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Resumo

Em geral, os requisitos essenciais exigidos para uma liga metdlica utilizada em
atividades ligadas a industria petroquimica sao resisténcia mecanica e resisténcia a
corrosdo. O aco inoxidavel duplex (AID) vem conquistando cada vez mais espago no
setor petroquimico justamente por possuir tais requisitos. Atribuem-se suas altas
resisténcias a corrosdo e mecanica a sua microestrutura balanceada em
aproximadamente 50% de ferrita e 50% de austenita. O presente trabalho estudou a
influéncia de diversas condigdes de soldagem sobre o balango de fases de um ago
inoxidavel duplex UNS S31803. Para tanto quatro técnicas de quantificagcdes foram
utilizadas para medir a fragdo volumétrica de ferrita para as diversas condicdes
empregadas. Além disso, a dureza foi avaliada em fungédo da energia de soldagem
empregada. Por fim, um estudo qualitativo acerca da precipitagdo de compostos
intermetalicos oriundos da soldagem foi realizado. Os resultados mostraram que o
efeito da energia de soldagem sobre a fragao volumétrica de ferrita foi bem marcante
no metal de solda. Em geral, a dureza ndo sofreu influéncia quando as diversas
condigbes de soldagem foram comparadas. Por fim, apesar de ter ocorrido a
precipitacdo de compostos intermetalicos, contatou-se que esta foi de pequena
intensidade.

Palavras-chave: Aco inoxidavel duplex; Balango de fases; Energia de soldagem;
Precipitacédo de fases.

QUANTITATIVE ANALYSIS OF THE EFFECT OF WELDING OVER PHASE

BALANCE IN A UNS S31803 DUPLEX STAINLESS STEEL

Abstract

A metallic steel used in the petrochemical industry must have both mechanical and corrosion
resistance. The Duplex Stainless Steel (DSS) has gained space in the petrochemical industry because
it has such qualities. Its high corrosion and mechanical resistance are due to a balanced
microstructure of approximately 50% ferrite and 50% austenite. This work studied the influence of
various welding conditions on the phase balance of a duplex stainless steel UNS S31803. Four
quantification techniques were used to measure the ferrite volume fraction for the different welding
conditions. In addition, a mechanical propriety (hardness) was evaluated according to the welding
energy used. At last, the intermetallic compound precipitation originated by the welding process was
studied. The results indicate the welding energy has considerable impact on the ferrite volumetric
fraction of the welded metal. In general, the hardness was not influenced by the different welding
conditions. Although there was some precipitation of intermetallic compounds, it was of a low intensity.
Key words: Duplex stainless steel; Phase balance; Weld energy; Phase precipitation
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1 INTRODUGAO

O aco inoxidavel duplex (AID) € uma liga que, por conseguir aliar tanto
boas propriedades mecanicas quanto excelente propriedades de resisténcia a
corrosdo, vem a cada dia despertando maior interesse industrial. Suas boas
propriedades sao atribuidas a microestrutura composta por ferrita e austenita em
proporcdes aproximadamente iguais. Tal microestrutura € obtida gracas a
composicdo quimica e tratamentos termomecanicos aos quais os AID sé&o
submetidos.

Diante desta realidade, sua larga aplicacdo em diversos setores industrias
exige constantemente que este material seja submetido a algum processo de
soldagem. No entanto, a soldagem de um material de alta liga, como o AID, exige
muita atengao, pois um procedimento de soldagem mal elaborado, pode fazer com
que todos os atrativos inerentes a este material diminuam drasticamente, tornado-o
incapaz de atuar sob as condi¢cbes de operagao as quais ele devera ser submetido.
E necessario que a soldagem seja tal que o balagco de fases se mantenha
equilibrado e nédo ocorra o surgimento de compostos intermetalicos como fase o,
Laves, Chi, carbonetos, nitretos e outros.

Para conservar o correto balango de fases no metal de solda, geralmente
sdo empregados na soldagem metais de adicdo superligados em niquel (entre 2,5 a
3,5% acima do metal base)." Ja na ZAC, o correto balanco de fases normalmente
pode ser conservado pelo tempo e temperatura que esta regido permanece acima
da temperatura solvus da ferrita. Por sua vez, o tempo citado acima sera
influenciado pelos parametros de soldagem, principalmente energia de soldagem, e
geometria da junta.®

O emprego de uma energia de soldagem muito alta tende a diminuir a
velocidade de resfriamento da junta proporcionando com isso o favorecimento da
formagdo de austenita. J& uma baixa energia de soldagem tende a aumentar a
velocidade de resfriamento, e consequentemente, dificultar a formacéo de austenita,
produzindo com isso uma junta rica em ferrita. Uma microestrutura rica em ferrita
além de diminuir drasticamente a tenacidade da junta, também pode favorecer a
precipitacdo de nitretos de cromo. Assim, a energia de soldagem empregada deve
ser alta suficiente para produzir uma quantidade de austenita adequada, porém evite
a precipitagcdo de fases indesejadas ao material. Uma pratica normalmente usada
para se controlar o balango microestrutural, tanto da ZAC como da zona fundida, € o
controle do tempo de resfriamento entre 1200°C e 800°C (Atq2), pois esta é a faixa
tipica de reformagdo de austenita e precipitacdo de outras fases no AID.® Nesse
sentido €& sugerido um Aty < 20 s para evitar a precipitacdo de fases
intermetalicas.”) Outros autores sugerem Atiys na faixa de 4s a 15 s para se
conseguir uma microestrutura balanceada na junta.®

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia da energia de
soldagem sobre a quantidade de ferrita das amostras soldadas. Além disso, também
foi estudado a influéncia da energia de soldagem sobre uma propriedade mecanica
(dureza) e uma propriedade de resisténcia a corrosdo (corroséo intergranular). Por
fim, também foi realizado um estudo qualitativo acerca da precipitacdo de compostos
intermetalicos das amostras soldadas.
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2 MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste trabalho foi uma chapa de AID UNS S31803,
cuja composi¢cado quimica € apresentada na Tabela 1. Inicialmente este material foi
caracterizado no estado como-recebido. Posteriormente, amostras do material nessa
condicdo foram preparadas para quantificacdo das fases. As técnicas usadas para a
quantificacdo foram: microscopia otica, difragdo de raios x, analise magnética e
EBSD.

Corpos de prova com dimensdes de 40x200x12,7 mm foram soldados em
simples deposi¢gao com eletrodo revestido AWS 2209-17, cuja composi¢ao quimica
também pode ser vista na Tabela 1. A Tabela 2 apresenta as condi¢cdes de
soldagens aplicadas aos corpos de prova.

Tabela 1. Composigao quimica do AID UNS S31803 e do eletrodo revestido AWS 2209.

Cr Ni Mo N C Mn S P Si Cu Nb

UNS 22,22 15,59 3,080,181 0,018 | 1,48 | 0,001 | 0,019 | 0,45 | 0,28 | 0,021

AWS 230 90|30 0,15] 0,02 | 0,8 - - 0,8 - -

Tabela 2. Condigbes de soldagem realizadas no trabalho.

Vel. de .
Condigao Corrente soldagem Energia de soldagem
(A) . (kd/cm)

(cm/min)

1 80 10 12

2 80 20 6

3 80 30 4

4 120 10 18

5 120 20 9

Posteriormente, os corpos de prova foram cortados em sete partes.
Destas, foram desprezadas as duas extremidades do cordao de solda,
correspondentes as fases de abertura e fechamento do arco. Este procedimento
resultou em 25 amostras uteis para o trabalho, as quais foram nomeadas segundo
suas localizagbes ao longo do corddo de solda como Bl, Bll, Blll, BIV e BV do inicio
para o final do corddo. Em seguida, uma amostra de cada condi¢ao foi submetida a
quantificacédo de fases via difracdo de raios X, analise magnética e EBSD.

As amostras do tipo BI, Blll e BV (inicio, meio e fim do corddo de solda)
foram preparadas metalograficamente com ataque Behara modificado (0,3 a 0,6 g
de metabissulfito de potassio misturado com 20 ml de HCI e 100 ml de agua) para
posterior quantificagéo via software de analise de imagens Image Pro-Plus.

As medidas de difragao de raios x foram feitas num equipamento X'Pert
Philips usando tubo de cobre com monocromador acoplado. Para a quantificagcéo
atravé;sé) da técnica de difragdo de raios X, utilizou-se o método de comparacao
direta.

As analises magnéticas foram realizadas em um magnetébmetro de
amostra vibrante modelo EGG PAR 4500. A ultima técnica usada na quantificagao
de fases foi EBSD. As medidas foram realizadas em um equipamento da marca
Oxford Crystal 300 acoplado a um MEV Philips XL 30.
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Testes de microdureza Vickers foram realizados nas amostras Bl, Blll e
BV. O intuito desta pratica era verificar, por meio do perfil de microdureza, o
comportamento da dureza da regido soldada ao longo do corddo de solda. A
microdureza também foi usada para buscar indicios da presenca de precipitados
fragilizantes em algumas amostras. Os testes foram realizados em um
microdurémetro digital e os parametros utilizados em todos os ensaios foram: carga
de 1kg e tempo de penetracéo de 20 s.

Por fim, baseado em medidas de difracdo de raios X e observacgdes feitas
em MEV, foi feito um estudo qualitativo acerca da precipitacdo de compostos
intermetalicos oriundos a partir da soldagem.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizagao do Material Como-recebido

A Figura 1 apresenta o material como recebido no estado solubilizado,
consistindo em gréos lamelares de ferrita (fase escura) e austenita (fase clara)
dispostos alternadamente. A Tabela 3 apresenta a quantidade de ferrita na diregao
transversal a DL (direcdo de laminagdo) obtidas por MO, difracdo de raios X,
medidas magnéticas e EBSD. A Figura 2 mostra o difratograma da medida de raios
X da amostra no estado como recebido. Neste difratograma estdo indexados as
fases presentes e os planos de difracao.

Tabela 3. Fracdo volumétrica de ferrita do material como-recebido obtida por MO, difracdo de raios X
e EBSD.

Quantidade de ferrita na dire¢ao transversal a DL
Material MO (%) Raios X (%) | Magnetismo (%) | EBSD (%)
UNS S31803 47,0 45,0 39,0 44,5
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Figura 1. Micrografia do ago inoxidavel FIGURA 2. Difratograma do ago inoxidavel
(rj:ig(doUNS S31803 no estado como- duplex UNS S31803 no estado como-recebido.
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3.2 Material Soldado

3.2.1 Quantificagao de fases

A Figura 3 apresenta um grafico da quantidade de ferrita em funcéo da
energia de soldagem feito por metalografia quantitativa via software de analise de
imagens Image Pro-Plus. Esta figura diz respeito a quantificagao feita no metal de
solda. Como sdo considerados apenas ferrita e austenita presentes na
microestrutura do material, os graficos mostram quantidade de ferrita, sendo a de
austenita o restante.

Na Figura 3 é possivel observar que a fragao volumétrica de ferrita variou
sobre uma extensa faixa de valores, tornando clara a influéncia da energia de
soldagem. Sendo assim, apenas alguns ajustes na energia de soldagem séao
suficientes para promover uma zona fundida mais rica ou ndo em ferrita. Além disso,
vemos uma clara tendéncia de decréscimo da ferrita com a energia de soldagem.
Esse fato ja era esperado, pois a medida que se aumenta a energia de soldagem,
diminui-se a velocidade de resfriamento, sendo justamente esse retardo no
resfriamento o responsavel pela nucleacido e crescimento da austenita. No entanto,
nao somente a energia de soldagem interfere no balago de fases do metal de solda,
mas também a composi¢cdo quimica do metal de adi¢do. Deve-se ressaltar que em
todos os ensaios foram utilizados o mesmo tipo de eletrodo (Tabela 1) com
composicao apropriada para produzir uma junta microestruturalmente balanceada.

A Figura 4 apresenta um grafico da quantidade de ferrita em funcéo da
energia de soldagem para o metal de solda para as quatro técnicas utilizadas no
trabalho. Este grafico diz respeito somente ao metal de solda, tendo em vista o seu
comportamento bem definido para todas as técnicas. Nesta, apesar das variagcdes e
peculiaridades de cada técnica, € possivel notar que todas elas seguem a mesma
tendéncia de queda na fragdo volumétrica de ferrita em fungdo da energia de
soldagem. Os afastamentos vistos entre as técnicas podem ser atribuidos as fontes
de erros inerentes a cada técnica. Por exemplo, para a metalografia quantitativa
todas as micrografias foram obtidas em aumento de 200 X, ja na técnica de EBSD,
além das imagens ampliadas em 500 X, as regidées nao resolvidas podem introduzir
erros na medida. Outra fonte de erro na etapa de quantificacdo pode ser atribuida ao
nivel de ruido das medidas de difragao de raios X.
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Figura 3. Grafico variagdo da quantidade de Figura 4. Grafico da quantidade de
ferrita em funcdo da energia de soldagem ferrita em funcdo da energia de
referente ao metal de solda. (Microscopia e Ao A e
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3.2.2 Microdureza

A Figura 5 apresenta um grafico mostrando a variagdo da média das
durezas em funcédo da energia de soldagem para uma linha de impressoes feitas
verticalmente. Cada um dos pontos nestes graficos foi obtido calculando-se a média
das durezas nas amostras do tipo Bl, Blll e BV. O grafico apresentado na FIGURA 3
mostrou que, principalmente para o MS, a energia de soldagem exerce forte
influéncia no balango de fases, ou seja, para diferentes energias, teremos diferentes
razdes a/y. No entanto nos graficos da Figura 5 podemos notar que ndo houve
influéncia da energia de soldagem sobre a dureza do material soldado. Este
resultado concorda com os de Muthupandi et al (2003)") que afirmaram que
diferentes razées o/y tm pouco efeito na dureza. E possivel concluir com isso que
mesmo ocorrendo uma grande variagao no balangco de fases, a dureza é pouco
afetada.

Ja na Figura 6 € apresentado um grafico da dureza em fungdo da posicédo da
amostra ao longo do comprimento do cordao de solda para uma linha vertical. Neste
também é possivel ver que ndo houve variacdo de dureza.
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Figura 5. Grafico da média das durezas em
fungdo da energia de soldagem para uma linha
vertical.

Figura 6. Grafico da dureza em funcéo da
posi¢cdo da amostra ao longo do comprimento
do cordao de solda para uma linha vertical.

3.2.3 Analise Qualitativa da Precipitagao

As medidas de difracdo de raios X usadas na etapa de quantificagao de
fases também serviram para a realizacdo de um estudo qualitativo da precipitagao
de compostos intermetalicos. Este estudo foi feito baseado nos padrdes de difragao
JCDPS. A Tabela 4 traz um levantamento dos possiveis precipitados nas amostras
citadas. Nesta é possivel ver os angulos em que ocorreram coincidéncias entre os
picos oriundos do difratograma (medido) e os obtidos pelo banco de dados JCPDS
referentes aos precipitados pesquisados. E importante informar que este
levantamento diz respeito apenas a medidas realizadas no metal de solda das
amostras citadas acima.

Através da analise da Tabela 4 é possivel notar que as amostras
soldadas com menor energia (2Blll, 3Bl e 5Blll) foram as que apresentaram maior
concordancia entre os picos medidos (difratograma) e os pesquisados no banco de
dados, ou seja, foram as que apresentaram mais precipitacdo. Nestas amostras
apareceram praticamente todos os precipitados pesquisados. Além disso, algumas
fases estiveram presentes na mesma amostra em mais de pico, tornado ainda mais
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forte a evidéncia da real presenca desta fase na amostra. Por exemplo, a amostra
2Blll além de ter apresentado todas as fases pesquisadas, ainda teve uma mesma
fase encontrada em varios picos. E o caso da fase 6 que, para a amostra citada, foi
encontrada em quatro angulos diferentes. O mesmo aconteceu para as fases ¢,
Laves e M23Cs.

Tabela 4. Correspondéncia de picos referente as medidas feitas no MS das amostras.

Amostras submetidas a analise de precipitagao por difragao de raios X

Fases 1BV 2BlII 3Bl 4BV 5Bl

c 43,0/44,1/44,9/65,1 44.1/74,3 44,1/74,2
CrN 43,2 43,2 43,2
CrN 43,7 43,7

X 43,3/73,9/82,5 43,8/64,7/74 74,0 43,2/50,3/74,0
Laves 81,7 44,1/90,1/95,5 44,1/81,2 81,4
M-;C; | 42,6/44,4/81,4 44,9 44,5/63,8/81,5 | 44,3/81,6 | 44,3/50,3/81,8
M23Ce 44 4 44,3/50,7/82,5 44,1/44,5/81,2 44,3 44,1/44,3

Lundquist et al (1986)(8) reportaram uma apreciavel precipitacao de
nitretos de cromo, tanto no MS como na ZAC, de amostras soldadas com baixa
energia. Esta precipitagdo era caracterizada por inumeros pontos de nitretos
concentrados no interior do grao ferritico. Segundo o autor, o emprego de altas
energias de soldagem evita tal precipitacdo. Liou et al (2002)® detectaram uma
precipitacio com a mesma morfologia para amostras de AID simuladas
termicamente com Atgs = 5 s, ou seja, alta velocidade de resfriamento. Para as
amostra soldadas com baixa energia de soldagem, ou seja, com alta velocidade de
resfriamento, foi possivel a detecgcdo do mesmo tipo de precipitacao reportado pelos
dois autores. A Figura 7 apresenta uma micrografia do MS da amostra 2BI. Nesta é
possivel notar a intensa presencga de nitretos no interior do gréo ferritico e uma zona
livre de precipitacdo préxima as intefaces a/y. Segundo Liou et al (2002),) a zona
livre de precipitacéo é explicada pela baixa concentragdo de nitrogénio nas regides
adjacentes as interfaces. Esta concentracdo tende a crescer em direcao ao centro
do gréo ferritico, que por ter baixa solubilidade para o nitrogénio, precipita-o na
forma de nitretos de cromo.

o
e

AccV  Spot Det WD F—————
200kV 6.0 SE 9.6 Amostra 2Bl -6 kijem

LA SRR
Figura 7. Micrografia obtida via MEV por elétrons secundarios mostrando a precipitagdo de nitretos
de cromo no interior do gréo ferritico do MS da amostra 2Bl. Ataque eletrolitico feito com acido
oxalico 10%.
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A Figura 8 (a) também apresenta uma micrografia do MS da amostra 2BI.
Nesta é possivel ver uma notoria precipitacédo ao longo do contorno de gréo ferritico.
Analise feita por EDS, apontou uma alta concentragdo de molibdénio, por volta de
14%, além do cromo ja caracteristico (Figura 8 (b)). Sabendo que tanto a fase o
como a y sdo compostos intermetalicos ricos em cromo e molibdénio, pode ser que
a precipitagao vista ao longo do contorno de grao ferritico contenha essas fases,
confirmando os resultados da difracdo de raios X que também mostram a presenca
das fases 0 e y nas amostra soldadas com baixa energia. A presenga da fase y em
praticamente todas as amostras pode ser explicada pelo fato desta fase ser uma
facilitadora para a formagao da fase o, ou seja, para tempos de exposicdo mais
prolongados na faixa de temperatura de precipitacdo da fase o, a fase y ja existente
se transformara em ¢. Outro forte indicio da presencga, embora que pequena, destas
fases € a dureza que para as condicbes 2 e 3 chegaram a alcangar picos de
aproximadamente 285 HV.

C:AXL{USRYWJOHN{2BI1.spc
Label A:

CrKa

NiKb
.

AccV  Spot Det WD )_L( 10 pm

200kv 65 SE 88 Amostra2BI-6 kJicm 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.010.0011.0012.0013.00

Figura 8. Em (a) micrografia obtida via MEV por elétrons secunddrios mostrando uma notdria
precipitagdo no contorno de grdo do MS da amostra 2Bl e em (b) EDS mostrando a alta concentragao
de molibdénio no contorno de grao ferritico. Ataque eletrolitico feito com acido oxalico 10%.

Era esperado que para as amostras 1BV e 4BV, soldadas com altas
energias (12 e 18 kd/cm respectivamente), fosse detectado a presenga de fase o,
pois estas permaneceram por tempos maiores na faixa de temperatura entre 700°C
a 950°C. No entanto, isto nao foi verificado como é possivel ver pela TABELA 4.
Ramirez (1997), ® em seu trabalho de mestrado, também nao conseguiu detectar
via difracdo de raios X a presenca de fase o em amostras de AID simuladas
termicamente com energias de 8 kd/cm e 10 kd/cm. Deve-se ressaltar que estas
foram as energias mais altas usadas em sua pesquisa. A explicagdo proposta por
ele para este fato foi a seguinte: a precipitacdo de nitretos de cromo é bastante
acelerada, ao contrario da cinética de precipitacdo da fase o, que por ter uma
estrutura mais complexa leva mais tempo para se formar. O autor seguiu sugerindo
gue para energias mais baixas as quantidades de nitretos e fase o precipitadas séo
aproximadas. Assim, ambas as fases puderam ser detectadas por difracdo de raios
X. Ja para energias mais altas, a quantidade de nitretos € muito superior a de fase o,
consequentemente, esta ultima ndo péde ser detectada pela mesma técnica.

Em relagdo aos carbonetos, pode ser visto que a difragdo de raios X
permitiu detectar sua presenca em todas as amostras analisadas. O artificio adotado
para tentar detectar os carbonetos foi dissolvé-los por meio de um ataque seletivo e
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prolongado. Para tanto, utilizou-se ataque eletrolitico com &cido oxalico 10%,
apropriado para dissolver carbonetos,'” em 6V dc, por 45 segundos.
Posteriormente, foi feita a observagédo das cavidades resultantes da dissolugéo (de
carater brilhante e esbranqui¢cado ao seu redor) conforme mostrado na Figura 9. Na
figura é possivel notar o carater brilhante e esbranquicado ao seu redor da cavidade,
caracterizando a dissolugao do precipitado. Outro indicio que leva a afirmacao de
que o precipitado dissolvido trata-se de um carboneto € a sua localizagdo no
contorno de grao ferritico. Deve-se ressaltar que estruturas semelhantes aquelas
foram observadas em todas as condi¢des, no entanto, estas foram mais comuns nas
condigcoes 4 e 1, ou seja, condigdes em que foram usadas maiores energias de
soldagem Outra possivel causa do aparecimento de carbonetos em todas as
amostras é o fato de que esta fase precede a formacgao de fase o.

[SefAccV  Spot Magn  Det WD Exp | 10 pum
: $30.0kv 1.0 6366x SE 101 25 BBIV

Figura 9. Micrografia obt via MEV or elétrons secundérios mostrando a precipitacdo de
carbonetos no contorno de gréao ferritico na zona de ligagdo da amostra 5BIV. Ataque eletrolitico feito
com acido oxalico 10%.
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