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Resumo

Os acos inoxidaveis superduplex vém ganhando campo de aplicagdo na industria, pois
apresentam grande resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. Este trabalho objetivou a
avaliacdo qualitativa da resisténcia a corrosdo de juntas soldadas com diferentes
parametros de soldagem autdgena (TIG) do ago superduplex UNS S32760. Foram avaliados
dois grupos de amostras. No primeiro grupo as amostras foram soldadas com argbnio puro
e correntes de 25 A e 40 A; no segundo grupo foram soldadas com argbnio e adicdo de
2,5% de nitrogénio com correntes de 25 A e 40 A. Um terceiro grupo de amostras nado
soldadas foi utilizado como grupo de controle. Foram realizados ensaios de potencial em
circuito aberto em todas as amostras testadas. ApGs a analise qualitativa dos resultados
obtidos foi possivel concluir que o comportamento quanto a cinética inicial do processo de
corrosdo (para alcancar estado passivo) das amostras soldadas foi inferior ao
comportamento do metal de base e que a variacdo dos parametros de soldagem nao
causaram diferenca significativa na resisténcia a corrosdo das amostras soldadas. Através
da andlise de Diagramas de Pourbaix para os testes realizados foi possivel concluir que o
molibdénio desempenha papel fundamental, sendo o provavel principal responsavel pela
protecéo desse aco.

Palavras-chave: Aco superduplex; Soldagem TIG; Corroséo.

QUALITATIVE ANALYSIS OF CORROSION IN TIG WELDED JOINTS WITH SHIELDING

GAS CONTAINING ARGON AND NITROGEN OF THE

SUPERDUPLEX STEEL UNS S327601

Abstract
Superduplex stainless steels are expanding their application in industry, since they have
great mechanical strength and corrosion resistance. The objective of this study was the
qualitative evaluation of the corrosion resistance of welded joints with different parameters of
autogenous welding (TIG) for superduplex steel UNSS 32760. Two groups of samples were
analyzed: the first group were welded with pure argon and currents from 25 and 40 A; the
second group were.welded with argon in addition with 2.5% of nitrogen with currents from 25
and 40 A. A third group of samples of the same material not welded was used as a control
group. Potencial tests in opened circuit were performed in all the tested samples. The
qualitative analysis of the results enabled the conclusion that the behavior related to the
initial kinetic of the corrosion process of the welded samples was inferior in relation to the
behavior related to the base metal and that the variation of parameters of welding caused no
significant difference in the corrosion resistance of welded samples. Through the Pourbaix's
Diagrams it was possible to conclude that the molybdenum works as a main role, probably
the principal responsible for the protection of this steel.
Keywords: Superduplex steel; TIG welding technique; Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Desde sua descoberta, 0 aco inoxidavel € amplamente aplicado na industria em
geral, pois € um material que apresenta alta resisténcia a corrosao, ja que o0 cromo
contido em sua composicao, ao entrar em contato com o ar, forma uma fina camada
de Oxido que protege o metal em ambientes agressivos. Com o surgimento das
indUstrias de exploracdo de recursos minerais, mais especificamente a industria do
petréleo, o aco inoxidavel para as aplicagcbes mais comuns passou a falhar, ja que
sofria desgaste muito acentuado. O material passou a ndo atender as necessidades
de suas aplicacdes quando utilizado em servicos maritimos, sendo necessérias
novas pesquisas de forma a adequar as propriedades desses acos as novas
necessidades, principalmente de resisténcia a corrosdo. Desde sua descoberta, na
década de 1970, os acos inoxidaveis superduplex vém ganhando campo de
aplicacdo na industria, principalmente offshore. Apresentam grande resisténcia
mecanica e resisténcia a corroséo, principalmente em se tratando de resisténcia a
corrosdo pela agua do mar, por isso ele vem sendo tdo aplicado em navios
extratores de petroleo, plataformas, etc. Esses acos apresentam em sua
microestrutura duas fases igualmente distribuidas: ferrita e austenita, estas sdo as
responsaveis por garantirem a esses acos suas excelentes -caracteristicas
mecanicas.®

Sua microestrutura ideal € aquela que possui aproximadamente 50% da fase
austenita, 50% da fase ferrita e auséncia de compostos intermetélicos. Estes agos
sao mais suscetiveis a precipitacdo de fases intermetalicas, pois possuem maiores
teores de elementos de liga, como Cr, Mo, W, que contribuem para a formacéo
destas fases indesejadas, que causam a perda da resisténcia mecanica e a tornam
mais suscetiveis a corrosdo. Apesar de suas excelentes propriedades mecanicas,
esses acos, quando submetidos a operacdes de aquecimento e resfriamento podem
sofrer transformacbes de fases e gerar precipitados que prejudicam suas
propriedades mecénicas, podendo, ainda, sofrer processo de corrosdo localizada
(por pites). Um dos desafios para os agos superduplex € submeté-los a operacdes
de soldagem (operacfes de aquecimento e resfriamento) e obter na junta soldada a
mesma resisténcia a corrosdo que no metal de base. Sendo os agos inoxidaveis em
geral tdo importantes por sua elevada resisténcia a corrosao é muito importante que
o material soldado mantenha as propriedades metallrgicas, microestruturais e
corrosivas do metal de base. O grande numero de processos de soldagem
existentes e as variadas situagbes envolvendo acos superduplex, justificam a
pesquisa cientifica, uma vez que a soldagem para a familia destes acos ainda nao
esta normalizada.®

O objetivo deste trabalho foi a avaliagdo qualitativa da resisténcia a corrosao de
juntas soldadas com diferentes parametros de soldagem pelo processo TIG
(Tungsten Inert Gas) do a¢o superduplex UNS S32760. A avaliacédo da resisténcia a
corrosdo se deu através do ensaio de potencial em circuito aberto e foram
analisadas amostras obtidas através das variacbes de parametros de soldagem
segundo dois grupos distintos: Um grupo utilizou gas de protecdo de argbnio puro,
com a variacdo do parametro corrente de soldagem (25 A e 40 A). O outro grupo
utilizou gas de protecdo argdnio com adi¢do de 2,5% de nitrogénio, também com a
variacdo do parametro corrente de soldagem (25 A e 40 A). Foi utilizado como
controle amostras do material ndo soldado para avaliacdo do comportamento a
corrosdo das amostras soldadas em relacdo ao metal de base.
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A avaliacdo da resisténcia a corrosao de juntas soldadas contribui na adequacéo do
método de soldagem TIG para acos inoxidaveis do tipo superduplex, onde se busca
parametros de soldagem que permitam a obtencdo de juntas soldadas com
caracteristicas mecéanicas, metallrgicas e quimicas as mais parecidas possiveis com
o metal de base. A compreensao dos mecanismos da corrosao nas juntas soldadas
contribui também na adequacao do método de soldagem.

2 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado foi uma liga de aco inoxidavel da familia duplex, denominado
UNS S32760, classificado pela norma ASTM como ASTM A276, que apresenta
composicao quimica conforme a Tabela 1 e resisténcia equivalente por pites (PRE)
de 41,840%.%)

Tabela 1 - Composicio quimica do aco UNS S32760 ©.
C |si |Mn|P |Ss |Cr |[Mo|Ni |CulNb |V [Ti [|A [N, |W

0,017 | 0,38 | 0,58 | 0,024 ‘ 0,01 ‘ 25,80 ‘ 3,60 ‘ 6,10 ‘ 0,87 ‘ 0,002 ‘ 0,073 ‘ 0,003 ‘ 0,005 ‘ 0,26 ‘ 0,555

Os corpos de prova foram soldados pelo processo TIG, solda autégena, utilizando a
maquina de solda Fronius modelo Transtig 1600* arco pulsado, alta frequéncia,
grau de protecao IP 23, tensdo de 220V. As amostras soldadas foram divididas em
dois grandes grupos (1 e 2), o primeiro que utilizou argbnio puro como gas inerte de
protecao e o segundo, em que foi adicionado 2,5% de nitrogénio (como estabilizador
da fase austenita) ao argbnio. Para cada um destes dois grupos, foram utilizadas
duas correntes distintas, de 25 A e 40 A, gerando os subgrupos a e b, conforme
Tabela 2. As juntas soldadas foram resfriadas 1 minuto ao ar tranquilo e em seguida
imersas em agua.

Tabela 2 — Grupos 1 e 2 e seus subgrupos a e b de amostras estudadas, onde foram variados os
parametros do gas de protecdo e a corrente de soldagem. Foram confeccionadas duas amostras
para cada subgrupo, totalizando 8 amostras soldadas

(@) 25 A
GRUPO 1 Argonio puro

(b) 40 A

(@) 25A
GRUPO 2 Argonio + N,

(b) 40 A

Com os grupos 1 e 2 de amostras foram realizados ensaios de potencial em circuito
aberto com solucao de cloreto férrico (FeCls) conforme solugdo da norma ASTM G-
68 e eletrodo de referéncia de calomelano saturado. Os corpos de prova foram
cobertos com uma resina epoxi a prova d agua comercialmente conhecida como
SOS, deixando somente o corddo de solda exposto. Foram confeccionados mais
dois corpos de prova (P1 e P2) ndo soldados para comparar a resisténcia a corrosao
do metal de base com a dos grupos 1 e 2. As areas expostas ao cloreto férrico de
todos os corpos de prova foram medidas e foram as efetivamente consideradas em
analises posteriores.

A Figura 1 exemplifica os dispositivos montados para 0s ensaios de circuito aberto.
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Figura 1 - Dispositivo montado para as mdigc”)s do ensaio de potencial em circuito aberto.

Cada par de amostras do mesmo tipo foi colocado em um mesmo recipiente com
70 ml de solucéo de cloreto férrico, quantidade suficiente para preencher totalmente
0 recipiente e cobrir completamente o corddo de solda. O experimento consistiu na
ligagdo de um eletrodo de calomelano saturado a um multimetro digital posicionado
na escala de 2V. Cada medicdo era realizada posicionando a outra garra do
multimetro num fio que passava pelo corpo de prova. Apés a ligacao completa, o
visor do multimetro era lido e os corpos de prova eram medidos um a um.

Os corpos de prova soldados foram mantidos por 32 dias em solucdo e os corpos de
prova ndo soldados permaneceram por 18 dias em solugcdo, com o objetivo de
permitir a estabilizacdo da camada passiva. As medi¢des do potencial foram feitas
em intervalos de tempo progressivos: no primeiro dia foram feitas cinco medigdes,
onde a segunda medic¢éo foi realizada com intervalo de quinze minutos da primeira,
a terceira e a quarta foram feitas com intervalo de uma hora e a ultima medicdo com
intervalo de duas horas. Esses intervalos foram determinados de acordo com a
velocidade de estabilizacdo do potencial, isto é, quanto mais instavel, menor o
intervalo de medicdo. As medi¢gbes seguintes foram realizadas a cada 24 horas
aproximadamente, totalizando, para os corpos de prova soldados, 21 medicdes e
para os corpos de prova ndo soldados, seis medi¢gfes, jA que inicialmente néo
ocorreu para estes Ultimos a mesma instabilidade observada nos corpos de prova
soldados. Foram feitas medicbes semanais de pH em todos o0s recipientes,
totalizando quatro semanas de medidas realizadas.

Ao término do ensaio todos os corpos de prova foram imediatamente levados para
estufa por uma hora a temperatura de 80°C para secar a solucdo e possibilitar a
retirada da massa epoOxi. Apos a retirada da massa epoxi, as superficies dos corddes
de solda foram observadas através do microscopio estereoscOpico de bancada
Olympus modelo SZ61. Foram obtidas imagens digitais com aumentos de quatro
vezes para cada superficie exposta ao teste de corrosao.

Para a normalizacdo das medidas obtidas, todos os potenciais de circuito aberto
medidos em relacédo ao eletrodo de calomelano saturado (Egcs) foram divididos pela
area exposta e convertidos em potencial em relagdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio (Egpn) através da equacao E gns = E gcs + 0,241 (mv).®
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas da Figura 2 foram geradas a partir dos resultados obtidos no ensaio de
potencial de circuito aberto, para todas as amostras testadas. As medidas foram
normalizadas para que os resultados fossem apresentados como medidas de
potencial E (Volts/mm?2) X tempo (dias).
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Figura 2 — Potencial E normalizado de todas as amostras testadas ao longo do tempo (dias). Cada
grupo e subgrupo da amostra é identificado pela legenda a direita. Os niumeros entre parénteses
referem-se a nimero de amostras testadas para cada subgrupo (a ou b).

Os resultados mostraram que todas as amostras soldadas apresentaram uma
cinética para estabilizacdo do potencial E com um comportamento considerado
inferior ao metal de base (amostras P1 e P2), ja que iniciaram com medidas em
potenciais inferiores e demoraram mais tempo para passivar, isto €, alcancarem
valores de medidas relativamente constantes e mais positivas do E, correspondendo
a formacdo de um oOxido estavel. Um comportamento diferenciado entre os corddes
de solda e o metal de base ja era esperado devido as diferencas metallrgicas e
microestruturais entre o metal de base e as juntas soldadas e que foram causadas
pelo processo de soldagem TIG, como constatado anteriormente na caracterizagéo
metallrgica das amostras soldadas.® Entretanto, esse comportamento diferenciado
pode ndo ter sido causado somente pelas diferencas metallrgicas e
microestruturais, mas também pela diferenca entre o acabamento superficial do
metal de base em relacdo ao acabamento superficial das amostras soldadas, gerado
na fabricacdo das amostras. Trabalho anterior ja mostrou que, para 0 mesmo
material, quanto melhor o acabamento superficial, melhor a resisténcia a corrosao
por pites.® Todas as amostras soldadas mostraram uma cinética de passivacdo com
derivadas positivas, desde as medic¢des iniciais, com excec¢do da amostra 1b (1). O
comportamento anémalo desta amostra em relacdo aos demais corpos de prova, até
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mesmo em relacdo ao seu par correspondente 1b (2), pode ser também atribuido a
alguma falha superficial no corddo de solda, tal como inclusbes superficiais,
rugosidades, ou riscos provocados durante o preparo / manuseio do mesmo.
Durante todo o ensaio o pH variou de 1,13 a 1,38, o que caracteriza uma solugao
acida e considerada extremamente agressiva, o que ja era esperado em se tratando
de uma solucdo rica em cloretos. Essa agressividade da solucdo utilizada pode
também ter sido responséavel pela relativa demora na passivacdo; € esperado que
em &gua acos inoxidaveis se passivem mais rapidamente.”” A instabilidade
apresentada pelo metal de base (P1 e P2) foi visivelmente menor que a apresentada
pelas amostras soldadas.

As Figuras 3 até 7 mostram cada par de amostras logo apds o ensaio de potencial
de circuito aberto, secagem em estufa e retirada do material epoxi que embutia o
corpo de prova isolando o cordao de solda.

Figura 5 - Cord&o de solda dos corpos de prova 2a (1) e (2), respectivamente.
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Figura 7 - Cordéo de solda dos corpos de prova P1 e P2, respectivamente.

As imagens das superficies oxidadas corroboram os resultados obtidos no ensaio de
potencial onde pdde ser visto que os corpos de prova do metal de base P1 e P2
apresentaram comportamento mais linear e constante; nas imagens da Figura 7
verificam-se camadas de O0xido mais homogéneas e continuas. Apesar da visivel
presenca do contaminante epoxi e de descontinuidades nas cascas oxidadas, todas
as amostras apresentaram um comportamento semelhante e alcancaram a
estabilidade na medida de potencial tal como as amostras do metal de base, com
excecao da amostra 1b (1) (Figura 3a), conforme observado anteriormente.

A Figura 8 apresenta os Diagramas de Pourbaix®® dos sistemas Fe, Cr, Mo e do Ni,
respectivamente. Estes elementos sdo o0s principais componentes do ago
superduplex deste estudo. O valor considerado médio e marcados nos diagramas da
Figura 8 foi o valor mais frequientemente obtido para todas as amostras, tanto para o
potencial como para o pH. Verifica-se que para o pH médio da solucdo de teste
utilizada e para o valor do potencial médio obtido para todas as amostras testadas
na solucdo ao longo do tempo, todos os elementos encontram-se em regido que
caracteriza a oxidacdo, com excecao do Molibdénio, que se encontra na regiao de
formacdo de 6xidos. Essa avaliacdo indica que a passivacdo que ocorreu em todos
0s corpos de prova foi causada, muito provavelmente, pela presenca do Mo e
consequente formacéao de oxido de Molibdénio (MoO3).

E importante ressaltar que os diagramas do Ni, Cr e Mo s&o sistemas que mostram o
equilibrio em meio aquoso, em solucao isenta de ions cloreto e por esse motivo o
comportamento indicado por eles €, teoricamente, mais “brando” que o real, ja que a
solucéo utilizada possui grande concentracdo de ions cloreto, o que torna a solucéo
bastante agressiva como mencionado anteriormente. Apesar disto, a utilizagao
desses diagramas nao prejudica a avaliacdo para um sistema rico em ions cloreto,
uma vez que, mesmo em agua, para o pH medido o Cr, o Ni, e o Fe ja se encontram
em oxidacao e para o Mo potenciais maiores ou pHs menores, muito provavelmente,
continuariam formando 6xido como fase estavel.
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Figura 8 - Diagramas de Pourbaix dos sistemas Fe-CIl-H,0 a 25°C, Cr- H,0 a 25°C, Mo - H,0 a 25°C

e Ni - H,0 a 25°C.®9

5 CONCLUSOES

Através do ensaio de potencial de circuito aberto pdde-se concluir que a variacao de
parametros na soldagem para o aco superduplex UNS S32760 parece nao ter
provocado variacdes significativas na resisténcia a corrosédo das juntas soldadas do
material.

Todos os corpos de prova soldados apresentaram uma cinética ou velocidade inicial
de passivacéao inferior ao metal de base.

O tempo utilizado para o ensaio de potencial em circuito aberto permitiu uma boa
avaliacdo qualitativa do comportamento das amostras ao longo do tempo.

Através de uma analise dos Diagramas de Pourbaix, o molibdénio mostrou-se o
provavel e principal elemento atuante na protecdo dos corddes de solda. Os
resultados obtidos estao restritos as amostras testadas.
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