamente

Foi desenvolvida uma expressao para o calculo da temperatura Ms, que é a
temperatura de inicio de formagado de martensita em agos inoxidaveis austeniticos, esta

expressao é apresentada na equacéao 1 [6].

Ms (°F) = 75(14,6 — Cr) + 110(8,9 — Ni) + 60(1,33 — Mn) + 50(0,47 — Si) +

3000[0,068 — (C + N)] Eq. 1.

A equacao 1, mostra que os elementos de liga substitucionais cromo e niquel tém
um efeito moderado sobre Ms, se comparados aos elementos intersticiais carbono e
nitrogénio. Teores residuais de nitrogénio nos agos inoxidaveis austeniticos sdo de 300 a
700 ppm. Somado ao carbono, estes dois elementos podem ter um efeito importante na
estabilizacdo da austenita, mas apresentam efeito também significativo com respeito a
formacdo de martensita. Quando os carbonetos Mx3Ce se formam adjacentes nos
contornos de grédo da austenita a Ms localmente sobe, devido a facilitagdo do
cisalhamento dos planos de habito, em fungédo da saida do carbono intersticial e cromo

substitucional, e a fase martensita pode se formar nos contornos de gréao [6].
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1.1.6.2 Martensita formada por trabalho a frio

A transformacdo martensitica induzida por deformacdo plastica €& outra
caracteristica dos acgos inoxidaveis austeniticos. Martensita induzida por deformacéao se
forma a temperaturas maiores do que a martensita que se forma por tratamento térmico.
O parametro Md define a maior temperatura na qual certa quantidade de martensita se
transforma em condigcbes que sao definidas pelo processo de deformacgao. Inclusive, este
parametro, ou melhor, esta temperatura pode ser calculada através do emprego de

expressbes que aparecem na literatura, como apresentada na Equacao 2 [6].

Mpso = 413 — 462(C + N) — 9,2(Si) — 8,1(Mn) — 13,7(Cr) — 9,5(Ni) — 18,5(Mo) Eq. 2

Onde Mpso € definida como a temperatura a qual 50% de martensita € formada por
30% de deformagéo verdadeira em tragcdo. Novamente, o carbono e o nitrogénio tem um
efeito muito importante sobre a estabilidade da austenita, de tal forma que as classes de
ago inoxidavel austeniticos com carbono extra baixos, como AISI 304L, sdo muito
sensiveis a transformacdo martensitica induzida por deformacdo plastica. A
transformagdo martensitica induzida por deformagdo plastica, contudo, aumenta
significativamente a resisténcia mecénica, de forma que os agos inoxidaveis AISI 301 e
302 sao produzidos com teores mais baixos de cromo e niquel a fim de explorar este
mecanismo de endurecimento. A eficiéncia desta abordagem esta demonstrada na
comparagao das curvas tensao-deformacéo de engenharia dos agos inoxidaveis AISI 301
e 304, apresentadas na figura 6. O ago AlSI 304 sendo mais estavel ndo encrua tanto

quanto o AISI 301 [1].
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Figura 6 — Curvas tensao-deformagéo de engenharia dos agos AISI 301 e 304 [1]

A extensdo da transformacdo da austenita para martensita por deformacgao
plastica € dependente da temperatura, taxa de deformacdo, quantidade total de
deformagao, além da composi¢gdo quimica do ago. A Figura 7 mostra o efeito da
temperatura e quantidade de deformagdo na formagdo de martensita induzida por

deformacao plastica no ago inoxidavel AISI 304 [1].
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Figura 7 — Efeito do grau de deformacao na temperatura da M [1].

A figura 7 mostra o efeito da temperatura e quantidade de deformacdo na
formagdo de martensita induzida por deformagéo plastica no aco inoxidavel AlISI 304.
Grandes quantidades de martensita somente se formam, em baixos niveis de
deformagdo, em baixas temperaturas, sendo a quantidade de martensita formada por
deformacgao plastica desprezivel para deformacdes realizadas a partir da temperatura

ambiente [1].

Logo, as fases martensiticas que surgem nesse acgo sédo € e a', de estruturas
cristalinas hexagonal compacta (HC) e cubica de corpo centrado (TCC), respectivamente.
A quantidade e o tipo de fase que aparecem nesse ago dependem da temperatura,
quantidade de deformagdo e composi¢cdo quimica. A quantidade de martensita € em um
aco tipo AlISI 304 atinge um maximo em 0,05 de deformacao. Por outro lado, a quantidade

de martensita a' aumenta de forma continua com a deformagao [12].
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1.1.6.3 Reversiao da martensita

A martensita € uma fase metaestavel e reverte para austenita quando o aco é
encruado é aquecido, este fendbmeno é denominado “reversdo da martensita”. A reversao
da martensita € ocorre na faixa de temperatura entre 150°C e 400°C, ja a reversao da
martensita a situa-se entre 400°C e 800°C [15]. Quando o material € aquecido, a
martensita comeca a transformar-se para austenita e a temperatura na qual este
fendbmeno comega a acontecer € chamado de As (austenite start) e a temperatura na qual

este fendbmeno se completa é chamado Af (austenite finished) [15].

1.2 Processo de Soldagem Tandem GMAW

A alta competitividade que caracteriza o perfil da industria mundial vem exigindo
dos processos de fabricagdo uma maior produtividade, baixo impacto ambiental e custo
operacional competitivo. Através do desenvolvimento e adog¢do de novas tecnologias, é
possivel inovar processos convencionais, de tal forma a reduzir tempos de producéo,
obtendo melhores desempenhos sem detrimento da qualidade. E neste contexto que esta

inserida a aplicagao do processo GMAW duplo arame.

1.2.1 Caracteristicas gerais do processo GMAW Duplo Arame

Em forma analégica ao processo convencional, no processo duplo arame, a poga
de fusao é protegida por um fluxo de gas inerte, ativo ou uma mistura de ambos. O metal

de base determina a composi¢ao dos eletrodos e o tipo de gas de protecao a ser utilizado.
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O tipo de gas e as caracteristicas dos eletrodos tem muita influéncia no tipo de
transferéncia metalica durante a soldagem. O processo atualmente ndo conta com uma
versao semi-automatica, portanto ele esta classificado como um processo mecanizado ou
automatizado. O processo nao é recente. Algumas tentativas de se empregar a técnica do
duplo arame com a soldagem GMAW foram feitas na década de 50 [16]. Porém, foi nas
ultimas décadas do século XX, utilizando-se fontes controladas eletronicamente, que o
processo ganhou novo impulso. Essas fontes permitiram controlar melhor a estabilidade

dos arcos, aumentando a eficiéncia do processo [16].

1.2.2 Configuragdes do processo GMAW Duplo Arame

A soldagem com duplo arame pode ser realizada nas configuragdes arcos
TANDEM e TWIN. Na configuragdo TWIN os dois arames s&o dispostos paralelos um ao
outro e transversalmente ao sentido de deslocamento das tochas ou dispostos em série,
em uma so tocha. Na configuragdo TANDEM os dois arcos sao colocados em série (um
atras do outro) no sentido de deslocamento das juntas, as duas configuragbes sao

apresentadas na figura 8, abaixo [17].
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Figura 8 — As figuras A e B apresentam a configuragdo TWIN. As figuras C e D mostra a
configuracdo TANDEM [17].

Algumas caracteristicas da soldagem GMAW TWIN:
v' Maior concentragdo de calor nas bordas da junta do que no centro do
cordao;
v' Menor penetracdo do que no processo de um Unico arame, devido a
modificagao na transferéncia de calor na pega;
v" Processo indicado principalmente para soldagem de revestimento por

fusdo.

Algumas caracteristicas da soldagem GMAW TANDEM:

v' Alta taxa de deposicdo e penetragéo;
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v" O arco que vai a frente desempenha as fungdes de penetragdo com alta taxa
de deposicao (a amperagem, dependendo da aplicacao, fica na faixa de 350 A
a 400 A);

v O arco de tras desempenha as fungbes de realizar o acabamento e
alargamento do cordao (a amperagem, dependendo da aplicagao, fica na faixa
de 200 A a 250 A);

v' A amperagem do arco que vem de atras deve ser regulada de tal forma que
este ndo provoque respingos do metal fundido;

v Indicado para soldas de alta velocidade com grande penetragao.

1.2.3 Deflexao Magnética

Um dos problemas que afeta a estabilidade do arco em sistemas com duplo arame
€ a deflexdo magnética, também chamada de “sopro mangnético”. Esta instabilidade é
originada pelos campos magnéticos gerados quando dois arcos operam um proximo do
outro e os campos magnéticos gerados interagem entre si formando o sopro magnético
em ambos os arcos [16]. Dependendo da intensidade, a deflexdo magnética pode
ocasionar sérios defeitos na solda. Este inconveniente € contornado de varias formas,
dependendo da configuragéo do sistema e o tipo de corrente utilizada [16].

A figura 9 mostra a interagdo entre campos magnéticos na soldagem em duplo

arame em fungao da polaridade da corrente.
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Figura 9 — Efeito da polaridade da corrente nos campos magnéticos gerados entre os

arames [17].

1.2.4 Processo GMAW Duplo Arame com Potencial Unico (DAPU)

Nesta configuracdo os dois eletrodos devem estar em contato elétrico no bico de
contato e os terminais dos mesmos estdo conectados a uma mesma fonte de tenséo,
como mostra a figura 10. Assim, s&o necessarios dois alimentadores de arame e uma
fonte de soldagem que deve ser capaz de fornecer a corrente necessaria para atingir as
taxas de deposi¢do absolutas desejadas, apresenta uma configuragao na versao GMAW
com corrente pulsada gerada a partir de uma fonte de energia Unica. Pela variagdo do
afastamento entre os eletrodos é possivel operar com os arcos incidindo sobre uma poca

de fusdo unica ou independente, produzindo variagdes na geometria dos depésitos.
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Figura 10 — Representagao esquematica da configuragao do processo GMAW duplo arame com
potencial unico (DAPU) [18].

Uma vantagem desta configuragdo é que s6 € necessaria uma fonte de energia
para sua aplicagao, o que em certa forma minimiza o custo de sua aplicagao. Porém, a
mesma deve ter a capacidade para fornecer as altas densidades de corrente que sao
necessarias para aplicagao do processo. Um aspecto negativo desta configuragédo é que o
sopro magnético nao pode ser evitado nem minimizado ja que ambos eletrodos estédo
submetidos ao mesmo potencial. Mas, o processo admite ainda estabelecer velocidades
de alimentacdo de arame diferentes em cada tracionador. Consequentemente, o
comprimento livre do eletrodo pode ser ajustado de forma independente. Uma variante do
processo com potencial Unico € a denominada “MIG-Twisted-Wires”, que utiliza dois
eletrodos trancados, alimentados por uma unica fonte de energia. Neste processo os

arcos se superpdem e criam uma unica poga de fusao [16].
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1.2.5 Processo GMAW Duplo Arame com Potencial Independente (DAPI)

O processo GMAW Duplo Arame com Potenciais Isolados (DAPI) pode ser
considerado como uma evolugdo do processo com potencial Unico. O mesmo é
constituido basicamente por duas fontes de poténcia independentes e dois alimentadores
de arame com eletrodos atuando na mesma poca de fusdo. Na figura 11 esta

representado um esquema da configuragdo do processo [18].
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Figura 11 - Representagdo esquematica da configuragdo do processo GMAW duplo arame com
potencial isolado (DAPI) [18].

Um sistema com potenciais isolados tem, como grande vantagem, a capacidade
de controlar as variaveis de cada arco. Consequentemente, surgem varias possibilidades

de alimentacao para cada eletrodo, como esta mostrado na tabela 1.
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Tabela 1 — Alternativa de alimentagao dos eletrodos na configuragdo com potenciais isolados.

Eletrodo Lider Eletrodo Seguidor
CC CC
Pulsado CC
CC Pulsado
Pulsado Pulsado

Uma configuracdo bastante utilizada é aquela onde o eletrodo lider é alimentado
com CC e o segundo, o seguidor, com corrente pulsada. Este modo de operagao permite
o primeiro eletrodo determinar a penetracdo necessaria, enquanto o segundo define a
geometria do corddo e proporciona a quantidade extra de material para atingir altas

velocidades de soldagem e um bom acabamento superficial [17].

1.2.6 Tocha de Soldagem e Consumiveis

As tochas de soldagem aplicaveis ao processo estdo disponiveis no mercado em
modelos de bocal unico com potenciais isolados ou ndo, bem como em configuragées
adaptadas com tochas de soldagem GMAW convencionais montadas num suporte
especial.

A utilizagcdo de tochas de bocal unico pressupde uma maior economia no consumo
do gas de protegao, ja que os bicos de contato para ambos os eletrodos se encontram
alojados no mesmo bocal. O sistema de tochas adaptadas oferece maior versatilidade ao
processo, pois permite a utilizagdo de tochas convencionais com a consequente
vantagem na facilidade de obtencdo de pecgas de reposi¢do. As tochas em geral sao

refrigeradas a agua, tendo em vista as faixas de corrente utilizadas normalmente serem
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muito elevadas [16]. A figura 12 apresenta um dos modelos de tochas disponiveis no

mercado.

Figura 12 — Tocha GMAW Praxair Tandem com dispositivo auxiliar de gas de purga.

Os consumiveis e gases utilizados no processo sdo os mesmos do processo
convencional, o que possibilita sua aplicagdo na soldagem dos principais materiais como

acgo carbono, agos inoxidaveis e aluminio [16].
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1.2.7 Aplicagdes do processo Tandem GMAW.

Devido a sua versatilidade o processo € utilizado tanto em chapas finas como em
componentes de grandes dimensdes, algumas aplicagdes sio citadas abaixo:
v" Fabricacdo de automéveis e seus componentes;
v' Componentes estruturais de maquinas de movimentacao de terra;
v' Soldagem de equipamentos de ar condicionado;
v' Soldagem de tanques;
v Fabricagao de cilindros de armazenamento de gas GLP.

v' Fabricagao de compressor refrigerador.

1.3 Corrosdo

Num aspecto muito difundido e aceito universalmente pode-se definir corrosao
como a deterioragdo de um material, geralmente metalico, por agdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecéanicos. A deterioragao
causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e o seu meio operacional
representa alteragdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como
desgaste, variagdes quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para o
uso [19].

Em alguns casos, pode-se admitir a corrosdo como o inverso do processo
metalurgico, cujo objetivo principal € a extragdo do metal a partir de seus minérios ou de
outros compostos, ao passo que a corrosdo tende a oxidar o material. Assim, muitas
vezes o produto da corrosdo de um metal € bem semelhante ao minério do qual é

originalmente extraido, isto €, o material tende a retornar a sua condigdo de estabilidade
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[19]. A corrosao dos metais, considerada como o reverso da metalurgia extrativa é

ilustrado na Figura 13.
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Figura 13 — Ciclo dos materiais [20]

1.3.1 Aspectos quimicos e eletroquimicos da corrosao

Embora corrosdo de materiais metalicos constitua-se num processo complexo, as
reagdes fundamentais podem ser explicadas com principios quimicos elementares. Os
processos corrosivos podem ser agrupados em trés categorias gerais; corrosdo em
acidos, corrosdo em solugdes alcalinas ou neutras, e corrosdo em situagbes mais
especificas e particulares (como corrosdo sob esforgos mecanicos por exemplo). As
caracteristicas comuns a cada um destes grupos sdo associadas a reagao de redugao
necessariamente complementares a reagcédo de oxidagdo do metal. As reagdes de redugao

associadas a cada meio citado séo [10]:
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Meios acidos:

Liberagao de hidrogénio: 2H*+ 2e = H>

Redugao do oxigénio: 02+ 4H*= 2H,0

Meios Neutros ou Alcalinos:

Redugao do oxigénio: O2 + H20 +4e = 40H-

Outras Condigoes:

Meio Nao-Aerado: H,O + 2e" = H, + 20H-
Reducéao de ions metalicos: M?* + e = M*
Deposicao metalica: M*+e =M

A caracteristica particular presente em todas estas reagdes € a troca de elétrons
que caracteriza uma reagao eletroquimica. Corrosdo €, portanto um fenémeno
basicamente eletroquimico. Reag¢des de oxidac&do implicam num aumento da valéncia do
ion devido a liberagdo de elétrons enquanto reacdes de redugdo consomem os elétrons
gerados, diminuindo valéncia do elemento envolvido. Nestes processos as reagdes de

oxidagao sdo chamadas anddicas e as de redugao sdo chamadas catddicas [10].
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Para os casos em que a reagdo anddica é a oxidagao do metal, geralmente (M =
M + ne) que deve necessariamente ser completada por uma das reagbes de redugao
acima citadas, que consomem os elétrons produzidos na dissolugdo do metal. Associado
a estes processos, existe um potencial eletroquimico que tem relagdo com a energia
liberada pela dissolugdo do metal [10].

A todo sistema metal/meio corrosivo corresponde um valor de potencial
eletroquimico especifico e particular. Este valor pode ser medido submetendo-se o metal
e um eletrodo de referéncia e a um meio e em seguida registrando-se o potencial
eletroquimico que se desenvolve entre e metal em condicdo de estabilidade.
Interferéncias externas que promovam variagdes deste valor podem retardar ou acelerar a
reagdo. A aplicagdo dos potenciais externos (sobrevoltagem) que provocam o
desequilibrio eletroquimico do sistema e a medi¢cao das modificagdes resultantes constitui
a base para uma grande gama de ensaios, conhecidos genericamente como ensaios de
polarizagdo. Ensaios de polarizagdo permitem medidas de taxas de corrosdo para
sistemas metal/meio de maneira relativamente confiavel e em tempos normalmente curtos
quando comparados a outras categorias de ensaio de corrosdo. Geralmente a aplicagao
de potenciais crescentes (polarizagdo anddica) corresponde um aumento na taxa de
dissolucdo do metal (corrosédo) implicando num aumento da corrente elétrica constituida
pelos elétrons liberados na dissolugdo do metal [20]. O registro sistematizado dessas
variagdes permite inferir-se o valor da densidade de corrente de corrosédo e
consequentemente a taxa de corrosdao do material naquele meio. No entanto, alguns
materiais ndo apresentam esta relagdo crescente entre potencial eletroquimico e corrente.
Para certos sistemas material/meio, apés um aumento inicial de densidade de corrente de
corrosao (etapa de ativagdo) ocorre uma queda significativa deste valor, chegando a

valores de ordem de 1 a 10 yA/cm?, com o aumento do potencial. Este fenébmeno é
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conhecido como passivagao, e € particularmente utilizado com grandes beneficios em

varias situagdes praticas [10].

1.3.2 Passivagao de agos inoxidaveis

Muitos metais, que, em dados meios aquosos, se corroem ativamente, quando
ultrapassam um certo valor de potencial, passam a apresentar uma corrente anodica
reduzida, que corresponde a uma corrosao pequena ou desprezivel. Diz-se, entdo que o
metal esta passivo. Este comportamento pode ser apreciado de forma ilustrativa através

da curva de polarizagao anddica, representada esquematicamente na figura 14 [21].
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Figura 14 — Curva de polarizagdo anddica esquematica de um metal que é capaz de
passivar se em dado meio [21].

29



Nessa curva se observa que em potenciais relativamente baixos o metal sofre uma
dissolugcdo crescente com o valor do potencial. A partir de dado valor de potencial,
conhecido como potencial de Flade, Er, a corrente passa por um maximo (corrente critica,
Icrit) e depois ha uma diminuigdo consideravel do valor da densidade de corrente, regido
de passivagao (representada no grafico como passividade). A partir dai, a corrente se
mantém praticamente constante, (corrente passiva, Ipass), independentemente do
potencial. Em potenciais mais elevados, em geral acontece um novo aumento de
corrente, que pode ser devido a varios fendmenos: estabelecimento de corrosao
localizada, inicio de uma nova reagado anddica como a liberagdo de O, (oxidagédo da
agua), ou a transpassividade propriamente dita que corresponde a transformacéo de um
oxido que foi formado sobre o metal durante a passividade e que se transforma em um
ion soluvel ou em outro 6xido, por sua vez soluvel. O cromo bem como as ligas que o
contém apresentam um problema em altos potenciais, pois ai o filme de 6xido de cromo
se dissolve resultando em ion cromato ou bicromato. A este fendbmeno se chama de
transpassividade. Também acontece com outros metais como o molibdénio, tungsténio,
vanadio [21].

A curva esquematica anddica apresentada pode ter modificagcbes em cada caso.
Por exemplo, na regido do potencial de EF, costumam aparecer fortes oscilagbes de
corrente, antes que se estabilize seu valor a partir de um dado potencial. O valor da
densidade de corrente passiva pode ser bastante variado nos diversos casos, mas
valores de 0,1 a 10 pA/cm2 sdo comuns de serem encontrados em termos praticos. Se
forem valores muito maiores do que estes pode-se falar em pseudo-passividade, ja que a
corrosao deixa de ser desprezivel. A capacidade que muitos metais e ligas tém de se
passivarem em varios meios aquosos € responsavel pelo uso extenso dos mesmos.
Assim, agos inoxidaveis, ligas de aluminio, de niquel e de titdnio tem sua utilizagcao
facilitada por causa das caracteristicas protetoras dos filmes de oOxido que estdo
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praticamente sempre presentes sobre a superficie desses materiais. Basta ver que os
potenciais de equilibrio destes metais sdo valores bastante negativos o que faria esperar
que eles se dissolvessem com grande facilidade. Porém, o proprio meio atmosférico ja
possibilita a formagao dos filmes [21].

A possibilidade de se formar um ou mais 6xidos para os diversos metais em agua
pode ser percebida, de forma termodinamica, dos diagramas de Pourbaix. Nestes
diagramas termodindmicos se pode encontrar as condi¢gdes, em fungédo do potencial e do
pH, em que é de se esperar a existéncia do metal sob as distintas formas quando em
contato com meio aquoso: estado metalico, ibnico (dissolvido), ou ainda sob forma de
oxidos ou hidroxidos [21].

Pelo fato de serem diagramas termodinamicos, ndo estdo contempladas as
condi¢des cinéticas para que se encontrem as situagdes de mais baixa energia previstas
pelo diagrama. Ou seja, se uma determinada regido assinala a presenga de um oxido nao
se sabe quanto tempo sera necessario para que este 6xido se forme. No entanto, sdo
muito Uteis para se ter uma primeira ideia do possivel comportamento do metal em dadas
condi¢bes: imunidade, corrosdo, passividade. Na figura 15 se apresenta um esquema

simplificado do diagrama de Pourbaix para o ferro [21].
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Dominio do comportamento a corrosao do Fe

Imunidade

pH

Figura 15 - Comportamento do ferro em solugdes aquosas. Ponto A, condigdes mais
frequentemente encontradas em corrosdo atmosférica e em aguas naturais [21].

Na figura 16 ha um esquema do diagrama do cromo. Existem algumas
semelhangas com o do ferro, ou seja, o fato de se dissolver em meios fortemente acidos e
fortemente alcalinos e de possuir uma zona de formagao de 6xidos. Contrariamente ao
ferro, porém, possui para altos potenciais uma regido de dissolugdo onde o 6xido crémico
deixa de ser estavel e tende a se dissolver formando ions de cromo hexavalente. Este
fenbmeno é conhecido por transpassividade e é tipico das ligas de cromo, nas quais o
filme de oxido protetor é, devido a estequiometria, primordialmente constituido de 6xido
de cromo, como nos ago inoxidaveis. O normal para ligas com um teor minimo de cromo
(a0 redor de 12%) em meios aquosos ndo demasiadamente acidos é a formacao
espontanea de pelicula protetora de Cr203 ou de um 6xido misto contendo Cr. Este 6xido
em geral € muito estavel e, mesmo em condigdes redutoras (baixos potenciais), custa a

se dissolver [21].
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Figura 16 - Diagrama de Pourbaix esquematico para o Cr em solug¢des aquosas [21].

Na figura 17 sdo sobrepostos os diagramas do ferro e do cromo para se visualizar
suas diferengas. Observa-se que o Cr na verdade dissolve a partir de potenciais mais
baixos que o ferro, porém seu ambito de formagao de filmes é mais amplo. Portanto, sua
principal vantagem em relagédo ao ferro € a facilidade de se passivar mesmo em meios
acidos (regiao hachurada, entre pH 3 e pH 9 e em pHs mais elevados, aproximadamente
13, em que o 6xido de cromo se sobrepde a regido de dissolugdo do ferro). Esta
caracteristica explica o desempenho anticorrosivo do cromo mesmo quando participa em
ligas em teores relativamente reduzido, como nos agos inoxidaveis onde uma quantidade
minima de 12% é suficiente para manter um filme protetor adequado para resistir a meios
aquosos diversos. Os acos inoxidaveis possuem um teor suficiente de cromo para

poderem ser passivados com facilidade nos meios comumente encontrados (aquosos
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com pHs nao extremamente acidos ou alcalinos.). No caso de agos contendo niquel, este

elemento também participa do filme [21].

/

pH

Figura 17 — Sobreposi¢do esquematica de diagramas: Fe e Cr. O cromo protege o ferro na
area hachurada [21].

O pico ativo é tanto maior quanto menor a quantidade de cromo e também
depende da temperatura e do pH. O percentual em peso de Ni e Mo também influem no

tamanho do pico reduzindo-o e, portanto, facilitando mais ainda a passivagao. Esse efeito

¢ ilustrado na figura 18 [21].
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Figura 18 — Efeito da adigdo de elementos de liga [21].

Nas curvas da figura 19, € mostrado que esquematicamente o aumento da
temperatura, o decréscimo do pH e o aumento de cloretos atuam no mesmo sentido:
aumentam o pico ativo, aumentam a corrente na zona passiva e diminuem o potencial a
partir de onde ocorre o fim da passividade (ou por transpassividade ou por ataque

localizado como é o caso na presencga de cloretos).
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polarizagao [21].

Conforme ilustrado na figura 20, o ago inoxidavel (ou outra liga que possua curva
de polarizagao anddica semelhante) pode ficar no estado ativo ou passivo dependendo da
reacao catoddica. Qualquer reagéo catédica cuja curva de polarizagdo consiga passar fora
da regido do pico ativo em geral facilita a passivagao do material, pois cortara a curva
anddica na regido passiva. Logo o potencial de corrosdo se estabilizara ai. Se a curva
catédica corta a anddica em varios pontos a situagéo € de instabilidade e, em geral, o
material acabara se despassivando e permanecendo na regido ativa para diversos

potenciais [21].
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Figura 20 — Comportamento de um metal passivavel em trés condi¢des diferentes [21].

1.3.3 Corroséo por Pite

A corrosdo por pite ocorre em pontos ou em pequenas areas localizadas na
superficie metalica, formando cavidades. Os produtos de corrosdo podem aparecer sobre
as cavidades na forma de noddulos ou tubérculos. Os pites podem ser profundos e
estreitos ou extensos e superficiais, sendo os primeiros mais prejudiciais em termos de
aspectos mecéanicos [7]. Ocorre em determinados pontos da superficie enquanto que o
restante pode permanecer praticamente sem ataque. Inicia-se pela quebra da pelicula
passiva em regides onde esta apresenta defeitos como inclusdes, discordancias,
contornos de grao ou interfaces [22]. Um fator que afeta a corrosao por pite é a relagao
entre pequena area do anodo e grande area do catodo. Quanto maior o numero de pites
ou quanto maior os pites sobre a superficie, menor sera a velocidade de penetracgdo. Isto
ocorre porque pites adjacentes tém que partilhar o mesmo catodo disponivel, reduzindo,

portanto, a corrente disponivel para o crescimento de cada pite [9]. A corrosao por pite
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dos agos inoxidaveis ocorre em solugdo contendo ions cloreto, brometo, hipoclorito,
tiossulfato. Dessa forma, a suscetibilidade a corrosao por pite é fungao direta da presenca
do anion agressivo no meio. Tanto para o ago inoxidavel como para o aluminio, o ion

cloreto € o mais agressivo dentre os citados [21].

1.3.3.1 Fatores que promovem a corrosao por pite:

1. Solugdes de cloreto e sais oxidantes.
2. Solugdes neutras, aeradas, de cloreto.

3. Aumento de temperatura em solugdes contendo cloreto.

Sao métodos usuais para evitar este tipo de corroséao:

- Evitar concentragao de ions halogénicos, como cloreto.

- Manter as solu¢des agitadas, para evitar instabilidade no potencial de oxigénio.

- Manter a concentragéo de oxigénio alta, ou eliminar o oxigénio. No primeiro caso,
aumenta-se a passividade e no segundo, evitam-se pilhas de concentragéo.

- Aumentar o pH, pois o ion (OH- ) age como inibidor da corroséo por pites.

- Trabalhar a temperatura mais baixa possivel.

- Empregar passivadores (inibidores de corroséo) ou protegéo catddica.

- Presenga de elementos que aumentem a estabilidade do filme passivo. Por
exemplo os austeniticos que contém molibdénio entre 2-4% apresentam mais

elevada resisténcia a corrosao por pite.

38



1.3.4 Corrosao Intercristalina

A quantidade maxima de carbono nos acos 304, 316 e 317 é de 0,08%. Quando
estes materiais sdo submetidos a temperaturas entre 425 e 850 C, o carbono e o cromo
podem se combinar e se precipitar como carboneto de cromo (Cr23C6). Esta precipitagéo
ocorre preferencialmente nos contornos de grédo do material, o que provoca um
empobrecimento de cromo nas regides adjacentes dos mesmos. O fendmeno & conhecido
como sensitizagdo e um material sensitizado (dependendo da intensidade da precipitagao
de carbonetos de cromo) pode ficar com quantidades de cromo em solugéo sdlida, nas
adjacéncias dos contornos de gréo, tdo baixas que essas regides ja nao terdo a mesma
resisténcia a corrosdo da matriz. A figura 21 exemplifica melhor o fenébmeno. Os materiais
sensitizados, quando estdo em contato com determinados meios, em particular meios
acidos poderdao apresentar dissolucdo preferencial nestas regibes. Como o
empobrecimento do cromo ocorre nas adjacéncias dos contornos de grao, esse tipo de
corrosao, que acaba destacando os grdos do material, € conhecida como corrosao

intergranular [2].
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Figura 21 - Esquema mostrando um contorno de grao com precipitado de carboneto de cromo e,

no entorno dos precipitados, uma regido descromatizada [23].

A corrosao intergranular ocorre ao longo dos contornos de grdo. Inicia-se sobre a
superficie metalica, podendo se desenvolver em diregdo ao interior da liga. Os contornos
de grao sao regides desordenadas, com alta densidade de defeitos, que separam gréos
de diferentes orientagbes cristalograficas e, por isso, sdo locais favoraveis para a

precipitacdo de compostos do metal (tais como carbonetos e/ou outras fases indesejadas)

Ou para a segregacéao de impurezas [7].

1.3.4.1 Corrosao intercristalina em componentes soldados.

Geralmente, agos inoxidaveis austeniticos s&o comercializados no estado
solubilizado, de modo que a sua utilizagdo ndo deveria causar problemas de corrosdo
intergranular. No entanto, na pratica, varios sao os casos de falhas de equipamentos
confeccionados com este tipo de ago, sendo a grande maioria associada a pegas
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submetidas a processos de soldagem. Este fenOmeno, denominado popularmente
“envelhecimento por soldas”, ocorre porque nas operagdes de soldagem algumas regides
do metal podem ficar na faixa de temperatura de sensitizagao (entre 500-800°C, faixa de
temperaturas conhecida com tsig), em intervalos de tempo suficientes para a precipitacédo

de carbonetos [21], conforme apresenta a figura 22.
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Figura 22 — Diagrama esquematico mostrando regiées de uma solda e zona de

sensitizagdo nos agos inoxidaveis ausnteniticos [24].

A relagao entre o tempo e a temperatura varia com a espessura da chapa a ser
soldada, o tempo e o processo de soldagem. Por exemplo, em chapas finas, a soldagem
€ normalmente mais rapida do que em chapas grossas. Nestes ultimos, muitas vezes sao
necessarios varios passes. O processo a arco elétrico produz aquecimento menos intenso
e por menor tempo do que o processo de soldagem a gas (oxi-acetileno). Dessa forma,
pecas soldadas com este Ultimo processo sdo mais propensas a apresentar falhas em

servico. Assim, a formagcao da zona sensitizada pode nao ocorrer ali se a soldagem e o
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posterior resfriamento forem rapidos, mas pode formar-se de maneira muito severa, nos

casos em que se tém muitos passes [20].

1.3.4.2 Métodos de prevengao

A ocorréncia de corrosao intergranular pode ser minimizada ou evitada se:

- 0 aco for resfriado rapidamente por tempera através do intervalo de
temperatura de sensitizacido. A tempera é realizada empregando-se meios
liqguidos nos quais o0 ago é mergulhado;

- 0 teor de carbono for reduzido para valores inferiores a 0,03%. Nesse
caso, ndo sera formada grande quantidade de carboneto de cromo, pela
falta de carbono na liga. Na Figura 23 mostra o diagrama tempo-
temperatura-transformacao (TTT) para o ago inoxidavel AlSI 304 com dois
teores de carbono. Pode-se notar que, quanto maior o teor de carbono,
mais rapida € a precipitacdo de carbonetos;

- se os elementos estabilizadores, tais como titdnio, nidbio, vanadio e
tantalo forem adicionados a liga. Esses elementos tém uma afinidade maior
por carbono que o cromo, formando carbonetos de titanio, nidbio, vanadio
ou tantalo em vez de carboneto de cromo. Desta forma as zonas
adjacentes aos contornos de grdo permanecem com o mesmo teor de

cromo que as do interior dos graos [20].
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Figura 23 — Diagrama TTT do ago AISI 304 [7].

1.4 Técnicas eletroqguimicas na avaliacao do grau de
sensitizacao

A determinagao da susceptibilidade a corrosao intergranular dos agos inoxidaveis
pode ser feita através da técnica eletroquimica de reativagdo potenciocinética, conhecida
como técnica EPR (electrochemical potentiokinetic reactivation), normalizada pela norma
ISO 12732. Atualmente esta técnica possui duas variagdes mais utilizadas a saber: a de
ciclo simples (single loop) e a de ciclo duplo (double loop). Sera apresentado neste

trabalho apenas o método com ciclo duplo (DL-EPR) [25].
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1.4.1 Ensaio de ciclo duplo (DL-EPR).

O teste de EPR tem aplicagbes e procedimentos sugeridos pela Norma ISO
12732. Ele consiste na polarizagdo anddica de um metal até cerca de 700mV de
sobretensao, seguida de polarizagao reversa, retornando ao potencial de circuito aberto,
Obtém-se, assim, duas curvas com valores de corrente de pico, conforme ilustrado na
Figura 24. Na curva de polarizagdo anddica (obtida a partir do potencial de corrosao até o
potencial de passivagao) a densidade de corrente do pico é designada como Ip, enquanto
na de polarizagado catddica (polarizagao reversa), podera surgir um outro valor de corrente
de pico, chamado de Ir, que estara associado a um processo de dissolugao anddica
dentro da varredura catédica e sera tanto maior quanto maior for a susceptibilidade ao

processo de corrosao localizada [23].

X

Figura 24 — Esquema de um ensaio de EPR; X- potencial, Y- log (corrente), 1- polarizagao

anddica, 2- polarizagao reversa, Ip- corrente de ativagao, Ir- corrente de reativagdo, Qp- carga de

ativacdo, Qr- carga de reativagéo [23].
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Quando ha zonas sensitizadas, o filme passivo € mais facilmente dissolvido,
resultando num pico mais intenso de corrente de reativagéo (Ir). A razdo do aumento
gradual dessa corrente é provavelmente um reflexo do aumento da atividade associada
com o aumento do grau de sensitizagcdo e as variagbes correspondentes das
propriedades do filme passivo presentes nestes locais. A relacdo entre o pico de
reativacao e o pico de ativagao (Ir/la) ou entre a carga de reativacao e a carga de ativagao
(Qr/Qa), se torna uma medida quantitativa do grau de sensitizagao [23].

A solugao sugerida para agos austeniticos contém acido sulfarico e tiocianato de
potassio com concentragdes variando entre 0,001M a 0,05M de KSCN. A presenca de
H>SO4 na solugédo gera o filme passivo durante a polarizagdo anddica enquanto que o
KSCN tem o papel de destruir este filme durante a polarizacado reversa. Caso o material
esteja comprometido, o KSCN destruira o filme preferencialmente nas regides
empobrecidas em cromo [24]. A velocidade de varredura durante a polarizagao pode
variar entre 0,56 mV/s e 4,2 mV/s. Segundo a norma ISO 12732, devem ser feitos dois
ciclos de polarizacado a fim de minimizar eventuais efeitos do tratamento superficial [23,
26].

A Figura 25 ilustra os resultados obtidos por Wollynec e colaboradores [25]
utilizando este método para o ago inoxidavel AISI 304 submetido a tratamentos de

sensitizacdo em diferentes temperaturas por diferentes tempos.
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Figura 25 - Variacao do grau de sensitizagcao, determinado pelo ensaio de reativagcao
potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR) [25].

Aspectos praticos relacionados ao uso desta norma para determinagdo da
susceptibilidade a corrosdo localizada foram exaustivamente abordados por Muri e
colaboradores [23]. Neste trabalho foram avaliadas questdes acerca da influéncia da
velocidade de varredura e concentragcées de H2SO4 e KSCN na sensibilidade da técnica.
Outro ponto muito importante que foi abordado no desenvolvimento do referido trabalho
foi a necessidade de, a partir do estabelecimento das melhores condigdes experimentais
(velocidade de varredura e concentragdes de KoSO4 e KSCN), do levantamento de uma
curva padrdo, envolvendo o material na melhor condicdo microestrutural,
consequentemente, menor relagdo de Qr/Qa, e com diferentes graus de sensitizacdo. Os
autores mostraram que estabelecendo esta metodologia, para um dado ago inoxidavel
304L, com uma dada composigcdo quimica, € possivel detectar aumento na

susceptibilidade a corrosdo localizada para percentuais em peso bem pequenos de
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Cr23Ce. Os autores mostraram ainda que o desenvolvimento desta metodologia seguindo
a norma ISO 12732 é o mais apropriado e sensivel quando comparado com outras

normas (ASTM G48 e ASTM A262) [27, 28].

1.4.1.1 Levantamento de Curva Padrdo para classificacdo dos resultados obtidos no

ensaio DL-EPR.

No trabalho de Muri e seus colaboradores [24] é feito uma avaliagdo critica da
norma ISO 12732, principalmente na questdo dos parametros, como a velocidade de
varredura e concentragdo de KSCN.

A norma néo define um unico valor para cada parametro de ensaio deixando em
aberto uma faixa tanto de concentragdo de KSCN quanto de velocidade de varredura a
serem escolhidas de maneira aleatéria [23], sem destacar a necessidade do
desenvolvimento de uma metodologia experimental para otimizacdo dos parametros a
serem utilizados.

Muri e colaboradores [23] mostraram através dos graficos das figuras 26, 27 e 28 a
influéncia desses parametros nos resultados de Ir/la. Desta forma, materiais iguais
submetidos ao mesmo tratamento térmico ensaiados em diferentes laboratérios podem
apresentar resultados distintos, tendo em vista que a escolha dos parametros citados

acima influencia diretamente no resultado obtido [23]
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Figura 26 - Efeito da Concentracdo de KSCN na Solugdo de Ensaio de EPR (Ir/la - 0,56mV/s) [23].
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Figura 27 - Efeito da Concentragdo de KSCN na Solugéo de Ensaio de EPR (Qr/Qa - 0,56mV/s)
[23].
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Figura 28 - Efeito da Concentragdo de KSCN na Solugéo de Ensaio de EPR (Ir/la - 4,2mV/s) [23].

Desta forma é possivel afirmar que a partir da analise prévia acerca da influéncia
dos parametros experimentais na sensibilidade da técnica foi constada que a diminuigao
da velocidade de varredura e o aumento da concentragdo de tiocianato favorecem a
diferenciagao do grau de sensitizagdo no ago 304 [23]. Sem esta analise existe um risco
elevado de classificacdo equivocada do material do ponto de vista de susceptibilidade ao
pite.

Uma proposta para contornar esse problema e utilizar os valores de Ir/la seria a
construcdo de uma curva padrao, proposto por Muri [23], com os parametros pré-fixados.
A curva padrao é apresentada na figura 29, sendo o grau de sensitizagdo estando no eixo

da abcissa, medido a partir de metalografia quantitativa e a ordenada sendo Ir/la.
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Figura 29 - Exemplo de Curva padrao relacionando os valores de Ir/la obtidos no ensaio de DL-
EPR com o grau de sensitizagdo do material, nas condi¢des experimentais 0,56mV/s e 0,001M
KSCN [23].

Estas curvas seriam levantadas previamente em laboratério e serviriam como
referéncia para uma medida, por exemplo, em campo. Seria ainda necessario fazer um
estudo sistematico para detectar a partir de que valor de sensitizacdo o material estaria

comprometido para a aplicagédo tecnologica especifica.
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2. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo discutidos o material pesquisado, a técnica de caracterizacao
microestrutural, o processo de soldagem Tandem GMAW e o uso da técnica DL-EPR em

diferentes condicoes.
2.1 Material

O material estudado foi o ago inoxidavel austenitico AISI 304, na forma de chapa
laminada, com 7,93 mm de espessura, a tabela 2 a seguir mostra o resultado da analise

quimica realizada no material.

Tabela 2 — Analise quimica do metal de base.

Elemento C V Mo Cu Co Si Mn Ni Cr
Valor 0,0422 | 0,0434 | 0,0485 | 0,0979 | 0,1694 | 0,4145 | 1,1197 | 8,0197 | 18,198

Elemento S B Pb Ti Al Nb Sn w P
Valor 0,0004 | 0,0005 | 0,0011 | 0,0018 | 0,0033 | 0,0034 | 0,0054 | 0,0182 | 0,0257

Como é apresentado na tabela 2, o teor de carbono esta bem baixo, sendo este

teor bem préximo ao do ago inoxidavel AlSI 304L.

2.2 Preparagao metalografica

As amostras no estado como recebido e solubilizadas (foi realizado a temperatura

de 1050°C, por 1 hora, seguido de témpera em agua) foram cortadas com dimensao de
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aproximadamente 10 mm x 10 mm, a preparagao das superficies seguiu as seguintes

etapas:

1)

2)

3)

4)

Embutimento: € necessario quando o corpo de prova for de dificil de manusear por
ser muito pequeno, facilmente desagregavel, irregular ou poroso. As amostras
foram embutidas a quente em resinas termofixas de baquelite;

Lixamento: tem a finalidade de obter uma superficie progressivamente mais plana,
através do emprego de lixas com abrasivos de granulometria decrescente,
eliminando-se as camadas de material deformado pelas lixas anteriores. Utilizou-
se a seguinte série de lixas de granulometria 110, 220, 320, 400, 600,1200 e
1500#;

Polimento: tem como objetivo produzir um acabamento na superficie de interesse
do corpo de prova, eliminando todos os riscos ou indicios de deformacgao
produzidos pelas etapas anteriores. Foi empregado o polimento mecanico com
pasta de diamante com granulometria de 3 ume 1 ym;

Atague quimico: é a dissolugado, corroséo, oxidagao, deposigdo ou efeito que, ao
acontecer de forma seletiva ou diferenciada, permite distinguir as diversas fases
ou constituintes do material em estudo. Entre outras coisas, pode mostrar os
contornos de grao, fases, texturas, heterogeneidades quimicas (segregacéo),
natureza de inclusdes, contornos de macla [6]. Foram realizados dois tipos de

ataque quimico, por imerséo e eletroquimico.

No ataque quimico por imersao, o reagente quimico foi Murakami (10 g KsFe(CN)g,

10 g NaOH, 100 mL agua) a 100°C, para revelar ferrita delta, nas amostra soldadas e no

metal de base, o tempo variou entre 120-240 segundos de ataque com o tipo de amostra.

Ja a microestrutura do metal de base como recebido e solubilizado foi revelada

com ataque eletrolitico, o arranjo da célula pode ser visto na figura 30. O eletrdlito
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utilizado para o ataque foi uma solugdo de acido oxalico (10g de H>C,04.2H,0 para 100

ml de H20). O potencial aplicado foi de 6v por 150 segundos.

FONTE DE TEMSAQ

-

CHAPA ?E AGCO
INOXIDAVEL
(CATODO)

y -
CFLULA — !

“— AMOSTRA EMBUTIDA
(ANODO}

Figura 30 — Arranjo esquematico da célula para ataque eletrolitico [7].

2.3 Microscopia 6ptica

Foi utilizada microscopia 6ptica com diferentes aumentos para caracterizacdo das
amostras como recebida e solubilizada. Para isto foi utilizado um Microscépio Optico da

marca ZEISS, modelo Imager.M1m, apresentado na figura 31.
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Figura 31 — Microscépio 6ptico utilizado na caracterizagdo do material.

2.4 Dureza Vickers

A fim de obter informagdes sobre esta fase, foi realizado o ensaio de microdureza
Vickers, com o equipamento da marca Buehler, modelo MICROMET 5114, apresentado

na figura 32.
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Figura 32 — Microdurdmetro Vickers utilizado no ensaio de dureza.

A dureza de um material pode definir-se como traduzindo a resisténcia a
penetracdo da sua superficie. Devido ao reflexo da dureza no comportamento e nas
aplicacbes possiveis de um dado material, e também porque se podem definir relacbes
entre a dureza e outras propriedades mecénicas relevantes, desenvolveram-se diversos
meétodos confiaveis de medigcdo, métodos esses que obedecem todos ao mesmo
principio, segundo o qual é aplicado uma carga determinada a um penetrador bastante
duro, o qual esta em contacto com a superficie do material a testar. As dimensbes da
marca de penetragdo (indentacdo) assim deixada na superficie sdo entdo medidas.
Obviamente, quanto menor for a indentagdo maior sera a dureza do material.

No caso das durezas Vickers, o penetrador, talhado em diamante, tem a forma de
uma piramide quadrangular, sendo o angulo entre as faces opostas de 136°. Por ter esta
forma, o penetrador incide numa regido muito pequena, permitindo a avaliagdo da dureza

55



de areas muito restritas do material: precipitados, gréos de uma dada fase, peliculas de
revestimentos muito delgadas. E esta a raz&o pela qual este tipo de dureza é designado
por microdureza (além da carga maxima do teste ser limitada a 1000g). Apds analise
micrografica, foi visualizado a presenga de uma fase com morfologia distinta da matriz

austenitica, que sera discutido mais adiante, nos préximos capitulos.

2.5 Soldagem Tandem GMAW

A etapa de soldagem foi realizada no Centro Tecnoldgico Rio (CTR), laboratério de
pesquisa e desenvolvimento em soldagem e corte térmico, que pertence a empresa White
Martins Gases Industriais.

Foi soldada uma junta de topo, com chanfro em “V”, sem abertura na raiz e sem
nariz, com angulo do chanfro de 30°. A soldagem foi realizada em um uUnico passe na
posicaio ASME 1G, com o processo Tandem GMAW com potenciais independentes
(DAPI), utilizando backing de cobre. A soldagem foi mecanizada, utilizando duas fontes
inversoras da Kemppi, modelo ProEvolution 5200, porém realizada no modo
convencional, com intuito de demonstrar a facilidade no controle dos parametros.

Tal processo foi realizado com metal de base sob duas condigbes distintas, no
estado de “como recebido” (MB_CR) e solubilizado (MB_SOLUB). Resultando ao todo em
quatro juntas soldadas, duas soldadas com baixo aporte (1,20 KJ/mm) e duas soldadas
com alto aporte térmico (2,56 KJ/mm), sendo duas com metal de base no estado de
“‘como recebido” e duas com o metal de base solubilizado, a tabela 3 exemplifica melhor

as nomenclaturas utilizadas.
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Tabela 3 — Estado do Metal de Base e Juntas soldadas com o processo Tandem GMAW, variando

0 aporte térmico.

MB_CR Metal de base como recebido
MB_SOLUB Metal de base solubilizado
Junta soldada com metal de base como recebido
MB_CR_HH

e alto aporte

Junta soldada com metal de base como recebido

MB_CR LH
e baixo aporte
Junta soldada com metal de base solubilizado e
MB_SOLUB_HH
alto aporte
Junta soldada com metal de base solubilizado e
MB_SOLUB_LH

baixo aporte

2.5.1 Materiais utilizados na soldagem Tandem GMAW.

v" 2 bobinas de arame, uma de aco inoxidavel ER 308 LSi e a outra ER 308 L;

v' 8 chapas de ago inoxidavel AlSI 304 (500 mm x 200 mm x 7,93 mm);

v' Tocha Praxair Tandem, figura 33;

v" 1 cilindro Stargold SS com o gas de protegdo e 1 cilindro de Argbnio utilizado
como gas auxiliar de purga, ambos da White Martins;

v' Backing de cobre.
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Figura 33 - Tocha Praxair Tandem, sem o bocal, mostrando os difusores e bicos de contatos.

2.5.2 Parémetros ultilizados na soldagem Tandem GMAW.

Com auxilio de um sistema de aquisigdo de dados de soldagem (SAP) foi feito a

analise do processo de soldagem. O SAP é composto de uma maleta com sensores para

medir sinais de corrente, tenséo, velocidade de arame e vazao de gas de soldagem e, por

um software de aquisicdo destes sinais. Os parametros utilizados estdo apresentados na

tabela 4.
Tabela 4 — Parametros utilizados na soldagem Tandem GMAW.
Vel.alimentagao
(m/min)
) . Vel.soldagem .
Amostra | Imedyiger(A) | VImedyiger(V) | 12medseguidor(A) | V2medseguidor(V) | Lider | Seguidor (m/min) E(kj/mm)
n
LH 344,6 30,8 284,2 30,4 19 13,5 0,72 1,20
HH 338 30,9 289,3 30,7 19 13,5 0,34 2,56

58




2.6 Ensaios de corrosao localizada

Os ensaios de corrosao localizada realizados com as diferentes amostras foram os

de corrosao intergranular e corrosao por pite.

2.6.1 Corrosao intergranular

O ensaio de corrosdo intergranular foi conduzido em amostras “como recebidas”
(CR), solubilizadas (SOL), soldadas com baixo aporte térmico com metal de base no
estado de “como recebido” (MB-CR-LHI), soldadas com alto aporte térmico com metal de
base no estado de “‘como recebido” (MB-CR-HHI), soldadas com baixo aporte térmico
com metal de base solubilizado (MB-SOL-LHI), soldadas com alto aporte térmico com
metal de base solubilizado (MB-SOL-HHI).

O ensaio utilizado para quantificar o grau de corrosao intergranular foi DL-EPR,

sendo a norma ISSO 12732, com seguintes parametros:

e Velocidade de varredura: 0.56 mV/s

e Concentragao da solucao: 0,5M H.SO4 + 0,05M KSCN.

As amostras foram embutidas a frio em resina epoxi e preparadas até a lixa #600.
Esse procedimento baseia-se no trabalho de Sousa e colaboradores [29] que verificaram
que nao houve alteragdo significativa nos valores de Ir/la com esses diferentes
tratamentos superficiais [23].

Para evitar o efeito de corrosdo por fresta nas amostras embutidas, foi aplicado
esmalte na interface resina/aco.
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O equipamento utilizado foi um potenciostato Autolab PGSTAT302N juntamente
com o programa General Purpose Electrochemical System (GPES) 4.9 para a realizagao
do ensaio DL-EPR. A célula do ensaio constitui de trés eletrodos, o de trabalho, de
referéncia e o contra-eletrodo, séo eles, o agco 304 em diferentes condig¢es, eletrodo de
sulfato, eletrodo de platina respectivamente, a figura 34 faz referéncia ao esquema

utilizado na célula eletroquimica.

' Eletrodo de
referéncia

Figura 34 — Arranjo esquematico da célula eletroquimica

Com relagéo ao eletrodo de referéncia a NORMA [ISO-12732 sugere a utilizagédo
do eletrodo de calomelano saturado. Mas a escolha pelo eletrodo de sulfato é devido ao
fato de o eletrodo de calomelano poder introduzir na solugao ions cloreto que poderiam se

somar ao KSCN como agente depassivante [23, 29].
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Um tempo de estabilizacdo do potencial de corrosdo € necessario antes de cada
ensaio, esse tempo foi de 300 segundos.

Com a razao entre a corrente obtida durante o ensaio e a area util do corpo de
prova, tem-se o valor da densidade de corrente A/lcm?. Através da area abaixo da curva
do grafico densidade de corrente versus potencial foram obtidos valores de Qr/Qa.

Outro aspecto importante a ser ressaltado desta norma sdo as faixas amplas de
concentragdo de H,SO4, KSCN e velocidade de varredura, esse parametros influenciam
fortemente os resultados finais do ensaio, sendo essencial a fixagdo dos parametros para

a obtencgao de resultados confiaveis e representativos.

2.6.2 Corrosao por pite

O ensaio de corrosao por Pite foi conduzido em todas as amostras, devidamente

identificadas, conforme apresentado na figura 35. Este ensaio tem como objetivo

comparar a resisténcia a corrosao por pite de agos inoxidaveis bem como a influencia de

elementos de liga, tratamento térmico e acabamento superficial na amostra.

61



Figura 35 — Arranjo utilizado no ensaio ASTM G48.

Tal experimento seguiu a norma ASTM G48, sendo o Método A (Ensaio de Pite
com Cloreto Férrico) utilizado no presente trabalho. O tamanho das amostras utilizadas
para o ensaio foi em média de 25 mm x 50 mm. Antes do teste, as amostras foram lixadas
em papel abrasivo com granulometria de até 600#, em seguida desengraxada em acetona
e decapadas em solugao de acido nitrico e acido fluoridrico (25% de HNOs e 4% de HF),
lavadas em agua corrente, secas com acetona e em ar, sendo finalmente pesadas em
balanga analitica com precisao de 0,001 g.

O procedimento experimental consiste em colocar 600 ml de solugédo de cloreto
férrico num bécher de 1000 ml, respeitando a relagdo volume de solugdo por area
superficial da amostra, que deve ser de 20 ml/cm?. Manter o becher em uma temperatura
constante, sendo recomendadas para a avaliagdo 22° +/- 2°C ou 50° +/- 2°C, durante o

experimento a temperatura foi mantida a 23°C [27].
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Em seguida, amostra foi imersa na solugdo com pH em torno de 1,3. O tempo total
do ensaio foi de 72 h, embora possa ser interrompido quando necessario. Neste estudo o
tempo de 24 h foi utilizado para observacdo com intuito de tentar identificar o tempo
minimo necessario para ocorrer a corrosao por Pite.

Para cada observacado as amostras foram devidamente limpas em agua corrente
para remover produtos de corrosdo. Depois de secas em acetona, cada amostra € pesada
em balanga analitica com precisao de 0,001 g.

Foram realizados exames visuais, reprodugado fotografica, perda de massa,
medicdo de profundidade média dos pites e densidade de pite, para caracterizar a

resisténcia a corroséo por pite.

2.7 Ensaio de Tracao

Com o objetivo de avaliar a presenca de martensita induzida por deformagao no
corpo de prova e estudar sua influéncia nos ensaios de corrosdo, DL-EPR e ASTM (G48,
foram retiradas quatro amostras do ago AlSI devidamente solubilizado a 1050°C, por 1
hora.

Cada amostra sofreu um grau de encruamento especifico: 5%, 10% e 20%.
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3. Resultados e Discussao

No capitulo a seguir serdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos
durantes os ensaios no LNDC - laboratério de ensaios ndo destrutiveis, corrosdo e

soldagem — COPPE/UFRJ.

3.1 Caracterizacdo do Metal de Base

O ago AISI 304 foi caracterizado conforme as duas condicbes estudada neste

trabalho, no estado de “como recebida” e “solubilizado”. As micrografias sdo apresentadas

nas figuras 36 e 37.

v" Metal de base no estado “como recebido” (MB_CR)

| 50 pm |

Figura 36 - Micrografia do MB-CR com aumento de 500x, revelado utilizando o ataque eletrolitico

com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.
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Figura 37 - Micrografia do MB-CR com aumento de 1000x, revelado utilizando o ataque eletrolitico
com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.

A micrografia esperada de um ago AISI 304 € uma matriz austenitica com maclas.
Entretanto, nas regides onde foram realizadas as analises metalograficas, apds o
polimento e ataque, foi possivel observar uma fase com morfologia de agulhas ou
aciculares, frequentemente associada a martensita (figuras 35 e 36). Mas algumas

micrografias do metal de base solubilizado sdo apresentadas nas figuras 38 e 39.
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v" Metal de base solubilizado (MB_SOLUB).

ISOumI

Figura 38 - Micrografia do MB com aumento de 200x, foi realizado o ataque eletrolitico com acido
oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.

Figura 39 - Micrografia do MB com aumento de 1000x, foi realizado o ataque eletrolitico com acido

oxalico 10%, com ddp de 6 V, por 150 segundos.
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O que pode ser notado é que ocorreu uma solubilizagdo parcial, ou seja, o
tratamento térmico de solubilizagdo (tempo e temperatura) ndo foi suficiente para a
completa reversao. Isto porque, a reversdo da martensita em austenita ocorre numa faixa
de temperatura (400°C — 800°C) distinta da temperatura de solubilizagdo, o que explica
ainda a presengca da martensita no material, mesmo apds o tratamento térmico de
solubilizagdo. Durante a solubilizagdo também ocorreu crescimento do grao austenitico de

em média 30 um para 80 um.

3.2 Microdureza Vickers

A fim de corroborar a tese que a fase presente na matriz austenitica € a martensita
induzida por deformacéo, foi realizado o ensaio de microdureza Vickers, ja que com esse
ensaio é possivel avaliar a dureza em areas restritas como: precipitados, grédos de uma
dada fase e etc. As figuras 40 e 41 mostram micrografias realizadas durante o ensaio de

microdureza Vickers.
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Figura 41 - Microdureza Vickers realizado no MB_CR, indentagdo no grdo com a presencga de

martensita.
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A tabela 5 apresenta os valores do ensaio de microdureza Vickers no MB_CR. O
ensaio foi realizado em diferentes regides, tanto no grao austenitico quanto no grao com

martensita.

Tabela 5 — Resultados do ensaio de microdureza Vickers realizado no MB_CR.

Microdureza Vickers do MB_CR
(HV.01)
Graos austeniticos Gré(cj): ﬁqoar?tgr:(:istznga
180,00 208,08
168,40 207,70
162,30 203,40
181,40 212,90
163,90 224,60
190,10 207,40
Média 174,35 210,68
posvio 11,13 7,46

Os valores apresentados na tabela 5 sdo bem distinto, essa diferenga entre as médias

ultrapassa 35 HV.01.
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e Dureza Vickers do MB_SOLUB

Tabela 6 - Valores do ensaio de microdureza Vickers no MB_SOLUB.

Microdureza Vickers do MB_SOL
(HV.01)
Gréos austeniticos Graos com presenca de

martensita
118,40 164,20
115,50 138,50
121,40 150,40
121,50 166,50
123,30 137,70
127,30 163,20
Média 121,23 153,42
posvio 4,05 13,13

Devido a solubilizacédo parcial e crescimento de grao, ha uma menor resisténcia a
penetracdo do indentador. O valor médio de microdureza Vickers diminuiu, mas a
diferenca entre grdo com e sem martensita induzida ainda permanece elevada, sendo
superior a 32 HV.01. O aumento no valor da dureza nessas regides especificas é devido a

presencga da martensita.

3.3 Quantificagéao de Ferrita Delta no Metal de Solda

A quantidade de ferrita delta é influenciada por elementos estabilizadores de ferrita
ou por meio de tratamento térmico. Contudo, devido a segregacao durante a solidificacéo,
a ferrita delta é também comumente encontrada em soldas de acos inoxidaveis

austeniticos. A figura 42 mostra o resultado da quantificacdo de Ferrita & nos metais de
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solda, com aporte térmico alto e baixo. Ja a figura 42 apresenta a micrografia, mostrando

a Ferrita Delta.

Ferrita &

18

14 14.94 13.73
-~ 12
o 10
[1+]
g 8 —4—CR
N ~8-SOLUB.

4

2 |

0
0 0
MB MS_LH MS_HH
Amostras

Figura 42 — Quantificagéo de Ferrita Delta no Metal de solda.

Observa-se na figura 42 que tanto para soldagem com baixo aporte de calor
(MS_LH) quanto para soldagem com alto aporte de calor MS_HH as analises mostram
que o percentual de ferrita delta depende da composicdo quimica e do ciclo térmico de
soldagem e independe da condi¢do microestrutural inicial do material. Isto porque se
compararmos as amostras MS_LH e MS_HH (na condicdo CR e SOLUB) o percentual de
ferrita & foi praticamente o mesmo. Outro aspecto interessante a ressaltar € que nao foi
observada a presenca de carbonetos de Cr no metal de solda em nenhum dos aportes
utilizados, certamente devido espessura da chapa utilizada. Logo, todo desempenho das
juntas soldadas em termos de corrosao localizada sera correlacionado ao percentual em

peso de ferrita delta e possiveis alteragbes na zona termicamente afetada pelo calor. A
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figura 43 apresenta uma micrografia do metal de solda que foi atacado com reagente

Murakami revelando a ferrita delta.

Ferrita Delta Interdendritica

Figura 43 — Ataque utilizando o reagente Murakami para revelar Ferrita Delta. Durante 180

segundos, a 100°C.

3.4 Ensaio DL-EPR segundo a Norma ISO 12723

A classificagdo do material de acordo com critério da Norma ISO 12732 esta

apresentada na tabela 7.

Tabela 7: Classificagdo dos materiais quanto ao grau de sensitizagdo segundo a Norma ISO 12732

[26].
Ir/la Classificagao do Material
Irfla < 1% NAO SENSITIZADO
PARCIALMENTE
1% < Irfla < 5% SENSITIZADO
5% < Ir/la SENSITIZADO
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3.4.1 Resultado do ensaio DL-EPR no Metal de Base.

Segundo a classificagdo da Norma ISO 12732, tabela 7, o MB_CR esta sensitizado,
com grau de sensitizagdo de 6,73% e o MB_SOLUB ¢ classificado como n&o sensitizado,

esses resultados sido apresentados na tabela 8.

Tabela 8 — Grau de sensitizagdo do metal de base

Desvio

MB Ir/la (%) Padrio
CR 6,73 0,02
SOLUB. 0,66 0,01

Porém como ja foram apresentadas anteriormente nas micrografias ndao ha
precipitagdo de carboneto de cromo que justifique esse resultado, contudo, temos a
presenca da martensita induzida por deformagao, que pode ser responsavel por esse
resultado elevado (Ir/la = 6,73). O material fornecido pode nao ter recebido o tratamento
térmico adequado para reverter essa martensita em austenita. Na matriz martensitica, a
cinética de sensitizacdo é maior devido a supersaturacdo de carbono e também devido a
maior taxa de difusdo do cromo [30], o que pode estar aumentando a tendéncia a
dissolugao da pelicula passiva nestas regioes.

E importante destacar também que sendo a técnica DL-EPR sensivel o suficiente
para indicar reducdo na resisténcia a corrosao localizada devido a presenca de martensita
induzida por deformacao e ndo devido a sensitizacao, esta se torna uma técnica potencial

para testes de recebimento de material no controle de qualidade.
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3.4.2 Resultado do ensaio DL-EPR em amostras tracionadas.

A fim de induzir a formagao de martensita a partir do aco AlISI 304 solubilizado, foi feito

ensaio de tragdo com graus de encruamento de, 0%, 5%, 10% e 20%. Sao apresentados

nas figuras 44, 45 e 46, os graficos gerados durante o ensaio.

90.00

80.00

70.00

60.00

50.00

¢ [MPa]

40.00 -
30.00

20.00

10.00 - .

£ (%)

Figura 44 - Curva do ensaio de tragédo, 5% de deformacgao.
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Figura 46 - Curva do ensaio de tragdo, 20% de deformacao.
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Os resultados realizados com as amostras encruadas foram:

Tabela 9 — Grau de sensitizagao das amostras encruadas.

Deformacgao
Ir/la (%) Desvio Padréo
(%)
5 0,280 0,046
10 0,610 0,032
20 0,600 0,071

A partir dos dados da tabela 9 foi construido o grafico da figura 47. Como pode ser
visto os resultados obtidos no ensaio DL-EPR mostram um aumento na relacao de Ir/la de
5% para 10%, se mantendo entre 10% e 20%. Estes valores sdo ainda despreziveis do

ponto de vista de susceptibilidade ao pite (Ir/la < 1% — nenhuma susceptibilidade a

corrosao localizada).

0.7
0.6
0.5 |
0.4
0.3

Irlla(%)

0.2
0.1

Deformacao(%)

Tracao

10 156

=4—-Tracao

20 25

Figura 47 — Relagao entre grau de sensitizagao e deformagao.

76



Como o ensaio de tracédo foi realizado a temperatura ambiente, ndo houve a
formacao de martensita induzida durante a deformagdo e o aumento observado, mesmo
resultado numa relagdo de Ir/la desprezivel, pode estar relacionado ao fato de ainda
existir martensita induzida por deformagao (conforme ressaltamos anteriormente o
tratamento térmico realizado reduziu o % em peso desta fase, mas nao foi suficiente para
reverter toda a martensita) e também ao aumento do paradmetro de rede o que permitiria

maior difusao de Cr.

3.4.3 Resultado do ensaio DL-EPR no Metal de solda.

O ensaio DL-EPR também foi realizado nas amostras soldadas com o metal de base
sob condi¢des de MB_CR e MB_SOLUB, variando o aporte térmico, como ja discutido no
capitulo anterior. Obtendo quatro amostras para serem analisadas. Os resultados seguem

na tabela 10.

Tabela 10 — Grau de sensitizagao das amostras soldadas

Amostra Ir/la(%) Desvio Padréo
MB_CR_HH 5,25 0,003
MB _CR LH 5,71 0,001
MB_SOLUB_HH 1,57 0,001
MB_SOLUB_LH 0,96 0,002

Seguindo a classificagdo da norma ISO 12732, as amostras soldadas a partir do
metal de base no estado de como recebido com alto e baixo aporte (MB_CR HH e
MB_CR_LH) e a amostra soldada com alto aporte a partir do metal de base solubilizado

(MB_SOLUB_HH) estao sensitizadas, ou seja, apresentam alta susceptibilidade a
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corrosao localizada. A amostra soldada a partir do metal de base solubilizado com baixo
aporte nao esta sensitizada, ou seja, apresenta baixa susceptibilidade a corrosao

localizada. O gréfico da figura 48 reune todos os resultados dos ensaios.

RESULTADOS DO ENSAIO DL - EPR

8
7 6,73
6 - \71
5 — 525
S
© 4
s et=CR
3 =fil=SOLUB.
2
s 0,96 el 1,57
1 i . +—
—
0
MB MS_LH MS_HH
Amostras

Figura 48 — Resultados do ensaio DL-EPR.

O resultado no minimo curioso foi a relagao entre as amostras soldadas com metal
de base no estado “como recebido”, ja4 que a principio, quanto mais alto for o aporte
térmico, maior sera o grau de sensitizagdo e isso ndo ocorreu. Tanto a junta soldada com
aporte térmico mais baixo quanto aquela soldada com alto aporte térmico, geraram um
grau de sensitizacdo elevado. Este fato pode estar relacionado as tensdes residuais
presentes no metal de base como recebido, o que associado ao ciclo térmico de
soldagem resultam numa cinética de sensitizagdo na zona termicamente afetada (ZTA)
mais intensa do que no metal de solda, tornando-o mais susceptivel ao processo de

corrosdo intergranular. Para que possamos confirmar esta hipétese realizamos uma
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caracterizagao microestrutural na ZTA e uma micrografia mostrando as caracteristicas

desta regiao é apresentada na figura 49.

Figura 49 - Micrografia da ZTA da junta MB_CR_HH com aumento de 500x, utilizando o ataque

eletrolitico com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.

Na figura 49 é possivel observar dois aspectos muito interessantes:
1) Ocorreu a precipitacdo de carbonetos de cromo (do tipo Cr23Cg) na regido da ZTA;
2) Nestas regides, onde observamos a precipitagdo de Cr3Ce observamos auséncia
parcial de martensita induzida por deformacao.
Realizamos a mesma analise para as amostras soldadas com baixo e alto aporte
de calor a partir do metal de base parcialmente solubilizado. Observamos que nesta
amostras ndo ha a presenga de Cr23Cs, 0 que nos leva a crer que o efeito do aporte de

calor foi capaz de eliminar a martensita induzida por deformacéo da ZTA sem promover o
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processo de sensitizagdo nesta regidao. Um exemplo da microestrutura desta regido é

apresentado na figura 50.

Figura 50 - Micrografia da ZTA da junta MB_SOLUB_HH com aumento de 200x, revelado
utilizando o ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.

3.5  Aporte térmico e a zona afetada termicamente (ZTA)

Com base nos resultados e na prévia discussao feita no item 3.4.3, iniciamos uma
analise mais especifica da ZTA, visto que no metal de solda o aporte de calor esta
diretamente relacionado a formagao de ferrita 6. A evolugdo microestrutural desta regiao
depende, fundamentalmente, do ciclo térmico e da reparticdo térmica entre a ZTA e o

metal de solda e da composicdo quimica dos metais de base e de adigdo. Geralmente a
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ZTA apresenta trés regides distintas e importantes a saber: regido de crescimento de
grao, regiao de refino de grao e regiao subcritica:

- A regiao de crescimento de gréo, adjacente a linha de fusdo, compreende a regiao
do metal de base, mais préxima da solda, que foi submetida a temperaturas elevadas.
Nesta situacdo, a estrutura austenitica sofre um grande crescimento de grao (=900°C).
Para as amostras em questdo observamos apenas o crescimento do grao austenitico em
todas as amostras soldadas e redugao do teor de martensita induzida por deformacgao;

- A regidao de refino de grdo, compreende a por¢do de junta aquecida a
temperaturas comumente utilizadas na normalizagédo dos agos (600-800°C). Para as
amostras utilizadas no presente trabalho nesta regido ocorreu o refino de gréo, e um
fenbmeno que acreditamos ser um efeito sinérgico entre a precipitacdo de carbonetos de
cromo e a redugdo da quantidade de martensita na ZTA das amostras: MB_CR_HH e
MB_CR_LH. As micrografias das amostras MB_CR_HH e MB_CR_LH sao apresentadas

nas figuras 51 e 52.

I 20 pm I

Figura 51 - Micrografia da ZTA da junta MB_CR_HH com aumento de 500x, revelado utilizando o

ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.
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Figura 52 - Micrografia da ZTA da junta MB_CR_LH com aumento de 500x, revelado utilizando o

ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.

- A regiao intercritica € a regido mais afastada do corddo de solda. Nesta tem a
maior quantidade de carbonetos, desaparecendo praticamente a martensita,
possivelmente devido a temperatura na qual esta regidao permaneceu (=400°C), pois
conforme destacamos no item 3.1 esta temperatura é aquela em ocorre a reversao de
martensita em y. Além disso, outro fato que ampara esta hipotese é o fato da cinética de
precipitagdo de carbonetos de cromo ser favorecida na faixa de temperaturas em 500°C e
800°C (comumente chama de tss). Logo temos dois processos cuja cinética de
precipitagdo sao favorecidas: reversdo da martensita e precipitacdo de carbonetos de
cromo. Nas figuras 53 e 54 apresentamos micrografias dessa regido da junta soldada

MB_CR_HH e MB_CR_LH.
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Figura 53 - Micrografia da ZTA da junta MB_CR_HH com aumento de 500X, revelado

utilizando o ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.

Figura 54 - Micrografia da ZTA da junta MB_CR_LH com aumento de 500x, revelado utilizando o

ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.
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Na junta soldada com aporte térmico mais alto (MB_CR_HH) houve precipitacao
de carbonetos preferencialmente nos contornos de grao, ja na junta soldada com aporte
térmico mais baixo, a precipitacdo se deu também no interior do grdo austenitico
(MB_CR_LH). O que acreditamos ter ocorrido foi que para o mais baixo aporte térmico se
comparado com a outra junta de mais alto aporte de calor a temperatura de permanéncia
da regiao intercritica ficou ainda mais proxima da temperatura inferior (=500°C) da faixa
de temperaturas de precipitacdo de carbonetos de cromo. Isto explicaria o fato de termos
0 processo de precipitacdo acontecendo nos contorno de grédo y-y e y-martensita
intragranular.

A medida que seguimos nos afastando do corddo de solda voltam a surgir
novamente a martensita e os carbonetos (ainda dentro da regido intercritica, mas préximo
ao metal de base ndo afetado termicamente). Ou seja, como a faixa de temperatura da
reversdao da martensita e a de precipitacdo de carbonetos €& praticamente a mesma
(400°C — 800°C) torna os fendmenos concorrentes termicamente nesta regiao.

Nas juntas soldadas MB_SOLUB_HH e MB_SOLUB_LH devido ao tratamento
térmico sofrido pelo MB houve um aumento do tamanho de grao e redugao, quase por
completa, da martensita induzida por deformacdo. Acreditamos que, possivelmente,
durante o tratamento térmico de solubilizagcdo da chapa (1050°C por 1 hora) tenha
ocorrido uma diminuicdo da energia livre (AG) para a reacao de reversdo da martensita.
Com relagao a formacgéo dos carbonetos uma explicagao plausivel seria de que o alivio de
tensdo residual durante a solubilizacdo tenha promovido a diminuicdo da cinética de
precipitagcdo de carbonetos dos cromo, o que corrobora com a baixa relagédo Ir/la do
ensaio DL-EPR. As micrografias da ZTA da junta MB_SOLUB_HH e MB_SOLUB_LH sao

apresentadas nas figuras 55 e 56.

84



Figura 55 - Micrografia da ZTA da junta MB_SOLUB_HH com aumento de 200x, revelado

utilizando o ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.

Figura 56 - Micrografia da ZTA da junta MB_SOLUB_LH com aumento de 200x, revelado utilizando

o ataque eletrolitico com acido oxalico 10%, com ddp de 6V, por 150 segundos.
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E possivel observar uma leve precipitacdo de carbonetos e auséncia de martensita
induzida por deformagao nestas regides. Nas figuras 57 e 58 apresentam esquemas com
visdo geral da evolugao da precipitagdo de carboneto de cromo e reversdo da martensita
na ZTA, tanto do metal de base no estado de como recebido quanto no metal de base

solubilizado.

(a)MB_CR

(b)MB_CR_HH (c)MB_CR_LH

Figura 57 — Precipitagédo de precipitagdo de carboneto de cromo e reversdo de martensita na

ZTA da junta soldada com metal de base no estado de como recebido..
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(b) MB_SOLUB_HH (c) MB_SOLUB_LH

Figura 58 — Precipitagdo de carboneto de cromo e reversao da martensita na ZTA da junta
soldada com metal de base no estado de solubilizado.

Comparando os esquemas das figuras fica mais claro que a maior quantidade de
martensita no metal de base no estado de como recebido favoreceu a cinética de
precipitagdo de carboneto de cromo, confirmado pelos resultados do ensaio DL-EPR,

gerando valores mais elevados para estes.
3.6 Levantamento da Curva Padrao para Junta Soldada.

Para o trabalho em questao foi levantada a curva padrao para as diferentes juntas

soldadas conforme especificado na figura 59.
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Figura 59 — Exemplo de Curva Padrao para junta soldada.

Conforme metodologia apresentada por Muri e colaboradores [23] e bem sintetizada
na figura 28 (curva padrao proposta por Muri e colaboradores [23], para 0 mesmo metal
de base, 304L) podemos destacar que é fundamental desenvolver uma metodologia
similar para a junta soldada, conforme apresentado na figura 56, com os parametros do
ensaio DL-EPR fixos. Neste caso cada aporte térmico pode ser relacionado com grau de
sensitizacao obtido a partir da metalografia quantitativa (I/1a [%] ; Aporte térmico [kJ/mm]).
Além disso, é possivel estabelecer um critério para selecionar a faixa de aporte de calor
segura para soldagem deste acgo, levando em considerag&o o processo de soldagem e o
consumivel utilizado, que neste caso deve ser < 1.2 kdJ/mm, correspondente a uma
relagdo de I/l, limite de 0,96% (material considerado ndo sensitizado segundo critério
apresentado na tabela 7 do item 3.4, retirada da norma ISO 12732). Importante frisar que
mesmo com o levantamento da curva padrao, a base para classificagdo ainda é a norma

ISO 12732.
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3.7 Ensaio de Resisténcia a Corroséo por Pite — Norma ASTM G48 (método A).

A massa de todas as amostras foi medida antes e apds o ensaio. A tabela 11

abaixo apresenta os resultados obtidos através do ensaio.

Tabela 11 — Resultados do ensaio ASTM G48.

ASTM G48 Densidade de Pite

Amostra Quan:,iic:aede de Pite/m2 Prof;;r:::;iade Perda de Massa
MB_CR 11 3333,3333 +/-70 0,5938 0,3823
MB_SOLUB 3 909,0909 +/- 20 0,6847 0,3113
5% ¢ 0 - - 0,0067
10% € 1 - 0,5175 0,0217
20% € 0 - - 0,0324
MB_CR_HH 4 4040,4040 +/- 10 0,9557 1,7015
MB_CR_LH 10 11441,6475 +/- 23 0,7080 1,8903
MB_SOLUB_HH 8 8080,8080 +/- 18 0,8402 1,4244
MB_SOLUB_LH 4576,6590 +/- 12 0,4875 1,1020

Os maiores resultados de perda de massa foram gerados nas amostras MB_CR,

MB_CR_HH e MB_CR_LH. Comparando MB_CR e MB_SOLUB, também ocorreu maior

degradacdo no metal de base no estado de como recebido, todos esses resultados

coincide com a presenga da martensita.

Nas amostras MB_CR HH e MB_CR_LH ocorrem uma inversao de resultados,

uma vez que se espera que quanto maior o aporte térmico, maior seria a susceptibilidade

de corrosao por pite. Tal fato pode ter ocorrido pela reversdo de parte da martensita em

austenita na ZTA da junta soldada.

As figuras 60 e 61 mostram imagens tiradas no decorrer do ensaio ASTM G48.
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3.8 Comparagéo entre os Resultados dos Ensaios DL — EPR e Resisténcia a corroséo

por Pite

O ensaio realizado com a Norma ASTM G48 é qualitativo, enquanto o ensaio DL-
EPR é quantitativo, entdo a comparagao entre os ensaios sera meramente uma avaliagao
de tendéncia dos resultados.

Os resultados de perda de massa mostram uma relagao diretamente proporcional
entre os resultados do ensaio DL-EPR, ou seja, quanto maior a relagado Ir/la, maior é a
perda de massa, assim como a densidade e quantidade de pite também aumentam. A

tabela 12 apresenta esses resultados.

Tabela 12 — Tabela comparativa entre os resultados dos ensaios de corrosao.

DL-EPR ASTM G48 Densidade de Pite

Amostra It/la Quan:;::zde de Pite/m2 Perda de Massa
CR 6,73 11 3333,3333 +/-70 0,3823
SOL 0,66 3 909,0909 +/- 20 0,3113
5% € 0,28 0 - 0,0067
10% € 0,61 1 - 0,0217
20% € 0,60 0 - 0,0324
MB_CR_HH 5,25 4 4040,4040 +/- 10 1,7015
MB_CR_LH 5,71 10 11441,6475 +/- 23 1,8903
MB_SOLUB_HH 1,57 8 8080,8080 +/- 18 1,4244
MB_SOLUB_LH 0,96 4 4576,6590 +/- 12 1,1020

A corrosédo intergranular assim como a corroséo localizada esta relacionada
diretamente com a estabilidade do filme passivo. Assim sendo, quanto maior o grau de

sensitizacdo da amostra, menor é a estabilidade do filme protetor permitindo uma maior
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corrosao localizada do material. O mesmo acontece na susceptibilidade de corrosao a pite
segundo a Norma ASTM G48, em que a resisténcia a corrosdo por pite diminuiu com o

aumento do grau de sensitizagdo do material.
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4. Conclusao

Em fungao dos resultados apresentados neste trabalho podemos concluir que:
- Os resultados dos ensaios de DL-EPR mostram que a técnica € sensivel a mudancga
microestrutural, seja a presenga de martensita induzida por deformagao seja a presenca
de carbonetos de cromo. Entretanto, os resultados necessitam sempre de uma
caracterizagdo microestrutural minuciosa, durante o desenvolvimento da metodologia
experimental;
- O método DL-EPR é rapido e simples de ser aplicado; o investimento inicial com
equipamentos é relativamente baixo, sendo necessario o aperfeicoamento técnico e
desenvolvimento de metodologia experimental com levantamento de uma curva padrao;
- Se desenvolvida uma metodologia experimental, 0 ensaio pode ser usado como uma
ferramenta poderosa no setor de controle de qualidade (inspegédo em juntas soldadas) e
em testes de recebimento do material;
- O processo Tandem GMAW, ainda que nao tdo divulgado ou com uso restrito, é
bastante promissor, devido a sua caracteristica em ser um processo de alta produtividade
e com controle simples dos parametros de soldagem. Outro aspecto técnico que torna
este processo extremamente atraente € o fato do mesmo resultar numa junta soldada
com um cordao com bom acabamento superficial;
- O material fornecido pode néo ter recebido o tratamento térmico adequado para reverter
essa martensita em austenita. Este fato pode ser o principal fator no que tange o controle
de qualidade das juntas soldadas em questdo, visto que as faixas de temperaturas de
reversao da martensita e precipitagdo de carbonetos se superpdéem. Além disso, também
pode estar limitando a faixa de aportes de calor apropriados para soldagem em fungao do
aumento da susceptibilidade a formagao de fases e/ou microconstituintes que reduzem

sua resisténcia a corrosdo localizada.
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5. Proposta para trabalhos futuros

Como principal proposta para trabalhos futuros fica o desenvolvimento de um estudo
acerca da real influéncia da martensita induzida por deformacdo na cinética de
precipitacdo de carbonetos de cromo, visto que este fato foi somente superficialmente
abordado durante o desenvolvimento do trabalho. Aspectos relacionados a termodinamica
do processo de formacéo e reversao da martensita, bem como a influéncia destes na
cinética de formacao de carbonetos de cromo devem ser melhor compreendidos por se

tratar de um problema com aplicagéo direta para a industria.
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