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RESUMO

Os acos inoxidaveis supermartensiticos sao utilizados na industria de
petréleo e gas na constru¢cdo de tubulagdes, cuja aplicagdo requer
procedimentos de soldagem. Estes processos influenciam a resisténcia a
corrosao da junta soldada. Recentemente, novos e avangados processos estao
sendo aplicados na soldagem transversal de tubulagdes, dentre os quais se
destaca o processo de soldagem no estado sélido — Soldagem por Fricgéo
Radial — SFR. O objetivo desse trabalho foi estudar a resisténcia a corrosao,
por meio de técnicas eletroquimicas, em diferentes regides de uma junta
soldada por SFR de agos supermartensiticos, a saber, metal de base (MB),
anel consumivel (AC) e zona termicamente afetada/zona termomecanicamente
afetada (ZTA/ZTMA). O comportamento anodico de cada regido foi estudado
por meio de curvas de polarizagdo anddicas em solugdo H,SO4 0,05 M. Foi
observado que as densidades de corrente passiva (ipass) € as densidades de
corrente critica (icit), das regides ZTA/ZTMA e AC s&o menores que a da regiao
MB. A taxa de corrosao foi medida pelo método da polarizagado linear em
solugédo H,SO,4 0,05 M. As variagdes das taxas de corrosdo seguem a mesma
tendéncia das mudangas de densidade de corrente nas regides ativa e passiva
das curvas de polarizagdo. A suscetibilidade a corrosao intergranular foi
avaliada por meio da técnica eletroquimica de reativagao potenciocinética na
versao de ciclo duplo (DL-EPR), com base no quociente entre a densidade de
corrente de reativacao (I;) e a corrente de ativacéo (l,). As regides ZTA/ZTMA e
AC apresentaram menor grau de sensitizagdo (I/l,) em comparagdo a da
regidao MB. A resisténcia a corrosao localizada foi avaliada por meio de curvas
de polarizagao ciclicas em solugéo de NaCl 3,5%, com base na determinagao
do potencial de pite de cada regido. Foi observado que os potencias de pite
das regides ZTA/ZTMA e AC s&o maiores que o da regido MB. Os ciclos
termomecanicos associados ao processo SFR modificam sensivelmente a

microestrutura das regides ZTA/ZTMA e AC, aumentando o teor dos elementos
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Cr e Mo em solugao sélida, tornando essas regides mais resistentes a corrosao

em comparagao a estrutura temperada e revenida da regiao MB.
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ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF SUPERMARTENSITIC STAINLESS
STEEL WELDMENT BY RADIAL FRICTION WELDING

ABSTRACT

Supermartensitic stainless steels are used in the oil and gas industry to
the construction of line pipes which require welding operations. This process
affects the corrosion resistance of the welded joint. Recently, new and
advanced welding processes are being applied in the transversal joining of
tubings. In this sense, welding processes as the Radial Friction which is
characterized by a solid state process deserve special consideration. The aim
of the present work was to evaluate the corrosion resistance in a welded joint of
supermartensitic stainless steel by radial friction welding - RFW,
comprehending distinct regions as the base metal (BM), consumable ring (CR),
and heat-affected zone/thermo-mechanically affected zone (HAZ/TMAZ). The
corrosion resistance in terms of electrochemical behavior was studied by anodic
polarization measurements in sulphuric acid solution. It was observed that the
passive current density and the critical current density of the HAZ/TMAZ and
CR diminished in comparison with that of the BM. The corrosion rate which was
measured by the linear polarization method, in acid solutions, showed the same
behaviour as in the anodic polarization. The susceptibility to intergranular
corrosion was evaluated by means of the electrochemical potentiokinetic
reactivation tests in the double loop version (DL-EPR). The degree of
sensitization was calculated by determining the ratio of the reactivation current
density to that of the activation current density, I/l.. It was observed that the
degree of sensitization of the HAZ/TMAZ and CR diminished in comparison with
that of the BM. The localized corrosion resistance was evaluated by cyclic
potentiodynamic polarization curves, measured in 3,5 % NaCl solution. The
susceptibility to localized corrosion was analyzed by the determination of the
pitting potential. It was possible to observe that the pitting potential of the
HAZ/TMAZ and CR increased in comparison with that of the BM. The thermo-
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mechanical cycles associated with the radial friction welding process
significantly altered the microstructure of the HAZ/TMAZ and AC which
improved the corrosion resistance of these regions, in comparison with the

quenched and tempered BM.
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis martensiticos de baixo carbono sio utilizados na
industria de petrdleo e gas como uma alternativa pratica e econdmica para
substituicdo dos acos carbono com inibidores de corrosdao e parte dos
inoxidaveis duplex na construcdo de tubulagbes. Conhecida como
Supermartensiticos, essa nova classe de ligas possui boa resisténcia a
corrosao e boa soldabilidade quando comparada aos tradicionais martensiticos.
A reducgao do teor de carbono, em torno de 0,01%, combinado com a adi¢ao de
niquel e molibdénio na liga foi a forma encontrada de se melhorar a
soldabilidade, bem como as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao
do material.

O maior desafio com relagéo aos agos inoxidaveis Supermartensiticos é
o desenvolvimento de processos de soldagem rapidos, confiaveis, econdbmicos
e que evitem ou minimizem o uso do tratamento térmico pds-soldagem. Nesse
sentido, novos e avangados processos tém sido estudados para serem
aplicados na soldagem transversal das tubulagbes construidas a partir desses
novos materiais, dentre os quais se destaca o processo de soldagem no estado
sélido — Soldagem por Fricgdo Radial — SFR.

Os processos de soldagem influenciam a resisténcia a corrosdo da junta
soldada e como o desenvolvimento dos agos inoxidaveis supermartensiticos é
relativamente recente, muitas de suas propriedades ainda sado motivos de
investigacdo, em particular a resisténcia a corroséo de juntas soldadas.

Essas consideracbes representam a motivacdo principal para o
desenvolvimento deste projeto de mestrado, que visa estudar a resisténcia a

corrosao de juntas soldadas por SFR de agos inoxidaveis Supermartensiticos.






2 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi estudar a resisténcia a corrosdo, de
diferentes regides de uma junta soldada por friccdo radial — SFR de acgos

Supermartensiticos, através de métodos eletroquimicos.






3 REVISAO DA LITERATURA

Esse capitulo apresenta a revisdo bibliografica feita sobre o assunto
proposto ao trabalho. Inicialmente, uma visdo geral sobre os agos inoxidaveis
Supermartensiticos e sobre o processo de soldagem por fricgdo radial - SFR &
apresentada. A seguir, detalhes sobre as formas de corrosdo dos agos
inoxidaveis e os métodos eletroquimicos utilizados para estudo da corrosao
sao apresentados. Ao final, o efeito do tratamento térmico de revenimento e da

soldagem sobre a resisténcia a corrosdo dos acgos inoxidaveis é abordado.

3.1 Introducao

Devido as suas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao, os
acos inoxidaveis sdo materiais de grande importancia tecnoldgica e econémica.
Sao utilizados em diversos segmentos da industria, como na industria quimica,
petroquimica, de processo e de energia.

Os acgos inoxidaveis sao ligas ferrosas que contém teores de cromo (Cr)
de no minimo 12% em sua composicdo, com ou sem a adicdo de outros
elementos de liga. A resisténcia a corrosdo dessas ligas € atribuida a presenga
de um filme superficial de 6xido, chamado de filme passivo.

A adicdo de outros elementos de ligas, tais como, niquel (Ni) e
molibdénio (Mo) entre outros, melhora as propriedades mecanicas e resisténcia
a corrosao do ago inoxidavel, além de facilitar sua fabricagdo e usinabilidade.
Estas modificagdes na composicdo quimica possibilitam a obtencdo de
diferentes microestruturas. Por isso, 0os acos inoxidaveis sao divididos em cinco
grupos com base na microestrutura: austeniticos, ferriticos, martensiticos,
endureciveis por precipitagao e duplex [1].

Deve-se ressaltar que, além da composicdao quimica, o processamento
também pode causar mudangas microestruturais (por exemplo, tratamentos
térmicos, deformagcdo mecénica e soldagem) e, portanto, alterar as

propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo do material.



3.2 Acos Inoxidaveis Martensiticos

Os agos inoxidaveis martensiticos sao ligas ferrosas com teores de
cromo maiores que 12%, elementos de liga como niquel e molibdénio e
quantidade suficiente de carbono (0,1 — 1%) capaz de promover a
transformacao martensitica. A transformacdo martensitica ocorre quando um
aco austenitizado é submetido a um resfriamento suficientemente elevado
capaz de evitar os processos de decomposicao da austenita via difusdo. A
martensita € uma fase metaestavel que consiste de uma solugdo solida
supersaturada em carbono e que possui estrutura cristalina tetragonal de corpo
centrado. Como a martensita € uma fase metaestavel, se houver suficiente
ativacao térmica havera a tendéncia de sua decomposi¢cdo nos seus produtos
mais estaveis, que séo as fases ferrita e carbonetos do tipo M;Csz e M23Cs [2].

A martensita € muito dura e fragil. Assim, para tornar os acgos
temperados mais ducteis e tenazes, é realizado o tratamento de revenimento,
que consiste em aquecer o0 ago durante certo tempo a temperaturas elevadas,
sem que haja austenitizagdo do material. Além da precipitagdo de carbonetos,
diversas outras reagdes ocorrem durante o revenimento, como segregacao de
carbono para defeitos do reticulado, recuperacao e recristalizacdo da estrutura
martensitica.

Os acos martensiticos sao utilizados onde uma combinagao de elevada
resisténcia mecanica e uma moderada resisténcia a corrosdo é necessaria.
Sao empregados na industria de petroleo e gas ha décadas, entretanto, devido
ao elevado teor de carbono, a soldagem desses materiais requer tratamentos
térmicos pos-soldagem (TTPS) longos para alcangar propriedades mecanicas
aceitaveis e resisténcia a corrosdao adequada na zona termicamente afetada
(ZTA) da junta. Por isso, o uso desses agos em linhas de escoamento €&
limitado a aplicacbes onde os componentes soldados sdo pequenos e podem
ser colocados em fornos de aquecimento ou procedimentos de soldagem né&o
sao necessarios [3,4].

Recentemente, esses materiais sofreram modificacbes e novas ligas,
com boa soldabilidade e resisténcia a corrosdo melhorada, foram

desenvolvidas, a partir de entdo, esses acos inoxidaveis foram chamados de



Supermartensiticos ou Super 13Cr. O melhor desempenho foi o resultado
obtido ao se manter baixo o teor de carbono (teor em torno de 0,01% C) e

adicionar os elementos de liga niquel e molibdénio a liga [5].

3.2.1 Metalurgia Fisica dos Agos Inoxidaveis Supermartensiticos

A idéia inicial por tras do desenvolvimento das ligas supermartensiticas
foi aumentar a soldabilidade dos agos inoxidaveis martensiticos pela reducao
do teor de carbono (teor em torno de 0,01%), dessa forma, a precipitacdo de
carbonetos seria minimizada e a junta soldada apresentaria propriedades
mecanicas aceitaveis e boa resisténcia a corroséo [6]. Porém, como o carbono
€ um elemento austenitizante, sua redugao afeta o diagrama de fases desses
materiais (Figura 3.1 (a)), ao ponto que para teores de cromo maiores que
13%, numa liga com 0,01% de carbono, o campo de fase austenitico (y)
desaparece completamente (Figura 3.2 (b)).
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Figura 3.1 Sec¢des do diagrama de fases ternario Fe-Cr-C em (a) 0,2% de C
e (b) 0,01% de C [7].



A manutengdo do campo de fase austenitico (y) a temperatura de
solubilizagdo é fundamental para se obter uma liga com estrutura martensitica
sem a presenga de ferrita-5. No entanto, como se pode observar pela Figura
3.1 (b), a combinagao de 0,01%C e 12%Cr produz uma liga muito préxima ao
limite da fase y e nesse caso, a ferrita-6 também seria formada a temperatura
de solubilizacdo devido a caréncia de elementos austenitizantes. Assim, para
se obter uma microestrutura totalmente austenitica a temperatura de
solubilizacao, alguns elementos austenitizantes, como Ni, Co, Cu e Mn foram
adicionados ou tiveram seus teores aumentados para estabilizar e expandir o
campo de fase y. Dentre esses elementos, o niquel é o que possui o efeito mais
forte [2] e sua influéncia sobre a extensdo do campo de fase y no diagrama Fe-

Cr pode ser observado na Figura 3.2.

1200

! i"l- T
\ Ny Comego da
_W-I redido y + &
100 T i -
A
I Il‘. "" o+l

1000 | } \ —
— A §
& } AR
e a0of ' -t b
= | "* i 3
& p l\ R
& A i
g B00 E—— =4 ft
2 7

] e e e m=t

Inicio da Tranformagio
600} =i I
500
Fe ] 10 15 20 25

Cromo (% em massa)

Figura 3.2 Influéncia do Ni sobre a extensdo do campo de fase y no sistema
Fe-Cr [7].

O efeito do Ni foi de importancia decisiva para o desenvolvimento dos
acos supermartensiticos, como a Figura 3.2 mostra, com adicdo de Ni o campo
de fases y é expandido em diregado a maiores teores de cromo e temperaturas
menores. Com essa expansao do campo de fase y, a formagao da indesejavel

ferrita - & a temperatura de solubilizagao pode ser evitada.



Embora a adigdo de Ni, Co, Cu e Mn seja necessaria para estabilizar o
campo de fase y e evitar a formagao de ferrita-6 a temperatura de solubilizagéo,
a adicdo em excesso faz com que austenita fique retida na estrutura da liga,
pois a temperatura final da transformacdo martensitica (Mg) cai abaixo da
temperatura ambiente [5].

O molibdénio foi adicionado para aumentar a resisténcia a corrosao das
ligas supermartensiticas. Este é um elemento ferritizante e abaixa a
temperatura de inicio da transformagao martensitica (Ms) [8].

O efeito da adigdo combinada dos elementos de liga Cr, C, Ni e Mo pode
alterar a faixa de transformagdo martensitica (Ms e Mg) e modificar as
propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo da liga. Kondo et al [8],
considerando o efeito dos elementos de liga na microestrutura final e
baseando-se em observagdes microestruturais produziu um diagrama
experimental (Figura 3.3) mostrando as fronteiras das regides martensiticas,
austeniticas e ferriticas obtidas a temperatura ambiente em um sistema
0,01%C-Fe-Cr-Mo.

0¥ <-4————9% Fase ———— > 100%

(A — A — A — A — A)
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martensita
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martensita
+
austenita

Cr (% massa)

Ni (% massa)
Figura 3.3 Diagrama experimental mostrando as fronteiras das fases
austenita, martensita e ferrita como funcdo dos teores de Cr, Ni e Mo para

0,01% de C, apds a austenitizagdo a 1050°C e resfriamento ao ar [8].
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Por meio desse diagrama, observa-se a existéncia de uma pequena
regido de fase martensitica, virtualmente sem ferrita - & ou austenita retida, na
qual se pode variar os elementos de liga e obter as propriedades mecanicas e

resisténcia a corrosao desejadas numa liga supermartensitica.

3.2.2 As Ligas Supermartensiticas

Na tentativa de se otimizar os custos de produgao dessa nova familia de
materiais, evitando-se gastos desnecessarios com elementos de liga, trés ligas
de acos supermartensiticos foram desenvolvidas com o objetivo de se obter
propriedades mecanicas semelhantes e, no entanto, diferentes niveis de
resisténcia a corrosdo para a aplicagdo em pogos de petrdleo e gas com
quantidades variaveis de H,S e cloretos. A Tabela 3.1 mostra a classificacéo
sugerida por Dulfrane [5] para as trés ligas supermartensiticas, de acordo com
a faixa de composicdo quimica dos elementos majoritarios e em funcdo da

resisténcia a corrosao.

Tabela 3.1 Ligas supermartensiticas de acordo com a composigao quimica e

resisténcia a corrosao [5].

Baixa Liga Meédia Liga Alta Liga

C (%) 0,01 0,01 0,01

Cr (%) 11 12 12

Ni (%) 2 4,5 6,5

Mo (%) - 1,5 2,5
T(°C) 20 -100 20 -100 20 -100
Pcoz (bar) 10 bar 20 20

PHzs (Mbar) - 5 50

pH 35-45 35-45 3,5-4,5

ClI'(ppm) 600 -1x10° 600 - 1x10°> 600 - 1x10°

Algumas observagdes devem ser notadas:

1. a composigao das classes pode variar de acordo com o fabricante;
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2. a designagao, baixa, média e alta liga € usada apenas como um guia
para indicar a correlagdo entre propriedades mecanicas, resisténcia a

corrosao e custo.

No diagrama de Schaeffler (Figura 3.4), a relagdo Cr equivalente e Ni
equivalente da familia dos acos supermartensiticos localiza esses materiais
sobre a linha que delimita as areas martensitica e ferritica-martensitica, com as
ligas movendo-se gradualmente do limite da zona contendo austenita, para o
supermartensitico de alta liga (12Cr6.5Ni2.5Mo), até a completa estabilidade

martensitica para o ago supermartensitico de baixa liga (11Cr2Ni).

Austenita

Martensita

rasisténcia
& comosdo

Ni equivalents =———

&

Ferrita

£+ 1icraf
e : Gica dos agos supermarensiticos G @quivalente —)

Figura 3.4 Posicionamento dos agos supermartensiticos no diagrama de
Schaeffler [9].

De acordo com Tossinit [9], quando mais préoxima a liga se situar da
regido austenitica no diagrama de Schaeffler, maior é possibilidade de
austenita ficar retida na estrutura martensitica. Dessa forma, para um material
tratado termicamente de forma correta, observa-se que nao existe praticamente
austenita retida nos agos supermartensiticos de baixa liga; de 10 a 20 % para
média liga e até 40% nos supermartensiticos de alta liga. Essa austenita
encontra-se finamente distribuida na matriz, enquanto a estrutura permanece

sobretudo martensitica.
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3.2.3 Tratamento Térmico e Propriedades Mecanicas

De acordo com Mertens [10], os acgos supermartensiticos sao
endurecidos através de resfriamento rapido apds solubilizagdo em
temperaturas entre 1040°C e 1065°C. A transformacg&o martensitica (Ms e M)
ocorre em diferentes temperaturas e depende da composi¢cdo da liga, como
pode ser visto através da tabela 3.2 [9]. Na condi¢cdo “como temperado”, esses
acos apresentam elevada resisténcia mecanica e um baixo nivel de
tenacidade, que inviabiliza o uso para a maioria das aplicagdes. Dessa forma,
para conseguir um otimo balango entre resisténcia mecanica e tenacidade

esses agos sao revenidos em faixas de temperaturas proximas a AC1 [9].

Tabela 3.2 Temperaturas de transformagdo martensitica para as diferentes

ligas supermartensiticas [9].

11Cr 2Ni 12Cr 4,5Ni 1,5Mo _ 12Cr 6Ni 2,5 Mo
Ms (°C) 360 250 150
Mt (°C) 220 120 30
AC; (°C) 650 640 630

Durante o revenimento, ocorre a formagao de austenita finamente
dispersa na matriz martensitica que contribui para as propriedades mecanicas
€ a resisténcia a corrosdao desses materiais [9,11,12]. A influéncia da
temperatura de revenimento sobre o teor de austenita retida € ilustrada na
Figura 3.5 para um aco 12Cr6,5Ni2,5Mo (alta liga) [7]. A figura mostra que
alguma austenita, nomeada no grafico como Au, fica retida durante a
transformacdo y — martensita; posteriormente, durante o revenimento em
temperaturas préximas a AC4 ocorre a formacdo de austenita finamente
dispersa, chamada de Au,, que permanece durante o resfriamento, pois é
suficientemente enriquecida com elementos austenitizantes e, de acordo com a
literatura [13,14], € a causa da elevada tenacidade dos acos inoxidaveis
martensiticos baixo carbono. Nos procedimentos de revenimento realizados

acima de 620°C, ocorre a formagao de um segundo tipo de austenita, chamada



13

de Aus, e com o aumento da quantidade dessa austenita, o enriquecimento
com elementos austenitizantes € menos pronunciado e assim, a fragcao de
austenita finamente dispersa, Au, diminui progressivamente, sendo dissolvida
pela austenita, Aus e desaparecendo completamente para temperatura
proximas de 700°C. A austenita, Aus durante o resfriamento se transforma

novamente em martensita ndo revenida.
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Figura 3.5 Influéncia da temperatura sobre o teor de austenita retida em um
aco do tipo 12Cr-6,5Ni-2,5Mo [7].

Durante o revenimento também ocorre precipitacdo de carbonetos de
cromo do tipo M23Ce e/ou carbonitretos do tipo My(C,N), localizados tanto no
interior como nos contornos de graos, acarretando uma perda de resisténcia a
corroséo [7].

Segundo a literatura [11,12], o conteudo de austenita retida atua na
diminuicdo da precipitacdo de carbonetos e carbonitretos de cromo e
molibdénio, devido a maior dissolugédo do carbono e nitrogénio nesta fase.

As propriedades mecanicas tipicas, obtidas apds tratamento térmico de

témpera e revenimento, para os ag¢os supermartensiticos sdo apresentadas na
Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Propriedades mecéanicas dos acos inoxidaveis supermartensiticos
(valores tipicos) [15].

Classificagao | og(MPa) | or(MPa) | A (%) | Tenacidade ao impacto (J)

0°C -20°C -40°C
Baixa Liga 598 751 27 169 138 138
Média Liga 720 882 21 220 201 196
Alta Liga 731 930 26 141 132 116

Or = Limite de Resisténcia a Tragéo. og = Limite de escoamento a 0,2%; A = Redugéo de Area

3.2.4 Resisténcia a Corrosao

Os acgos inoxidaveis supermartensiticos foram desenvolvidos com a
intengcdo de substituir outras ligas resistentes a corrosdo em ambientes de
pouca ou moderada corrosividade.

A reducao do teor de carbono possibilitou um aumento no teor efetivo de
cromo na matriz martensitica (Figura 3.6), isso trouxe beneficios a resisténcia a
corrosao dos agos inoxidaveis supermartensiticos, ao ponto que a taxa de
corrosao destes acos é 10 a 20 vezes menor que 0S acos inoxidaveis
martensiticos convencionais em ambientes de trabalho com altas temperaturas
contendo CO; + cloretos.

3.0MPaCOz2, Diminuigdo do teor efetivo de Cr

1,6 | 25%NaCl, devido a precipitagio de carbonetos de Cr
_ L150°C ® — (®)
§ § 13Cr-0.2C
E 1,2 ==
£
2 Aumento da resitencia & corros&o
8 pela adigo de Mo
§ 0,8
B
r 04 0.01C-4~5Ni-2Mo

0

8 9 10 11 12 13 14 15

Teor Efetivo de Cr (% em massa)

Figura 3.6  Efeito do teor efetivo de Cr na resisténcia a corrosdo em ambiente
contendo CO; + cloretos [8].
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Como a Figura 3.6 mostra, a menor taxa de corrosdo apresentada pelos
acos supermartensiticos em relacdo aos martensiticos convencionais €
resultado de um maior teor efetivo de cromo na matriz como consequéncia da
minimizagao da precipitagcado de carbonetos cromo e da adi¢ao de molibdénio.

A adicdo de molibdénio reduziu a corrosdo generalizada, melhorou a
resisténcia a corrosdo localizada e também reduziu a suscetibilidade a
corrosao por sulfetos — SSC em temperaturas elevadas [16,17]. A Figura 3.7

ilustra o efeito do molibdénio na resisténcia a corrosao.
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Figura 3.7 Efeito do teor Mo sobre a taxa de corrosdo e resisténcia a

corrosdo localizada em agos martensiticos [16].

Por meio da Figura 3.7, pode-se observar que pequenas adi¢cbes de
molibdénio, menores que 1%, reduzem a taxa de corrosdo e aumentam a

resisténcia a corroséo por pite.

3.3 Soldagem

Os acgos inoxidaveis supermartensiticos sido soldaveis sem a
necessidade de tratamento térmico pds-soldagem (TTPS) ou com seu uso
limitado e, por isso, séo particularmente de grande utilidade na construcéo de
tubulagdes em campos de extracdo de Oleo e gas offshore. A excelente

soldabilidade das ligas supermartensiticas é resultante do baixo teor de
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carbono presente (em torno de 0,01%), o qual evita deterioragdo das
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao, causada pela precipitacdo de
carbonetos durante os procedimentos de soldagem.

Entre os supermartensiticos nado existem diferencas quanto aos
procedimentos de soldagem, de forma geral, para essas ligas devem ser
tomados os mesmos cuidados aplicados aos demais acos inoxidaveis. Assim,
0s maiores desafios para essa nova classe de agos sao o desenvolvimento e a
aplicagcao de métodos de soldagem que sejam rapidos, confiaveis, econédmicos
e que evitem ou minimizem a utilizagdo de TTPS [18]. Nesse sentido, novos e
avangados processos tém sido estudados para serem aplicados na soldagem
transversal das tubulacdes, produzidas a partir dos agcos supermartensiticos,
como o processo de soldagem por feixe de elétrons baixo vacuo — SFE-BV e
por laser — SL, conhecidos pela alta densidade de energia, além dos processos
de soldagem no estado solido, como o por fricgdo radial - SFR.

Dentre esses, os processos de soldagem no estado sélido séo
candidatos potenciais para a aplicagédo na produgcao de tubulagdes. Uma vez
que a junta soldada nao apresenta fusao, esses sdo adequados para uma série
de materiais avangados, incluindo aqueles que ndo podem ou s&o inadequados
para aplicar os processos convencionais de soldagem por fusdo. Entre os
processos no estado solido, o processo de Soldagem por Friccdo Radial —
SFR, que é uma variagdo do processo de friccdo convencional, apresenta
grandes vantagens para a aplicagao offshore, uma vez que a junta soldada
pode ser produzida em segundos e pode-se utilizar consumiveis de mesma
composi¢cao quimica que o material de base, resultando na confecg¢ao de juntas
de alta qualidade, sem a necessidade de TTPS [19-21].

A seguir sao descritos os principios de operagcdo dos processos de

soldagem por friccao e por friccao radial.
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3.3.1 Soldagem por Fricgcao

A soldagem por friccdo € um processo de unido no estado sélido, no
qual uma solda é produzida a partir do calor gerado pelo movimento de pegas
mantidas sob contato superficial e sob pressao de uma contra a outra. Através
do atrito entre as extremidades das pegas, calor € gerado na interface, entéo, a
temperatura do metal na interface aumenta e como resultado esse se torna
mais plastico. Entdo, as pecas sao forjadas uma contra a outra e tem-se,
assim, a formagao de um anel de material forjado ao redor da peca. Apos um
periodo de tempo predeterminado ou deslocamento do comprimento das
pecas, o movimento de rotacdo é cessado pela acdo de um sistema de freio e,
geralmente nesse estagio, a forga aplicada axialmente aumenta. Essa nao sé
forja o material da interface, mas também age na consolidagcdo da solda. A
Figura 3.8 ilustra de uma forma simplificada os estagios do processo de
soldagem por fricgdo, sendo: A - Rotagao inicial até que uma das pegas atinja a
velocidade de rotagao apropriada; B — Contato entre as pecas; C — Aplicagéo
da forga de soldagem e D — Interrupgao da rotagao e formagao do anel forjado

ao redor da pega [21,22].
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Figura 3.8  Principais estagios do processo de soldagem por fricgcao [22].
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Embora considerado um processo de soldagem no estado sélido, sob
certas circunstancias um filme liquido pode ser produzido na interface de
contato entre as pecgas. Entretanto, por causa do extensivo trabalho a quente
durante o estagio final do processo, a junta soldada nao apresenta evidéncias
da formagao de um estado liquido.

As juntas soldadas por esse processo sédo caracterizadas por uma zona
termicamente afetada estreita, pela presengca de material plasticamente

deformado ao redor da solda e pela auséncia de uma zona de fusao [22].

3.3.2 Soldagem por Friccao Radial

O processo de Soldagem por Friccao Radial - SFR é uma variagao do
processo de fricgdo. Neste processo um anel solido é colocado na jung¢ao entre
dois tubos adequadamente chanfrados, todo o sistema é fixado e, entao, o anel
€ rotacionado e comprimido progressivamente no chanfro da junta. Dessa
forma, o calor produzido pelo atrito e a pressdo associada promovem uma
soldagem no estado solido. A Figura 3.9 apresenta uma vista geral do processo
de SFR[18, 21].

Figura 3.9 Vista esquematica do processo de soldagem por fricgao radial; 1 —

Tubo; 2 — Mandril; 3 — Anel consumivel [21].

O processo de soldagem por fricgado radial — SFR inicia-se ao se colocar
junto dois tubos em alinhamento axial com chanfros adequados, depois, a fim

de evitar a rotagao ou movimento axial, esses tubos sdo presos por um sistema
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de fixagdo. Um anel consumivel com acabamento similar & preso por garras na
Unidade de Compressdo Radial (UCR), sendo, entdo, rotacionado e
comprimido progressivamente no chanfro em “V” dos tubos. Um mandril
resistente ao calor € expandido no interior dos tubos, exatamente sob o local
da soldagem, servindo como suporte da raiz da solda e contrapondo a presséo
radial de soldagem. O mandril também evita o ingresso de metal através da
raiz do tubo, sendo que qualquer material &€ depois usinado a fim de se ter um
acabamento superficial adequado [18,19,21]. Os estagios do processo de SFR
sdo os mesmos utilizados no processo de soldagem por fricgdo. A Figura 3.10

apresenta um desenho esquematico do conjunto.

4 4
|

1 - Tubo

2 - Mandril

3 - Anel Consumivel

4 - Sistema da
Fixag&o do Tubg

N

Figura 3.10 Esquema do processo de SFR [21].

Durante o processo de rotagdo, a friccdo do anel consumivel produz
calor suficiente para que ocorra uma unido metalurgica sélida entre o tubo e o
anel consumivel. Assim, depois de um periodo de tempo apropriado € de um
deslocamento do anel consumivel controlado, a rotagdo € cessada. A presséao
radial € mantida para consolidar a unido. A junta soldada € completa em
poucos segundos, sendo posteriormente realizada a usinagem das superficies,
inspecado e acabamento [18]. A Figura 3.11 apresenta o aspecto final de um

tubo soldado pelo processo SFR.
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Figura 3.11 Aspecto caracteristico de uma junta soldada pelo processo de

soldagem por fricgao radial - SFR [21].

3.4 Corrosao

A corrosdo de metais e ligas manifesta-se em diferentes meios, porém o
meio em que ela ocorre com mais frequéncia € o aquoso. Nesse meio a
corrosado pode ocorrer de varias formas. Pela remogao uniforme da superficie,
a qual é conhecida como corrosao generalizada, e no caso de materiais que
apresentam filmes protetores sobre a superficie, pelo rompimento localizado do
filme gerando corrosao localizada por pite, intergranular, corrosao-sob-tenséo
entre outras. O mecanismo pelo qual todas essas formas de corrosao ocorrem
€ essencialmente eletroquimico e esta associado a uma passagem de corrente
elétrica através de uma distancia finita, maior que a distancia interatdomica,
como resultado do movimento de particulas carregadas: ions e/ou elétrons [23].
Assim, técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliag&o, no controle e
na investigacao da corrosao de metais/ligas sofrendo diferentes tipos de ataque
corrosivo. Sao os casos, por exemplo, da medida da taxa de corrosao por meio
da técnica de polarizagao linear de um metal que sofre corrosédo generalizada,
ou da determinacgao da suscetibilidade de um metal a corrosio por pite através
da determinacdo do potencial de pite por meio de curvas de polarizacao

anodica.
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3.4.1 Curvas de Polarizacao

As curvas de polarizagdo anddica sao muito empregadas no estudo da
corrosao dos acos inoxidaveis. Esta técnica consiste em efetuar uma varredura
de potenciais, com uma velocidade de varredura constante e conhecida,
monitorando a densidade de corrente liquida que flui através da interface
metal/solugado. A Figura 3.12 mostra uma curva de polarizagdo esquematica de

um aco inoxidavel em meio de acido sulfurico.
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Figura 3.12 Curva de polarizagdo esquematica para um ago inoxidavel em
solugao de H,SO4 [1].

Como a Figura 3.12 mostra, inicialmente o ago inoxidavel imerso na

solugdo de H,SO4 encontra-se no potencial de corrosdao (ou potencial de



22

repouso), Ecor, NUM estado ativo. A aplicagdo de uma varredura andodica
inicialmente provoca um aumento da densidade de corrente até um valor
maximo de densidade de corrente, i.it, chamado densidade de corrente critica,
que ocorre no potencial E,p,, chamado de potencial de passivagdo primario. A
partir de Ep, ocorre a formacdo de um filme superficial de 6xido, que confere
protecdo ao aco inoxidavel, e a densidade de corrente cai até um valor muito
baixo, ipass, chamado de densidade de corrente passiva e permanece em
valores baixos (embora, na pratica, ndo necessariamente constantes) sobre
uma ampla faixa de potenciais conhecida como faixa de potencial passivo.

Continuando a aumentar o potencial aplicado na direcdo nobre, a
densidade de corrente volta a aumentar no potencial E;, chamado de potencial
de transpassivacao. Nesse potencial a pelicula de 6xido pode se redissolver
sob a forma de ions hidrolizados, no caso o fon CrO,™.

Nos agos inoxidaveis contendo niquel e outros elementos de liga, a
passivacao secundaria € normalmente observada quando o potencial se torna
muito elevado na regido transpassiva. Este fenbmeno é caracterizado por uma
nova reducdo na taxa de aumento da densidade de corrente, provocada por
uma forte adsorgdo de oxigénio, ou mais provavelmente pela redeposigcdo de
um oxido com valéncia mais elevada. Logo acima desta regido, o aumento da
densidade de corrente € devido a evolugao de oxigénio pela eletrélise da agua
[24].

Por meio da técnica de polarizagdo, pode-se estudar a influéncia da
composic¢ao quimica e da microestrutura na forma das curvas de polarizagio. A
seguir sdo comentados o efeito dos elementos cromo e molibdénio sobre as
curvas de polarizagao de acos inoxidaveis em solugdes de acido sulfurico.

O aumento do teor de Cr em ligas Fe-Cr promove a diminuicdo do
potencial de passivagao primario (E,p), da densidade de corrente critica (ici), da
densidade de corrente passiva (ipass) € expande a faixa de potencial passivo.
Isto € ilustrado claramente pelo estudo de Osozawa e Engell [25], o qual é
apresentado na Figura 3.13 e que consistiu na realizacdo de ensaios de

polarizacado para uma série de ligas Fe-Cr-Ni em solucao de acido sulfurico.
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Figura 3.13 Efeito do teor de cromo sobre as curvas de polarizagdo de ligas
Fe-Ni-Cr, em solugdo de H,SO4 0,5 M a 90°C. Ligas com teor de niquel na
faixa de 8,3 — 9,8% [25].

De acordo com Tullmin e Robinson [26], o aumento do teor de
molibdénio promove a diminuicdo da densidade de corrente critica (icit) em
solugdes de HySOq4, indicando que este elemento deve facilitar a passivagao. A
Figura 3.14 ilustra o efeito do teor de molibdénio sobre a densidade de corrente

critica de um ago 12% Cr em ago em solugéo de H,SO4 [26].
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Figura 3.14 Efeito do teor de molibdénio na densidade de corrente critica, em
acos 12%Cr, estabilizados e néo estabilizados com titdnio, em solugdo de
H.SO4 0,05 M [26].

O efeito da alteragdo da microestrutura, promovida pela soldagem e/ou
tratamento térmico na resisténcia a corrosdao dos agos inoxidaveis sera

comentada mais adiante.

3.4.2 Determinacao da Taxa de Corrosao

A taxa de corrosdo (TC), ou a taxa de remogao de material como uma
consequéncia da ag&o quimica, € um parametro importante da corrosao e pode
ser determinado rapidamente através da técnica eletroquimica de polarizacao
linear. Esta técnica baseia-se na linearidade entre o potencial e a densidade de
corrente na regido de potenciais proxima ao potencial de corrosao (Ecor),

usualmente £10 mV, conforme ilustrado na Figura 3.15.



25

[ ECORR+ 20mv

~”
-~

corr* P>
10 mVy

aE
Ai

CORR = =

" POTENCIAL (E)
m

/

CORRENTE (i) ——=

= ECORR - 10mV

= Ecorp— 20mV

Figura 3.15 Esquema ilustrando a linearidade do potencial com a densidade

de corrente em torno do potencial de corrosao [1].

Stern e Geary derivaram a equagao de Wagner-Traud, tomando AE = 0,

e obtiveram [27]:

dAi o1
( ﬁ )AE:O =2303.i ( b—+— ) (3.1)

b,

ou seja:

_ b,b, 1
~2303(b, +b,) R,’

i (3.2)

onde i = densidade de corrente de corrosao, by e b, sdo os declives de Tafel
das retas de polarizagdo das reagdes anddica e catddica, respectivamente, e
Rp, que se denomina resisténcia de polarizacdo, devido as unidades de

potencial sobre corrente, é definida por:

dAE
(

A )y o =Rs . (3.3)
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Rp € o declive, no potencial de corrosdo, da tangente a curva
experimental tragada no grafico do potencial E em fungdo da densidade de
corrente i. Como pode ser visto através da equacado 3.3, a densidade de
corrente de corrosdo i é inversamente proporcional a Rp.

A equacéo 3.3 é a base do método de polarizagao linear para medida da
taxa de corrosao e conduz ao calculo da densidade de corrente de corroséo, i*.
Utilizando-se a lei de Faraday e dados, tais como massa atdmica e densidade
do metal (ou liga), a densidade de corrosao, i*, pode entado, ser convertida a

taxa de corroséo através da relagao [27]:

TC

mm/ano

. E
=0,0033+i"+ (3.4)

onde TCmm/ano = taxa de corrosao (milimetros/ano); E = peso equivalente da liga

e p = densidade da liga ou material metalico (g/cm?®).

3.4.3 Corrosao Intergranular

A corrosado intergranular € um processo de corrosdao seletiva nos
contornos de graos devido a alteragbes em composigcdo quimica ou de
microestrutura que podem ocorrer durante a soldagem e/ou tratamentos
térmicos inadequados. No caso dos acgos inoxidaveis, os processos de
soldagem e/ou tratamentos térmicos inadequados podem provocar a
sensitizagcdo do material, estado que consiste na precipitacédo nos contornos de
grao de carbonetos de cromo, e disso resulta o empobrecimento em cromo na
matriz adjacente ao carboneto precipitado. Esse empobrecimento em cromo
nao assegura uma passivagao adequada e, como consequéncia, o ago fica
suscetivel de sofrer corrosao seletiva nos contornos de graos [28].

No caso dos agos martensiticos, por apresentarem uma quantidade
muito maior de discordéncias e agulhas de martensita dentro dos graos,
possuem muito mais sitios favoraveis a precipitacdo que os outros tipos de
acos. Assim, é de se esperar que durante os tratamentos de sensitizagao, a

precipitacdo acompanhada de zonas empobrecidas em cromo n&o se limite aos
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contornos de grdo. Dessa forma, o termo suscetibilidade a corroséo
intergranular pode nao ser adequado, sendo portanto o termo sensitizagao
preferivel para os agcos martensiticos.

Ha um grande numero de ensaios por imersao normalizados [29], que
podem ser usados para estudo e avaliagcdo da corrosdo intergranular, no
entanto, estes tém o inconveniente de serem demorados, destrutivos (com
excecgao do teste em acido oxalico) e, a menos que seja determinada a perda
de massa, sao apenas qualitativos.

A técnica eletroquimica de reativacao potenciocinética na versao de ciclo
duplo, conhecida como DL-EPR (double loop - electrochemical potentiokinetic
reactivation) é uma alternativa interessante para estudar a corrosao
intergranular dos acgos inoxidaveis, pois tem a vantagem de ser rapida,
qualitativa, ndo destrutiva e pode ser realizada em campo.

O método consiste em polarizar potenciodinamicamente, a partir do
potencial de corrosao, E..r, até um potencial onde o material se torna passivo.
Uma vez atingido este potencial, a diregdo de varredura é invertida e o material
€ polarizado novamente até o potencial de corrosdo. Esta reativacédo leva a
quebra da pelicula passiva preferencialmente nas zonas empobrecidas em
cromo dos acgos sensitizados [30]. Dessa forma, sdo obtidos dois picos de

corrente, conforme ilustrado na Figura 3.16.

Inversao do
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Figura 3.16 Curvas esquematicas do ensaio de reativagdo potenciocinética de

ciclo duplo (DL-EPR) para o ago inoxidavel sensitizado.
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Na curva de polarizagdo anddica (obtida a partir do potencial de
corrosao até o potencial de passivagéo), o pico de densidade de corrente é
designado como |, enquanto na de polarizagédo catodica, que € uma curva de
reativacao, tem-se o pico de densidade de corrente |,.

Neste método, a medida do grau de sensitizagdo € normalmente feita
por meio da relagao entre os dois picos de corrente, isto é, pela relagao I/l..

Inicialmente, este método foi desenvolvido para medir o grau de
sensitizacdo em acos inoxidaveis austeniticos [30], em solucbes de H,SO4
0,5M + KSCN 0,01M a 30°C e com velocidade de varredura de 1,67 mV/s, no
entanto, com alguns ajustes nas condigdes experimentais (solucéao,
temperatura e velocidade de varredura), ele também ¢é efetivo na detecgéo da

sensitizagdo em acgos inoxidaveis ferriticos e martensiticos [31].

3.4.4 Corrosao por pite

A corrosdo por pite € uma forma de corrosao localizada que ocorre
quando materiais capazes de se passivarem sao expostos a um meio contendo
espécies anibnicas agressivas, em particular cloretos. Sua principal
caracteristica é a formacao de cavidades na superficie do metal, sendo uma
das formas de corrosdo mais frequentes e de maior preocupacdo nos agos
inoxidaveis.

A corrosao por pites se propaga através de dois processos diferentes: a
nucleagao e o crescimento. Na nucleacao, ocorre dissolugdo dos sitios ativos
existentes na pelicula passiva, enquanto que no crescimento ocorre dissolugao
do metal de base pela solugéo contida no interior.

A nucleacdo de um pite é precedida da ruptura da pelicula passiva,
promovida geralmente pelos ions CI° ou outros ions halogénios. Sao
numerosos os modelos que procuram explicar os mecanismos de atuacao

destes ions na ruptura da pelicula passiva [32]:
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Adsorgdo de ions cloreto — considera que a formacado do pite seja
resultado de uma adsor¢do competitiva entre o oxigénio e ions cloreto

na pelicula passiva;

Migracdo de ions cloreto pela pelicula passiva — propde que o pite é
formado quando os ions cloreto atingem a interface metal/pelicula, pela

migracao destes ions através da pelicula;

Quebra da pelicula passiva — a presenga de ions cloreto na pelicula
passiva diminuiria a tensao superficial da interface pelicula/solugdo, que
pela interagao repulsiva entre ions poderia causar a abertura de fendas

na pelicula, levando a formagao de pites;

Formacgéo de cloretos metalicos estaveis — considera que determinada
concentracao de ions cloreto na solugdo, combinada com uma diferenga
acentuada de potencial entre o metal e a solugédo, torna um cloreto
MeCl, mais estavel termodinamicamente que o O&xido/dxido-hidroxido

que forma a pelicula passiva

Coalescimento de lacunas catibnicas na pelicula passiva- assume que a
pelicula passiva possua estrutura cristalina, ocorrendo a difusdo de
anions da interface pelicula/solu¢do, enquanto que a difusao dos cations
é no sentido contrario. Os cations, ao deixarem a interface
metal/pelicula, criam uma lacuna, que tende a se difundir para o interior
do metal. Mas caso o fluxo de cations para a interface pelicula/solugao
seja maior que o fluxo de lacunas para o interior do metal, ocorrera um
acumulo de lacunas na interface metal/pelicula, que podem coalescer e
dar origem a uma ruptura local de pelicula. Os ions cloreto favoreceriam
O processo, pois sua adsorcdo nas camadas externas da pelicula
passiva promoveria um aumento do fluxo de cations em direcdo a

solucao.
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Uma vez que o pite tenha se iniciado, seu crescimento se da por um
processo autocatalitico, ou seja, os produtos de corrosdo no fundo do pite
produzem condi¢cdes necessarias para que o pite continue a crescer [33].

A propagacéao do pite envolve a dissolugao do metal pela reagao anddica
no fundo do pite (equacdo 3.5) e o balanceamento pela reagédo catddica na

superficie adjacente (equacgao 3.6).

M — M™ +ne (3.5)

O, + 2H,0 +4e — 40H (3.6)

O aumento da concentragdo dos ions M™ dentro do pite resulta na
migragao dos ions CI" para manter a neutralidade. O cloreto metalico formado
M*CI" é hidrolizado pela agua, formando o hidréxido metalico e acido (equagao
3.7):

M*CI" + H,0 — MOH + H*CI" (3.7)

Os ions H" e CI' resultantes acidificam o meio e estimulam a dissolugéo
de mais ions M"™ do metal e o processo descrito anteriormente é repetido e
acelerado com o tempo.

De acordo com Frankel [33], a manutenc&o do processo autocatalitico sO
€ possivel caso ndo ocorra repassivacao da superficie dos pites. Isto seria
conseguido através de uma acidificag&o critica, ou seja, de um pH critico. Esta
acidificacdo depende do produto da densidade de corrente no pite pela
profundidade do mesmo. Quanto mais profundo o pite, maiores seriam as
variagdes de composigao, bem como de pH da solugéo contida no interior do
mesmo.

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas ciclicas sdao um dos
métodos mais simples e utilizados para estudar a corrosdo por pite. Estas
podem evidenciar a influéncia dos fatores relativos ao material e ao meio

corrosivo na resisténcia a corrosao por pite
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A corrosao por pite em acos inoxidaveis somente ocorre num dado meio
em potenciais de eletrodo iguais ou superiores a um determinado potencial,
conhecido como potencial de pite, Ejt.. Assim, esse potencial tem-se
constituido num parametro basico na avaliagdo da resisténcia a corrosdo de
um material a esse tipo de ataque.

Nas curvas de polarizacédo potenciodinamicas ciclicas em meio contendo
cloretos, o Eie € determinado diretamente das curvas de polarizagdo anddica e
caracteriza-se por um aumento brusco na densidade de corrente, conforme

ilustrado na Figura 3.17.
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Figura 3.17 Curvas de polarizacdo ciclica esquematica mostrando E,ite € Eprot

para um aco inoxidavel.

O método consiste em realizar o levantamento da curva de polarizagao
anddica do material dentro de uma solugcédo contendo ions cloreto, a partir do
potencial de corrosdo. Quando a densidade de corrente, apés um aumento
brusco, atinge um determinado valor, reverte-se a direcado de varredura de
potencial. Com isso, a densidade de corrente em geral volta a diminuir e a
varredura na dire¢ao catddica € mantida até a curva descendente cruzar com a

curva ascendente.



32

O potencial de protecdo (Epot), que corresponde ao potencial onde
ocorre a passivacdo dos pites, € aquele em que a curva descendente
intercepta a curva ascendente, como mostrado na Figura 3.17.

De acordo com a norma ASTM G61-86 [34], os materiais que
apresentam potenciais de pites (Epie) mais nobres sdo considerados menos
suscetiveis a corrosao localizada.

Como ja mencionado anteriormente, os resultados obtidos pelos ensaios
de polarizacdo anddica podem ser utilizados para a avaliagdo da influéncia dos
fatores relativos ao material. A seguir s&o discutidos os fatores relativos ao
material de importancia para o presente trabalho.

Nos acos inoxidaveis, o cromo é considerado o elemento mais efetivo na
prevengao a corrosao por pites, sendo que o aumento da concentragcdo de
cromo em solugdo sdlida desloca o E,ite para potenciais mais nobres, ao ponto
que ligas Fe-Cr com teores de cromo maiores que 40%massa séo resistentes a
corrosao por pites [32,33,35]. O aumento do teor de Ni aumenta
moderadamente a resisténcia a corrosao por pite de ligas Fe-Cr [33].

Pequenos aumentos no teor de molibdénio nos agos inoxidaveis podem
reduzir altamente a suscetibilidade a corrosdo por pites. No entanto, o
molibdénio s é particularmente efetivo na presenca de cromo [32]. De acordo
Kraack et al [36], as principais teorias a respeito do mecanismo pelo qual o
molibdénio atua na resisténcia ao pite se resumem em: (1) formacgao de filme
passivo com estrutura vitrificada; (2) eliminagao de sitios ativos na superficie da
amostra pela formagdo de hidréxidos ou molibdatos; e (3) um aumento da
repassivagao.

Nos agos supermartensiticos, segundo Hashizume et al [17], o potencial
de pite € governado principalmente pela quantidade de cromo na matriz,
entretanto, o potencial de pite também se torna mais nobre quando se aumenta
o teor de molibdénio na liga. O molibdénio é incorporado ao filme com
diferentes estados de oxidagao, dentre os quais, o produto de corrosdo do
molibdénio, MoO,* que & mais estavel, age na estabilizacdo e reparo do filme
de 6xido de cromo. Amiata et al [35] também atribuiu o efeito do Mo como um

estabilizador do filme passivo, ajudando na sua manutencgao.
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O efeito dos elementos de liga em solugdo sobre a curva de polarizagéo
de um acgo inoxidavel em uma solucdo contendo cloretos é esquematizado na
Figura 3.18 [37].
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Figura 3.18 Resumo esquematico do efeito dos elementos de liga em agos

inoxidavel sobre a curva de polarizagao anddica em solugao de HCI [37].

Na maioria dos agos comerciais, as heterogeneidades na composigao
quimica e na microestrutura ndo podem ser evitadas durante os processos de
fabricagdo e de beneficiamento. Tais heterogeneidades, como inclusdes,
particulas de fases secundarias, contornos de grdo com impurezas segregadas
e danos mecénicos na superficie sdo muitas vezes locais preferenciais de
nucleacédo de pite, pois sdo regides onde a pelicula passiva € defeituosa e
possui menor resisténcia a corrosao [32].

Knustsen e Ball [38] verificaram que um aumento na densidade de
inclusées de MnS em agos inoxidaveis acarreta diferencas significativas na

resisténcia a corrosao localizada. Em particular, a dissolugdo das inclusdes de
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MnS promove a formacado de micropites, a reducdo do potencial de pite € um
aumento da suscetibilidade a corrosao por fresta. De acordo com Ryan et al
[39], ocorre uma significante redugao no teor de cromo na matriz do ago ao
redor de inclusdes de sulfeto de manganés (MnS), fato que torna essas regides
mais suscetiveis a altas taxas de dissolugéo e promove a corrosao por pite.

De acordo com Kimura M. et al [11], o conteudo de austenita nao
influencia a resisténcia a corrosao por pites do ago supermartensitico. No
entanto, Bilmes, P.D. [12], observaram que o aumento do conteudo de
austenita no aco supermartensitico, desloca o potencial de pite para valores
mais nobres, devido a diminui¢gdo de precipitados de Cr e Mo em fung¢ao do
aumento da solubilidade do C e N nesta fase.

Segundo Hara, t. et al [40], a presenca da ferrita & aumenta a
susceptibilidade a corrosao por pite, na medida em que gera a presenga de
zonas empobrecidas em Cr perto dos contornos desta fase, advindos da

precipitacdo de carbetos e nitretos de cromo.

3.5 Efeito do Tratamento Térmico na Resisténcia a Corrosao

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis martensiticos € muito
influenciada pelo tratamento térmico. Durante o tratamento de solubilizagao,
dependendo da temperatura de solubilizagdo, ocorre a dissolugédo parcial ou
total dos precipitados, levando a obtencdo de uma distribuicdo homogénea dos
elementos de liga no ago temperado. No entanto, durante o revenimento
ocorrem fendmenos de precipitacdo e, dependendo dos parametros
temperatura e tempo de revenimento, a resisténcia a corrosdo pode ser
diminuida drasticamente.

Truman [41] estudou o efeito da temperatura e tempo de revenimento na
taxa de corrosao de acgos inoxidaveis martensiticos e atribui a diminuicdo da
resisténcia a corrosao a precipitacao de carbonetos ricos em cromo durante o
revenimento. Dessa forma, ocorreria uma diminuicdo da resisténcia a corrosao

devido a caréncia de cromo nas vizinhangas dos carbonetos precipitados. A
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Figura 3.19 mostra alguns dos resultados de Truman, nessa pode-se observar
que para cada temperatura de tratamento existe um certo tempo onde ocorre a
maxima taxa de corrosao, passado o qual o aco tem sua resisténcia
continuamente restabelecida devido a difusdo do cromo em direcao as zonas

empobrecidas.

Perda de massa (mg/cm?h)

L H:ﬂ’-—
1 10 10° 10’ 10* 10°
Tempo de tratamento (s)

Figura 3.19 Taxas de corrosdao para um ago martensitico 0,29%C-13%Cr,

revenido a varias temperaturas, em solugao 10% acido nitrico a 20°C [41].

Lim et al [42], usando um ago martensitico baixo carbono (0,01%C —
12%Cr) desenvolveram um “mapa de revenido”, ilustrado na Figura 3.20, que
mostra os fenbmenos da sensitizacdo e recuperacdo como uma fungdo do
tempo e da temperatura de revenimento. As regides sombreadas delimitam as
combinagdes tempo-temperatura que causariam a sensitizagdo e a
recuperacdo. O termo recuperagéo se refere ao desaparecimento das regides
empobrecidas em cromo na vizinhanga dos precipitados devido a difusdo do

cromo da matriz.
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Figura 3.20 “Mapa de revenido” para o ago inoxidavel martensitico baixo
carbono (0,01%C — 12%Cr) [42].

Miao et al [43], estudaram o efeito dos parametros temperatura e tempo
de revenido na microestrutura do aco inoxidavel martensitico baixo carbono
(0,01%C - 12%Cr) por meio de microscopia eletrénica de transmissao (MET) e
concluiram que a sensitizacdo e a perda de resisténcia a corrosdo provocada
por revenimentos na faixa de 600 - 660°C (Figura 3.20) € devido a precipitacao
de carbonetos de cromo grosseiros do tipo Cr3Cs, que se concentram tanto
nos antigos contornos de gréos austeniticos quanto entre as ripas de
martensita, formando uma regido empobrecida em cromo adjacente aos
carbonetos precipitados.

Ono et al[44], observaram que tanto as curvas de polarizacdo obtidas
em solucao de acido sulfurico como o potencial de pite sdo modificados pelo
revenido dos agos martensiticos, com notavel aumento da densidade de
corrente passiva e diminuicdo do potencial de pite, e atribuiram esses fatos a
precipitacao de carbonetos ou carbo-nitretos de cromo.

Kimura et al [11], verificaram que a precipitacdo de carbonetos durante o
revenimento dos acos supermartensiticos diminui o potencial de pite, a tal
ponto que a martensita revenida possui uma resisténcia ao pite menor do que a

martensita temperada, sem precipitados.
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3.6 Efeito da Soldagem na Resisténcia a Corrosao

O calor liberado durante o processo de soldagem impde flutuagdes de
temperatura (ou ciclos térmicos) ao longo da junta soldada que acarretam
mudangas microestruturais principalmente nas regides do metal de base
adjacentes a solda (ZTA) e, consequentemente, influenciam as propriedades
mecanicas e a resisténcia a corrosido da junta.

De acordo com a literatura [45-51], a medida que se afasta da linha de
fusdo de uma solda de um ago supermartensitico, as temperaturas maximas
atingida pelas regides adjacentes decrescem. Dessa forma, a ZTA foi
caracterizada por microscopia o6tica [45,48,51] e subdividida em cinco regides,

como ilustrado na Figura 3.21.

T(C) 13%Cr
) 1600 [
{i) REGIAO PARCIALMENT E FUNDIDA
J L _\*_ﬁq.i\___ L+b
Fy ———]
. 1400 § 2]
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c 777"’!5F_.¢.-—-‘ ‘
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Figura 3.21 Diagrama esquematico ilustrando as mudangas microestruturais
que ocorrem dentro ZTA durante a soldagem de um ago supermartensitico de

acordo com o diagrama de fase para ligas Fe-Cr-Ni [45,48].

A Figura 3.21 apresenta um diagrama de fases para ligas Fe-Cr-Ni
mostrando como diferentes pontos da ZTA alcancam campos de fases

diferentes durante a soldagem. Por meio desta, pode-se observar a existéncia
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de cinco regides distintas, cujas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela
3.4.

Tabela 3.4 Caracteristicas da ZTA de um ago supermartensitico [51].

Regido Caracteristica
1) Regiao parcialmente Regiao adjacente a linha de fusdo, composta
fundida pelo metal fundido e ferrita-& em formacéao.
2) Regiao da ferrita-d Caracteriza-se pela transformagao completa

em ferrita- 8, com crescimento de gréo.

3) Regiao das duas fases Caracterizada pela transformacao de y em &
(6+y) de elevada temperatura durante o aquecimento. Regi&o de alta
temperatura.
4) Regido da austenita Formacao de austenita no aquecimento,

numa certa regiao.

5) Regido das duas fases Caracterizada pela transformacgao parcial de
(a+y) de baixa temperatura martensita revenida em austenita no

aquecimento.

Apos a soldagem, as caracteristicas dessas regides dependem
basicamente da temperatura atingida (regido de fase) e das condigbes de
resfriamento.

O crescimento de gréo e a retengao de ferrita-6 ocorrem nas regides da
ZAT que atingiram o campo de fases da ferrita - 5. Nas regides situadas dentro
do campo das duas fases de elevada temperatura (y + ) também pode ocorrer
retencdo de ferrita nos antigos contornos austeniticos dependendo do teor de
Mo da liga supermartensitica. De acordo com Carrouge et al [49], durante o
aquecimento, o crescimento da fase ferrita - 5 , nucleada nos antigos contornos
de graos austeniticos, ocorre em direcdo ao centro do grdo. Em temperaturas
elevadas (em torno de 1300°C) o equilibrio é estabelecido rapidamente e dita a
particdo dos elementos formadores (em particular Cr e Mo) dentro da ferrita-5.

Sobre resfriamento, a difusdo de Cr e Mo para austenita ocorre, porém
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dependendo do grau de enriquecimento de Cr e Mo e da taxa de resfriamento,
a transformacao reversa da ferrita estabilizada pode nao ser completa e, assim,

esta fica retida nos contornos de graos austeniticos, como ilustrado na Figura
3.22.

Temperatura (°C)

Tempo (s)

Figura 3.22 Esquema da evolugdo microestrutural que ocorre na regido da
ZTA que atinge temperaturas situadas no campo das duas fases de elevada
temperatura (y + o) [46].

A formacdo dessa microestrutura ferritica durante a soldagem das ligas
supermartensiticas pode acarretar a sensitizagdo e degradar a resisténcia a
corrosdo da junta soldada [52,53]. Segundo Smith [53], a solubilidade do
carbono (e também do nitrogénio) na ferrita € bruscamente diminuida durante o
resfriamento e o excesso de carbono precipita nos contornos de grdos como
carbonetos (e carbo-nitretos) de cromo. Estes precipitados acarretam
empobrecimento de cromo nos contornos entre as fases martensita e ferrita.

Ladanova et al [54] estudaram através de microscopia 6tica (MO) e
microscopia eletrbnica de transmissédgo (MET) a ZTA de agos
supermartensiticos com (0,1%Ti) e sem titdnio apds soldagem em varios
passes. No aco contendo titanio foi verificada uma precipitacdo de carbonetos

muito leve nos contornos entre as fases ferrita-6 e martensita e nos antigos
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contornos de graos austeniticos. Por meio de MET, observou que estes
precipitados eram carbonetos do tipo (Ti,Cr)C e (Cr,Fe,Mo,Si),3Cs €, por esse
aco ser estabilizado com titanio havia predominancia dos carbonetos do tipo
(Ti,Cr)C, uma vez que o titanio atua como estabilizador do carbono. Ja os agos
que nao foram estabilizados com titanio sofreram intensa precipitacédo de
carbonetos do tipo (Cr,Fe,Mo0,Si)23Cs nos antigos contornos de graos
austeniticos e se mostraram menos resistentes a corrosao intergranular.

A literatura [55,56] também relata que, durante a deposicdo de passes
de solda subsequentes, as regides da ZTA aquecidas subcriticamente podem
ter sua resisténcia a corrosdo diminuida devido a precipitacdo de carbonetos
do tipo Cry3Cs entre as ripas de martensita e nos antigos contornos de graos
austeniticos.

Os ciclos térmicos de soldagem também promovem a formacido de
oxidos que exibem propriedades de corrosdo fracas como consequéncia da
sua composigao, tensdo interna e fraca aderéncia [45,48]. Segundo Enerhaug
et al [48,54], o gradiente microestrutural da ZTA de uma solda por fusao parece
nao ter efeito significante sobre a iniciagcdo da corrosao por pites € a nao
remogao dos Oxidos de soldagem parece ser o principal fator afetando a
iniciacdo da corrosdao por pites em soldas de acos inoxidaveis
supermartensiticos. A alta susceptibilidade a corrosao por pite € geralmente
atribuida a falta de cromo no substrato da junta abaixo da camada de 6xido.

A susceptibilidade a corrosdo por pite de juntas soldadas tem sido
estudada em solugdes aeradas de NaCl levemente acidas com o intuito de se
evidenciar a presenca de regides com caréncia de cromo na zona afetada
termicamente (ZAT) e, de acordo com Coudreuse e Ligier [55], somente a
remog¢ao da camada do 6xido de soldagem nao é suficiente para restaurar as
caracteristicas eletroquimicas o6timas e os potenciais de pite das juntas
soldadas sao muito inferiores (de 150 até 180 mV) em relagéo ao potencial de

pite do metal de base.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo sdo descritos os materiais utilizados e o procedimento

experimental adotado na realizagao desse trabalho.

4.1 Material

O material estudado foi uma junta de ago inoxidavel supermartensitico
alta liga, soldada por Friccdo Radial — SFR pela empresa Stolt Comex Seaway
Ltd. na unidade de Alberdeen na Escécia, utilizando o equipamento Metalock
RFW - Machine 01. Na confecgao da junta, como metal de base, foram
utilizados tubos produzidos pela japonesa Sumitomo Metal Industries na
condigdo de tubos sem costura longitudinal, extrusados a quente, temperados
ao ar e revenidos, com 168,3 mm de didametro externo e 14,3 mm de espessura
de parede. O anel consumivel utilizado possuia a mesma composi¢do quimica
do metal de base e foi usinado a partir de um tubo sem costura longitudinal
com 197,6 mm de didmetro externo e 30 mm de espessura de parede,
fornecido pelo mesmo fabricante do metal de base.

A Tabela 4.1 apresenta a analise quimica da junta soldada, a qual foi
realizada na condigdo de “como soldado”, por meio da retirada de porgdes de
aproximadamente 3 g de cavacos do metal de base e do anel consumivel. Os
teores de Cr, Ni, Mo, Si, Mn, Ti, V, Cu e P foram determinados em um
espectrometro de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
AES) da marca Thermo Jarrel Ash, modelo AtomScan 25. Adicionalmente, os
teores de O e N foram determinados por diferenga de termocondutividade em
um equipamento LECO TC-436/EF400 e os teores de C e S por combustao
direta em um equipamento LECO CS 444.
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Tabela 4.1 Composi¢cao quimica do metal de base e do anel consumivel

(porcentagens em peso) [21].

Elemento Metal de Base Anel Consumivel
C 0,01 0,01
Si 0,17 0,14
Mn 0,47 0,42
P 0,012 0,01
S 0,001 0,001
Cr 12,01 11,94
Ni 6,4 6,36
Mo 2,42 2,42
Ti 0,1 0,07
Vv 0,05 0,05
Cu 0,02 0,02
O 0,011 0,0171
N 0,0055 0,0061

Os parametros de soldagem registrados durante o processo SFR s&o

mostrados na tabela 4.2.

Tabela 4.2 Parametros de soldagem registrados durante o processo SFR
[21].

Parametro valor

Velocidade de Fric¢ao (rpm) 200

Presséo de Fricgéo (bar) 40
Tempo de Fricgao (s) 24
Distancia de Burn Off (mm) 7,5
Tempo de Frenagem (s) 1,0

Presséo de Forjamento (bar) 40

Tempo de Forjamento (s) 4,0
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4.2 Corpos de Prova

Os corpos de prova utilizados foram corpos de prova microflat,
produzidos pelo centro de pesquisas “Forschungszentrum Geesthacht GmbH”
(GKSS) da Alemanha, pelo processo de eletroerosdo com fio de cobre de 0,1
mm de didmetro, os quais foram utilizados em ensaios de microtragdo em
estudos anteriores [21] e posteriormente fornecidos para realizagdo deste
trabalho.

A extragao dos corpos de prova microflat foi conduzida basicamente em
dois estagios. Primeiro pela extragdo de um bloco contendo a regido soldada
no interior (Figura 4.1 a) e posteriormente pela extracdo dos corpos de prova

na dire¢ao longitudinal a dire¢cao da solda (Figura 4.1 b)

Amostras

/Q/ =

Metal de Base ZTA/ZTMA Anel Consumivel

(a) Bloco contendo a uniao metalurgica (b) eletroerosao dos corpos de
da junta soldada prova

Figura 4.1 Esquema da extragao dos corpos de prova microflat [21].

Os corpos de prova microflat foram confeccionados com as dimensdes

apresentadas na Figura 4.2.
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Figura4.2 Dimensdes dos corpos de prova [21].

A Figura 4.3 mostra um corpo de prova microflat antes e apds o ensaio

de microtragao. Os corpos de prova microflat foram recebidos ja ensaiados e,
em seguida, por meio de ataque metalografico foram identificadas as trés
regides da junta soldada estudadas no presente trabalho:

1. Metal de base — MB

2. Zona afetada termicamente e Zona termomecanicamente afetada

- ZTAIZTMA
3. Anel Consumivel — AC

ﬂ e
= e

10 mm

Figura 4.3 Corpo de prova microflat antes e apds o ensaio de microtragao.
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O modo de extragdo dos corpos de prova microflat (Figura 4.1(b)) ndo
permitiu que as regides ZTA e ZTMA fossem estudadas separadamente. A

Figura 4.4 ilustra a distribuicdo dessas fases no microflat ZTA/ZTMA.

Anel Consumivel

™~

HzTA
Metal de Base .ZTMA

Figura 4.4 Esquema da distribuicdo das regides ZTA e ZTMA no microflat
ZTA/IZTMA.

4.3 Caracterizacao Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural dos corpos de prova microflat das trés

regides citadas acima foi feita por meio das seguintes técnicas:

e Ataque metalografico com reagente de Villela, seguido de observagao
em microscopio o6tico, para revelar a morfologia, caracteristicas e fases
da microestrutura;

e Difragdo de raios-x para verificar as fases presentes e determinar a

fragéo volumeétrica de austenita retida (V).

A seguir sdo descritos 0os equipamentos e o procedimento experimental

adotado para a execugao destes ensaios.
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4.3.1 Microscopia Otica (MO)

Os corpos de prova foram embutidos em resina poliéster de cura a frio
da marca Anjo, lixados até granulagdo 1200 e polidos com suspensao de
alumina 1,0 ym. Posteriormente, foram atacadas com o reagente de Villela: 5
ml de HCI + 100 ml de C,HsOH + 1 g de acido picrico, segundo a norma ASTM
E407-93 [57].

Para a captura e o processamento das imagens foram utilizados um
microscopio 6tico Carl Zeiss — Axiotech, camera de video Panasonic WV-CL
700 e o programa AnalySIS Pro versédo 3.2, no sistema operacional Microsoft
Windows NT 4.0.

4.3.2 Difracao de Raios-X (DRX)

Os corpos de prova foram lixados até granulagdo 2000 e polidos com
suspensao de alumina 1,0 ym antes do teste de difracdo de raios-x, conforme
as recomendagdes da norma ASTM E 975 — 95 [58]. Os difratogramas foram
feitos usando um difratbmetro de raios-X Rigaku — Rotaflex modelo RV-200B,
operando com radiagao Ka Cu a 50 kV e 100mA, com angulo de varredura (20)
de 5° a 120° e velocidade de varredura de 2°/min.

A fragdo volumétrica de austenita foi estimada a partir de medi¢des da
intensidade integrada das fases martensita e austenita, assumindo que elas
sao as unicas fases presentes e levando-se em conta que a martensita de
baixo carbono e a ferrita tém estruturas similares. A relacdo entre as
intensidades dos picos de difracdo de duas fases de uma amostra policristalina

€ dada pela equacao 4.1 [58,59]:

R V,
Vihy _ Yy Yy
; =5 x Y 4.1)

a(hkl) a(hkl) a
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onde /I, miy © la iy SBO as intensidades integradas de um dado plano (hkl) da
austenita e martensita (ou ferrita), respectivamente. V, e V, sdo as fracdes
volumeétricas da austenita e martensita, respectivamente e Ry ) € Ra (hky S&0

dados para um pico especifico pela equagao 4.2 [58]:
1 2 2m
R=_ZIFI (pXL,)le (4.2)

onde:

v = volume da célula unitaria

F = fator de estrutura

p = fator multidisciplinar

L, = Fator de polarizagdo de Lorentz

6"2™ = fator de temperatura

4.4 Ensaios Eletroquimicos

Para a avaliacdo eletroquimica dos corpos de prova foram feitos os

seguintes ensaios eletroquimicos:

e Curvas de polarizacdo anddica potenciodinamica, em solugbes de
acido sulfurico (H2SO4) 0,05 M, para estudo do comportamento
anodico;

e Medidas de Rp pelo método da polarizagao linear, em solugdes de
H,SO4 0,05 M, para determinacéo da taxa de corrosao;

e Ataque eletrolitico em solugdes 10% de acido oxalico (H2C,04.2H,0),
para detectar a sensitizagao;

e Ensaio eletroquimico de reativacdo potenciodindmica — EPR na
versao ciclo duplo, em solugées H,SO4 de 0,5 M + tiocianato de
potassio (KSCN) 0,01M, para avaliar quantitativamente o grau de

sensitizagao;
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e Curvas de polarizagdo anddica potenciodindmica ciclica, em
solugdes 3,5% de cloreto de soédio (NaCl), para determinar o

potencial de pite e o potencial de protecao.

Na realizagdo dos ensaios foi utilizada uma cela eletroquimica
convencional de trés eletrodos, com eletrodo auxiliar de platina e eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS). Os eletrodos de trabalho foram
construidos com os corpos de prova microflat das regides estudadas, como

ilustrado pela Figura 4.5.

b

’ Si!i!"'.li%%ill“lﬁ\gi‘lkm.'\é H

Figura4.5 Eletrodo de trabalho.

As medidas foram feitas com um potenciostato/galvanostato Solartron
1287, juntamente com os softwares Corrware, para aquisicdo dos dados, e
Corrview, para visualizagado e tratamento dos dados. A Figura 4.6 ilustra o
sistema utilizado na realizagao dos ensaios eletroquimicos.

Todas as medidas foram programadas para iniciarem ou apés 1 hora de
estabilizagcdo no potencial de circuito aberto, ou entdo se nao fosse registrado
uma variagdo de 1 mV em 180s. Este potencial de inicio das medidas foi

definido como potencial de corrosao, Ecor.
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Figura4.6  Sistema utilizado na realizacéo dos ensaios eletroquimicos.

Todos o0s ensaios eletroquimicos foram realizados em solugdes
naturalmente aeradas e em temperaturas proximas a 25°C. Com excec¢ao do
ataque em acido oxalico, antes de cada ensaio, os eletrodos de trabalho foram
lixados até granulagao 600, limpos com agua destilada e imersos em solugao

até que o E.,r fosse atingido.

4.41 Polarizacao Anddica Potenciodinamica

Em solugdo de H,SO4 0,05 M, foi feita a varredura de potenciais, no
sentido anddico, com velocidades de varredura de 1 mV/s, partindo-se de um
potencial 100 mV abaixo do potencial de corrosao até 1600 mV. Foram feitas 3

curvas para cada eletrodo de trabalho.
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4.4.2 Método da Polarizacao Linear

Em solucédo de H,SO4 0,05 M, foi feita uma varredura de potencial de +
15 mV em torno do potencial de corrosdo, da regido catédica para a anddica,
com uma velocidade de varredura de 0,1667mV/s.

A resisténcia de polarizacdo (R,) foi obtida por um ajuste linear da curva
de polarizagao na regido de +10 mV em torno do potencial de corrosao. Foram
feitos 5 ensaios para cada eletrodo de trabalho.

A taxa de corrosao Tqorr (MmM/ano) foi obtida pela equacéao (4.3), que

fornece:

_2%
corr R ’

p

T (4.3)

considerando E= 26,16, p =7,7 g/cm® e b, = |b| = 0,120 V.

4.4.3 Ataque em Acido Oxalico

Os eletrodos de trabalho foram polidos em suspensao de alumina 1uym e
atacados eletroliticamente em solugcdo 10% de acido oxalico, utilizando uma
densidade de corrente de 1A/cm? por 1,5 min. A microestrutura resultante apos
o ensaio foi analisada em microscoépio 6tico de acordo com as recomendagdes
da pratica A da norma ASTM A 262 — 02 [29].

4.4.4 Reativacao Potenciocinética de Ciclo Duplo (DL-EPR)

Em solugéo de H,SO,4 0,5 M + KSCN 0,01M, foi feita uma varredura de
potenciais, no sentido anddico, com velocidade de varredura de 1,67 mV/s,

partindo-se de um potencial 100 mV abaixo do potencial de corrosdo. Em 650
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mV reverteu-se a varredura de potenciais para o sentido catddico, terminando a
varredura em - 500 mV.

Através desses ensaios foram obtidos valores maximos de densidade de
corrente na etapa de ativagao (l,) e na de reativacao (I;), como ilustrado na
Figura 3.16. O grau de sensitizagdo foi medido através do quociente entre os
dois maximos de densidade de corrente (l/l;). Foram feitas 3 medidas para
cada eletrodo de trabalho.

As microestruturas resultantes apdés ensaio foram observadas em

microscopio 6tico e microscopio eletrénico de varredura.

4.4.5 Determinacao do Potencial de Pite

Em solugédo de NaCl 3,5%, foi feita a varredura de potenciais, no sentido
anddico, a uma velocidade de varredura de 1 mV/s, partindo-se do potencial de
corrosdo até que a densidade de corrente atingisse 2 x 10 A/cm? Nessa
densidade de corrente reverteu-se a varredura de potenciais para o sentido
catodico, terminando a varredura no potencial de corrosdo. Foram feitas 3
medidas para cada eletrodo de trabalho.

O potencial de nucleacao do pite, E,i, € 0 potencial de protecdo, Eprot,
foram obtidos das curvas de polarizagéo ciclica. O E,ie foi tomado quando a
densidade de corrente cresce continuamente e o potencial de protecdo, Epot,
foi tomado no cruzamento da reversao com o trecho passivo, como ilustrado na
Figura 3.17.

Os locais preferenciais de nucleagdo e a morfologia dos pites apds os

ensaios foram observadas em microscopio eletrénico de varredura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados, inicialmente, os resultados
experimentais da caracterizacdo microestrutural das regides estudadas, os
quais sao discutidos com base na evolugido microestrutural ocasionada pelo
ciclo termomecanico do processo SFR. A seguir, sdo apresentados os
resultados experimentais da avaliagdo eletroquimica e estes sao discutidos

com base na microestrutura de cada regiao.

5.1 Caracterizacao Microestrutural

A Figura 5.1 apresenta a macrografia de uma junta soldada por SFR,
obtida com os parametros citados na Tabela 4.2 e que n&o foi usinada no final
do processo, por isso observa-se o restante do anel consumivel e a rebarba de
material produzida durante o forjamento do anel. A analise dessa figura mostra
quatro regides distintas, essas estdo de acordo com a literatura [60] e séo
denominadas: 1) Metal de Base — MB; 2) Anel Consumivel — AC; 3) Zona
Termicamente Afetada — ZTA e 4) Zona Termomecanicamente Afetada —
ZTMA.

1[}n‘|r'nI

Figura 5.1 Macrografia da junta soldada por SFR: 1) Metal de Base — MB; 2)
Anel Consumivel — AC; 3) Zona Termicamente Afetada — ZTA e 4) Zona

Termomecanicamente Afetada — ZTMA.
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1) Metal de Base (MB)

Na Figura 5.2 € mostrada a microestrutura caracteristica do metal de
base. Durante o processo de soldagem, a microestrutura dessa regido nao
sofreu transformagdes de fase, pois as temperaturas atingidas nao foram
suficientes. Por isso, a microestrutura observada na Figura 5.2 é classificada
segundo a literatura como sendo composta basicamente de blocos de
martensita revenida e austenita retida que esta finamente dispersa na matriz
[5,43].

-

Figura 5.2  Microestrutura do metal de base

O difratograma de DRX do microflat do metal de base é apresentado na
Figura 5.3 e indica a presencga de austenita retida, pois apresenta os picos
caracteristicos dessa fase. O volume de austenita retida, de acordo com a

equacao 5.1, foi de 12,5 % para essa regiéo.
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Figura 5.3  Difratograma de DRX do metal de base.

2) Anel Consumivel (AC)

A Figura 5.4 mostra a microestrutura caracteristica do anel consumivel.
Essa regido apresenta uma microestrutura que foi recristalizada dinamicamente
devido ao calor e a deformacéo resultante da pressao radial na etapa de
forlamento do processo SFR. Sua microestrutura € composta por blocos de
martensita revenida (blocos escuros), martensita ndo revenida (blocos claros) e

austenita retida.
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(b)

Figura 5.4  Microestrutura do anel consumivel, mostrando os blocos de

martensita revenida e martensita nao revenida.

O difratograma DRX do microflat do anel consumivel € mostrado na
Figura 5.5. O volume de austenita retida medido foi de 12,3 % para essa

regiao.



57

8000
a(110) Anel Cons'umive!
7000 - Austemt? _
; o - Martensita/Ferrita

6000 -
S 5000
2, ]
3 4000 -
1]
o
2 3000
[
'E .
2000

AR a(211)
1000 kY «(200) 1222)
1 J 7(200) A 1(220) 4(311)\(200) @(310)
9 { 'A I b I > A| T
A 60 80 100 120
2d (Graus)

Figura 5.5 Difratograma de DRX do anel consumivel.

3) Zona termicamente afetada (ZTA) e 4) Zona termomecanicamente afetada
(ZTMA)

A Figura 5.6 mostra a microestrutura da regido de consolidagédo da

solda. Nessa regiao estao presentes a ZTA e a ZTMA.

Figura 5.6
regides ZTA e ZTMA.
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3)ZTA

Durante o processo de soldagem, as regides da ZTA mais proximas a
ZTMA alcangam temperaturas suficientemente elevadas apara alcangar o
campo bifasico y+d e inclusive o campo monofasico d. Sob resfriamento, essa
fase sofre a transformagéo reversa em austenita. No entanto, como a Figura
5.7 ilustra, a transformacdo completa ndo ocorre e alguma ferrita-& acaba
ficando retida ao longo dos contornos de graos. De acordo com Carrouge et al
[49,50] a maior ou menor retencado de ferrita-0 na microestrutura da ZTA dos
acgos supermartensiticos depende do grau de enriquecimento de Cr e Mo nessa
fase e da taxa de resfriamento apds a soldagem.

A Figura 5.7 mostra a microestrutura da ZTA, a qual € composta de uma

martensita fina e ferrita-6 ao longo dos contornos de graos.

Figura 5.7 Microestrutura da zona termicamente afetada, mostrando a

retencéo de ferrita-6 ao longo dos contornos de gréo.
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(b)

Figura 5.8 (continuagcdo) Microestrutura da zona termicamente afetada,

mostrando a retengao de ferrita-3 ao longo dos contornos de grao.

4) ZTMA

A ZTMA foi exposta a deformacao plastica severa e a altas
temperaturas, fato que acarretou a recristalizagdo e crescimento de gréos da
microestrutura. O crescimento de gréos € consequéncia do maior periodo de
tempo em que essa regido ficou sujeita as temperaturas elevadas e a maior
energia de deformacéo disponivel nessa regido durante o processo SFR. A
Figura 5.8 mostra a microestrutura da ZTMA, a qual consiste basicamente de
martensita e ferrita-6 retida.
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(b)

Figura 5.9  Microestrutura da zona termomecanicamente afetada, mostrando

a retencao de ferrita-o.

O difratograma do microflat ZTA/ZTMA, mostrado na Figura 5.9, indica
que ndo ocorreu retencdo de austenita, fato que pode ser atribuido a
transformacao induzida por deformagdo, uma vez que, a regido da junta
soldada a partir do qual esse microflat foi confeccionado sofreu elevada

deformagédo. No entanto, pelas caracteristicas do corpo de prova microflat
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(extraido com a microestrutura da ZTA e ZTMA, conforme Figura 4.4) e pelo
fato da difragao de raios-x nao ser seletiva em relagcado a essas microestruturas,
nao se pode afirmar que nenhuma das duas regiées nao possui austenita retida

na sua microestrutura.
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Figura 5.10 Difratograma de DRX do microflat da ZTA/ZTMA.

5.2 Avaliacao Eletroquimica

5.2.1 Polarizacao Anédica Potenciodinamica

A Figura 5.10 apresenta as curvas de polarizagao representativas para

as regides da junta estudada.
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Figura 5.11 Comparagao das curvas de polarizagdo potenciodindmicas em

H2SO4 0,05 M para as regides da junta soldada.

Pela Figura 5.10, observa-se que o potencial de corrosdo para todas as
regides € proximo de -340 mVecs. Pode ser observado que o comportamento
anodico depende da regido da junta soldada, uma vez que, as curvas
apresentam diferentes valores de densidade corrente na regido ativa e no
patamar de passivo.

A partir destas curvas foram obtidos valores médios de densidades
minimas de corrente passiva (ipass) € das densidades de corrente critica (icrit), 0S
quais s&o apresentados na Tabela 5.1. Pode-se notar que ipass € icrit das regides
ZTA/ZTMA e AC sao sempre menores que a da regidao MB (Figura 5.11 e 5.12).
Este fato pode ser explicado pelo teor de cromo e molibdénio em solugao
sélida. Durante a soldagem, as regides ZTA/ZTMA e AC sofreram ciclos
termomecanicos que promoveram a recristalizagdo de suas microestruturas e
dissolucdo de precipitados ricos em cromo e molibdénio. Isso possibilitou uma
distribuicdo homogénea desses elementos de liga na matriz € um aumento no
teor de cromo e molibdénio em solugao, e, consequentemente, uma diminuigao
de ipass € iciit. ESte comportamento mostra-se compativel com os descritos por

Osozawa e Engell [25] e Tullmin e Robson [26] para agos inoxidaveis. Ja a
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estrutura temperada e revenida do MB apresenta os maiores valores de ipass €
icrit. Tal fendbmeno pode ser explicado pela diminuicdo do teor de cromo e
molibdénio na matriz, promovida pela precipitacdo de carbonetos e/ou carbo-

nitretos ricos em cromo durante o revenimento [41].

Tabela 5.1 Valores médios de densidades de corrente passiva (ipass) € de
densidades de corrente critica (icrit) obtidos a partir das curvas de polarizagao

em H,SO4 0,05M para as diferentes regides da junta soldada.

Regido da
Junta Ensaios ipass (WA/Cm?) icrit (WA/Cm?)
Soldada
1 36.5 107,8
MB 2 26,1 97,2
3 30,1 100,0
Média 30,9+5,5 101,6 £ 5,7
1 6,5 36,0
ZTA/IZTMA 2 6,7 31,1
3 7,3 38,5
Média 6,8+04 35,2+ 3,8
1 11,5 49,6
AC 2 10,5 48,2
3 10,1 45,7
Média 10,7 £ 0,7 478+ 2,0
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Figura 5.12 Comparagdo das densidades de corrente passiva (ipass), €m
H>SO,40,05M, das diferentes regides da junta soldada.

120

® \Valores Medidos
A Média

1103

L ]
100 4
4 L ]

i (LA/cm?)

MB ZT. A."iT MA AC
Regigo da Junta Soldada

Figura 5.13 Comparacao das densidades de corrente critica (icit), em H2SOg4

0,05M, das diferentes regides da junta soldada.



5.2.2 Método da Polarizacao Linear

A Tabela 5.2 apresenta os valores de potencial de corrosdo (Ecor),

resisténcia de polarizagéo (Rp) e taxas de corrosdo (TC) em func¢do da regido

da junta soldada.

Tabela 5.2 Potencial de corrosdo (Ecor), resisténcia de polarizacdo (Rp) e

taxa de corrosao (T.C.) da junta soldada em H,SO4 0,05 M, para as diferentes

regides da junta soldada.

Regiao da
Junta Ensaios  Ecor (MVecs) R, (Qcm?)  TC (mm/ano)
Soldada
1 -349 1020,7 0,284
2 -349 983,9 0,295
MB 3 -348 9497 0,305
4 -344 1033,0 0,281
5 -346 1035,9 0,280
Média - - 0,289 + 0,011
1 -335 1497,5 0,194
2 -328 1568,1 0,185
ZTA/ZTMA 3 -334 1475,9 0,197
4 -333 1429,7 0,203
5 -333 1400,5 0,207
Média - - 0,197 £ 0,008
1 -336 1277,3 0,226
2 -334 1311,1 0,221
AC 3 -340 1147,0 0,252
4 -335 1277,9 0,227
5 -334 1321,4 0,220
Média - - 0,229 £ 0,013
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A Figura 5.13 apresenta, em forma de grafico, os valores de taxa de

corrosao contidos na Tabela 5.2.
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Figura 5.14 Taxa de corrosédo da junta soldada em H,SO,4 0,05 M, obtida por

polarizacao linear, em funcao das diferentes regides da junta soldada.

Pela Figura 5.13, observa-se que a taxa de corrosao diminui do MB para
ZTA/ZTMA e aumenta da ZTA/ZTMA para AC. A menor taxa de corrosao das
regides ZTA/ZTMA e AC é devido ao maior teor de cromo e molibdénio em
solugdo solida em relacdo a regido MB.

A comparagao dos efeitos do processo de soldagem SFR nas taxas de
corrosdo (Figura 5.13) e nas curvas de polarizagdo anddica (Figuras 5.10 a
5.12) das regides estudadas revela que, com a soldagem SFR, as variagdes
das taxas de corrosdo seguem a mesma tendéncia das mudangas de corrente

nas regides ativa e passiva das curvas de polarizagao.

5.2.3 Ataque eletrolitico em Acido Oxalico

As Figuras 5.14 a 5.17 apresentam as microestruturas resultantes do

ataque eletrolitico em acido oxalico para as diferentes regides da junta soldada.



(b)

Figura 5.15 Microestrutura da regido MB apés ataque eletrolitico em acido

oxalico por 1,5 min.
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50 pm

(b)
Figura 5.16 Microestrutura da regiao ZTA apds ataque eletrolitico em acido

oxalico por 1,5 min.
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50 pm

(b)
Figura 5.17 Microestrutura da regiao ZTMA ap0s ataque eletrolitico em acido

oxalico por 1,5 min.
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(b)
Figura 5.18 Microestrutura da regiao AC apds ataque eletrolitico em acido

oxalico por 1,5 min.

Pela analise destes resultados, pode ser notado que nenhuma das
microestruturas apresentou microestruturas sensitizadas (classificadas como
“ditch” pela norma ASTM A 262). No entanto, a regido MB (Figura 5.14) foi a
regidao em o ataque se mostrou mais pronunciado e revelou uma leve
precipitacdo de carbonetos de cromo tanto nos contornos de grdo como na

interface das ripas de martensita. Essa precipitagdo de carbonetos ou carbo-
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nitretos de cromo tanto nos contornos como entre as ripas de martensita pode
ser atribuida ao tratamento térmico de revenimento do material [41,43].

Na ZTA somente os contornos da ferrita-d foram levemente atacados,
como pode ser verificado pela Figura 5.15 (b), fato que pode ser explicado pela
precipitacdo de carbonetos ou carbo-nitretos de cromo e titanio nas interfaces
da ferrita/martensita [54].

A ZTMA (Figura 5.16) e o AC (Figura 5.17) sofreram um ataque muito
leve na microestrutura, com os ataques se concentrando em carbonetos
dispersos pela matriz, fato que pode ser explicado pela distribuigdo homogénea
dos elementos de liga, pela microestrutura recristalizada e pela precipitagao de
algum carboneto ou carbo-nitreto de cromo nessas regioes.

Como se pode observar pelas Figuras 5.14 a 5.17, os resultados do
ataque eletrolitico em acido oxalico possibilitaram somente uma avaliagao
qualitativa da sensitizagdo nas regides estudadas. Nesse sentido, foram
realizados ensaios de reativagao potenciocinética de ciclo duplo (DL-EPR) para

conseguir medidas quantitativas do grau de sensitizagao em cada regiao.

5.2.4 Reativacao Potenciocinética de Ciclo Duplo (DL-EPR)

A Figura 5.18 apresenta as curvas de polarizagao representativas do
ensaio de reativacdo potenciodindmica para as diferentes regides da junta. As

setas indicam o sentido de varredura.
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Figura 5.19 Comparacdo entre as curvas de polarizagdo do ensaio de

reativagao potenciodindmica para as diferentes regides da junta.

Por meio das curvas de polarizagdo foram obtidos valores médios dos
quocientes entre os dois maximos de densidade de corrente (I,/l5), 0os quais sé&o
mostrados na Tabela 5.3 e na Figura 5.19.

Pela Figura 5.19, observa-se que o grau de sensitizacdo diminui
bruscamente do MB para a ZTA/ZTMA e tem um pequeno aumento da
ZTA/ZTMA para o AC. A analise das microestruturas resultantes apds o ensaio
explica esse fato.

A Figura 5.20 mostra a microestrutura do MB apés o DL-EPR. Pode ser
observado que essa regido sofre intensa corrosdo tanto nos contornos de
graos como entre as ripas de martensita. Alguns blocos de martensita mostram
ataque mais pronunciado devido a orientagao cristalografica de cada bloco.
Como essa regido nédo sofre nenhuma influéncia do ciclo termomecanico do
processo SFR capaz de provocar modificagdes microestruturais, o elevado
valor de I/l e a corrosao entre as ripas de martensita € devido ao tratamento
térmico de témpera e revenimento, o qual acarreta uma perda de resisténcia a
corrosdo que é atribuida a precipitacdo de carbonetos e/ou nitretos ricos em
cromo, tanto nos contornos de grdo como entre as ripas de martensita, gerando

regides empobrecidas em cromo na vizinhanga desses precipitados [41,43,44].
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Tabela 5.3 Valores de densidade de corrente obtidos das curvas de

polarizacdo do ensaio de reativacdo potenciodindamica para as diferentes

regides da junta.

Regido da

Junta Soldada Ensaios a (mAJom’) i (mAJom®) e
1 21,71 4,302 0,198
MB 2 23,97 3,979 0,166
3 16,53 4,53 0,274
Média - - 0,213 £ 0,055
1 29,44 0,105 0,0036
ZTA/IZTMA 2 29,38 0,088 0,0030
3 28,72 0,083 0,0029
Média 0,0032 £+ 0,0004
1 27,42 0,183 0,0067
AC 2 27,91 0,152 0,0054
3 28,47 0,135 0,0047
Média - - 0,0056 + 0,0010
0,25 5
e

MB

ZT, AfiT MA
Regido da Junta Soldada

Figura 5.20 Grau de sensitizacédo (I/l;) para as diferentes regides da junta

soldada.
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Figura 5.21 (a) MO e (b) MEV da microestrutura do MB apés o DL-EPR,

mostrando o intenso ataque entre as ripas de martensita.

A Figura 5.21 mostra a microestrutura da ZTA ap6s o DL-EPR. Pode ser
observado um ataque nos contornos entre as fases ferrita-6 e martensita nessa
regido. Esse comportamento € devido a precipitagdo de carbonetos e nitretos
de cromo nos contornos da fase ferrita-0 retida, causando empobrecimento de
cromo na matriz vizinha. No entanto, como a Figura 5.21 (b) mostra, o ataque

nao é tao pronunciado devido ao fato do metal de base e anel consumivel ser
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estabilizado com titanio. Isto estaria de acordo com Ladanova et al [54] para

acos supermartensiticos estabilizados com titanio.

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 5m )
30.0kv 3.0 4000x SE 1001 UFSCar—DEMa—LCE';FE(i‘_

(b)
Figura 5.22 (a) MO e (b) MEV da microestrutura da ZTA apés o DL-EPR,
mostrando o ataque entre os contornos de fases entre a ferrita-6 e a

martensita.

A Figura 5.22 apresenta a microestrutura da ZTMA apds o ensaio de DL-

EPR. Pode se observar um ataque nos blocos de martensita, porém esta
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regido ndo apresenta o nivel de ataque sofrido pela regido MB (Figura 5.20).
Isto sugere que regides com caréncia de cromo sao recuperadas durante a
formagdo de graos recristalizados na ZTMA. Os contornos entre as fases

ferrita-6 e martensita também sao levemente atacados.

\ e ol b .'."'

Exp — 20um

'-‘ L200kV 40 1000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
WA 5 T £ -

1 AL L
<AccV SpotMagn Det WD

(b)
Figura 5.23 (a) MO e (b) MEV da microestrutura da ZTMA apd6s o DL-EPR,

mostrando o ataque entre os blocos de martensita.
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Com base nas Figuras 5.20 e 5.22, pode se observar que o ataque na
regiao ZTA/ZTMA € menos pronunciado que na regidao MB, ocorrendo
principalmente nos contornos entre as fases ferrita-& e martensita, fato que
justifica o menor grau de sensitizagao para essa regiao.

A Figura 5.23 apresenta a microestrutura do AC apés o ensaio de DL-
EPR. Pode se observar que algumas regides sao reativadas e sofrem um
ataque intergranular ndo severo, principalmente as regidées mais proximas a
ZTA, nas quais pode ter ocorrido uma leve precipitagdo nos contornos de
carbonetos ou carbo-nitretos de cromo. O ataque sofrido pela regido AC é mais
pronunciado que na regiao ZTA/ZTMA, fato que acarreta um grau de
sensitizagao de valor intermediario, no entanto, a melhor distribuicdo de cromo
na matriz ocasionada pela recristalizagdo e dissolugao de precipitados torna
esse valor muito diferente do valor da regiao MB.

(a)
Figura 5.24 (a) MO e (b) MEV da microestrutura do AC apds o DL-EPR,

mostrando leve ataque nos contornos e no interior dos blocos de martensita.
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(b)
Figura 5.25 (continuacao) (a) MO e (b) MEV da microestrutura do AC apos o
DL-EPR, mostrando leve ataque nos contornos e no interior dos blocos de

martensita.

Com base nos resultados apresentados acima (Figura 5.18 a 5.23),
verifica-se que os ciclos termomecanicos associados ao processo de SFR
modificam sensivelmente a microestrutura da regido ZTA/ZTMA e AC, fato que
acarreta um menor grau de sensitizagdo dessas regides em comparagao a

estrutura temperada e revenida do metal base.

5.2.5 Determinacao do Potencial de Pite

A Figura 5.24 apresenta as curvas de polarizagao representativas das
diferentes regides da junta soldada, obtidas em solugédo de NaCl 3,5%. Pode-
se observar que nenhuma das curvas exibe uma regido de transigao ativo-
passivo definida. Além disso, todas as curvas possuem patamares passivos
com oscilagbes e os valores de potencias de pite (Epite) aumentam na seguinte
ordem: MB, ZTA/ZTMA e AC.
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Figura 5.26 Comparagao entre as curvas de polarizagdo anddica obtidas em

solucao de NaCl 3,5%, para as diferente regides da junta soldada.

Deve-se ressaltar, que em todos os ensaios ndo se conseguiu obter o
potencial de protegdo (Eprot) para nenhuma das regides estudadas, pois este se
encontrava abaixo do potencial de corrosdo (Ecor). A Figura 5.25 apresenta

uma curva de polarizacdo anddica que ilustra esse fato.
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Figura 5.27 Curva de polarizagdo anddica representativa obtida em solugao
de NaCl 3,5%, para a regiao ZTA/ZTMA.
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Por meio da Figura 5.25, pode se observar que o potencial de protegéo
(Eprot) S€ encontra abaixo do potencial de corroséo (Ecorr). ISso mostra que as
regides estudadas sao muito suscetiveis a corrosao localizada em solucéo de
NaCl 3,5%..

A partir das curvas de polarizacdo anddica foram obtidos valores médios
de potenciais de pite (Epie) € potenciais de corrosdo (Ecor), 0S quais s&o
apresentados na Tabela 5.4. Pode-se notar que 0 Eqor diminui de MB para AC

e o Eite aumenta de MB para AC (Figura 5.27).

Tabela 5.4 Valores médios do potencial de pite (Epie) € do potencial de

corrosao (Ecorr), em solugéo de NaCl 3,5%.

Regiao da
Junta Soldada Ensaios Eoor (MVecs) Soice (MVecs)
1 -172 178
2 -145 196
MB 3 -159 153
Média -158 + 13 175+ 22
1 -155 218
2 -165 171
ZTA/ZTMA 3 -168 169
Média -163+7 186 + 28
1 -164 208
AC 2 -179 173
3 -166 185

Média -17+8 189 + 18
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Figura 5.28 Potencial de pite (Epite) € potencial de corrosdo (Ecor) em fungéo

da regiao da junta soldada.

Essa variagdo no potencial de pite (E,ite) das regides estudadas também
€ devido ao teor de cromo e molibdénio em solugédo. Os ciclos termomecanicos
do processo de soldagem SFR promoveram a recristalizagdo da microestrutura
e dissolucdo de precipitados ricos em cromo e molibdénio nas regides
ZTA/ZTMA e AC, possibilitando uma distribuicdo mais homogénea desses
elementos de liga na matriz e um aumento no teor de cromo e molibdénio em
solugédo com relagédo a microestrutura temperada e revenida da regido MB. Isso
fez com que o E,i e a resisténcia a corrosdo localizada aumentassem na
seguinte ordem: MB, ZTA/ZTMA e AC.

A Figura 5.27 mostra a morfologia caracteristica dos pites da regidao MB.
Essa € a regido apresentou a menor resisténcia a corrosao localizada e foi a

regido em que os pites possuiam o maior tamanho.
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Figura 5.29 MEV da microestrutura do MB apds polarizagao potenciodindmica
ciclica em solucédo de NaCl 3,5%.

A Figura 5.28 (a) mostra a morfologia caracteristica dos pites da regido
ZTA. Pode ser observado que os pites nucleiam preferencialmente nos
contornos entre as fases ferrita-0 e martensita, evidenciando uma caréncia de
cromo préximo aos contornos de fase. Isto € devido a leve precipitagdo de
carbonetos e/ou carbo-nitretos de cromo nos contornos entre as fases ferrita- 6
e martensita. Também se observa que durante o progresso da corrosao por
pite a ferrita-d ndo é atacada, esse comportamento é atribuido a maior

concentragao dos elementos cromo e molibdénio nessa fase.
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(b)
Figura 5.30 MEV da microestrutura da (a) ZTA e (b) ZTMA apods polarizagao

potenciodinamica ciclica em solugéo de NaCl 3,5%.

A Figura 5.29 mostra a morfologia caracteristica dos pites da regiao AC.
Nessa regiao os pites também nucleiam preferencialmente nos contornos entre
as fases ferrita-d0 e martensita e durante o progresso da corrosdo por pite a
ferrita-d ndo é atacada. Essa € a regido que apresentou maior resisténcia a

corrosao localizada e foi a regido em que os pites possuiam o menor tamanho.
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Figura 5.31 MEV da microestrutura do AC apdés polarizagéo potenciodinamica
ciclica em solucao de NaCl 3,5%.
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6 CONCLUSOES

Para a junta soldada por SFR de agos supermartensiticos alta liga pode-

se concluir que:

1.

Os ciclos termomecanicos associados ao processo de soldagem SFR
modificam sensivelmente a microestrutura das regides ZTA/ZTMA e AC,
tornando essas regides mais resistentes a corrosdo em comparagao a
estrutura temperada e revenida da regidao MB.

O comportamento andédico das regides ZTA/ZTMA, AC e MB é diferente.

3. A densidade de corrente passiva (ipass) € a densidade de corrente critica

(icrit) das regides ZTA/ZTMA e AC sao menores que a de MB.

As taxas de corrosao das regides ZTA/ZTMA e AC sdo menores que a
de MB.

O grau de sensitizagao das regides ZTA/ZTMA e AC é menor que a de
MB.

Os potenciais de pite (Epite) das regides ZTA/ZTMA e AC sdo maiores
que a de MB.

A resisténcia a corrosao localizada das regides ZTA/ZTMA e AC é maior

que a de MB.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar as transformagdes de fases que ocorrem na ZTA/ZTMA da junta
soldada por SFR por meio de microscopia eletrénica de transmissao
(MET).

2. Estudar a resisténcia a corrosdo dos agos supermartensiticos em fungao
do tratamento térmico de témpera e revenido.

3. Estudar a composicédo do filme passivo das diferentes regides da junta
soldada por SFR por meio da técnica de XPS.

4. Estudar a resisténcia a corrosédo das diferentes regides da junta soldada
por SFR em fungao dos parametros de soldagem.

5. Estudar a resisténcia a corrosado da junta soldada por SFR inteira.
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