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RESUMO

A avaliagdo eletroquimica das juntas soldadas de acos inoxidaveis
supermartensiticos, pelo processo de feixe de elétrons utilizando baixo vacuo,
foi realizada através de ensaios de polarizacdo anddica potenciodinamico, de
corrosao intergranular por meio da técnica de reativacdo de ciclo duplo, de
corrosao por pites através de voltametria ciclica e por medidas da taxa de
corrosdo, utilizando-se da técnica de resisténcia de polarizagdo. O material
estudado consistia em amostras extraidas do interior de juntas, por
eletroerosdo, dando origem a corpos de prova representativos do metal de
base, zona termicamente afetada e metal de solda. O metal de base era um
aco supermartensitico de média (12Cr-4,5Ni-1,5Mo) e alta (12Cr-6,5Ni-2,5Mo)
liga, soldados com adicdo de consumivel do tipo “matching”. A fim de se
comparar o efeito da adigdo de consumivel nos ensaios eletroquimicos,
analisaram-se os corpos de prova de soldas sem consumivel, autégena. Os
ensaios eletroquimicos mostraram que a resisténcia a corrosdo nas juntas
soldadas aumenta do metal de base para o metal de solda, com a zona
termicamente afetada sofrendo eventos de redissolugdo de precipitados. No
levantamento das curvas de polarizagao, verificou-se o surgimento de um
segundo pico de ativagao, principalmente para o metal de base. Tal fenbmeno
também ocorreu nas curvas dos ensaios de corrosao intergranular. Foi possivel
constatar que tal fendmeno € decorrente da corrosdao de regides distintas,
durante a reativagdo catddica. Além disso, o grau de sensitizacdo,
representado por regides com falta de cromo, medido pela corrosao
intergranular, mostrou uma relag&o indireta com o potencial de pite: quanto
mais areas sensitizadas, maior a probabilidade de nucleagao de pites; assim,
menor € o seu potencial. As medidas da resisténcia de polarizagdo mostraram

uma dependéncia com relagao a regido catddica nas amostras da média liga.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF LOW VACUUM ELECTRON BEAM
WELDMENTS OF SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEEL

The electrochemical evaluation of low vacuum electron beam weldments
of supermartensitic stainless steel was carried out in terms of anodic
polarization in potentiodynamic regime, intergranular corrosion by double loop
electrochemical reactivation technique, pitting corrosion determination by cyclic
voltammetry and by the measurement of the corrosion rate employing the
polarization resistance method. The studied materials consisted of specimens
extracted from the inner part of the weldments, by electroerosion, which
resulted in representative samples of the base metal, heat affected zone and
weld metal. The base material was a medium (12Cr-4,5Ni-1,5Mo0) and high
(12Cr-6,5Ni-2,5Mo0) alloy of supermartensitic steel which was welded using
matching consumables. In addition, samples of the autogenous condition were
submitted to the analyses in order to compare the consumable effect on the
corrosion behaviour. The electrochemical tests revealed that the corrosion
resistance increased from the base to the weld metal, with the occurrence of
precipitation redissolution in the heat affected zone. During the polarization
measurements, a second activation peak arose mainly from the base metal
samples. This phenomenon also appeared along the intergranular
measurements and was due to the corrosion of distinct regions when
cathodically reactivated. Furthermore, the degree of sensitization, represented
by chromium depleted regions and measured according to intergranular
corrosion tests, showed an indirect relation with pitting potential: as the
sensitization areas increase, so the probability to nucleate a pit, and hence the
lower is its potential. The polarization resistance method showed a dependence

with the cathodic range in the medium alloy samples.
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo uma classe dos inoxidaveis que
possuem elevada resisténcia mecanica, atingida pelo seu alto conteudo de
carbono (em torno de 1%), aliado ao tratamento térmico de témpera. No
entanto, sua baixa tenacidade e soldabilidade, devido ao alto conteudo de
carbono, tornam seu uso limitado. Diante dessa perspectiva, surge na década
de 90 um novo tipo de aco visando melhorar a tenacidade e, principalmente, a
soldabilidade do martensitico convencional, mantendo suas propriedades
mecanicas caracteristicas. As principais mudangas metalurgicas empregadas
nesse novo tipo de material, que ficou conhecido como uma subclasse dos
martensiticos, foram a diminuigdo do teor de carbono para teores em torno de
0,01%, a adigdo de molibdénio em niveis até 3% e de 4-6% de niquel em vista
de obterem-se melhores niveis de resisténcia a corrosao e de garantir-se uma
estrutura martensitica, caracteristica dos excelentes niveis de resisténcia
mecanica.

Esse novo tipo de acgo inoxidavel ficou conhecido como
supermartensitico, sendo o termo “super’ uma alusdo a melhora de sua
resisténcia a corrosdo e a soldabilidade. Apresenta-se como alternativa aos
tradicionais agos carbono e inoxidaveis duplex, aliando-se baixos custos de
producdo e manutengdo com excelentes niveis de resisténcia a corrosdo e
propriedades mecanicas, sendo prioritariamente empregado nas linhas de
producdo e escoamento de gas e petroleo. Os agos supermartensiticos nao
possuem uma divisdo em classes padronizadas internacionalmente, porém
podem subdividir-se em classes denominadas de baixa (11Cr-2Ni), média
(12Cr-4,5Ni-1,5Mo) e alta (12Cr-6,5Ni-2,5Mo) liga, designadas a fim de se
obter as mesmas propriedades mecanicas com diferentes niveis de resisténcia
a corrosao em meios acidos, contendo HyS e COj, ou neutros, contendo
cloretos (CI'), devido a presencga de elementos como Ni e Mo em proporgdes
variaveis.

O baixo teor de carbono propiciou uma melhora na soldabilidade deste

aco, devido a minimizagcdo de efeitos como fragilizagcdo e sensitizagéo,



ocasionados pela alta precipitacdo de carbetos de cromo, principalmente do
tipo M23Cs, com a consequente formacdo de zonas empobrecidas em Cr.
Essas regides fazem-se presentes particularmente na zona termicamente
afetada de soldas, onde ha um intenso gradiente de temperatura propicio a tal
precipitagao.

Paralelamente, o advento e o emprego de novos processos de soldagem
por fusdo, como o de feixe de elétrons baixo vacuo (FE-BV), a laser e por
plasma induzido, conhecidos pela alta densidade de energia, além dos
processos de soldagem no estado solido, como os de friccdo, propiciaram a
confecgdo de juntas de alta qualidade, sem tratamento térmico de pré ou pos
soldagem, podendo inclusive serem aplicados em campos “offshore”. Dentre
esses processos, o de feixe de elétrons ganha destaque, pois passou de uma
técnica restrita e dispendiosa, devido a necessidade de gerar vacuo de
excelente qualidade durante a operacdo, para um processo extremamente
versatil, podendo ser empregado em distintos niveis de presséao, inclusive no
modo sem vacuo e para pegas com geometria complexa. Outras caracteristicas
inerentes ao processo estao relacionadas a sua alta velocidade de soldagem,
emprego em materiais de grande espessura sem a necessidade de
consumivel, além da produgédo de uma estreita regido afetada pelo calor.

Assim, o conjunto formado pelo ago supermartensitico e o processo de
soldagem por feixe de elétrons, sera estudado em funcdo da avaliagcéo
eletroquimica do material apds ser soldado. Esta avaliacdo sera efetuada
distintamente nas trés regides caracteristicas de uma junta soldada, por meio
da extragédo de corpos de prova do interior das juntas, compreendendo o metal
de base (regido nao afetada pelo fluxo de calor da solda), zona termicamente
afetada (regido de distintos gradientes térmicos) e o metal de solda (regido
fundida e solidificada rapidamente), e consistira em ensaios de polarizagéao
anddica, suscetibilidade a corrosao intergranular, de resisténcia ao pite e de
resisténcia a polarizagdo. Espera-se com este trabalho, adquirir informagdes
imprescindiveis a avaliagdo do comportamento eletroquimico de uma junta
soldada do aco supermartensitico e contribuir com a literatura para este

material, que no presente momento € escassa.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Acos Inoxidaveis Supermartensiticos

Os agos inoxidaveis possuem importancia tecnolégica devido a sua alta

resisténcia a oxidagcao e a corrosao, apresentando um conteudo de cromo na

faixa de 12-27% em peso, que € o elemento principal responsavel por tal

resisténcia. Dentre os tipos de acos inoxidaveis, o martensitico ganha destaque

devido a sua alta resisténcia mecanica e elevada dureza, atingidas pela

estrutura martensitica, cujas propriedades sdo dependentes do conteudo de

carbono [1;2]. Contudo, este tipo de inoxidavel ndo € normalmente soldado

devido ao seu alto conteudo de carbono (maior que 0,1%), 0 que acarreta a

producao de trincas, especialmente se o hidrogénio estiver presente. A tabela

2.1 ilustra os principais tipos de problemas enfrentados durante a soldagem

dos acgos inoxidaveis.

Tabela 2.1 Problemas na soldagem dos agos inoxidaveis [1]

Aco Inoxidavel Problemas tipicos

Algumas solugdes

Trincas de Solidificagao,

ataque intergranular,

Uso de consumiveis
apropriados mantendo 4-

10% ferrita; Tratamento

Austenitico
trincas a quente nas térmicos de pos
regides parcialmente soldagem; Uso de baixa
fundidas densidade de energia
Baixa tenacidade devido Uso de baixa densidade
ao crescimento de grao de energia, ou adigéo de
Ferritico na zona termicamente formadores de carbetos
afetada e contorno de ou nitretos para suprir
grao martensitico crescimento.
Martensitico Trincas por hidrogénio Uso de pre e pas

aquecimento




Diante dessa perspectiva, surge no comego dos anos 90, um novo tipo
de aco inoxidavel que se apresenta como uma subclasse dos martensiticos
convencionais, aliando as caracteristicas propriedades mecanicas com uma
excelente melhora na soldabilidade e resisténcia a corrosdo, conseguida em
funcado do baixo conteudo de carbono e de outros elementos de liga [3;4]. Estes
acos sao denominados de inoxidaveis supermartensiticos. O termo “super”
reflete o melhor desempenho desta subclasse em termos de resisténcia a
corrosdo e a soldabilidade [7]. Consistem basicamente em uma estrutura
martensitica, com baixo nivel de carbono. Essa série de caracteristicas e

propriedades torna este ago desejavel do ponto de vista econémico [5].

2.1.1 Metalurgia dos Supermartensiticos

2.1.1.1 Influéncia do Carbono e Nitrogénio

Os acgos inoxidaveis supermartensiticos baseiam-se na metalurgia dos
martensiticos convencionais pela reducdo do teor de carbono na matriz,
provocando uma reducdo na dureza e como resultado aumentando a
tenacidade da liga. Pelos diagramas da figura 2.1, observa-se como a area de
estabilidade da austenita (y) € aumentada pelo conteudo de carbono. O
nitrogénio também caracteriza-se por ser um elemento estabilizante da fase y.

A analise do campo de estabilidade austenitico é importante pois, € a
partir do resfriamento no campo austenitico, que se obtém uma estrutura
martensitica através de mecanismos n&o-difusionais.

Para teores de carbono menor que 0,01%, figura 2.1a, o campo
austenitico desaparece para teores de Cromo (Cr) maior que 13%; ja com 0,2%

de carbono, figura 2.1b, aquele campo é expandido para maiores teores de Cr.
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Figura 2.1 Influéncia do teor de Carbono no campo de estabilidade austenitico:
a) para um ago contendo 0,01% de carbono e b) com conteudo de
carbono 0,2% [6].

Porém, o aumento excessivo no teor de carbono, assim como no de
nitrogénio, provoca alguns problemas como [6]:

- a precipitacédo de carbetos do tipo M23Cs (indicado na figura 2.1b pela letra C,
em baixas temperaturas), o que torna a matriz sensitizada, provocando a perda
de cromo, com consequente diminuicdo da resisténcia a corroséao;

- com o aumento do conteudo de carbono, a dureza da matriz martensitica
aumenta prontamente [2] e, consequentemente, torna-se susceptivel a trincas
a frio induzidas pelo hidrogénio e a probabilidade de corrosdo do tipo SSC
(Sulphide Stress Corrosion cracking);

- a presenga de 11-13% de Cr e de 0-3% de Mo podem favorecer a formagao
de uma série de precipitados como M23Cs € M2X, que diminuem o conteudo
daqueles elementos em solucdo sélida, comprometendo a resisténcia a
corrosao [3].

Assim, tanto o conteudo de carbono como o de nitrogénio devem ser
mantidos o mais baixo possivel, perto de 0,01% em peso [3;6]. Como um
minimo de 11% de Cr é necessario para garantir adequado desempenho frente
a corrosédo, uma combinagao de 11-13% Cr com 0,01% C é desejavel para,
além disso, assegurar boa tenacidade e soldabilidade. Contudo, pelo diagrama

da figura 2.1a, percebe-se que esta liga encontra-se proxima a regiao o+9d,



sendo a ferrita-6 uma fase indesejada [6;7]. Assim, para se evitar a formacéao
desta fase, € necessaria a expansao do campo de v, realizada por meio da

adicao de outros elementos de liga [6-8].

2.1.1.2 Influéncia do Niquel

O diagrama da figura 2.2a mostra como a regido austenitica é expandida
com a adigao crescente de Niquel (Ni) em direcdo ao aumento da quantidade
de Cr. Esse efeito do Ni foi importante no desenvolvimento dos acgos
martensiticos baixo carbono, uma vez que devido ao alargamento do campo v,
a formacéao de ferrita-6 foi grandemente restringida, assegurando uma matriz

austenitica estavel.
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Figura 2.2 a) Influéncia do niquel na expanséo do campo vy b) Efeito do niquel e

cromo na temperatura M;s [6].

Como consequéncia da estabilidade da fase y, a temperatura de inicio
(Ms) e final (M) da transformag¢ao martensitica, durante o resfriamento, séo
diminuidas, com M situando-se perto da temperatura ambiente. Isto causa a

retencdo de boa parte da austenita, comprometendo as propriedades



mecanicas [5]. A figura 2.2b ilustra como os elementos Cr e Ni influenciam a

diminuicdo da temperatura de inicio da transformagao martensitica.

2.1.1.3 Influéncia do Molibdénio

E um dos mais importantes elementos de ligas do aco inoxidavel, ao
lado de Cr e Ni, sendo adicionado em niveis de até 3% em peso, para
aumentar a resisténcia a corrosao [3;6].

O molibdénio (Mo) promove a desestabilizagdo do campo austenitico,

promovendo a formagao de ferrita-3, como se pode observar na figura 2.3.
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Figura 2.3 Influéncia do Mo na estabilidade do campo austenitico [8].

O diagrama ilustra como a fronteira y € deslocada em funcdo do
conteudo de carbono, Cr e Mo, a fim de se limitar ou evitar a formacao de
ferrita-6. O deslocamento da fronteira de y para maiores temperaturas, com o
aumento de Mo, é importante nos processos de tratamento térmico em acgos
sensitizados, uma vez que se atinge o campo austenitico em altas

temperaturas, com consequente dissolugao de carbetos [6].



2.1.1.4 Influéncia de outros elementos de liga

Alguns outros elementos de liga s&o adicionados ao acgo
supermartensitico para facilitar seu processamento e modificar suas
propriedades [3;6]. Seus efeitos sdo:

- Elementos estabilizantes da austenita

Manganés: é adicionado em concentragbes até 2% em peso para
substituir o Ni, que é mais caro. E utilizado como desoxidante. Aumenta a
resisténcia a fluéncia e a solubilidade do nitrogénio na matriz [6].

Cobre: melhora as propriedades de resisténcia a corrosdo em ambientes
com CO; ou com CO,/H,S [6,9].

- Elementos estabilizantes da ferrita

Silicio: utilizado como desoxidante durante a fabricacdo. Melhora a
corrosao por esfoliagdo. Segundo Kimura, M. et al. e Leem, D.S. et al. [10;11],
o silicio pode atuar na retengéao de um maior conteudo de austenita, pois de
acordo com Folkhard, E. [6], o silicio aumenta o conteudo de carbono em
solugdo solida, contribuindo para a estabilidade da fase v.

Titanio e Nidbio: possuem alta afinidade por carbono, limitando assim a
precipitacdo de carbonitretos de Cr, Ni e Mo, pela formacédo de carbonitretos
mais estaveis do tipo Ti(CN) ou NbC, o que pode provocar endurecimento
secundario durante revenimento. Contudo, adigbes excessivas podem provocar
a formagdo de compostos intermetalicos de baixo ponto de fusdo [6]. Além
disso, o titAnio também possui um efeito de manter uma microestrutura refinada
na zona afetada termicamente devido ao efeito de precipitados do tipo TiN
[12;13].

2.1.2 Composigao Quimica

Com o objetivo de otimizar os custos e de obterem-se caracteristicas

comuns dos acos supermartensiticos, foram desenvolvidos trés tipos de



classes [5;14] que combinam propriedades mecanicas similares para operagao
em diferentes meios corrosivos, conforme ilustra a tabela 2.2.

As viarias classes dos supermartensiticos sao principalmente
empregadas nas linhas de produgao e escoamento de gas e 6leo em industrias
petroliferas, em ambientes como o subaquatico. Outros tipos de industrias,
particularmente as de geragcdo de energia, de processos quimicos, de
alimentos e de transporte, ja reconheceram a potencialidade, inclusive

econdmica, desse tipo de inoxidavel [14].

Tabela 2.2 Composi¢ao nominal dos supermartensiticos para atuagao em

diferentes meios corrosivos [14;15].

Classificacao dos Supermartensiticos

Elementos de Liga Baixa Liga Média Liga Alta Liga
C <0,015 <0,015 <0,015
Mn <20 <20 <20
Si 0,15 0,15 0,15
Cr 11 12 12
Ni 2 4,5 6,5
Mo <0,5 1,5 2,5
Cu 0,4 0,4 0,4
N <0,012 <0,012 <0,012
Condicdes de operacao
Temperatura (°C) 20-100 20-100 20-100
pCO; (bar) 10 20 20
pH>S (mbar) - 5 50
CI (ppm) 600 - 1.10° 600 - 1.10° 600 - 1.10°
pH 3,5-45 3,5-45 3,5-45

Algumas observagdes devem ser notadas:

1) A composic¢ao das classes pode variar de acordo com o fabricante.
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2) A designacao, baixa, média e alta liga sdo usadas apenas como um
guia para indicar a correlagdo entre propriedades mecanicas e de

corrosao [5;14].

2.1.3 Microestrutura, Tratamento Térmico e Propriedades

A microestrutura dos agos supermartensiticos consiste basicamente de
martensita, que é obtida por um tratamento térmico de solubilizagdo (ou
austenitizagao), em torno de 970°C [12], seguido de témpera, geralmente ao ar,
devido a susceptibilidade a trincas [13], caracterizado por altas taxas de
resfriamento de modo a inibir a decomposi¢do da austenita (y) em ferrita (a),
transformacao difusional. Em seu lugar, ocorre uma transformagéo atérmica e
nao-difusional, originado pelo cisalhamento da estrutura austenitica, resultando
na formacao de martensita, cuja temperatura de inicio (Ms) e final (Mf) é de
260°C, 150°C e de 120° 20°C respectivamente, para meédia e alta liga [8].
Desvios da composi¢gdo quimica causados por segregagao ou precipitacao
influem diretamente neste parametro que, segundo Tsai, M.C. et al. (2002) [16],
também se mostra dependente do tamanho de grao austenitico, taxa de
resfriamento, defeitos, tensbes e deformagdes, magnetizagdo e presenca de
outras transformacgdes. Na condicdo como temperado, ndo ha precipitagao de
carbetos ou nitretos de cromo e molibdénio [10]. Nesta condigédo, as ligas
apresentam um conjunto de alta resisténcia mecanica e dureza, com baixa
tenacidade [5;7], ocasionado pelos altos niveis internos de tensdo da estrutura
martensitica. Assim, é efetuado tratamento térmico de revenimento, em torno
de Acy, cujo valor encontra-se entre 640°C e 630°C para a média e alta liga,
respectivamente [5;12;15]. Dependendo do tempo utilizado no revenimento
dessas ligas, geralmente de 20 a 3 minutos para garantir a mesma estrutura
[8], submete-se os materiais a uma faixa ente 580°C-650°C [5]. Este
procedimento resultara numa matriz martensitica com niveis de tenacidade
maiores [17], porém com pequena redugdo na dureza e na resisténcia

mecanica, ocasionados principalmente pela formacédo de austenita, que se
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encontra finamente distribuida na matriz martensitica [5;12;16-18]. Na condicao
de “como laminado”, os acos supermartensiticos também recebem tratamentos
térmicos de revenimento para refinamento de grdo e amaciamento da
estrutura, podendo resultar em graos recristalizados ao longo da diregcao de
laminacgao [8;15].

O conteudo volumétrico de austenita retida varia de 10%-20% na média
liga, sendo maior que 40% na alta liga [5]. Devido ao seu pequeno tamanho
médio, da ordem de nanbmetros ou sub-microns, a austenita somente é
observada utilizando-se de microscopia eletronica de transmissao [6;18;19].
Apesar de Nose, K. e Asahi, H. (2000) [18], verificarem uma distribuigdo
quimica distinta de elementos entre a fase martensitica e austenitica,
constataram que tal diferenca ndo prejudicou a resisténcia a corrosao, devido a
fase austenitica estar finamente distribuida e dividida. Bilmes, P.D., Solarib, M.
e Llorentea, C.L. (2001) [17] verificaram que a austenita resultante de
tratamento térmico de revenimento, em torno de Acq por 2 horas, apresentou-
se com um conteudo de niquel, manganés e carbono superior ao da matriz
martensitica. Segundo Vodarek, V.; Tvrdy, M. e Korgak, A. (2001) [12], existem
diversos mecanismos de estabilizagdo da austenita, cujo conteudo é
dependente do teor de niquel [11]. Entretanto, segundo Tsai, M.C. et al. (2002)
[16] e Melero, E.J. et al. (2007) [20] a estabilidade da austenita é dependente
de seu tamanho de gréo, sendo mais estavel quanto mais refinada.

De acordo com Folkhard, E. [6], com base em ensaios dilatométricos, a
formagdo da austenita estavel inicia-se a partir de 570°C, atingindo um
conteudo volumétrico maximo de 30%, que é dependente do tipo de liga, a
615°C. A partir desta temperatura, a austenita que se forma ndo é mais estavel,
transformando-se novamente em martensita.

Assim, de acordo com a figura 2.4, existem trés tipos diferentes de
austenita: Auq, austenita retida estavel resultante do processo de témpera, em
torno de 7%; Au2, austenita precipitada durante o revenimento, podendo
alcangar teores maximos de 30%, dependendo da composicdo da liga, a
615°C; e Au3, austenita instavel que durante o resfriamento, apds o

revenimento, transforma-se em martensita.
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Figura 2.4 Influéncia da temperatura de revenimento no conteudo de austenita
retida [6].

A austenita resultante & estavel mesmo se resfriada a -196°C
[3;6;12;17], o que de acordo com Bilmes, P.D., Solarib, M. e Llorente, C.L.
(2001) [17], ndo se deva exclusivamente a fatores composicionais, mas
também a fatores subestruturais desta fase. Contudo, a austenita transforma-
se em martensita quando submetida a deformacgdes e tensdes [12;17], como as
decorrentes de tensdes térmicas [11], induzidas pelo ciclo térmico da
soldagem.

A transformagdo da austenita em ferrita (o), que se processa por
nucleacao e crescimento, € limitada pelos curtos periodos de revenimento [8].
Entretanto, a distingdo entre martensita e ferrita ndo é possivel utilizando-se da
técnica de raios X [8,21]. Isto ocorre uma vez que a martensita, em acos
martensiticos convencionais, tem estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC)
com parametro de rede “c” maior do que o parametro “a” da ferrita (o), que é
cubica de corpo centrado. Com a diminuicdo do conteudo de carbono, a
relacdo c/a aproxima-se de 1, e a martensita assume uma estrutura cubica
[8;21].

A ferrita-6 aparece como um microconstituinte, devido ao processo de
témpera, com porcentagens inferiores a 1% [12]. Segundo a literatura [13;22-
24], a presenca desta fase causa a deterioragcdo da resisténcia mecanica,
inclusive nas soldas, através do aumento de trincas advindas da solidificacao
[25], da fluéncia (trabalho a quente) e da resisténcia a corrosao sob tensao, de

acos martensiticos e supermartensiticos. Cardoso, P.H.S., et al. (2003) [24],
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entretanto, constataram a necessidade de um conteddo minimo necessario
para otimizar a dutilidade. Hara, T. e Asahi, H. (2000) [23] e Dhooge, A. e
Deleu, E. (2002) [26], verificaram a presenca de ferrita 6 em agos
supermartensiticos de média e alta liga, com o formato de estrias nos
contornos de grao da fase austenitica prévia. Hara, T. e Asahi, H. (2000) [23]
constataram ainda, a geragao de regides empobrecidas em cromo, proximas a
esta fase, ocasionadas pela precipitagdao de carbetos/nitretos de cromo, que
segundo Janovec, J., Svoboda, M. e Blach, J. (1998) [27] consistia de carbetos
do tipo M23Ces. Contudo, ndo foi observado precipitagdo intragranular nessa

fase, por microscopia eletrbnica de transmisséao [23].

2.1.3.1 Precipitagao de Carbetos

Como ilustrado no diagrama de fases da figura 2.1, o carbono possui
uma solubilidade muito baixa no acgo inoxidavel, a tal ponto que na temperatura
ambiente, os acgos austeniticos possuem 0,006% de solubilidade para o
carbono, que é muito menor no caso dos inoxidaveis ferriticos [6]. A martensita
apresenta solubilidade menor que 0,01% apds revenimento a 700°C [28].

Se quantidades excessivas de carbono forem dissolvidas no aco
inoxidavel por um tratamento de solubilizagdo seguido de témpera, o carbono
tendera a precipitar-se no instante em que a taxa de difusao for propicia. Essa
precipitacdo € um processo dependente do tempo e da temperatura. Além
disso, elementos de liga, tais como o niquel e molibdénio, influenciam no
processo de precipitacdo, uma vez que reduzem a solubilidade do carbono na
matriz de ligas Fe-Cr-Ni [6]. Entretanto, o titanio e niébio atuam como
estabilizadores do carbono, devido a alta tendéncia desses elementos para
formarem carbetos estaveis a custa do cromo [13].

Os acos inoxidaveis supermartensiticos, mesmo apresentando baixos
teores de carbono, ndo evitam a precipitagao de carbetos [13], principalmente o
de cromo, acarretando na perda de resisténcia a corrosao [28]. Tal precipitacédo

decorre do tratamento de revenimento, com o carbono supersaturado em
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solucdo sdlida vindo a precipitar-se na forma de M,3Cs ou como carbonitretos
do tipo M2(C,N), localizados tanto no interior como nos contornos de gréos [17;
27]. Revenimentos entre 450° e 580°C causaram altas taxas de corrosdo, bem
como envelhecimento a 425°C, devido ao aumento de precipitados [6].

Segundo a literatura [10;29], o conteudo de austenita retida atua na
diminuicdo da precipitagdo de carbetos com cromo e molibdénio, devido a
maior dissolugéo do carbono e nitrogénio nesta fase.

Além dos precipitados com carbono, foi observado por microscopia
eletrbnica de transmissao, a presencga da fase de Laves Fe;Mo nos contornos
da fase austenitica prévia e na matriz martensitica, em amostras revenidas
entre 600-670°C, ocasionadas pelo alto conteudo de molibdénio (2,5%) [4;12;
30;31]. Contudo, segundo Vodarek, V.; Tvrdy, M. e Korgak, A. (2001) [12],
necessita-se de um estudo para verificar o efeito da precipitacdo da fase de

Laves, nas propriedades mecanicas e de corrosdo do ago supermartensitico.

2.2 Fundamentos de Soldagem

A soldagem propicia ciclos térmicos no material caracterizados por altos
picos de temperatura em regides localizadas, que decrescem conforme se
afasta da fonte de calor. A figura 2.5 ilustra uma curva de temperatura em

funcao do tempo para um determinado ponto Z préximo a solda.
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Figura 2.5 Curva de temperatura versus tempo para um ponto Z ao lado da

regido soldada [33].

Contudo, cada ponto do material localizado préximo a junta
experimentara diferentes variagdes de temperatura. Esta curva € chamada de
“ciclo térmico de soldagem”, podendo ser considerada como o “tratamento
térmico” que um determinado ponto sofreu durante a soldagem. Algumas
caracteristicas importantes podem ser extraidas dessas curvas, como a
temperatura de pico (Tp), que é a temperatura maxima atingida por um ponto,
tempo de permanéncia (tp) acima de uma temperatura critica, o tempo de
resfriamento (t) entre duas temperaturas T1 e T2 ou a velocidade de
resfriamento [27]. Consequentemente, esses altos gradientes localizados de
temperaturas tém grandes efeitos metalurgicos em cada ponto de solda, que
sdo dependentes do conhecimento das variaveis citadas anteriormente [32].

Outro aspecto importante é a distribuicdo de temperatura em fungao da
distancia desde o centro da solda, chamada de curva de reparticdo térmica,
ilustrada na figura 2.6, que representa as temperaturas maximas atingidas em

cada ponto da junta soldada [32].
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Figura 2.6 Distribuicdo da temperatura ao longo da junta soldada [33].

Entretanto, os ciclos térmicos e a reparticao térmica sdo dependentes de
parametros como o tipo de metal de base, com relagdo a sua condutividade
térmica; a geometria e espessura da junta, para o fluxo de calor; da energia de
soldagem e temperatura inicial da pecga [32].

A curva de reparticdo térmica permite distinguir trés regides principais,
para uma solda por fusdo: o metal de base (MB), regido ndo afetada pelo ciclo
térmico da solda; zona termicamente afetada (ZTA) ou zona afetada pelo calor
(ZAC), regido nao fundida do metal de base que sofreu mudangas
microestruturais e/ou de propriedades ocasionadas pelo ciclo térmico da
soldagem; e o metal de solda (MS) ou zona fundida (ZF), regido caracterizada
pela fusdo e solidificacdo do material. Além disso, pode ser utilizada para

determinar a largura da zona afetada termicamente.

2.3 Soldagem por Feixe de elétrons baixo vacuo (SFE-BV)

2.3.1 Introducao

Os processos de soldagem por fusdo séo os mais utilizados para a uniao

de materiais, sendo os mais conhecidos aqueles a arco elétrico. Estes
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processos sao caracterizados pela producédo de juntas soldadas em multiplos
passes, com adicdo de material consumivel em baixas taxas de deposi¢cao
[32;34], produzindo uma extensa regido afetada pelo calor, além da
possibilidade de segregacgbes na regiao fundida e penetracdo de gases, como
o hidrogénio. Contudo, processos por fusdo utilizando uma alta densidade de
energia, como o feixe de elétrons, podem ser empregados sem a necessidade
de materiais consumiveis, com uma estreita regido afetada pelo calor e sem a
penetracdo de gases; no entanto, nado restringem problemas gerados por
trincas de solidificacdo ou porosidades, comuns aos processos de soldagem
por fusdo [35]. Com relagdo aos processos de soldagem no estado solido,
como os de fricgdo, sua principal vantagem recai em nao possuir os problemas
caracteristicos dos processos de fusdo, mas ao mesmo tempo séo limitados
pela geometria da junta a ser soldada [36].

Assim, o processo de soldagem por feixe de elétrons caracteriza-se por
uma unido de materiais, através da fusdo dos mesmos, por um feixe
concentrado de elétrons com alta velocidade. A energia para a fusdo do
material & fornecida pela colisdo dos elétrons com o material a ser soldado,

transformando sua energia cinética em energia de atrito, calor [36].

2.3.2 Funcionamento

Esse tipo de soldagem de alta densidade de energia foi inicialmente
projetado para uso industrial na década de 1920, mas por limitagdes técnicas e
econdmicas s6 foi implementado como meio viavel de manufatura em 1950,
sendo usado primariamente pela industria nuclear e, subsequentemente, pelas
industrias aeronautica e aeroespacial, devido a sua alta qualidade [37].

A configuragdo do aparelho de soldagem, que esta representado

esquematicamente na figura 2.7, é caracterizado por trés compartimentos:
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Figura 2.7 Esquema de funcionamento de um sistema de soldagem por feixe

1)

de elétrons [1].

Canhao de geracao dos elétrons: esta regiao, que € o local de geragao
dos elétrons, é composta de um catodo de tungsténio, que emite
elétrons apos a passagem de uma corrente elétrica da ordem de 50-
1000 mA [1;36] e com aquecimento direto ou indireto do filamento,
emissao termoibnica. Estes elétrons sdo entdo focalizados por uma
grade negativamente carregada (Bias), logo abaixo do catodo. Em
seguida, o feixe formado é acelerado, através de uma alta diferenga de
potencial, na faixa de 30-175 kV, em diregcdo ao anbédo (positivo), que é
perfurado para permitir a passagem do feixe.

Sistema de focalizagdo: este sistema é composto de lentes eletrostaticas
ou eletromagnéticas, tal que o feixe atinja um didmetro da ordem de 0,3-
0,8 mm, a fim de assegurar alta densidade de energia em regides
minusculas, perto de 10" W/m?. Isto torna possivel uma alta penetragao
do feixe na amostra a ser soldada.

Camara de Vacuo: o sistema de vacuo constitui-se na parte mais
delicada do processo, pois o feixe que deixa o compartimento do
sistema 2 é composto de alta energia. Assim, é necessario um vacuo da
ordem de 10 mbar (alto vacuo) para que o feixe possa soldar materiais
com espessuras de até 300 mm para o ago e de 450 mm para ligas de

aluminio, sem que haja alargamento do didmetro do feixe. Contudo,
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existem camaras de vacuo utilizando pressées maiores: médio (10°-10™
torr), baixo (10”-ambiente) e sem vacuo. Isso acarretou no alargamento
do diametro do feixe, na ionizacdo das moléculas do ar, e na
consequente diminuicdo da penetracdo do mesmo, pois ao ionizar

moléculas do ar, perde-se energia, figura 2.8 [37;38].

750 torr 500 torr 250 torr 50 torr 5 torr

Figura 2.8 Dispersdo do feixe de elétrons de acordo com a pressdo ambiente

[1].

2.3.3 Selegao de Consumiveis

O consumivel pode ser adicionado a fim de se evitar trincas de
solidificacdo em metais similares [40] ou mesmo na unido de materiais
dissimilares, com o intuito de evitar problemas quanto a incompatibilidade
metalurgica, formagao e segregagao de fases frageis ou com baixo ponto de
fusdo [41]. Assim, a escolha do material consumivel necessita do
preenchimento de alguns requisitos [14;39;40], como resisténcia mecanica e de
corrosdo uniformes ao longo da junta, minimizando ou eliminando tratamentos
térmicos de pds soldagem e a um baixo custo. Neste sentido, consumiveis de
inoxidaveis austeniticos, duplex, superduplex e martensitico ndo atendem tais
requisitos, devido a obtencao de propriedades mecanicas inferiores [40;41] ou
mesmo a problemas de corrosdo galvanica em fungdo da diferenga

composicional [42], no caso dos consumiveis austeniticos, duplex e
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superduplex. O alto conteudo de nitrogénio, presente nos metais consumiveis
das duas ultimas classes citadas, pode levar a porosidade na junta [41]. Assim,
metais consumiveis do tipo “matching”, apresentando composicdo quimica
similar ao do aco supermartensitico alta liga, sdo utilizados na soldagem de
qualquer classe dos supermartensiticos, garantindo propriedades mecanicas e
de corrosdo similares [43], sem gradientes de composicdo quimica
significativos [41].

A literatura [39;43;44] apresenta resultados comparativos quanto as
propriedades mecéanicas de juntas soldadas com consumiveis

duplex/superduplex e “matching”.

2.3.4 Solidificagao e Microestrutura

Os principais parametros que controlam a solidificagdo de ligas fundidas,
também controlam a solidificagcdo e a microestrutura de soldas, com relagcéo ao
tamanho e a forma de grédos e de eventos de segregacado, porosidade e
inclusdes. Estes parametros sdo a taxa de crescimento, o gradiente de
temperatura, superesfriamento, bem como a composigao da liga [45]. Contudo,
o desenvolvimento microestrutural em soldas € mais complexo devido a
processos fisicos que ocorrem como interacao da fonte de calor com o metal
sendo soldado, refusado, fluxo de calor, vaporizagdo, dissolugdo de gases,
tensodes e distorgdes [45].

A solidificagdo na pog¢a de fusdo inicia-se espontaneamente por
crescimento epitaxial na regido parcialmente fundida, com a morfologia da
interface sélido-liquido dependente do gradiente térmico no liquido e no sdlido,
assim como do superesfriamento constitucional, causado pela redistribuicdo do
soluto na poca de fusdo, resultando em segregacgao [45]. Como a solidificagédo
inicia-se a partir dos graos da regido parcialmente fundida do metal de base,
esta fase exercera influéncia cristalografica de modo a favorecer o crescimento

de grdos em certas diregbes, chamadas de diregdo de crescimento facilitada
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(“easy growth directions”) [1;45-48], podendo ou nao coincidir com a dire¢ao do
fluxo de calor da solda. Contudo, durante a soldagem, empregando processos
de alta densidade de energia, como os de feixe de elétrons e laser, € comum
observarem-se algumas caracteristicas relacionadas a alta velocidade de
solidificacdo proporcionada pelas altas taxas de resfriamento. A primeira diz
respeito ao coeficiente de particdo de soluto, k, entre a fase liquida e sdlida,
que é afetado pela taxa de solidificacdo de modo que seu aumento, desvia o
valor de k para valores préximos a 1. Isto resultara na redugao da particdo do
soluto, com consequente mudanga na morfologia da interface sélido-liquido, e
a um grau reduzido de microsegregacao, devido também ao curto periodo em
que o material permanece fundido [1;45;46]. A segunda alteragdo ocorre no
modo de solidificacdo, resultando na formacao de fases termodinamicamente
nao estaveis. [1;45;47;49].

David, S.A.; Babu, S.S. e Vitek, J.M. (2003), Tsukamoto, S.; Harada, H.
e Bhadeshia, H.K.D.H. (1994) e Zambon A. e Bonollo, F. (1994) [45;47;49],
mostram exemplos de agos inoxidaveis soldados por feixe de elétrons ou laser,
que apresentaram microestruturas metaestaveis ou mesmo de interfaces
sélido-liquido que mudaram de morfologia com o aumento da taxa de
solidificacdo. De acordo com a literatura [8;46-50], a microestrutura de soldas
por feixe de elétrons, em acos austeniticos e supermartensiticos, revelou o
crescimento de dendritas colunares.

A fim de se prever o tipo e a quantidade das fases metalurgicas nos
acgos inoxidaveis, Balmforth, M.C. e Lippold, J.C. (2000) [51], desenvolveram
um diagrama, figura 2.9, que nédo € de equilibrio, para prever a influéncia da
composi¢cao quimica na microestrutura da solda, por meio de equagdes
empiricas. A grande contribuicdo deste tipo de diagrama é a possibilidade de
desenvolvimento de ligas e consumiveis, bem como sua selecdo para
aplicagdes especificas. Por ter sido desenvolvido com soldas a arco elétrico
(GTAW), este diagrama nao se aplica na previsdo das fases formadas em
processos que empregam alta densidade de energia, uma vez que as altas

taxas de resfriamento proporcionam mudangas no modo de solidificacio.
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Figura 2.9 Diagrama de constituicdo de fases [51].

Karlsson, L. et al. (1999) [39], constataram a presenga de martensita,
ferrita-6 e austenita retida em soldas a arco elétrico dos acos
supermartensiticos com consumivel “matching”. Segundo o autor, é possivel a
existéncia de trés morfologias distintas para a fase ferritica, resultante da
transformacao incompleta em austenita. O conteudo de austenita varia de 1%,
com consumivel sem molibdénio, 3% com consumivel contendo 1,5% de Mo e
maior que 30% em consumiveis com 2,5% Mo.

Srinivasan, P.B.; Sharkawy, S.W. e Dietzel, W. (2004) [50], verificaram a
presenca de pequenas quantidades de estrias de ferrita & na estrutura
martensitica temperada, numa junta soldada de aco supermartensitico por feixe
de elétrons, com a utilizagdo de consumivel matching. O conteudo de austenita
retida ndo foi medido.

Neubert et al. (2004) [8], por meio de medidas de difragdo de raios X,
verificaram a presenca de ferrita e austenita. A transformacao de austenita em
ferrita (o) € limitada devido as altas taxas de resfriamento da solda, o que inibe
O processo que ocorre por nucleagao e crescimento.

O conteudo de austenita retida aumenta com a taxa de resfriamento e

temperatura de solubilizacdo devido ao abaixamento da temperatura de inicio
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da transformacgao martensitica, M, [47;52], cuja férmula empirica com relagéo
ao efeito dos elementos de liga pode ser encontrada na literatura [53]. Outra
razao, segundo Tsukamoto, S.; Harada, H. e Bhadeshia, H.K.D.H. (1994) [47],
esta associada com a direcdo de crescimento das dendritas de solidificacao.
Além disso, Zambon, A. e Bonollo, F. (1994) [49], verificaram que o conteudo
de austenita varia com a espessura da regido fundida, sendo aproximadamente
igual no topo e raiz e consideravelmente menor no centro de juntas soldadas a
laser, de acgos inoxidaveis austeniticos e duplex. Tal fenébmeno foi atribuido ao
processo de resfriamento, que no centro da solda foi menor, devido a

condutividade térmica no estado soélido.

2.3.5 Vantagens do SFE-BV

Por se tratar de um processo de alta densidade de energia podem-se
conseguir soldas com uma alta penetracao, de até 20 mm para o processo
baixo vacuo [41], 6tima eficiéncia, através da conversado de energia elétrica em
energia de feixe com 95% de aproveitamento, distorgdes minimas,
extremamente versatil, utilizacdo em materiais considerados dificeis de serem
soldados, soldagem em passe unico, com ou sem a necessidade de eletrodos
consumiveis, altas velocidades de soldagem, além da produgdo de uma

estreita regiao termicamente afetada [1;37;38;54].

2.3.6 Limitagcoes do SFE-BV

Alto custo de implementagao, devido a geragao de vacuo, restricdo das
pecas a serem soldadas pelo tamanho da camara, uso de protegao, devido a
emissdo de raios X, produzidos na colisdo dos elétrons com o material.

Dependéncia da velocidade de soldagem com diferentes tensdes de voltagens
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e profundidade. Além disso, a alta velocidade deste processo nédo permite que
eventuais bolhas escapem de materiais espessos, acarretando na formacgao de
poros ou mesmo trincas. Outra limitacdo se refere ao desalinhamento do feixe
provocado pelo magnetismo da amostra na regido a ser soldada, como ilustra a
figura 2.10 [1].

Figura 2.10 Desalinhamento provocado pelo magnetismo do material a ser
soldado [1].

2.4 Zona Termicamente Afetada (ZTA) de Soldas

A zona termicamente afetada ou afetada pelo calor, representa uma
porcdo do metal de base que sofreu transformacdes difusionais no estado
solido gerado pelo ciclo térmico da solda. No caso do processo de soldagem
por feixe de elétrons, a ZTA estende-se por poucos milimetros [55]. Contudo, a
temperatura atingida muda em diferentes pontos da ZTA, dando origem a um
gradiente térmico. Este gradiente, ou mesmo diferenciagao térmica, conduzira
a variagbes microestruturais distintas com relagdo ao grau e ao tipo de
transformacao [8]. Assim, a ZTA pode ser subdividida em sub-regides, que
segundo a literatura [3;53;56;57] sdo dependentes da temperatura atingida. A
figura 2.11 mostra a evolugdo microestrutural na ZTA produzida pelo calor da

solda, com base nos trabalhos de Carrouge D. (2002) [3], Akselsen et al.
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(2004) [53] e Enerhaug, J., Grong, O. e Steinsmo, U.M. (2001) [56], e tendo
como referéncia os diagramas de fases de ligas Fe-Cr-Ni [6].
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Figura 2.11 Correspondéncia entre a temperatura atingida em cada regido da

junta soldada com a respectiva transformagao metalurgica.

A tabela 2.3 mostra separadamente a faixa de temperatura atingida por
cada uma das seis regides na ZTA da figura 2.11, bem como a correspondente
transformacado metalurgica, para as classes de média e alta liga, designadas
como ML e AL, respectivamente na figura 2.11, em solda a arco elétrico TIG.
Existe alguma controvérsia quanto a considerar-se a zona parcialmente fundida
como sendo pertencente a ZTA [3;48;51] e com relagdo a classificagdo da
regido em que ocorre precipitagdo, proxima ao metal de base [53;57].

A principal limitacdo desses trabalhos diz respeito a utilizagcdo de
diagramas de fases de equilibrio para a previsdo das mudancgas
microestruturais, o que n&o ocorre em uma solda devido ao rapido ciclo térmico

e as condi¢des de n&o-equilibrio.
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Segundo Neubert et al. (2004) [8], a ZTA de soldas realizadas por feixe
de elétrons ndo apresenta uma regido parcialmente fundida, com a linha de

fusdo sendo dificilmente delineada.

Tabela 2.3 Sub-divisdo da ZTA [3;53;56].

Faixa de Faixa de
Caracteristica temperatura de temperatura de
Regiao transformagéao (°C) transformacgéao (°C)
para média liga para alta liga
Regiao adjacente
a linha de fuséao,
1) Zona composta pelo ~1440 — 1470 ~1440 — 1470
parcialmente metal fundido e
fundida ferrita-6 em
formacao.
Caracteriza-se
pela
o transformacao
2) Regiao de completa em ~1310 — 1440 ~1390 — 1440
formacgéao de ferritass. com
ferrita- 6 ermita-o, o
crescimento de
grao.
Caracterizada pela
transformacgéao de vy
em § durante o
3) Regido de duas aquecimento. ~1200-1310 ~1260 - 1390
fases (6+y) Regiao de alta

temperatura.

Formacao de

4) Regi&o austenita no ~710 — 1200 ~630 — 1260
aquecimento,

austenitica s
numa certa regido.
Caracterizada pela
transformacao
parcial de
5) Regiéo de duas martensita ~600 - 710 ~460 — 630
fases (a+y) revenida em

austenita no
aquecimento.

A regido de formacéo da ferrita-6 € caracterizada por grdos grosseiros,
formados durante o aquecimento, sendo que se decompdem em austenita e,

posteriormente, em martensita durante o resfriamento [3;57]. Segundo
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Carrouge D. (2002) [3], essa regiao apresentou austenita em trés morfologias
distintas: alotriomorfica, intergranular e de widmannstatten [57].

A regido de duas fases é composta por graos refinados, decorrentes da
nucleacdo e crescimento incompleto da ferrita-56, nos contornos de grédo da
austenita prévia e intragranularmente [3;56;57].

Ladanova, E. e Solberg, J.K (2002) e Ladanova, E., Solberg, JK e
Rogne, T. (2006) [19; 58], verificaram a precipitagdo de particulas de carbeto
contendo Fe, Cr, Mo na regidao proxima a linha de fusdo de soldas a arco
elétrico, englobando a regido de gréos grosseiros e a refinada, regides 2 e 3 na
tabela 2.3, para acos supermartensiticos, contendo ou nao titanio. Nos acos
sem titanio, as particulas precipitadas eram de carbetos de cromo e ferro, do
tipo (Fe, Cr)23Cs, com didmetro entre 10-30 nm. Contudo, no ago contendo
titdnio, os carbetos eram ricos nesse elemento com algum Cr, Mo, Si.
Aplicagéo de tratamentos térmicos de pds-soldagem intensificou a precipitagao
e o0 tamanho das particulas. Além dos contornos de grdo, constatou-se a
precipitacdo dessas particulas na interface da martensita com a ferrita.
Segundo os autores, a precipitagdo desses carbetos ocorre devido ao
aquecimento provocado por multiplos passes numa operagdo de soldagem,
fazendo com que o carbono, que estava em solugcado sélida supersaturada,
durante a transformagao martensitica, nucleasse e crescesse. Isto ocorre
devido ao alto coeficiente de difusdo do carbono na ferrita e martensita, em
comparagdo com a da austenita, o que exigiria periodos curtos de
aquecimento. No caso do supermartensitico com titanio, devido a alta afinidade
deste elemento com o carbono, haveria uma competi¢do entre a formagao do
carbeto com cromo e titanio, sendo este ultimo formado em maior quantidade.
Contudo, durante o revenimento, ndo se observou o crescimento das particulas
de titdnio, como as do ago sem esse elemento. Esta caracteristica foi atribuida
a presenga do molibdénio dissolvido junto com os carbetos de Ti, que devido
ao seu baixo coeficiente de difusdo, retardaria o crescimento. Entretanto,
Carrouge, D. (2002) [3], constatou que particulas de carbonitretos de Ti atuam

como iniciadores de trincas.
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Assim, essas areas com falta de cromo, sensitizadas, seriam propensas
a corrosao intergranular, uma vez que seu conteudo de cromo estaria abaixo
do requerido para a formagao do filme passivo. Além disso, efeitos galvanicos e
relagdes catodo/anodo altas contribuiriam para uma maior susceptibilidade.
Desse modo, a presenca de titdnio garantiria uma menor susceptibilidade a
esse tipo de corrosao.

Portanto, a sensitizagcdo de areas préoximas a linha de fusdo estaria
associada com soldas de multiplos passes, conforme outras publicagdes na
literatura [52;59-61]. Neste sentido, a solda com passe unico ou somente o
passe topo produziriam ZTAs com menor propensao a precipitacdo e,
consequentemente, a corrosao [59;60].

A presencga de ferrita-3, nesta regido da ZTA, como linhas ou estrias
normais a solda, foram observadas e estudadas por muitos pesquisadores
[3;26;52;59;62]. Carrouge, D. (2002) [3], explicitou 0 mecanismo de formagao
dessa fase, constatando por medidas de EDS que a fase & é enriquecida em
elementos ferritizantes como Cr e Mo [24;27], com falta de Ni [57]. Assim, a
estabilidade dessa fase deve-se a mecanismos difusionais de elementos
substitucionais.

Cardoso, P.H.S. et al. (2003) [24], estudando o efeito da temperatura na
formacgao da fase 8, em ago martensitico AlSI 416, afirmaram que essa fase é
resultado de uma combinacdo de efeitos tanto da composi¢cdo quimica, que
conforme Gooch, T.G., Woolin, P. e Haynes, A.G. (1999) [52] é mais acentuada
em acgos com baixo niquel e carbono, como da microestrutura e de tratamentos
térmicos prévios. Em temperaturas entre 1250-1300°C, a difusdo de elementos
intersticiais, como o carbono, é alta, provocando a dissolucdo de carbetos e
deixando regides enriquecidas em Cr, que atuam como sitios preferenciais
para a nucleacao da ferrita-5. Em temperaturas superiores, por exemplo, a
1350°C, a difusdo tanto do Cr como do C é intensa. Assim, carbetos
precipitados durante o revenimento podem redissolver-se, nessas regides da
ZTA, provocando a nucleacao da fase 4, que se inicia nos contornos prévios da

fase austenitica.
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Outros fatores como a taxa de resfriamento [56] e o calor fornecido pela
fonte geradora atuam na retencdo de ferrita 6 [53], conforme estudado por
Carrouge D. (2002) [3]. A influéncia da ferrita 6 nas propriedades mecéanicas da
ZTA, bem como em ensaios de corros&do sob tens&o, estdo descritas em varios
trabalhos na literatura [34;43;53;59;60].

Assim, além da ferrita 5, a microestrutura da ZTA seria composta por
martensita revenida, regides escuras, e nao revenida correspondendo as areas
claras, sendo essa Uultima resultante da formacdo de austenita com
consequente transformacdo em martensita novamente [56;61]. Contudo, a
presenca de coloracdo pode refletir em outros parametros, como tamanho de
grao, orientacdo e porcentagem de transformacdo, conforme apontado por
Neubert et al. (2004) [8], que, além disso, verificaram graos recristalizados na
ZTA de soldas por feixe de elétrons.

Akselsen et al. (2004) [53], apontaram a importancia da temperatura de
inicio da transformacao martensitica, Mg, na influéncia da evolugéo de tensdes
residuais, na selecdo de temperaturas entre passes e no grau de
transformacado, que segundo Gooch, T.G., Woolin, P. e Haynes, A.G. (1999)
[52], alcanga 50% de transformagdo com um resfriamento de 20-50°C abaixo
de Ms. Ainda segundo Gooch, T.G., Woolin, P. e Haynes, A.G. (1999) [52], o
conteudo de austenita retida sera menor na ZTA em relagdo ao MB, e na zona

fundida de soldas com consumivel do tipo “matching”.

2.5 Resisténcia a Corrosao

A avaliagéo eletroquimica do comportamento de materiais metalicos em
potenciais diferentes do potencial de corrosdao ou de estado estacionario,
caracterizado como sendo o potencial de equilibrio estabelecido entre o metal e
seu eletrolito, é de interesse pratico e tedrico na medida em que possibilita a
previsdo de seu comportamento em diferentes condicdes de operacao.

Os métodos de polarizagdo sao baseados na imposi¢cao de potenciais

distintos daquele de equilibrio, em metais ou ligas, num dado eletrodlito que se
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deseja analisar o comportamento resultante. Assim, os ensaios de polarizagao
simulam a corrosao acelerada de um material, ndo prevendo sua vida util. A
analise grafica das curvas é feita em curvas de potencial aplicado (E, com
relacdo a uma referéncia) versus a densidade de corrente (i/A) ou
simplesmente a corrente (A). A curva de polarizagao obtida é representativa do
efeito global de todas as reagdes que ocorrem simultaneamente sobre o
eletrodo [63].

Além disso, a area e forma das curvas de polarizacdo dependem da
composicao e temperatura da solugéo, assim como da composi¢cao quimica e
do tipo e quantidade das fases presentes numa certa liga [64]. A velocidade de
varredura com relacdo ao qual o potencial € aumentado em varreduras
potenciodindmicas também exerce influéncia na forma da curva e nos valores
estabelecidos através dessa.

Nas curvas de polarizagao de acgos inoxidaveis em meio contendo acido
sulfurico, podem-se distinguir trés regides caracteristicas: 1) regido ativa, em
que toda a superficie do material oxida-se, alta densidade de corrente; 2)
regido passiva, caracterizada pela diminuicdo da densidade de corrente, devido
a formagao de um filme passivo, composto principalmente de éxidos de cromo;
3) regido transpassiva, aumento da densidade de corrente pela dissolugdo do
filme passivo, com produgdo de espécies quimicas com alto numero de
oxidagao. A figura 2.12 ilustra uma curva esquematica para um aco inoxidavel,
com énfase nas regibes descritas anteriormente. A regido ativa em acos
martensiticos-austeniticos € particularmente importante, devido aos efeitos
tanto da composicdo quimica, quanto das mudancas microestruturais,

relacionadas ao tratamento térmico, na forma da curva obtida [64].
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Figura 2.12 Curva de polarizagdo em H,;SO4, para um metal que sofre

passivacgao [65].

2,51 Curvas de Polarizagao em H,SO,4

Segundo a literatura [66-72], € constatado que em alguns casos as
curvas de polarizagdo de acos inoxidaveis austensiticos, férriticos e
martensiticos exibem um comportamento na regido ativa, caracterizado pelo
surgimento de dois picos de densidade de corrente em meio contendo acido
sulfurico. A ocorréncia do segundo maximo, ou pico, de densidade de corrente
anoddica durante a polarizacdo em acido sulfurico tem recebido inumeras
interpretacdes, sendo estas muito debatidas e nao totalmente aceitas. Cabe
ressaltar que as investigacdes efetuadas pelos mais variados autores nos agos
inoxidaveis, nao elimina a validade de outros. As principais explicacdes
propostas para a interpretacdo do segundo maximo de densidade de corrente

foram agrupadas, e descritas abaixo:

1) Explicagéo pelo enriquecimento superficial de Niquel em ligas Fe-Cr-Ni.
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Conforme apontado por Rockel, M.B. (1971), Magri, M. e Alonso, N.
(1993) e Felloni L. et al. (1973) [66;67;68], curvas de polarizagdo anddicas em
1 N HyxSO4 a 25°C do aco CF8 (18% Cr e 12% Ni), nas condi¢cdes de
austenitizado (1 hora a 1065-1095°C) e sensitizado (25 horas a 675°C, apos
austenitizagao), mostraram o surgimento do segundo maximo somente com
tempos de imersao da ordem de 100 horas, antes da polarizagdao. Amostras
previamente imersas, com 1 hora de duragdo, ndo exibiram o segundo pico,
mostrando-se similares. Em adigéo, curvas de polarizagdo para os agos AlSI
430 e Fe-16Cr foram levantadas comparativamente com a de uma amostra de
niquel puro, apos 1hora de imers&o. Os resultados mostraram que, enquanto o
aco Fe-16Cr ndo apresentava o segundo maximo, as amostras do ago AlSI 430
mostraram o surgimento do segundo maximo de corrente, cujo potencial &
muito préximo do potencial de passivagao primario do niquel puro (= 0 mVgcs).
Esses dados conduziram a conclusdo de que o segundo maximo esta
relacionado com o tempo de imersdo antes da polarizagdo, o que ocasionou
um enriquecimento superficial de niquel. Analise quantitativa por microssonda
eletrénica comprovou tal enriquecimento [67].

Magri, M. e Alonso, N. (1993) [67] comprovaram a existéncia de
segundos maximos em amostras do aco AlSI 410, austenitizado e revenido a
975°C e 350°C, respectivamente, em solucdgo 1 N H,SO, a 26°C. Esses
maximos surgiram apos um tempo de imersao correspondente a 1 hora, antes
da polarizagdo. Analise por dispersdo de energia em MEV, de amostras
mantidas por 6 horas na solugdo 1 N H,SO, mostraram que o produto de
corrosao, em comparacao com a matriz, ficou enriqguecido em S, P, Ni e Cu, o

que teria causado o segundo maximo de corrente.

2) Oxidagao de Hidrogénio adsorvido

Na revisao dos trabalhos de Rockel, M.B. (1971) e Magri, M. e Alonso,
N. (1993) [66;67], observou-se que no levantamento de curvas de polarizagao
potenciodinamicas de agos AISI 304 e 430 em 1 N HySO4 a 25°C, houve o
aparecimento do segundo maximo de corrente nas amostras previamente

tratadas em potenciais catddicos, -800 mVecs. A amplitude do segundo pico
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aumentou com o tempo de tratamento em polarizagdo catddica. Acredita-se
que o segundo maximo € causado pela oxidacdo do hidrogénio atémico
adsorvido pelo metal, que seria produzido pela redu¢cdo de ions hidrogénio
solvatados durante o pré-tratamento catddico.

Magri, M. e Alonso, N. (1993) [67], submeteram uma amostra do acgo
AISI 410, austenitizado a 1100°C, em um pré-tratamento catddico a -770 mVecs
por 1 hora, em solugdo 1 N H,SO4 a 24°C. Constatou-se a nao existéncia do
segundo maximo anddico, indicando que, se houve oxidacdo do hidrogénio
absorvido pelo metal, essa nao foi significativa para gerar um segundo maximo
anddico. Analise microestrutural n&do revelou a presengca de ataques
preferenciais nos contornos de gréo.

Felloni L. et al. [68] constataram o surgimento do segundo maximo de
corrente no aco AISI 430, que aumentava de intensidade em periodos
crescentes de imersdo. O mesmo fato surgiu para amostras do ago austenitico
302, 304 e 304L, porém o segundo maximo permaneceu ausente quando a
polarizacao foi efetuada sem periodos de pré-imersao. Assim, o surgimento do
segundo pico de ativagao deve-se ao tempo de imersao, e nao do tratamento
de pré-polarizagado catddica, que também foi realizado. Consequentemente, a
oxidagao do hidrogénio néo seria diretamente responsavel pelo surgimento do

segundo pico.

3) Efeito dos ions Fe?*

Riggs Junior (1975) [69] comparou curvas de polarizagdo potenciodindmicas
em 1 N Hy,SO4 a 30°C, saturada com H; para o aco AISI 430. Houve o
aparecimento do segundo maximo em solugdes “limpas”, usadas uma unica
vez e “sujas’, utilizadas varias vezes. Realizando-se a varredura no sentido
contrario, de anddico para catédico, ndo houve o surgimento do segundo
maximo, o que o autor atribuiu a ndo presenca de jons Fe?*, gerados no
primeiro pico de transicdo. Para comprovar essa hipotese, adicionou-se sulfato
de ferro, tal que a concentracdo de ions Fe?* atingisse 50 ppm, na solucdo do

acido. A curva de polarizagédo obtida mostrou a presenca do segundo maximo,
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proximo a +20 mVecs. Conclui-se que o segundo maximo € dependente da
presenca dos ions Fe?* em solucéo.

Magri, M e Alonso, N. (1993) [67], ndo observaram a presenca do
segundo maximo de corrente proveniente da presenga de ions ferrosos em
solucdo 1 N H,SO4 a 25°C, em agos AISI 410 na condigdo austenitizado e

revenido a 975°C e 350°C, respectivamente.

4) Efeito das zonas empobrecidas em Cromo

Rockel, M.B. (1971) e Magri, M. e Alonso, N. (1993) [66;67], relataram o
efeito da taxa de resfriamento em amostras austenitizadas a 1000°C, no
surgimento do segundo maximo em ago martensitico 13,6% Cr, 1,6% N,
0,055% C. As curvas de polarizacdo mostraram um decréscimo acentuado no
segundo maximo, aumentando a taxa de resfriamento. Amostras submetidas a
diferentes temperaturas de revenimento, produziram diferentes intensidades do
segundo maximo, com esse presente até o tratamento de 550°C, sendo quase
completamente extinto apds o revenimento a 600°C. A diminuigdo do segundo
maximo também ocorreu para amostras revenidas a 550°C em tempos
crescentes, indo de 6 minutos até 10 horas. A microestrutura consistia de uma
matriz martensitica com ferrita 6 nos contornos de grdos e carbonetos
precipitados na interface ferrita/martensita. O surgimento do segundo maximo
foi atribuido a presencga de zonas empobrecidas em Cr advinda da precipitagao
de carbetos, que aumentaram para uma taxa de resfriamento lento. Nos
revestimentos realizados por 3 horas em temperaturas abaixo de 600°C, o
balango de Cr na matriz ndo seria atingido para as areas empobrecidas o que
ocasionou aumento do segundo pico. Contudo, tal balango proporcionado pela
difusdo de Cr ocorreu a 550°C para longos periodos de tratamento, préximo a
10 horas o que proporcionou diminuigdo do segundo maximo.

Rockel, M.B. (1971) [66], comprovou que regides empobrecidas em
cromo, teor entre 8-10%, sdo responsaveis pelo surgimento do segundo
maximo através de experimentos com eletrodos acoplados. Assim, curvas de
polarizacdo de agos sensitizados seriam resultantes da superposicao de duas

curvas parciais, sendo uma resultante das zonas empobrecidas e outra
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referente a matriz. Além disso, sabe-se que para ligas Fe-Cr, o potencial de
passivagcao primario e a densidade de corrente critica aumentam com a
diminuicdo do conteudo de cromo. Sendo assim, € esperado que o segundo
maximo de corrente permanega num potencial mais nobre do que o potencial
correspondente a passivagao primaria da matriz, que tem maior conteudo de
cromo.

Magri, M., Alonso, N. (1993) [67] realizaram ensaios de polarizagao
potenciodindmico para o ago AlSI 410, austenizado a 975°C e revenido por 2
horas a 550°C, em solugao 1 N H,SO4a 25°C, com tempo de imersao prévio de
2 minutos. Constatou-se o aparecimento do segundo maximo de corrente,
devido ao ataque preferencial de zonas empobrecidas em cromo, uma vez que
o revenimento a 550°C acelerou a precipitacdo de carbonetos do tipo M;Cs e
M3Cs nos contornos de grao [70].

Magri, M. (1995) [71], através do levantamento das curvas de
polarizacdo em 1 N H,SO,4 para amostras de ago AISI 410, austenitizadas a
975°C e revenidas por 2 horas em diversas temperaturas (entre 200 a 700°C,
com intervalos de 50°C) constatou o aparecimento de segundos maximos nas
amostras revenidas entre 500 e 700°C, sendo que o pico mais proeminente
ocorreu a 550°C. A causa apontada foi o empobrecimento em cromo de certas

regides da matriz.

5) Efeitos composicionais e microestruturais

Cihal, V. et al. (2002) [64], através de ensaios de reativagado
potenciodinamica em solucéo de 0,5 M H,SO4 com 0,01 M KSCN, constataram
0 aparecimento do segundo maximo de corrente em amostras de agos
supermartensiticos, submetidas a revenimentos a 625°C e em dois estagios de
625 e 590°C. Os resultados revelaram a existéncia do segundo maximo,
inclusive com uma densidade de corrente maior que a do primeiro pico.
Amostras austenitizadas a 1050°C por 6 horas n&o revelaram o surgimento do
segundo maximo. O surgimento deste pico em -150 mVecs deve-se ao ataque
da fase austenitica possivelmente devido ao seu enriquecimento em niquel, ja

que este elemento desloca a corrente de passivacdo primaria em direcao a
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potenciais mais nobres; contudo, uma redugao no conteudo de Cr pode ocorrer
simultaneamente. O primeiro maximo de densidade de corrente, a -350 mVegcs,
foi atribuido ao ataque da matriz martensitica. Além disso, o nivel do segundo
maximo aumentou de intensidade em funcdo do aumento no conteudo de
austenita retida na matriz.

Hermas A.A., Morad, M.S. e Ogura, KA. (1999) [72], mostrou o
surgimento do segundo maximo em ago austenitico 304 contendo fésforo,
sendo que aquele aumenta de intensidade com o tempo de imersao prévio a
polarizacdo e com o aumento da temperatura da solugdo de H,SO,4. Amostras
sem o elemento fosforo ndo apresentaram tal comportamento. Foi constatada
uma mudanga no declive de Tafel catddico, no ago 304, apds longos periodos
de imersado, estando relacionado ao acumulo superficial de fésforo e,
consequentemente, de hidrogénio, uma vez que o fosforo inibe a reacédo de
recombinagdo H-H pelo aumento da barreira energética, aumentando assim o
tempo de permanéncia do hidrogénio na superficie do metal. A presenca de Cu
na superficie dos inoxidaveis, sem o elemento fésforo, também origina o
segundo maximo. E proposto que os atomos adsorvidos de hidrogénio atémico
serdo oxidados novamente, com o consequente aparecimento do segundo
maximo, conforme descrito anteriormente. Além disso, Magri, M. e Alonso, N.
(1993) [67], também constataram um enriquecimento superficial dos elementos
S,P,Ni e Cu, relativo a matriz, no surgimento do segundo maximo.

Na revisao do trabalho de Felloni et al. (1973) [68], foi reportado que o
segundo maximo de densidade de corrente ocorre em consequéncia da

precipitacdo de compostos de Cu e Mo, em agos endurecidos por precipitacao.

2.5.2 Corrosao Intergranular

A corrosado intergranular € um processo de corrosao seletiva nos
contornos de grdo devido a alteragdo em composicdo quimica ou de

microestrutura, advindas de processos de sensitizagcdo. Este fenbmeno pode
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ocorrer nos agos inoxidaveis devido a fatores como tratamentos térmicos
inadequados, soldagem ou longos periodos de exposicdo do material a
temperaturas elevadas em servigo [65], provocando a precipitacdo nos
contornos de grao de carbonetos de cromo, resultando num empobrecimento
deste elemento na matriz adjacente ao carboneto precipitado. Tal
empobrecimento em cromo ndo assegura uma passivagao adequada e, assim,
o material torna-se susceptivel a corrosédo seletiva nos contornos de gréao [73].
Além disso, a aplicagéo de tensbes, como as decorrentes do ciclo térmico de
soldagem, com consequiente deformacéo, pode aumentar a sensitizagcdo em
virtude da formacéao de sitios nucleantes para a precipitacao [63].

Os acos martensiticos que sao submetidos a tratamentos de
revenimento para ajuste dos niveis de dureza e melhora na tenacidade, sofrem
uma queda na resisténcia a corrosao, atribuida aos fendmenos de precipitacao
de carbonetos, ocorridos durante este tratamento [15;71;74]. Os tratamentos
térmicos de austenitizacdo seguidos de témpera também podem formar
carbonetos com a consequente alteragdo de suas propriedades de resisténcia
a corrosao [21;71;75].

Truman, J.E. (1976) [74], propds trés razdes para a perda da resisténcia
a corrosao, ocasionada por certos tratamentos térmicos, em agos inoxidaveis
martensiticos contendo 0,2%C, 13%Cr. Dentre estas, a mais importante diz
respeito a teoria da zona empobrecida em cromo, segundo a qual, carbetos
ricos neste elemento sdo formados ocasionando a produgéo de regides com
falta de cromo adjacente aos precipitados, o que resultard& em corrosdo
intergranular, conforme exposto acima. Em agos martensiticos baixo carbono,
estes podem ser susceptiveis a corrosao intergranular ao longo dos contornos
de grao da austenita, apos sensitizarem entre 450-600°C. [76].

Nos agos supermartensiticos, areas reaquecidas de soldas entre 400-
450°C causam a precipitacdo de carbetos de cromo nos contornos da austenita
prévia e por toda a martensita, intragranularmente [59]. O revenimento
provocado pelos passos subsequentes sao os responsaveis por tal
precipitacdo, na zona termicamente afetada de soldas [19;58;60], ocasionando

areas sensitizadas e susceptiveis a corrosdo intergranular [58;61;62]. Esta



38

precipitacdo ocorre em fungao da baixa solubilidade de carbono na austenita e
também na martensita [6;28;58]. Segundo Coudreuse, L. et al. (2002) [59], o
primeiro passe de soldas ndo se mostra suscetivel a corroséo intergranular
como resultado da nao precipitacdo. Contudo, tratamentos térmicos de pés-
soldagem podem intensificar a precipitagdo na ZTA de soldas, inclusive no
passe topo [58].

Como apontado por Magri, M. (1995) [71], os agos martensiticos em
funcdo de possuirem maior quantidade de discordancias e agulhas de
martensita dentro dos graos, possuem mais sitios susceptiveis a precipitagao.
Assim, durante os tratamentos de sensitizacdo, ocasionados tanto por
revenimentos quanto pelos ciclos térmicos de soldagem, a precipitacdo de
carbetos acompanhados de zonas empobrecidas em cromo, nao se limita aos
contornos de gréao, mas segue por toda a matriz martensitica, ou seja,
intragranularmente.

Existem inumeros testes para avaliar a sensitizacdo de materiais, como
os descritos nas praticas da norma ASTM A262 [77]; contudo, nenhum destes
permite uma comparagao em termos quantitativos do grau de sensitizagao,
especialmente para materiais pouco sensitizados [65]. Tal determinacdo pode
ser realizada por meio da técnica eletroquimica de reativacéo
potenciodindmica, desenvolvida para proporcionar medidas rapidas e nao
destrutivas, do grau de sensitizacdo de acgos inoxidaveis [65;73]. Atualmente

esta técnica possui duas versoées: ciclo simples (SL) e ciclo duplo (DL).

2.5.2.1 Ensaio de ciclo simples (SL-EPR)

Desenvolvido originalmente para agos inoxidaveis austeniticos do tipo
304 e 304L, cuja padronizacdo encontra-se na norma ASTM G108 [78], o
ensaio consiste no levantamento de uma curva de polarizagao
potenciodindmica, em solucdo composta de 0,5 M H,SO4 e 0,01 M KSCN a
temperatura de 30°C, numa taxa de varredura equivalente a 6 V.h™!, com as

amostras tendo acabamento superficial em pasta de diamante 1 um. Apds a
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amostra atingir um potencial de estado estacionario, Ec.r, esta é deslocada
num potencial na regido passiva, +200 mVgcs, sendo mantida por 2 minutos a
fim de assegurar total passivacdo. Entdo, a varredura catodica até Ecor €
iniciada. Antes de ser atingido o potencial de corroséo, o ago atravessa a
regiao de transigao ativa, provocando um aumento na densidade de corrente
até um valor maximo, reativagdo, decrescendo até um valor nulo no potencial
de corrosdo. A avaliagdo do grau de sensitizacdo pode ser realizada
comparativamente entre duas amostras, com a densidade de corrente de
reativacdo maior para amostras mais sensitizadas. Em um segundo critério, o
aumento da densidade de corrente durante a transig&o ativo-passivo, envolve a
passagem de certa quantidade de carga, Q, obtida pela area abaixo da curva

de reativagao, conforme a figura 2.13.

mantido por 2 minutos

+200 mV

Passivo

Ativo

POTENCIAL vs ECS

El)\ﬂ
(-400 mV, 2 min)

Figura 2.13 Curva de polarizagdo esquematica para a técnica SL-EPR [65].

Como a dissolugédo se da nos contornos de grao de forma uniforme, a
carga Q é normalizada pela area dos contornos de grdo, resultando na

expressao [65;73]:

p-_Q (2.1)
AreaContorno

onde, P, é o grau de sensitizagdo, Q a quantidade de carga, com a area do

contorno sendo resultante da expressao:
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Area Contorno = As.[5,09544x10exp (0,34696.X)] (2.2)

onde, As é a area da amostra (em cm?) e X o tamanho de grdo com aumento
de 100x, de acordo com a mesma ASTM E112 [79].

A confiabilidade do parametro P tem sido posta em duvida, uma vez que
em muitas amostras apenas segmentos dos contornos de grdo sao atacados,

além da possivel formagéao de pites junto a inclusdes ndo metalicas [80].

2.5.2.2 Ensaio de ciclo duplo (DL-EPR)

Este método considerado como uma melhora do SL-EPR, se utiliza das
mesmas condicdes de ensaio, dispensando o tratamento com pasta de
diamante, sendo suficiente o polimento com lixa na granulagéao 100.

O ensaio consiste em iniciar-se a varredura a partir do potencial de
corrosdo em diregdo a um ponto localizado na regido passiva, polarizagéo
anoddica. Este prévio procedimento encarrega-se de completar o polimento da
amostra e de dissolver inclusdes ndo metalicas que possam induzir a corroséo
por pites. Em seguida, a varredura € invertida, polarizacdo catddica, até o
potencial de corrosdo. Durante a primeira varredura, toda a superficie é
ativada, contribuindo para o pico de transi¢cdo ativo-passivo i;. Contudo, na
varredura inversa, somente as areas dos contornos sensitizados contribuem
para a reativagao na transigao passiva-ativa, proporcionando o valor ig.

Assim, o grau de sensitizacdo € fornecido pelo quociente entre ir/ia,
conforme ilustra a figura 2.14, sendo que, para amostras pouco sensitizadas
esta relagcdo torna-se muito pequena em fungdo do pequeno valor de ig,
enquanto que para amostras muito sensitizadas, a relacdo aproxima-se da
unidade devido a aproximagao de ir com iy. As principais vantagens do método
DL-EPR séo: 1) efetuar acabamento superficial em lixa de granulagao 100, 2)
pites intragranulares ndo afetam a razao ir/i € 3) ndo necessita da medida da
area dos contornos de gréao. Contudo, Maijidi, A.P. et al. [80], mostrou uma boa

correlagdo entre os meétodos de ciclo simples e duplo na deteccédo de
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sensitizagao no aco austenitico 304, além de avaliar os efeitos na variacdo da
taxa de varredura, acabamento superficial, da temperatura da solugcdo e da

concentracido do depassivante.

-

Varredura anddica

N

Potencial vs ECS

Varredura catodica

r
Log Corrente -3

Figura 2.14 Curva esquematica do ensaio DL-EPR [65].

2.5.2.2.1 Interpretagao das Curvas de Ciclo Duplo

As curvas de polarizagéo utilizando-se do método de ciclo duplo podem
ser divididas em duas partes, correspondentes a polarizacdo anddica e
catddica. Assim, como apontado no item 2.1.5.1, as curvas de polarizagéo
anddica podem acarretar o surgimento de um segundo maximo de corrente,
cujas interpretacées seriam resumidamente: 1) enriquecimento superficial de
niquel; 2) oxidagdo de hidrogénio adsorvido; 3) efeito dos fons Fe?*; 4) efeito
das zonas empobrecidas em Cr e 5) efeitos composicionais e microestruturais.
Dentre esses, o efeito das zonas empobrecidas em cromo é a mais adequada,
uma vez que representa a somatéria de uma curva de ativagdo da matriz, em
menor potencial, e uma outra das regides sensitizadas em maior potencial
[66;70;76].

Durante a polarizagdo catddica, alguns autores também observaram o

surgimento de dois picos que se baseiam na reativacdo de uma superficie
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previamente passiva, cujo grau de reativacdo dependera da composi¢cao
quimica, particularmente do conteudo de cromo, em solugdo sélida da matriz.
Assim, as regides com falta de cromo como resultado do processo de
sensitizagao serdo cobertas por um filme passivo pouco eficiente que, na
transicado para a regiao ativa, se redissolvera preferencialmente [76].

Segundo Kain, V. et al. (2005) [81], essa distingdo € ocasionada pela
sensitizagcdo classica, resultante de regides empobrecidas em Cr e da
sensitizagdo induzida pela transformacdo martensitica, em amostras de ago
austenitico 304 trabalhadas a frio e morno. Nesses ensaios, observou-se a
presenca dos dois picos de reativacdo, sendo o primeiro resultante da
sensitizagcdo causada pelas areas empobrecidas em cromo - nesse caso, 0s
contornos de grao - e o segundo, induzido pela martensita. A reativagcao da
martensita em um potencial mais ativo é decorrente da formagao de um maior
numero de carbetos de cromo nesta fase e, sendo a taxa de difusdo maior na
martensita, pode-se esperar um perfil de falta de Cr muito menos acentuado
nesta fase do que no contorno. Isto faz com que a regiao intragranular, onde se
localiza a martensita, requeira mais tempo (condicbes mais agressivas) para
iniciar o ataque durante o ensaio de EPR.

Cihal, V. et al. (2002) e Cihal, V. e Stefec, R. (2001) [64;76], em dois
trabalhos distintos, em agos martensiticos baixo carbono temperado e
revenido, atribuiu ao primeiro pico de reativagcdo como sendo a dissolugao de
uma fase rica em niquel, provavelmente a austenita, enquanto que o segundo
esta relacionado com a dissolugdao da matriz martensitica. Cihal, V. et al.
(2002) [64], admitiram que 0 aumento da separacao dos picos de densidade de
corrente, tanto na ativagao quanto na reativagao somente tem sido observado
em ligas com adicdo de molibdénio e, apds revenimento na regido de
temperaturas proximas a Acy. Além disso, o pico correspondente a dissolugao
da fase austenitica aumenta de intensidade pelo aumento de seu conteudo.
Desse modo, a técnica de EPR auxilia também na identificagdo microestrutural
e nas condi¢cbes de revenimento para obter-se a desejada porcentagem de

austenita no material.
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2.5.2.3 Outras aplicagoes da técnica de EPR

Conforme apontado anteriormente, o cromo €& o principal elemento
responsavel pela resisténcia a corrosdo, sendo que a diminuicdo do seu
conteudo em certas regides, 0 que acarreta nas zonas empobrecidas, favorece
nao somente a susceptibilidade a corroséo intergranular, mas a corrosdo por
pites, frestas e corrosdo sob tensao [66]. Assim como apontado por Cihal, V. e
Stefec, R. (2001) [76], a técnica de EPR pode ser estendida ao estudo de
corrosao por pites ou frestas e a investigagdo de componentes microestruturais
como ferrita, fase 6, além de certos carbetos, nitretos, sulfetos, etc. Alguns
outros pontos notaveis para estudo sdo: 1) natureza da precipitagéo; 2)
sensitizacdo em baixas temperaturas; 3) tratamentos termomecanicos de ago

inox; 4) soldagem; e 5) fadiga em vasos de presséao.

2.5.3 Corrosao Localizada

A corrosao localizada apresenta-se sob varias formas, sendo o resultado
de uma perda acelerada de material em lugares especificos de sua superficie,
devido a quebra do filme de o6xido protetor, filme passivo, cuja espessura
encontra-se na ordem de nandmetros [65;82]. Este tipo de corrosao apresenta
um carater aleatério, sendo dessa forma dificil de ser detectada e monitorada
em servigo, uma vez que a grande extensédo da superficie ndo é afetada [65].
Existe uma variedade de formas sob a qual a corrosao localizada pode ocorrer:
corrosao por frestas, pite, intergranular, sob tensao, etc. Entretanto, a corroséo
por pites sera a estudada nesta sec¢ao.

Alguns processos fisicos importantes controlam a corrosao por pites
como: 1) desenvolvimento de uma solugdo local suficientemente agressiva
para destruir a passividade, sendo que a presencga dos ions cloretos € a mais
danosa, visto ser um anion de um acido forte que exibe consideravel

solubilidade com os cations de muitos metais. Além disso, por ser um anion
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relativamente pequeno, apresenta alta difusividade, interferindo na passivagao
como um contaminante [65;82]; 2) separacgéo fisica das reagdes eletroquimicas
anddicas e catddicas, o que torna a corrosao por pites autocatalitica, devido as
condigbes que sao geradas dentro do pite, pois conforme se processa a
reacao, o eletrolito dentro do pite torna-se esgotado em espécies redutoras,
como o oxigénio. Isso faz com que as reagdes catddicas sejam deslocadas
para a superficie do material. Entretanto, o ambiente no interior do pite torna-se
enriquecido em cations metalicos e espécies anidnicas, como o cloreto, devido
a migracdo causada para balanceamento de cargas positivas geradas na
oxidacdo do metal. Esse acumulo de ions acarreta na hidrolise com a
consequente diminuigdo do pH, tornando o meio mais agressivo, com a
consequente propagacao do pite. Frankel, G.S. (1998) [82], apresenta uma
série de trabalhos realizados para se medir a concentragdo e composi¢cao do
meio aquoso no interior do pite. Neste sentido, Park, J.O., Matsch, S. e Bohni,
H. (2002) [83] através de medidas microeletroquimicas acopladas com
microsensores de pH, comprovaram uma significante diminuigcdo no valor do
pH no eletrdlito proximo ao pite; 3) estabilidade na taxa de dissolugéo para
crescimento do pite [65;82]. Assim, para a corrosdo localizada ocorrer,
necessita-se de condi¢des localizadas mais agressivas do que o restante da
superficie, tanto em relagdo ao pH como a concentragao de ions cloretos.
Entretanto, o mecanismo de formagao e crescimento dos pites segue
alguns passos caracterizados por:
Quebra do filme passivo: este processo inicial na corrosao por pites € um dos
fendmenos mais discutidos e incertos, por ser uma etapa extremamente rapida
e ocorrer em escalas muito reduzidas, tornando sua medicao muito dificil. Além
disso, dependendo da composicdo da liga, eletrdlito, tempo de exposigcao e
potencial, o flme pode apresentar uma ampla faixa de espessura, estrutura e
composicdo, sendo assim, uma estrutura dindmica [82;84]. Segundo Frankel,
G.S. (1998) e Smialowska, Z.S. (2002) [82;85], os mecanismos de quebra do
filme podem ser classificados em trés grupos principais: 1) penetragao do filme
por anions agressivos, especialmente o CI', sendo auxiliado pelo alto campo

elétrico do filme. A dissolugdo ocorre na interface metal/filme [82;85;86]; 2)
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quebra do filme, podendo ser mecanica ou segundo o modelo de movimento de
defeitos pontuais gerados por vacancias na estrutura do filme passivo, que se
caracteriza por ser semicondutora [82;85]. Sato, N (1990) [87] explicita o
mecanismo de quebra idnica e eletrbnica do filme; 3) Adsorgao, causada pelo
afinamento local do filme passivo pelas espécies adsorvidas, o que
proporcionara um aumento local do campo elétrico do filme, conduzindo a sua
quebra [82;85]. Contudo, nenhum modelo é totalmente aceito, uma vez que
€sses mecanismos nao sao unicos, havendo variagbes ou mesmo
combinagdes deles, principalmente devido a dispersdo de medidas na
proposicao de certo modelo. Smialowska, Z.S. (2002) [85] apresenta uma

revisdo de outros mecanismos existentes, bem como suas principais criticas.

Nucleacao: é representado pela quebra do filme, seguido de sua repassivagao
num intervalo de tempo menor que 74 milisegundos [88], sem ocorréncia de
propagacao. Esses fendmenos sdo de dificil observacédo devido ao curto tempo
de vida e a baixa corrente. Contudo, utilizando-se de amostras adequadas e de
equipamentos com alta sensibilidade, consegue-se medir este tipo de evento
por meio de medidas potenciostaticas, em curvas de corrente versus o tempo,
sendo caracterizadas por um brusco aumento e diminui¢do de corrente [86;88].
Segundo Burstein, G.T. e Vines, S.P. (2001) [86], este fenbmeno ocorre com
uma alta frequéncia e por toda a superficie da amostra, sendo constatado que
um mesmo sitio pode renuclear muitas vezes consecutivamente, e nao
simultaneamente. Isto ocorre, pois € a partir dos eventos de nucleacdo que se
chegara ao crescimento metaestavel, entretanto, nem toda nucleacao resulta
em tal crescimento. Este fendmeno ocorre devido a aniquilagdo do sitio apos
consecutivas nucleagbes, uma vez que a probabilidade de se gerar um

crescimento metaestavel apds a primeira nucleagao é cada vez menor [86].

Crescimento Metaestavel: resultam da nucleagao seguida de propagacgao por
alguns segundos antes da repassivagao. Os sitios de nucleagcdo que deram
origem a tal crescimento, com consequente repassivagédo, sdo tidos como

aniquilados, ndo mais sofrendo eventos de nucleacdo [86;89]. Os pites
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metaestaveis podem ser formados em potenciais bem abaixo do potencial de
pite (caracterizado por crescimento estavel). Esses eventos sdo caracterizados
por um suave aumento na corrente, em medidas potenciostaticas, durante
poucos segundos seguido de uma brusca diminuigdo, ocasionada pela
repassivacao. O mecanismo de crescimento ocorre numa taxa controlada pela
difusdo dos ions metalicos e de cloretos, do interior do pite para o eletrdlito,
podendo sofrer ainda controle por ativacdo ou por queda 6hmica,
principalmente em baixos potenciais [86,89]. A difusdo ocorre por uma abertura
acima do pite, formada pelo filme remanescente que foi rompido durante a
nucleagéo, servindo como barreira para a n&o diluicdo no interior do pite.
Assim, conforme o pite expande abaixo de sua cobertura, esta vai tornando-se
cada vez mais fraca. Se a cobertura do pite romper totalmente antes do mesmo
alcancgar um tamanho suficiente para que sua propria profundidade atue como
uma barreira a difusdo, a solucdo no interior do pite ira diluir e ele se
repassivara. Se a ruptura nao for total, a taxa de difusdo sera aumentada,
assim como a dissolugdo do metal, sem diluigdo significativa da solugao no
interior do pite. Porém, se as condi¢cdes forem ideais para a precipitacdo de um
filme de sal, o pite tera uma grande chance de sobreviver a ruptura de sua
cobertura, tornando-se estavel, devido a agédo do filme salino que mantém a
solugéo concentrada no interior do pite [82;86;88]. De acordo com Isaacs, H.S.
(1989) e Williams, D.E.; Stewart, J. e Balkwill, P. (1994) [90;91], a concentragao
critica dos produtos de corrosdo deve permanecer em torno de 60% da
saturagao, o que ira garantir altas taxas de dissolugédo nos inoxidaveis.
Segundo Pistorius, P.C. e Burstein, G.T. (1994) [89], a frequéncia dos
pites metaestaveis diminui com a areagdo da solugdo, observado
experimentalmente, sendo independente do pH da solugdo, uma vez que o pite
possui sua propria solugcdo interna. A presenca de anions sulfato causa a
diminuicdo dos eventos metaestaveis, devido a baixa solubilidade dos sais
formados, com os ions metalicos. A concentragao dos ions cloreto na solugao
também é um fator critico, estando ligada a geometria do pite, uma vez que,
quando formados em sitios estreitos e profundos, necessitam de uma alta

concentragéo de ions cloreto, para que a difusdo seja suficiente e garanta seu
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crescimento; caso contrario, o crescimento sera limitado pela difusdo destes

anions, podendo provocar repassivagao do sitio.

Crescimento Estavel: o crescimento estavel dos pites somente ocorrera apoés a
passagem pelo estagio metaestavel, sem sofrer repassivacado. A estabilidade
dos pites, nos acos inoxidaveis, sera alcancada se o valor minimo do produto
i-r, alcancar 3 mAxcm™, com i sendo a densidade de corrente critica do pite e r
o raio do pite, assumindo ser de forma hemisférica. Este produto € conhecido
como produto de estabilidade do pite, sendo baseado no modelo de Galvele
[82;86;90]. Outro fator que assegura a estabilidade de crescimento é a
concentragcdo no interior do pite, conforme exposto acima. Segundo
llevbare,G.O, Burstein, G.T. (2001) [88], a concentragdo critica dos ions
metalicos dentro do pite € de 3,6M. Dessa maneira, o crescimento estavel do
pite ira ocorrer, tal que sua prépria profundidade ira atuar como barreira a
difusdo, sendo independente da cobertura prévia do filme. A taxa de
crescimento pode ser controlada por queda 6hmica ou pela taxa de difusao,
existindo indicios para os dois comportamentos [65;82;86].

O crescimento estavel é caracterizado por um aumento sucessivo da
corrente em ensaios potenciostaticos de i vs t. Em varreduras
potenciodindmicas, originando curvas de potencial vs logaritmo da densidade
de corrente, o potencial de pite também ¢é caracterizado pelo brusco aumento
da densidade de corrente. Outra caracteristica interessante deste tipo de
ensaio, em curvas potenciodinamicas, € a possibilidade de obter-se o potencial
de repassivagao invertendo-se a direcdo de varredura do potencial em uma
certa densidade de corrente, apdés o aumento sucessivo. A caracterizagao
deste potencial ocorre pelo ponto originado no cruzamento das duas
varreduras, conforme indica a figura 2.15. Assim, a diferenga entre o potencial
de pite (Ep, ou Epite) € 0 de repassivagéo (Er), resultando numa histerese, €

tida como uma medida da susceptibilidade a corrosao por pites [82].
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Figura 2.15 Curva de polarizagao para a determinagao do potencial de pite e de

repassivacgao [65].

A corrosao por pites esta ligada a uma série de fatores que podem
influenciar tanto a parte mecanistica como fenomenoldgica. Foi descrito
anteriormente que a concentragao de anions agressivos faz-se necessaria para
que se inicie a corrosdo por pites através da ruptura do filme. O potencial
também é um fator critico, na medida em que os pites irdo adquirir crescimento
estavel somente a partir de certo valor. Assim, outros fatores devem ser
levados em consideracéo:

Temperatura: em certos materiais, a presenca de pites s6 ocorrera apdos um
valor critico atingido, estando na faixa de 10-100°C para muitos agos
inoxidaveis. Essa temperatura critica pode ser usada como uma medida da
susceptibilidade do material a corrosao por pites [73;83].

Efeito da composicdo quimica: o elemento cromo exerce a influéncia mais
significativa na corrosao por pites, sendo este deslocado para potenciais mais
nobres com o aumento de Cr em solugao solida [21;28;75;82;92-95]. Segundo
Olsson, C.O.A. e Landolt, D. (2003) [84], o niquel € menos prontamente
oxidado do que o ferro e o cromo, 0 que acarretara um enriquecimento de
niquel metalico na interface metal/6xido, podendo retardar a taxa de dissolugao

daqueles dois metais.
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O efeito do Mo é muito discutido na literatura. Segundo Kraack, M. et al.
(1994) [96], as principais teorias a respeito do mecanismo pelo qual o Mo atua
na resisténcia ao pite resumem-se em: 1) formagédo de filme passivo com
estrutura vitrificada; 2) eliminagao de sitios ativos na superficie da amostra pela
formagao de hidréxidos ou molibdatos [28;84;95;97;98]; e 3) um aumento da
repassivagao. Outros autores atribuem o efeito do Mo como um estabilizador
do filme passivo, ajudando na sua manutencgao [99;100]. Ainda de acordo com
Hashizume, S. et al. (1999) [95], um aumento da concentragcdo de Mo e Ni, faz
com que a energia de ativagdo para a nucleacdo de pites aumente, fazendo
com que a probabilidade de gerar-se um pite estavel seja muito baixa, ou
somente em potenciais mais nobres. Contudo, a maioria das teorias propostas
admite que o Mo esteja presente no filme, o que ainda é questionado [82].
Segundo Qvarfort, R. (1998) [101], o Mo auxilia na repassivacao de pites
metaestaveis, em aco austenitico, pela formagdo de sais insoluveis de
molibdénio no interior do pite. Além disso, o numero de pites metaestaveis
diminui com o aumento do seu teor. Segundo Frankel, G.S. (1998) [82], o Mo
reduz o fluxo de vacancias catidbnicas, além de diminuir a densidade de
corrente em certo potencial, fazendo com que o pite ndo adquira estabilidade,
de acordo com o critério i-r [91]. De acordo com Kondo, K. et al. (1999) e
Amaya, H. et al. (1998) [13;99], pequena adicdo de Mo, menor que 1%, em
ambiente neutro ja é suficiente para diminuir a corrosao localizada, sendo que
um aumento acima deste valor apresenta diminuigdo negligenciavel neste tipo
de corroséo.

A literatura [82;84] apresenta uma revisao de outros elementos como N,
Mn, Fe, Cu, etc, na formacao e estabilidade do filme passivo.

Efeito da microestrutura: exerce um papel fundamental uma vez que os pites
podem nuclear em certas heterogeneidades tanto fisicas, considerando a
superficie como um todo e sendo ocasionado por danos mecanicos, como
quimicas, devido a presenga de inclusdes, principalmente de sulfeto de
manganés (MnS) [83], particulas de segunda fase, produtos de segregacgao e
areas sensitizadas (com falta de Cr) [82;84;86;102]. Segundo Vayer, M.,

Reynaud, I. e Erre, R. (2000) [93], a resisténcia ao pite esta ligada ao conteudo
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de cromo no filme, cuja composicdo varia com a microestrutura do material
[29]. Assim, a presenca de imperfeicbes, como as citadas anteriormente,
contribui para a geragao de um filme defeituoso e pouco resistente a corroséo
[75;84;92;93;102].

Segundo Ryan, M.P. et al. (2002) [103], a presengca de zonas
empobrecidas em cromo, adjacentes a inclusbes de MnS, foram as
responsaveis pela nucleagao e crescimento de pites, em aco austenitico 316 F.
Meng Q. et al. (2003) [104], através de ensaios similares ao de Ryan M. [103],
constataram que algumas interfaces de inclusbes de MnS nao possuiam uma
area empobrecida em cromo; assim, a corrosdo por pites ndo estaria ligada a
nucleacdo nessas regides. Contudo, em resposta a esse mesmo fato
experimental, Ryan M. et al. (2003) [105] confirmaram que, apesar de algumas
inclusbes nao possuirem zonas empobrecidas em cromo, n&do eram todas as
inclusdes que nucleavam um pite, reforcando o fato de que os pites gerados
podiam ser resultantes das areas empobrecidas. Nesse sentido, Schmuki, P. et
al. (2005) [106] constataram que o ataque dos pites, formados nas inclusbées de
MnS, seguem morfologias distintas, podendo ocorrer pela dissolugao da prépria
inclusdo, de regides adjacentes, ou nem mesmo sofrer ataque. Desse modo, a
corrosao por pites ndo estaria exclusivamente ligada a zonas empobrecidas em
cromo. Wijesinghe, T.L.S.L. e Blackwood, D.J. (2006) [107], através de
imageamento in situ por microscopia de forca atdmica acoplada a ensaios
eletroquimicos, constataram a nucleacédo e o crescimento de pites proximos a
inclusbes de MnS, em acgo austenitico 316 LVM. Contudo, a existéncia de
regides empobrecidas em cromo nao foi comprovada.

Segundo Kimura M. et al. (2001) [10], a quantidade de austenita nao
influencia o potencial de pite em agcos martensiticos 13Cr com baixo carbono.
Bilmes, P.D. et al. (2006) [29] observaram que o aumento do conteudo de
austenita no aco martensitico 13Cr desloca o potencial de pite para valores
mais nobres, devido a diminuicdo de precipitados de Cr e Mo em fungéo do
aumento da solubilidade do C e N nessa fase. Segundo Hara, T. e Asahi, H.
(2000) [23], a presenca da ferrita 6 faz-se prejudicial a susceptibilidade ao pite,

na medida em que gera a presenca de zonas empobrecidas em Cr perto dos
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contornos desta fase, advindos da precipitagdo de carbetos e nitretos de
cromo. Adicionalmente, o tratamento térmico de revenimento que esta ligado a
precipitacdo de carbetos, com consequente formagao de zonas empobrecidas
em Cr, diminui o potencial de pite a tal ponto que a martensita revenida possui
uma resisténcia ao pite menor do que a martensita temperada, praticamente
sem precipitados [10].

Segundo Enerhaug, J., Grong, O. e Steinsmo, U.M. (2001) [56] que
investigaram a corroséo por pites em juntas soldadas do ago supermartensitico
pelo processo TIG, o aparecimento dos pites ocorreu em regides 6mm
distantes da linha de fus&do devido ao 6xido formado ser muito fino. Além disso,
o gradiente microestrutural da ZTA ndo exerceu influéncia na nucleacdo dos

pites nas condi¢cbes experimentais utilizadas.

2.5.3.1 Determinacao do potencial de pite

Existem varias técnicas de polarizacéo eletroquimica para determinar-se
o potencial de pite, sendo as técnicas potenciocinéticas (ou potenciodinadmicas)
e potenciostaticas, as mais comuns [73].

Na técnica potenciodinamica, a curva de polarizagéo € levantada a partir
do potencial de corrosdo até um potencial em que se atinge um brusco
aumento no valor da densidade de corrente, por meio de uma velocidade de
varredura constante e, normalmente, em solugdo de cloreto de sddio.
Alternativamente, pode-se proceder a reversdo da diregdo de varredura do
potencial - varredura catddica - apos atingir certo valor pré-estabelecido da
densidade de corrente, sempre acima do potencial de pite. Este procedimento
visa a obteng¢ao do potencial de repassivagao. A figura 2.16, mostra o potencial
de pite sendo determinado como a interseccgao da reta definida pela curva apds

esse aumento [73].
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Figura 2.16 Determinagdo do potencial de pite em curvas potenciodinamicas
[73].

Na técnica potenciostatica, as amostras sao submetidas a potenciais
anoddicos crescentes e discretos, sendo que em cada incremento de potencial,
o decaimento da corrente com o tempo é registrado. Para potenciais inferiores
ao potencial de pite, a corrente decai continuamente ao passo que no potencial
de pite ou superior a este, apds um decaimento inicial, a corrente passa a

aumentar com o tempo [73].

2.5.4 Corrosao Generalizada

Este tipo de corrosao caracteriza-se pela perda uniforme de material de
uma superficie exposta a um determinado meio corrosivo. Existem diversas
técnicas para medir-se esta forma de corrosao, sendo baseadas em métodos
eletroquimicos como os de polarizagao linear, extrapolagao, impedancia, etc. -
que fornecem taxas de corrosdo instantdneas - e os métodos nao-
eletroquimicos caracterizados pelo fornecimento da taxa de corrosao por perda

de massa, em amostras submetidas por longos periodos de tempo no ambiente
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corrosivo. Esses ultimos compreendem os métodos de analise de solugéo por
espectroscopia, colorimetria, resisténcia elétrica, implantacdo de ion, entre
outros. [65;108-110]. Dentre esses métodos, o de polarizagao linear tornou-se
o de maior aceitacdo nas industrias, principalmente a de processos quimicos,
devido a seu carater instantaneo, sem comprometimento do material. Por isso,
esse método € utilizado no monitoramento da corrosdo, ou seja, no
acompanhamento das variagdes da corrosividade em diferentes meios, dando
informacgdes uteis quanto ao efeito de inibidores, mudangas de pH, desaeragao
[73;108]. As principais criticas deste método recaem na incerteza do valor
exato da taxa de corrosdo, sendo por isso utilizado de forma comparativa
[73;108,111].

2.5.4.1 Descrigdao do método de polarizagao linear

A expresséo 2.3, ou de Wagner-Traud, mostra uma relagdo observada
experimentalmente entre o potencial aplicado e a densidade de corrente para
um sistema genérico de corrosdo na auséncia de reacbes paralelas de
oxidagao e reducgao, em geral numa faixa de £30 mV em relagao ao E¢or, € sob

controle de transferéncia de carga [65;73;108].

Aici |expl BBAE ) _ o, [ 2303.4E (2.3)

o ﬂa ﬂc
Onde B4 e Bc sdo os declives anddico e catodico de Tafel, respectivamente, e
icor € @ densidade de corrente de corrosdo. Curvas E vs i sdo governadas por
tal expressdo, que é a base da técnica de polarizagao linear para sistemas
eletroquimicos em corroséo.

Constatou-se experimentalmente que a relacdo entre potencial e
corrente proxima ao potencial de corrosao, E..r, € aproximadamente linear.
Assim, Stern e Geary, simplificaram a expressao 2.3 para o caso de pequenos
sobrepotenciais, com relacdo ao Ec.r, através da derivada primeira da

expressao 2.3, obtendo-se a seguinte expressao:
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dai . [2303 2303.AE) 2303 2,303.AE
-exp - -exp| ——— (2.4)

dAE | AL s 3 3

rearranjando para o caso de pequenos sobrepotenciais, quando AE->0:

(o) :2,303_im{L+LJ 25
dAE AE=0 ﬂa ‘ﬂc‘
isolando igorr:
o BB (dAij 2.6)
©T 23038, +|4.]) \dAE
onde,
(d_Aij _ L 2.7)
dAE AE=0 R

A equagdo 2.4 é conhecida como equagdo de Stern-Geary. R, é a
resisténcia de polarizagdo, sendo dada pelo declive da tangente a curva
experimental tragada no grafico AE vs Ai, no potencial de corros&o. A figura

2.17 ilustra este procedimento.

o El:unn' I0mv

- Ecﬁnn - 2!'.'! my

Figura 2.17 Tangente a curva experimental de E vs i [63].
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Consequientemente, este método € conhecido como de polarizagao
linear, com a linearidade estendendo-se em intervalos entre +5 mV e +10 mV,
ou mesmo menores [112].

O grau de linearidade das curvas de polarizagao em torno do potencial
de corrosdo foi e € muito debatido na literatura [65;73;108-115]. Mansfeld F.
(2005) [98] entre outros trabalhos [115], discute a linearidade como n&o sendo
a resposta esperada das curvas E vs |, uma vez que os coeficientes de Tafel
das reacgdes anddicas e catddicas, B, € Bc, nd0 sdo necessariamente iguais,
fato este que proporcionaria a linearidade em torno do potencial de corrosao.
Segundo o autor, técnica de resisténcia de polarizagdo seria 0 nome mais
adequado, ao invés de polarizagao linear. Este argumento é plausivel, pois as
reacdes anddicas e catddicas, num sistema em corrosdo, compreendendo a
reducdo de oxigénio ou hidrogénio e a oxidagdo do metal, respectivamente,
sdo reagoes distintas [73;108;113;115;116]. Além disso, segundo Cramer, S.D.
(1979) [113], a linearidade é determinada pela cinética das reagbes que
compdem o sistema eletroquimico.

Contudo, Kouril, M., Novak, P. e Bojko, M. (2006) [115] descreveram
sobre o efeito da taxa de varredura com relacdo a nao-linearidade e a néao
satisfagao do critério do potencial de corrosédo ser o potencial de corrente nula
(Ecorr # Ei=0). Isto decorre em funcdo da taxa de varredura possuir um valor
finito durante a medida potenciodinamica, pois quando se polariza, por menor
que seja a perturbagdo, o sistema necessita certo tempo para adquirir um
estado estacionario novamente, mesmo conseguindo um valor muito estavel do
potencial de corrosao [73;108;110]. Foi mostrado que mesmo perturbagdes de
0,04 mV.s™' conduzem a valores superestimados da resisténcia de polarizacgéo,
porém num grau reduzido. Assim, a nao-linearidade ndo se deve a
divergéncias dos coeficientes de Tafel, uma vez que as curvas de polarizagéo
levantadas em sentidos opostos, de catédico para anddico e vice-versa,
mostraram o mesmo aspecto.

A presenca de espécies adsorvidas na superficie do material também
pode resultar num trecho nao-linear [73;110]. Constatou-se [110;117;118] que o

hidrogénio adsorvido na superficie do metal afeta a cinética de dissolugao,
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quando se realiza a varredura ciclica, contribuindo para a mudanga na curva de
polarizacdo anddica e a presencga de histerese. Segundo os autores, a variagao
da cobertura de hidrogénio atdémico, 64, € a origem do fenbmeno de histerese
em solugdo de acido sulfurico. Entretanto, Kouril, M., Novak, P. e Bojko, M.
(2006) [115] observaram o fendbmeno da histerese em solugdes alcalinas.

Hermas, A.A., Morad, M.S. e Ogura, K. (1999) [72] observaram uma
mudanga no declive de Tafel catddico no ago inox 304 apds longos periodos de
imersdo em acido sulfurico, devido a um acumulo de hidrogénio atémico na
superficie do metal.

A oxidacdo de outras espécies eletroativas em solugdo, cujo potencial
reversivel encontre-se proximo (£30 mV) ao potencial de corrosdo do material
em questdo, ou mesmo as proprias reagdes reversiveis do sistema que
conduzem ao potencial misto, bem como as amplas faixas de polarizacdo em
torno do potencial de corrosao [111] e a contribuicdo da resisténcia da solugéo,
conduzem a valores superestimados da resisténcia de polarizagcdo em trechos
nao-lineares [65;73;108].

2.5.4.2 Efeito da Composig¢ao quimica na taxa de corrosao

Segundo a literatura [9;95;99], a taxa de corrosdo é dependente do
conteudo de cromo efetivo, ou seja, em solugdo solida, de forma que seu
aumento reduz a taxa de corrosdo, conforme mostra a figura 2.18. O conteudo
de cromo em torno de 10,5-13% é suficiente para garantir elevada resisténcia a

corroséo generalizada, com taxas menores que 0,1 mm.ano' [40;99].
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Figura 2.18 Efeito do conteudo de Cr na taxa de corrosdo: a) 60°C e b) 150°C

[99].

A reducgao do teor de carbono do ago supermartensitico em relagao ao

martensitico convencional, acarretou a diminuigcdo de precipitados de carbeto

de cromo, com a consequente elevagdo do teor desse elemento em solucéo

sélida e, portanto uma menor taxa de corrosao [9;13;119]. A figura 2.19 mostra

a evolugcdo da taxa de corrosdo com a temperatura do ensaio para o ago

supermartensitico e martensitico convencional [3], bem como o efeito do

conteudo de carbono para dois agos com composicao diferente, imersos em

solugéo de agua do mar sintética [9].
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Figura 2.19 a) Efeito da temperatura [3] e b) do conteudo de carbono em

diferentes temperaturas de revenimento na taxa de corrosao [9].
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Figura 2.19 (Continuagédo) a) Efeito da temperatura [3] e b) do conteudo de
carbono em diferentes temperaturas de revenimento na taxa de

corrosao [9].

A adicdo de Mo, Ni e Cu produzem diminuicdo da taxa de corroséo
apesar da discrepancia com relagdo aos seus conteudos descritos na literatura,
em fungao das varias condi¢des com a qual se realizam os ensaios de imersao.
Kimura, M. et al. (1999) [120] constataram que a taxa de corrosdo diminui
pouco com o aumento do conteudo de Mo de 1% para 2%, mantendo-se o
mesmo conteudo de Ni. Além disso, os efeitos do niquel e cobre n&do foram
claros nas condic¢des utilizadas de 20% NaCl, 3 MPa CO, a 180°C. Amaya, H.
et al. (1998) [99], verificaram que pequenas adi¢des, menores que 1% de Mo,
em solugdo 5% NaCl, sdo suficientes para assegurar resisténcia a corroséo

generalizada, conforme ilustra a figura 2.20.
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Figura 2.20 Efeito do Molibdénio na taxa de corrosao [99].
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Hara,T. et al. (2000) [9] verificaram que a taxa de corroséo, figura 2.21,
diminui com aumento do conteudo de niquel até 1%, entre 0,5-1% de Cu e
numa faixa de 0-4% Mo, sendo independente do conteudo de nitrogénio,
conforme ilustra a figura. Ono, A.A., Alonso, N. e Tschiptschin, A.P. (1996) [92],
por outro lado, constataram que o nitrogénio diminui a taxa de corrosdo em

acos martensiticos.
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Figura 2.21 Efeito do niquel a) e do cobre b) na taxa de corrosao [9].

Haskizume, S., Minami, Y e Ishizawa, Y. (1998) [28], mostraram a
influéncia da temperatura de revenimento na taxa de corrosao, verificando que
essa aumenta com a temperatura de revenimento, devido a precipitagdo de
carbetos e a consequente falta de Cr na matriz. Tal fato também foi
comprovado por Hara T. et al. (2000) [9], conforme mostra a figura 2.19b, em
temperaturas de 600, 650 e 700°C. Entretanto Nose, K. e Asahi, H. (2000) [18]
nao constataram diferenga significativa na taxa de corrosdo com amostras
revenidas a 630°C e 660°C, mesmo possuindo teores distintos de austenita.
Felton, P. e Schofield, M.J. (1999) [119] ndo encontraram uma correlagao entre
a taxa de corrosdo e o conteudo de ferrita-5. Ono, A.A.; Alonso, N. e
Tschiptschin, A.P. (1996) [92], verificaram uma diminui¢gdo da taxa de corrosao
de amostras temperadas com relacédo as revenidas a 550°C por 1 hora, o que
foi atribuido a diminuicdo de precipitados de carbetos na matriz.

Rogne, T. e Svenning, M. (2002) [60] obtiveram uma maior perda de

massa no metal de base, com relagdo a uma solda com consumivel
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superduplex, feita por meio do processo a arco elétrico (GTAW/GMAW/SAW),
fato atribuido a resisténcia a corrosao do consumivel [42].

Entretanto, Kimura, M. et al. (2001) [44] constataram que a taxa de
corrosdo de uma junta soldada com consumivel do tipo “matching”, utilizando-

se do processo a arco GTAW, encontrou-se proxima a do metal de base.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material Estudado: Condigoes Preliminares

Os materiais constituintes do metal de base, na condicdo de néo
soldado, foram chapas de aco inoxidavel supermartensitico de média e alta
liga, com espessura de 20 mm, produzidas por uma das empresas do grupo
Arcelor, na Bélgica. As chapas foram laminadas a quente seguido de
tratamento térmico de revenimento em torno de 600°C por alguns minutos.
Posteriormente, foram soldadas pelo processo de feixe de elétrons utilizando-
se baixo vacuo. A soldagem foi confeccionada pela empresa PTR -
Préazisionstechnik GmbH em Maintal, na Alemanha, sendo parte integrante do
trabalho de Ribeiro, C.R. (2003) [121]. A figura 3.1 mostra a configuracdo da
junta soldada obtida pelo processo feixe de elétrons, com destaque para as

diferentes regides a serem estudadas.

Figura 3.1 Esquema ilustrativo de uma junta soldada por FE-BV: MB (regiao

clara), ZTA (regido cinza) e MS (regido escura).

O processo de soldagem por feixe de elétrons do ago supermartensitico
foi efetuado em duas condi¢gdes: 1) com adicdo de consumivel, em duplo
passe; e 2) sem adicdo de consumivel (autégena). Na primeira condigcao,
utilizou-se como eletrodo consumivel um arame sélido com espessura de 1,2
mm, do tipo “matching”, desenvolvido e produzido pela empresa Alema BTS -
Bohler Thyssen Schweisstechnik, sendo comercialmente conhecido como
Thermanit 13/06Mo. Na segunda condi¢cdo, as chapas foram soldadas em

passe unico sem a adigado de consumivel.
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3.1.1 Geometria da Junta

A figura 3.2 ilustra a configuracdo das chapas metalicas, utilizadas por

Ribeiro C.R. (2003) [121], antes de serem soldadas. As chapas foram
sendo soldadas com espagcamento para a condicdo com

chanfradas,
consumivel.
Detalhe A 7 ™+
{ } Fy
’ £
ha N P E
N‘F
——| rﬂ— 0,5 mm *

* Abertura de raiz
para condigdo com eletrodo

Detalhe A

Figura 3.2 Configurag&o da junta soldada por FE-BV [121].

3.1.2 Parametros de Soldagem

A tabela 3.1 mostra as condi¢gdes de operagdo, nas quais as chapas dos
acos supermartensiticos foram soldados, para as condigdes com e sem

consumivel, conforme o trabalho de Ribeiro C.R. (2003) [121].
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Tabela 3.1 Parametros de Soldagem utilizados no processo de feixe de

elétrons [121].

R Condicéao
Parametros
Com consumivel Autégena
Vacuo 1 mbar 1 mbar
Orientacao do feixe Horizontal horizontal
Tensdo de soldagem 60 kV 60 kV
Oscilagao do feixe, deflexao 500 Hz, circular 500 Hz, circular
Distancia de trabalho 50 mm 50 mm
Velocidade de soldagem 7 mm.s’ 7 mm.s”
Arame consumivel Thermanit 13/06 Mo -
Abertura de raiz 0,5 mm -
Velocidade do arame 6,3 m.min™ -
1° Passe
Corrente do feixe 195 mA 195 mA
Energia de Soldagem 1,6 kJ.mm"" 1,6 kJ.mm’”
. Velocidade do arame 3,78 m.min™’ -
2° Passe )
Corrente do feixe 130 mA -
Energia de Soldagem 1,1 kJ.mm" -

3.2 Material Estudado: Confec¢ao dos corpos de prova para estudo

Conforme representado na figura 3.1, a junta soldada consiste em trés
regides: o metal de base (MB), que nao sofreu nenhuma perturbagao advinda
da soldagem; a zona termicamente afetada (ZTA), regido que sofreu
transformacdes no estado solido causadas pelo ciclo térmico da solda; e o
metal de solda (MS), que foi submetido a um processo de fusao/solidificagao.

A extracdo de amostras das juntas soldadas foi realizada a fim de se
obterem dois tipos de perfis:

1) Superficie, procedendo-se do corte de uma pequena parte das
chapas, sec¢éo transversal da junta, englobando as trés regides citadas. Suas

dimensbes sdo 1 x 5 x 2 cm, estando representada na figura 3.3.
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Figura 3.3 Secgao transversal de uma junta soldada por feixe de elétrons baixo

vacuo.

Este perfil de amostra foi concebido para ser submetido a ensaios de
analise quimica e metalografica, compreendendo a captura e a analise de
imagens por microscopia otica.

2) Sub-superficie, por meio da retirada de pequenos blocos, por
eletroerosdo, do interior das chapas, seguido pelo seu corte, fatiamento,
originando pequenas amostras com 0,5 mm de espessura, chamados de
microflat. As figuras 3.4 a e b mostram o local de extragdo e as configuragdes
do microflat, respectivamente. Os corpos de prova obtidos desse perfil foram
submetidos aos ensaios de raios X, eletroquimicos e analisados por
microscopia otica e eletrbnica de varredura, representando assim, a

possibilidade de estudar-se separadamente as regides do MB, ZTA e MS.
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Figura 3.4 a) Local de extragdo dos corpos de prova: 1) junta soldada com
adicao de consumivel e 2) junta soldada autdgena. b) geometria

dos microflats apds fatiamento [121].
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No perfil de sub-superficie em que a figura 3.4a ilustra o local de
extragdo dos microflats, a peca enumerada 1, refere-se a extragado de juntas
soldadas com consumivel, sendo que o bloco superior desta figura refere-se ao
segundo passe (topo) e o inferior ao primeiro passe (raiz). A pe¢ca enumerada 2
faz mengao a extragao de juntas sem consumivel, autdégena. Nesta condicao,
extraiu-se apenas um bloco do meio da junta. Os microflats extraidos foram
previamente ensaiados mecanicamente na empresa GKSS, Alemanha, por
Ribeiro, C.R. (2003) [121].

Assim, as regides escolhidas para serem estudadas compreenderam:
o topo da junta soldada do ago supermartensitico, de alta e média liga, na
condigdo com consumivel e 0 meio da junta das mesmas classes, na condigcéo
autégena. Dentro de cada regido, os microflats representativos de cada porgéo
da junta (MB, ZTA e MS) foram utilizados. A Unica excecao foi com os
microflats representativos da ZTA, na condi¢cdo autdgena, pois devido a sua
pequena extensao, ndo foram isolados. Além disso, analisou-se apenas o MB
da junta soldada com consumivel, uma vez que as chapas utilizadas na

condigcao autégena foram as mesmas, para ambas as ligas.

3.3 Analise Quimica

A analise quimica foi realizada através da extragao de uma pequena
por¢cao do material, da regido de interesse, apos ser soldado, compreendendo
o metal de base e o de solda, no caso de adicdo de consumivel, para as

classes de alta e média liga, estando representadas na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Composi¢cao quimica do MB e MS [121].

Elemento Metal de Base Metal de Solda

(% massa) Média Liga Alta Liga
C 0,021 0,007 0,012
Si 0,31 0,07 0,45
Mn 0,94 1,57 0,65
P 0,027 0,007 0,005
S 0,004 0,003 0,005
Cr 12,59 11,42 12,32
Ni 5,10 6,05 6,39
Mo 1,77 2,59 2,62
Ti 0,01 0,02 -
\Y 0,05 0,05 -
Cu 0,28 0,46 -
O 0,0101 0,0103 0,008
N 0,01 0,01 0,015

As analises foram realizadas no Centro de Caracterizagcdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM-UFSCar/UNESP) por meio de um
espectrometro de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
AES) da marca Thermo Jarrel Ash, modelo AtomScan 25. Adicionalmente, os
conteudos de oxigénio e nitrogénio foram analisados com um sistema de
analise a quente condutividade/infravermelho (LECO TC-436/EF400) e os
conteudos de C e S, em um equipamento marca LECO, modelo CS 444, com
limite maximo de determinacédo para carbono de até 6% em massa e para

enxofre, de até 0,35% em massa.
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3.4 Caracterizagao Microestrutural

3.4.1 Analise Metalografica

Os corpos de prova submetidos a analise foram tanto as partes
cortadas da chapa (sec¢ao transversal) como os microflats. Neste ultimo caso,
inclusive para sua identificagdo como sendo pertencente ao MB, ZTA ou MS.
As analises foram efetuadas no Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa-UFSCair).

As amostras receberam tratamento com lixa de SiC nas granulagdes
320, 400, 600, 1200 e 2000, seguido de polimento em alumina 1 pm.

A revelagao da microestrutura, com base na norma ASTM E407 [122],
foi realizada utilizando-se dois reagentes para o ataque quimico: 1) Agua-régia
(75% HCIl e 25% HNO3) e 2) Vilella (1 g de acido picrico, 5 mL de HCI, 100 mL
de etanol); e um reagente para o ataque eletrolitico: solugdo de acido oxalico a
10% em massa, de acordo com a norma ASTM A262 [77], com aplicagao
subsequente de corrente, utilizando-se de um aparelho potenciostato/
galvanostato FAC 200A.

3.4.2 Macrografia

A macrografia para média e alta liga na condicdo com consumivel, foi
feita apos lixamento, em lixa de SiC na granulagdo 600, seguido de ataque
quimico duplo com agua régia e com o reagente vilella subsequentemente,

para realcar a ZTA.
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3.4.3 Microscopia Otica (MO)

As amostras das ligas do ago supermartensitico foram submetidas a
analise do ponto de vista microestrutural, utilizando-se um microscopio 6tico da
marca ZEISS-Axiotech, equipado com uma camera Panasonic modelo WV-CL
700, do laboratério de Tratamentos Termomecanicos (DEMa-UFSCar). A
captura das imagens foi feita com um software analisador de imagens do tipo
AnalySiS Pro, versado 3.2, cujo sistema operacional acoplado era Windows
Network 4.0.

3.4.3.1 Quantificagao de Ferrita-

A quantidade de ferrita-6, em termos de fracdo volumétrica, foi medida
por meio da analise de imagens por microscopia Optica, utilizando um software
AnalySiS Pro, versdo 3.2, para a quantificacdo exclusivamente na porcao da
junta, compreendendo a ZTA do topo da solda, na condigdo com consumivel. A
analise foi feita em 6 regides distintas, sendo baseada na determinacdo de
diferentes tons de coloracéo.

A amostra do ago supermartensitico consistia numa segao transversal
da junta. Essa foi lixada com lixas de SiC nas granulagdes 320, 400,600,1200 e
2000, seguido de polimento em alumina 1 ym. A amostra foi entdo submetida a
um ataque eletrolitico com solugéo de acido oxalico a 10% em massa. Utilizou-
se uma corrente de 850 mA, para uma area exposta de 8,3 cm?, durante 3

minutos.

3.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras do MB e ZTA, além dos corpos de prova ensaiados

eletroquimicamente pelas técnicas de corrosdo intergranular e localizada
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descritas abaixo, foram submetidas a captura de imagens e analise quimica
pontual, EDS, no laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE-DEMa-
UFSCar) com um equipamento marca Philips XL 30 FEG, com detector da

marca Oxford Link pentafet x-ray ISIS 300, com janela ultrafina.

3.4.5 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada a fim de se identificarem e
semi-quantificarem, em termos de fracdo volumétrica, as fases austenitica (y) e
martensitica (o’ )/ferritica (o) presentes nas diferentes regides da junta soldada,
com base na norma ASTM-E975 [123]. As medidas foram realizadas no
Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC-USP). As analises foram realizadas nos
microflats representativos do MB, ZTA na condigdo com consumivel, e no MS
para as condigdes com e sem consumivel nas duas classes de ligas. Os
microflats da regido MS foram rotacionados, pois, como se trata de uma regiao
fundida e solidificada, pode haver orientagao preferencial das estruturas.

O equipamento de raios X utilizado foi da marca RIGAKU-ROTAFLEX,
modelo RU-200B. O tipo de analise empregado foi de 26- 6, com velocidade de
varredura continua igual a 2°/minuto, compreendendo uma faixa de 5°-120°. O
filamento utilizado foi de cobre (Ka = 1,542 A).

Pela norma ASTM-E975 [123], a medida quantitativa estimada da fragéao
volumétrica de y e a'/a, supondo que sejam as unicas fases presentes, pode
ser feita por difragcao de raios X, devido a proporcionalidade entre a intensidade
integrada dos picos e a fragdo volumétrica para as fases orientadas ao acaso
[124].

A fragdo volumétrica, por exemplo de austenita, f," ou V,, é dada por:

|7
3
V, =|——"—[x100 (3.1)
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Onde, I é a intensidade integrada, para um certo plano hkl de difragdo, numa
certa fase x, e Ry é proporcional a intensidade tedrica integrada, para 0 mesmo
plano e fase, sendo dado por:

1.JF/*.pLPe™) (3.2

V2

hkl
R, =

Onde, /F/? = fator de estrutura; p = fator de multiplicidade; LP = fator de
polarizagdo de Lorentz; v = volume da célula unitaria; e, e = Debye-Waller
ou fator de temperatura que é funcdo de 8 (angulo de Bragg). M = B(sen? 6)/A\?
e B = 8m%(us)?, sendo ps® o deslocamento quadratico médio dos 4tomos da sua
posicdo média em uma direcdo perpendicular ao plano difratado, com 2B =
0,71. O valor de R para o plano (110) da fase o/’ € de 1715 e de 1371 para o
plano (111) da fase .

Os calculos da fragado volumétrica de o/a’ e y foram efetuados para o
conjunto de planos a(110) e y(111) [11]. Essa restricdo foi feita em virtude do
aparecimento exclusivo desses planos nas regides da ZTA e MS. Contudo, isto
limita a analise devido a ndo consideragcao das intensidades dos outros planos
de difracdo. Além disso, a comparacao das fragdes volumétricas deveria ser
realizada para difragbes no mesmo conjunto de planos, ou seja, plano (110) ou
(111) para o'/a e y. Outro requisito seria uma separagao maior dos picos de
intensidade [124].

3.4.6 Ensaios Eletroquimicos

A avaliacdo eletroquimica das juntas soldadas foi realizada
exclusivamente nos microflats representativos das regides MB e ZTA, para a
soldagem com consumivel, e no MS para a soldagem nas condigbes com e
sem consumivel. Os ensaios foram realizados no laboratério de Corroséo (LC-
DEMa-UFSCar).
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3.4.6.1 Sistema Eletroquimico

Ao sistema eletroquimico atribuem-se o conjunto formado por uma célula
eletroquimica, potenciostato e sistema de analise de dados (computador),

conforme ilustrado na figura 3.5.

Figura 3.5 Sistema eletroquimico utilizado nos ensaios: 1) célula eletroquimica;

2) potenciostato; 3) computador.

A célula consiste em um béquer de 500 mL sem as bordas, onde
permanecera a solugao trabalho, e um conjunto de trés eletrodos: 1) eletrodo
de trabalho - ET- (microflat representativo das regides, onde se provocara as
perturbagdes e captar-se-d0 os sinais); 2) eletrodo de referéncia - ER -
(consistindo de calomelano saturado - Hg/Hg.Cl,/KCI - através do qual os
sinais serao medidos, sendo revestido por uma camisa de vidro com ponta de
platina preenchida com a solugdo trabalho para evitar contaminagédo). A
distancia entre ET e ER é de no maximo 10 mm; 3) contra eletrodo - CE -
(consiste de um fio de platina envolto numa camisa de vidro, utilizado para
assegurar estabilidade nas medigbes realizadas através do eletrodo de
referéncia).

O potenciostato é o equipamento responsavel pela perturbacao
provocada no ET através da aplicacdo de potenciais. A este aparelho estao
conectados a célula e um computador, que se utiliza dos softwares “CorrWare”
para a programacao, execucgao e aquisicdo dos dados e “CorrView” para sua
manipulagédo. O potenciostato utilizado pertence a marca Solartron, modelo Si
1287A.
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3.4.6.2 Confecgao do Eletrodo de Trabalho

Inicialmente, os microflats de cada regiao das diferentes classes tiveram
suas bordas lixadas (SiC) até a granulagdo 1200, sendo entdo soldados com
solda Pb/Sn a fim de se obter contato elétrico por meio de um fio. A solda dos
microflats foi feita com adicdo de uma gota de solugdo 25% de HCI, na regiao
posterior da pega. Logo apds, o conjunto foi suspenso num molde cilindrico
vazado, seguido de preenchimento com resina poliéster de cura a quente
(60°C) da marca Anjo. Esses procedimentos tiveram o intuito de evitar-se ao
maximo a presencga de frestas ou bolhas. Apds a cura da resina, o eletrodo foi
desbastado até a interface do metal. A figura 3.6 mostra dois perfis do eletrodo

de trabalho, pronto para ser utilizado.

® =

||||I'|T["“T[[[1'm|]|[']|| M |||||||||I|I LU |||| (UL ||||||||I

a) b)

L
|
0

Figura 3.6 Eletrodo de trabalho: a) vista frontal e b) lateral do eletrodo de

trabalho.

Como os microflats possuiam uma haste variavel, conforme destacado
na figura 3.7, visto que foram previamente ensaiados mecanicamente [121], a
area exposta efetiva teve de ser calculada, ou mesmo corrigida, para cada
eletrodo. A area exposta a solugido trabalho encontra-se na faixa de 0,403 —

0,479 cm?, dependendo do microfiat.

—ee

4 mm

Figura 3.7 Corpo de prova do tipo microflat com a regido da haste circulada.
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Outro detalhe refere-se aos microflats da regidao da ZTA na solda com
consumivel que nado puderam ser isolados sem a presenca de uma pequena
fragdo da microestrutura do MS, ou seja, ndo se conseguiu fatiar um microflat
puramente representativo da ZTA. Assim, conforme ilustra a tabela 3.3, os
microflats da classe média possuem uma fracdo de area correspondente ao
MS muito significativa em relagao a classe alta liga, cerca de trés vezes maior.
Isso pode ter acarretado em desvios nas medidas eletroquimicas efetuadas. A
figura 3.8 mostra um exemplo da superficie dos microflats de média e alta liga,

sendo a separagao entre MS e ZTA representada pela linha vertical branca.

Tabela 3.3 Fragédo da area do MS na ZTA na condigdo com consumivel.

Area da 3
L Area do MS Porcentagem(%)
Classe Identificacao amostra )
) (cm?) do MS na ZTA
(cm”)
. 29 ZTha 0,44 0,048 10,9
Alta Liga
38 ZTha 0,435 0,048 11,0
o 28 ZTma 0,415 0,136 32,8
Média Liga

40 ZTma 0,430 0,120 27,9

— >

a) b)

Figura 3.8 Macrografia dos microflats da ZTA apds ensaio de corrosdo
intergranular: a) microflat 40 ZTma e b) 29ZTha. A linha branca

delimita a separacao entre MS e ZTA.
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3.4.7 Técnicas Eletroquimicas

Nesta secdo abordar-se-do as condigdes nas quais 0S ensaios
eletroquimicos foram realizados, bem como sua descrigdo e determinagao dos

parametros de interesse a avaliagao.

3.4.7.1 Levantamento das curvas de polarizagao anédicas

As curvas de polarizagdo foram feitas no sistema eletroquimico descrito
no item 3.4.6.1 e com base na norma ASTM G-5 [125]. Inicialmente, deixou-se
o ET em circuito aberto, sem aplicagcdo de perturbagdes e com monitoragao do
potencial com o tempo, a fim de se conseguir um potencial estavel, cuja
variagdo fosse menor que 0,1 mV.s™'. Este potencial é chamado de potencial
de corrosao, Ecor, € representara o ponto de referéncia a partir do qual as
perturbacdes serdo iniciadas ou mesmo terminadas. O tempo para tal
determinagao variou entre 20-25 minutos dependendo da liga e da regido da
junta analisada. Entdo, procedeu-se a polarizagdo partindo-se de potenciais
catddicos, 0,1 V menor do que Egor, em direcdo aos anddicos, chegando a 1,5
V acima do Ecor, com uma velocidade de 10 mV.s™' no modo potenciodinamico
ou potenciocinético. A solucao utilizada consistia de acido sulfurico 0,05 M,
aerada, a 23°C. Os corpos de prova (ET), antes da imers&o, eram tratados com
lixa de SiC na granulagédo 600, enxagliados com agua destilada e alcool etilico,
seguido de secagem com ar quente. Em adicdo, foram efetuadas algumas
varreduras a 1mV/s, na mesma faixa de potenciais, porém até 0,3 V acima do
Ecor, para a investigacdo qualitativa de possiveis segundos maximos de
densidade de corrente.

Os dados obtidos eram plotados em graficos de potencial (E) versus a
densidade de corrente (I.A'1), a partir dos quais se determinaram parametros
como: 1) Potencial de corrosdo (Ecor); 2) Potencial de passivagcado primario

(Epp); 3) Potencial e densidade de corrente de passivagao (Ep e ip).
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3.4.7.2 Corrosao Intergranular

A susceptibilidade a corrosao intergranular foi realizada por meio da
técnica de ciclo duplo (EPR-DL) contida na norma ASTM G108 [78]. Essa
técnica consistiu em determinar-se inicialmente o potencial de corrosdo em
circuito aberto, o qual para ambas as ligas teve uma duragdo de 20 minutos.
Em seguida, iniciou-se uma varredura potenciocinética partindo-se de -0,1 V
em relagdo a E.or, até um potencial em que o material ficasse passivo, nesse
caso +0,6 Vgcs. Imediatamente apds a primeira curva de polarizacao,
procedeu-se a varredura inversa, ou seja, partindo-se de +0,6 Vgcs em diregcao
ao Eqor. A velocidade de varredura utilizada foi de 1,67 mV.s"'. Obtiveram-se
assim, duas curvas de polarizacdo com dois picos de densidade de corrente,
conforme mostrou a figura 2.14.

Na primeira curva, varredura direta, chamada de polarizagcao anddica, a
densidade de corrente correspondente ao pico é designada iy, enquanto na
segunda curva, varredura inversa, chamada também de polarizagéo catddica, a
densidade de corrente do pico é tida como ir. A solucao utilizada para o ensaio
de ciclo duplo foi uma mistura de solugao de acido sulfurico 0,5 M, com solucéo
de tiocianato de potassio (KSCN) a 0,01 M, utilizado como depassivante
quando o material & reativado, varredura inversa. As solu¢cdes eram feitas
separadamente com a mistura acontecendo antes de cada ensaio. As solugdes
encontravam-se aeradas a 23°C e o acabamento superficial dos ETs foi feito
em lixa 600, seguido de lavagem com agua destilada, antes de sua imersao.

Os dados relativos as curvas de polarizagao foram plotados em graficos
E versus log(l.A™"), dos quais puderam ser extraidos os valores de i, e ir para
cada amostra das regides da junta. A relagéo entre ir € iy € considerada uma
medida do grau de sensitizagcdo do material que, ndo possuindo valores
tabelados de referéncia para o ago supermartensitico, sera comparativamente
analisado entre as diferentes regides da junta soldada, a fim de determinar-se
qual regido € mais susceptivel (maior relagao ir/iz) a este tipo de corroséo.

As imagens geradas por MO e MEV foram capturas em amostras polidas

em alumina 1um, seguidas pelo ensaio eletroquimico nas condi¢gbes citadas
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anteriormente. A limpeza, anterior a captura das imagens, foi feita com alcool

etilico seguido de secagem com ar quente.

3.4.7.3 Corrosao Localizada

A andlise da corrosao localizada para o ago supermartensitico foi feita
pela determinacdo do potencial de pite (Epite), por meio do levantamento de
curvas de polarizacdo potenciocinéticas, conforme a norma ASTM G61 [126].
Conforme as outras técnicas, determina-se o potencial de corrosdo em circuito
aberto, sendo que o tempo necessario para se atingir um valor estavel ficou
entre 30-40 minutos para ambas as ligas. Apds a estabilizagdo, deu-se inicio a
uma varredura potenciocinética a uma taxa igual a 1 mV.s™, partindo-se de -0,1
V com relagdo a Eqor, até um potencial cuja densidade de corrente atingisse
100 pA.cm'z. Nesse ponto, interrompeu-se a varredura, uma vez que, como as
amostras apresentavam-se com 0,5 mm de espessura, corria-se 0 risco de
perfuracdo e a consequente nao reproducao das curvas por falta de amostras,
haja vista a quantidade limitada de microflats: 2 amostras para a ZTA e 2
amostras para o MS. A excecéo foi para os microflats do MB, ja que devido ao
maior numero de amostras, 40, procedeu-se a varredura até o valor de
densidade de corrente estipulado pela norma (5 mA.cm?), a partir do qual
procedeu-se a varredura inversa, atingindo-se Ecor NOvamente.

Utilizou-se uma solugao aerada de 3,56% em massa de cloreto de sddio
(34 g NaCl P.A. em 920 mL de agua destilada), a 23°C. Os eletrodos das
amostras da ZTA e MS eram tratados em lixas 600, antes e apds cada ensaio,
enquanto os do MB eram submetidos a lixas nas granulagbes 320, 400 e 600,
para a remogao dos buracos causados pelo ataque localizado. Logo apés, era
realizada lavagem em agua destilada, sem secagem.

Os dados obtidos foram plotados em graficos E x log(l.A™"), sendo o
potencial de pite determinado pelo ponto prévio ao aumento brusco da

densidade de corrente.
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O valor dos potenciais foi comparado entre as distintas regides da junta
soldada, a fim de verificar-se a mais susceptivel (menor valor do Epi) a
corrosao por pites ou localizada.

As imagens de MEV capturadas de pites na superficie das amostras foi
feita apds polimento em alumina 1 um, seguido de polarizacdo em solugao
3,56% de NaCl até o potencial de pite. Assim que a densidade de corrente,
préxima a esse potencial, atingiu cerca de 10 A.cm™, procedeu-se a varredura
inversa, a 1 mV.s™, até que as curvas de polarizacdo direta e inversa se
cruzassem, ou mesmo, até que E. fosse atingido. Essa situagao foi gerada
exclusivamente para os eletrodos das amostras da ZTA e MS, a fim de se
verificar o local onde havia nucleagcdo e crescimento dos pites. As amostras,
apos polarizacdo, foram rapidamente polidas em alumina 1 uym, sendo em
seguida atacadas quimicamente com o reagente vilella para revelar a
microestrutura. Como a morfologia dos pites é caracterizada pela formagao de
cavidades relativamente profundas no material, deixaram-se os microflats
ensaiados em um ultra-som, da marca Branson 1200, por cerca de 30 minutos
em solugcdo saponacea, com o intuito de removerem-se sujeiras ou mesmo

produtos de corrosdo dessas cavidades.

3.4.7.4 Determinacao da Taxa de Corrosao

A taxa de corrosao estimada foi determinada através do método de
resisténcia de polarizagdo (Rp), com base na norma ASTM G59 [127]. Este
método consiste em monitorar-se o potencial do ET com o tempo até atingir-se
um valor estavel de potencial, neste caso, com duragdo de 10 minutos para
ambas as ligas. Em seguida, o potenciostato iniciou uma varredura de
potenciais de -0,015 V a +0,015 V com relacédo a E..r, em uma velocidade de
0,1667 mV.s™', no modo potenciodinamico. Esta pequena perturbacéo exige um
potencial de corrosdo muito estavel. A solugcado utilizada foi de acido sulfurico

0,05 M, aerada, a 23°C. Os corpos de prova eram tratados em lixa 600,
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enxaguados com agua destilada e alcool, sendo secos com ar quente antes de
serem imersos na célula eletroquimica.

A andlise dos dados foi feita em graficos de potencial versus a
densidade de corrente, sendo que a curva resultante obedece a uma funcéao
linear de 1° grau, i = f(E), cujo coeficiente angular é a prépria resisténcia de
polarizacdo. Sua determinacéo foi feita numa faixa de +1 mVgqor. A densidade
de corrente de corrosao, icor, €sta relacionada a resisténcia de polarizagao pela

seguinte expressao:

faif| J (3.3)

: 1
-B— ,onde B =
| corr B. Rp (2,3.‘,561 +|ﬂc|)

B € a constante de Stern-Geary e 3, e ;. sdo as constantes de Tafel das
reacdes anddicas e catddicas, respectivamente. Como essas constantes nao
sao conhecidas, pois necessitam ser calculadas para cada sistema
eletroquimico, assumir-se-ao seus valores iguais a 120 mV, o que resultara em
um valor da constante de Stern-Geary igual a 26. Essa aproximagao € a grande
limitacado desta técnica, o que conduzira apenas a valores estimados, com
relacdo a ordem de grandeza da taxa de corrosao [73;108].

A fim de transformar a densidade de corrente em termos da taxa de
corrosdo estimada (T.C.), em milimetros por ano, utiliza-se a seguinte

expressao, baseada nas leis de Faraday:

&

TC =0,0033.i_,, .— (3.4)
Yo,

*mm/ano corr -

Na expresséo 3.4 pé a densidade do ago supermartensitico em g.cm’,

neste caso igual a 7,7 g.cm'3, e &, 0 peso equivalente do material, calculado

através da expresséo seguinte, contida na norma ASTM G102 [128]:

W, (3.5)
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Na expressao 3.5 W; é o peso molar dos varios elementos “”
constituintes da liga; n; € a valéncia mais estavel que cada elemento metalico
adquire, consultando-se o diagrama de Pourbaix, e f; € a fragdo em massa de

“yn
|

cada elemento “i”. Na formula do peso equivalente, somente elementos acima
de 1% em massa no ago sao contabilizados. Para o ago supermartensitico, o

valor calculado de ¢ € igual a 26,28.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao Microestrutural - Metal de Base

Os metais de base correspondentes as chapas laminadas e revenidas,
para as classes de média e alta liga, tém suas microestruturas representadas

na figura 4.1.

Figura 4.1 Microestrutura do MB das classes de média a) e b) e alta liga c) e d).

As micrografias Opticas revelam a presenga de martensita na forma de
ripas, e de contornos de gréo correspondentes a fase austenitica, formada
durante o tratamento de austenitizagao, prévio a témpera. Segundo a literatura

[8;61], a martensita esta presente na forma revenida e nao revenida, sendo a
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primeira de coloragado escura e a segunda de coloracao clara. Esta diferenca
pode ser resultado de tamanhos de gréo ou orientagdes distintas, bem como do
nivel de precipitacdo na martensita. A diferenga, com relagdo ao histérico
térmico, entre a martensita revenida e nao revenida baseia-se no fato de que a
primeira nao se transforma em austenita, durante o tratamento de revenimento,
realizado pouco acima de Ac4, enquanto que a nao-revenida transforma-se em
austenita no revenimento, com posterior formagcdo de martensita no
resfriamento, abaixo de Ms.

A figura 4.2 revela a existéncia de pequenas estrias intragranulares e ao
longo dos contornos de grédo da austenita prévia, estando paralelas a diregcao
de laminagédo, sendo melhor visualizadas na alta liga. Segundo Hara, T. e
Asahi, H. (2000) [23], essas estrias seriam representativas da fase ferritica 9,

formada durante a austenitizagéo da liga, e retidas durante o seu resfriamento.

Figura 4.2 Microestrutura do MB revelando a presencga de estrias da fase 6: a)

média liga e b) alta liga.

A contagem da fase & nao foi possivel por analise de imagens, pois
dentre os varios ataques quimicos e eletroliticos, nenhum revelou
preferencialmente essa fase. Contudo, percebe-se por analise das micrografias
que a classe média liga possui um conteudo maior de ferrita-6 do que a alta
liga. Esta caracteristica pode ser mais bem compreendida com os diagramas

de fase do ago supermartensitico, figura 2.11. Percebe-se que o campo de
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estabilidade da fase 6 € muito maior para a média liga, o que ocasionou a
maior retencido dessa fase.

A fim de melhor caracterizar-se a fase 9, realizaram-se algumas imagens
de microscopia eletrbnica de varredura com analise quimica pontual, EDS,
dessa fase. A imagem de elétrons secundarios esta representada na figura 4.3.
Por analise quimica quantitativa, constatou-se um enriquecimento da estria
com elementos ferritizantes, Cr e Mo, e um empobrecimento nos
austenitizantes, Ni e Mn, relativos a matriz adjacente, conforme exposto na
tabela 4.1.

ey

“SCAccY  Spot Maan  Det WD Exp 1 20m
200KV 40 SE 100 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
s R R e S P A AN el R SRR S M el T

Figura 4.3 Estria de ferrita-6 no MB da média liga.

Tabela 4.1 Variagdo composicional da ferrita-6 no MB da média e alta liga, em

relagdo a matriz (% em peso).

Elementos quimicos principais

Classe Regiao Ferritizantes (%) Austenitizantes (%)
Cr Mo Mn Ni
o 1)Matriz 11,98 1,44 1,35 4,39
Média
2)Ferrita-o 15,64 2,95 0,92 1,77
1)Matriz 12,09 2,28 2,10 6,05
Alta

2)Ferrita-6 12,96 2,49 1,70 4,72
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A analise por difragdo de raios X, cujos espectros encontram-se na
figura 4.4, mostram a presenga de austenita (y), que ficou retida na matriz, e de
martensita (a')/ferrita (a), que ndo podem ser distinguidas por esta técnica,
conforme descrito na literatura [8;21;124]. A analise dos difratogramas permite
verificar a existéncia de intensidades para varios planos de difragao tanto para
vy quanto para a'/a. A regiao circulada da figura 4.4 mostra a ampliagdo do pico

de difragcdo da austenita correspondente ao plano (111), ndo decomposto.

7000 -
| 2
6000 - z
- |
£ 5000+
>
3 |
S 40004
(0]
8 |
S 3000
2 .
5 1 =
- - — N
£ 2000 . 5 S
1 =] -~ g S 8)
oo Z)g ¢ gl 8 =
J - 3 o « 3 3
= | 8] &
0 T T T T T T T
40 60 80 100 120
20
a)
7000
=)
6000 =
3
— 5000 A
0
S
Q 4000 —
) -
% Z
=
S 3000 -
e i
7] —_
S 2000 ) =
c | S s 5 & - _ —
- - I 8 3 Z =9 =
1000 S ] 2R =
= 3
A o
0_ T T T T T

T T T
40 60 80 100 120
20
b)

Figura 4.4 Difratograma do MB: a) média liga e b) alta liga.
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Analisando-se as intensidades integradas para o MB de ambas as ligas,
tabela 4.2, nota-se um conteudo maior de y retida para a classe alta liga. Este
resultado é coerente na medida em que a temperatura de inicio (Ms) e final (M)
da transformacdo martensitica para esta liga, 150°C e 20°C [8;15]
respectivamente, € menor do que para a média liga, 260°C e 120°C,

respectivamente.

Tabela 4.2 Intensidade integrada (l) e fracao volumétrica (f,) da austenita retida

no MB.
Classe o™ ly™ f.% (%) f," (%)
Média Liga 2421,39 241,46 88,9 11,1
Média sub zero 1923,32 174,64 89,8 10,2
Alta Liga 1697,35 868,58 61,0 39,0
Alta sub zero 1843,3 627,54 70,1 29,9

Assim, durante o tratamento de revenimento a 600°C, houve a formacgao
e estabilizagdo [6] maior da austenita na alta liga, devido a temperatura de Ac;
ser relativamente menor [15], principalmente em funcdo do maior conteudo de
elementos austenitizantes, particularmente niquel. Deste modo, durante o
resfriamento, como o campo de estabilidade da austenita é maior - ver
diagrama de fases da figura 2.11 - a temperatura de inicio da transformacéao
martensitica diminui, retardando a formagdo desta fase e retendo maior
conteudo de austenita.

A fim de verificar-se a estabilidade da austentita retida, procedeu-se ao
tratamento criogénico, submetendo os microflats do MB de ambas as classes
em nitrogénio liquido (-196°C), durante 4 minutos. Em seguida, utilizando-se
das mesmas condi¢des de analise e operagao do difratbmetro, quantificou-se o
conteudo de v retida. A intensidade integrada de vy, contida na tabela 4.2,
revelou uma diminuicdo no conteudo de austenita. Contudo, a maior parte
dessa fase permaneceu nao transformada, o que mostra a estabilidade da fase

vy em baixas temperaturas. Segundo Folkhard, E. (1988) [6], esse fendbmeno
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ocorre devido a processos de segregacao, resultando em um enriquecimento
com elementos gamagénicos, principalmente o niquel [11;17]. Assim, a
transformacdo de pequena parte da austenita pode ser resultado de uma
saturagao nessa fase com o elemento niquel, o que ocasionou a formacéao de
austenita menos enriquecida e, portanto menos estavel, conforme descrito por
Leem, D.S. et al. (2001) [11].

4.2 Caracterizagao Microestrutural - Zona Termicamente Afetada

A zona termicamente afetada possui uma microestrutura nao
homogénea, com relagdo ao tamanho de grdo e distribuicdo das fases
metalurgicas [3;53;56], devido a diferenciagdo térmica provocada pela solda.

As figuras 4.5 e 4.6 mostram algumas das microestruturas, em microscopia

Optica, resultantes da variagdo morfolégica.

Figura 4.5 Microestrutura da ZTA da classe de média liga: a) proxima a linha de

fusdo, b e c¢) interior da ZTA e d) proximo ao MB.
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Figura 4.5 (Continuagédo) Microestrutura da ZTA da classe de média liga: a)

préxima a linha de fuséo, b e c) interior da ZTA e d) préximo ao MB.

Figura 4.6 Microestrutura da ZTA da classe de alta liga: a) proxima a linha de

fusdo, b e c) interior da ZTA e d) proximo ao MB.
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A ZTA possui regides desde muito refinadas, proximas a linha de fusao,
passando por regides onde ha crescimento e formagao de gréos grosseiros, e
finalizando na microestrutura caracteristica do MB. Dependendo do ataque,
quimico ou eletrolitico proporcionado ao material, pode-se ou nao distinguir a
linha de fusdo. Conforme descrito para o MB, a ZTA apresenta a formagao de
regides de coloragcédo clara ou escura, identificadas como sendo martensita
nao-revenida e revenida, respectivamente. Cabe ressaltar que a diferenca de
cor pode representar orientagdes distintas dos graos, principalmente proximo a
linha de fusdo, onde ocorreram nucleacdo e crescimento preferenciais [45].
Segundo Neubert, V. et al. (2004) [8], a porcentagem de transformagao das
fases metalurgicas poderia ter contribuido para tal diferenciagao.

Outro aspecto revelado na microestrutura da ZTA foi a presenga de
estrias, ou linhas negras, indicadas na figura 4.7. Essas mostraram-se
paralelas ao fluxo de calor e préoximas a linha de fusdo. Segundo a literatura
[19;26;58;62], essa fase foi atribuida como sendo ferrita-6, cujo mecanismo de
formacgao e localizagao na ZTA foram descritos por Carrouge D. (2003) [3]. A
presenca dessa fase foi verificada nos contornos prévios da fase austenitica, e
intragranularmente - figura 4.7 - sendo resultado da nucleacdo e crescimento
parcial, em regides de alta temperatura, provocadas pelo ciclo térmico da solda
[3;24].

Figura 4.7 Ferrita-6 préxima a linha de fusdo na ZTA da média liga.

A figura 4.8 mostra a presencga da fase 6 com maior clareza, capturadas

no topo das soldas, apds ataque eletrolitico em solugao de acido oxalico.
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Percebe-se uma maior intensidade das estrias na média liga.
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Figura 4.8 Ferrita-5 proxima a linha de fusdo na ZTA: a) média liga e b) alta

liga. LF corresponde a linha de fusao.

Com o intuito de obter-se maior indicio a respeito da fase 6, procedeu-se
a captura de imagens e analise quimica pontual, por EDS, em MEV. A figura
4.9 ilustra as micrografias representativas das classes de média e alta liga,
bem como os pontos de incidéncia dos raios X.
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Figura 4.9 Microestrutura da ZTA na regido da fase 6: a) média liga e b) alta

liga.
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Figura 4.9 (Continuagéo) Microestrutura da ZTA na regiao da fase 4: a) média

liga e b) alta liga.

A ferrita-6 apresentou-se como a regido mais clara, seta numero 2 da
figura 4.9, apos o ataque quimico, apresentando maior conteudo de elementos
ferritizantes, Cr e Mo, e uma diminuicdo dos elementos austenitizantes, Ni e
Mn, em comparagao com os dados extraidos de regides adjacentes as estrias,
seta numero 1 da figura 4.9. A tabela 4.3 mostra os valores encontrados.

Tabela 4.3 Variagdo composicional da ferrita-6 na ZTA, em relacao a matriz (%

em peso).
Elementos quimicos principais
Classe Regiao Ferritizantes (%) Austenitizantes (%)
Cr Mo Mn Ni

o 1)Matriz 11,18 1,38 0,96 4,29

Média
2)Ferrita-6 13,67 3,33 0,86 3,30
1)Matriz 12,08 2,62 2,30 6,14

Alta

2)Ferrita-6 14,43 3,96 2,03 3,32
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Assim, o fato da fase 6 apresentar-se em maior relevo é justificado pelo
seu maior conteudo de Cr, o que proporcionou um carater mais nobre para
essa fase, sendo dissolvida em menor quantidade. Além disso, o
enriquecimento em Cr e Mo esta de acordo com os resultados encontrados por
Carrouge D. (2002) [3], realizados nesta regido da ZTA, através de
microandlise por EDS. Segundo o autor, tal enriquecimento de elementos
substitucionais seria possivel mesmo com o ciclo térmico sendo mantido por

curtos periodos de tempo.

4.2.1 Quantificagao da Ferrita-o

A tabela 4.4 indica o conteudo de ferrita-3 medido do topo ao centro das
soldas por feixe de elétrons, na condicdo com consumivel. Percebe-se que o
conteudo de ferrita-6 aumenta do topo ao centro da junta, sendo maior para a

meédia liga.

Tabela 4.4 Perfil de fragdo volumétrica da fase o.

Média liga Alta Liga
Frac&do Volumétrica (%) Fracédo Volumétrica (%)
Lado 1 Lado 2 Lado 1 Lado 2
Topo Solda 0,78 1,67 0,98 0,60
Meio Solda 1,77 2,13 1,73 0,68

O aumento da fase & ao longo do cordao de solda, justifica-se devido ao
fato da perda de calor ser menor no meio do que no topo da solda [49],
acarretando assim um tempo maior de permanéncia na faixa de temperatura de
nucleagao/crescimento. Outra caracteristica observada foi o maior conteudo de
ferrita-6 na média liga, devido ao maior conteudo de elementos ferritizantes,

principalmente o cromo [24]. Como a nucleagédo da ferrita-6 € resultado de
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combinagdes entre a composicdo quimica, microestrutura e tratamentos
térmicos, tem-se que durante o ciclo térmico da solda, houve a redissolugéo de
carbetos de cromo, precipitados durante o revenimento a 600°C, que ocorreu
em maior intensidade na média liga, em virtude desta classe possuir maior teor
tanto de cromo como de carbono. Isso possibilitou o enriquecimento de cromo
nas regides em que houve precipitagdo, como nos contornos de grao ou
mesmo intragranularmente, que atuaram como sitios nucleantes para a fase é.
A analise dos difratogramas da figura 4.10 revelou a presenga de
conteudos tragos de y retida - apenas o plano de difragdo 111 - cujas
intensidades integradas permaneceram muito proximas para as duas classes
de ligas, conforme mostra a tabela 4.5. As regides circuladas representam o
pico de difracdo da austenita, ndo decomposto, mesmo utilizando-se de

varredura do tipo “step scan” com tempo de analise de 5 segundos.

Tabela 4.5 Intensidade integrada (l) e fracao volumétrica (f,) da austenita retida

na ZTA.
Classe o1 ly"™ f." (%) f," (%)
Média Liga 2305,77 107,03 94,5 55
Alta Liga 2691,15 95,51 95,7 4.3

O pequeno conteudo da fase y deve-se em funcao do ciclo térmico ser
caracterizado por um rapido aquecimento e resfriamento, o que induziu altos
niveis de tensdo nessa regido, provocando a desestabilizacdo da austenita
com consequente transformacdo em martensita, conforme descrito na literatura
[11].
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Figura 4.10 Difratograma da ZTA: a) média liga e b) alta liga.

4.3 Caracterizagao Microestrutural - Metal de Solda

O metal de solda constitui-se numa regido fundida e solidificada

rapidamente, o que restringe a formagado de precipitados [46] ou de fases
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intermetalicas, devido a supressao de eventos de microsegregacoes,
proporcionando ao metal solidificado uma composic¢ao uniforme [45;46].

A figura 4.11 mostra as micrografias 6pticas do MS, na condicdo com
consumivel, caracterizadas por ripas ou mesmo blocos grosseiros de
martensita temperada. Essa estrutura apresentou-se mais resistente ao ataque
quimico e eletrolitico em relacdo ao MB e ZTA, inclusive na condi¢ao autégena,
conforme observado por Neubert, V. et al. (2004) [8] em soldas por feixe de

elétrons.

Figura 4.11 Microestrutura do MS das classes de média a) e alta liga b).

Analisando-se os difratogramas das figuras 4.12 e 4.13, percebe-se que
apesar do aparecimento exclusivo do pico correspondente ao plano de difracédo
vy (111) e da sua sobreposicdo com os picos o’/a (110), ndo se conseguiu
separa-los, mesmo utilizando-se de varreduras em etapas (step scan) com
tempo de analise de 10 segundos. As regides circuladas mostram o pico de
difracdo da austenita com o asterisco.

Entretanto, constatou-se o aparecimento de um pico na regido de 26
igual a 43,78°, para todas as amostras do MS, estando adjacente a intensidade
do plano y (111). Este pico pode representar a presenga de carbetos do tipo
M23Cs, M7C3 ou M3C, de acordo com a norma ASTM E-975 [123]; contudo, nédo

se procedeu a uma investigagdo mais detalhada desse pico de difragéo.
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Figura 4.12 Difratograma do MS com consumivel: a) média liga e b) alta liga.
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Figura 4.13 Difratograma do MS autdégeno: a) média liga e b) alta liga.

A tabela 4.6 mostra que a intensidade integrada para o plano vy

(111) nas condi¢cdes com e sem consumivel ficaram muito proximos e em uma

contagem em torno de 600.
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Tabela 4.6 Intensidade integrada (l) e fracao volumétrica (f,) da austenita retida

no MS.
Classe lo 10 Iy £, (%) £/ (%)
Média Liga 2223,38 636,54 73,6 26,4
Média autsgena 2660,13 583,74 78,5 21,5
Alta Liga 3418,31 621,83 81,5 18,5
Alta autogena 1632,85 622,63 67,7 32,3

A aproximacgao dos valores da intensidade integrada de austenita retida,
para as classes de média e alta liga, reflete-se na utilizagdo das mesmas
condigbes de soldagem, submetendo as amostras as mesmas taxas de
aquecimento e resfriamento. Essas condicdbes podem ter provocado o
abaixamento da temperatura de inicio da transformagao martensitica, M [129],
para ambas as classes, o que teria proporcionado as mesmas intensidades de
austenita. Segundo os resultados de Park, J.Y., Park, Y.S. (2006) [21], a
temperatura de Mg diminui consideravelmente com o aumento da taxa de
resfriamento, indo de 240°C a uma taxa de 1 K.s™ até 165°C com taxas de 10
Ks™ para acos martensiticos 0,3C-14Cr—3Mo—1.5Ni—0.12N.

4.4 Ensaios Eletroquimicos

4.41 Curvas de Polarizagao Anédica - Metal de Base

As curvas de polarizacdo anddica representativas do MB, das classes de
média e alta liga, encontram-se representadas na figura 4.14. Analisando-se as
curvas, percebe-se que o MB da alta liga possui um potencial de corroséo
maior que o da média liga, indicando seu carater mais nobre. Esta diferenca
pode ser atribuida ao conteudo das fases metalurgicas presentes, ou mesmo

ao efeito composicional.
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Figura 4.14 Curva de polarizacdo dos MB a 10 mV.s™', em solugdo 0,05 M
H2SO4.

Segundo Hara, T. e Asahi, H. (2000) [23], que efetuaram medidas de
polarizacdo do ago supermartensitico, foi constatado que nos materiais que
apresentavam ferrita-6, o potencial de corrosdo era menor, com densidades de
corrente critica e passiva comparativamente maiores. Esses resultados foram
atribuidos a presenga de zonas empobrecidas em cromo, devido a precipitagao
de carbetos ou nitretos deste elemento, proximos a ferrita. De acordo com os
resultados da caracterizacdo microestrutural, a quantidade de ferrita-6 €&
aparentemente maior na média liga, contudo, n&o se observou um aumento na
densidade de corrente critica e de passivagédo, da alta para a média liga,
permanecendo inclusive menor, conforme os dados apresentados na tabela
4.7, que simbolizam a média de quatro repeticdes.

A quantidade de austenita retida, que segundo a literatura [10;29]
contribui para a diminuicdo de precipitados de Cr e Mo pela dissolugcéo
preferencial de elementos como carbono e nitrogénio, n&o interferiu nos
resultados de polarizacdo nas condi¢gées impostas, pois caso contrario, a alta
liga que possui um conteudo muito maior de austenita retida, em torno de 39%,
teria de apresentar densidades de corrente critica e passiva menores em

funcdo do aumento de elementos como Cr e Mo em solugéo solida.
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Tabela 4.7 Dados de Polarizagdo em 0,05 M H,SO4 para o MB.

Ep.
Classe Ecorr icrl’tico EP.Priméria EPassivo iPassivagéo
dari
V)  (10%Acem?) (V) (V) (10%Acm?) oo
(V)
Médi -0,429 4,649 -0,156 0,480 0,869 1,049
edia
(£0,005)  (+0,337)  (¢0,019) (+0,031)  (+0,048)  (+0,007)
Alt -0,358 5,629 -0,122 0,485 1,276 1,046
a

(+0,003)  (+1,280)  (0,009) (£0,024)  (+0,136)  (+0,007)

A diminuigao das densidades de corrente critica e passiva na média liga,
deve-se principalmente ao seu maior conteudo de cromo, cerca de 1,17%
maior em comparagao com a alta liga, de acordo com os dados na literatura
[74;92], para amostras com o mesmo tratamento térmico. A densidade de
corrente passiva sendo menor indica que o filme de 6xido formado é mais
protetor, mesmo para os potenciais de passivagao sendo comparativamente
iguais. A presenca de outros elementos de liga, como o niquel, que desloca a
densidade de corrente critica para potenciais mais nobres, também esta em
concordancia com a literatura [64], como observado na tabela 4.7, para a
classe alta liga. O efeito do molibdénio é o da diminuicdo da densidade de
corrente critica pela estabilizagcdo do filme passivo. Contudo, o teor minimo
requerido € de 0,25% em massa [99], o que no presente trabalho torna-se
indistinguivel, haja vista a similaridade no conteudo desse elemento. O
conteudo de carbono, que esta ligado a precipitacdo de carbetos com a
consequente formagao de zonas empobrecidas em Cr, causa um aumento na
densidade de corrente critica e passiva, conforme observado no trabalho de
Ono, AA., Alonso, N. e Tschiptschin, A.P. (1996) [92] em agos martensiticos
contendo 0,1 a 0,3% de carbono, para amostras revenidas. Contudo, o
aumento na densidade de corrente encontrado para as amostras do aco
supermartensitico da alta liga, ndo esta relacionado com o aumento do
conteudo de carbono em funcao deste ser muito pequeno e comparativamente

maior para a classe média liga.
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Os potenciais de passivagcao secundaria serao discutidos mais adiante.

Outro aspecto relevante nas curvas de polarizagdgo do MB foi o
surgimento de um segundo maximo de densidade de corrente critica, transigéo
ativo-passivo, ainda que nao totalmente decomposto. Desse modo, a fim de se
obter uma separagao completa dos picos dessa transicdo, foram efetuadas
medidas de polarizagdo a 1 mV.s™. A figura 4.15 mostra o formato das curvas
obtidas.

024 o

Média Liga
—— Alta Liga

Potencial (V) x ECS
S
T

T T T T T T T T T
0,0 50x10°  1,0x10* 1,5x10* 2,0x10* 2,5x10™

Densidade de Corrente (A.cm™)

Figura 4.15 Curva de polarizagdo dos MB a 1 mV.s", em solugcdo 0,05 M
H,SO4.

Percebe-se que as mesmas caracteristicas foram observadas, em
termos de potencial de corrosao e densidade de corrente critica, em relagao as
curvas de polarizagdo levantadas a 10 mV.s™'. Contudo, obteve-se a separacgéo
do segundo maximo de densidade de corrente, que permaneceu muito proximo
para as duas classes e em torno de 10 mVgcs.

Adicionalmente, foram capturadas imagens utilizando MEV, da amostra
da média liga, apds a interrup¢do da varredura nos pontos indicados pelas
setas na figura 4.15. As micrografias da figura 4.16 ilustram as microestruturas

correspondentes aos dois picos de ativagdo para a classe média liga. As
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imagens nao revelaram nenhuma diferenga microestrutural decorrente dos

diferentes estagios de potencial.

AccV  Spot Det WD Exp |—| 2 pm
20.0 kv 4.0 SE 1000 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

~ AccV  Spot Det WD Bxp 1 2um
120.0 KY 4.0 SE 100 0  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

b)

Figura 4.16 a) Microestrutura correspondente ao 1° pico de ativagao e b) ao 2°

pico de ativagao, para as amostras do MB da média liga.

Existem inumeras interpretagdes para o segundo maximo de densidade

de corrente critica, como descrito na se¢ao 2.5.1; contudo, o efeito esperado da
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oxidagcao das regides empobrecidas em Cr, conforme descrito para os agos
martensiticos que sofreram tratamento de revenimento, n&o foi verificado nesse
tipo de material. Isto sugere que outros efeitos, que ndo os estruturais, devam
estar contribuindo para tal fenbmeno e necessitam ser estudados com auxilio

de outras técnicas.

4.4.2 Curvas de Polarizagao Andédica - Zona Termicamente Afetada

A figura 4.17 mostra as curvas de polarizagao representativas da ZTA,

comparativamente para as classes de média e alta liga.
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0,0 2,0x10™ 4,0x10™ 6,0x10™ 8,0x10™

Densidade de Corrente (A.cm™)

Figura 4.17 Curva de polarizacdo da ZTA a 10 mV.s™", em solugdo 0,05 M
H2SO4.

A analise das curvas de polarizagao, com os dados da tabela 4.8, mostra
que esta regido da junta soldada, apresenta comportamento similar para as
duas classes, com exceg¢ao do potencial de corrosdo que permaneceu mais

nobre para a alta liga.
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Tabela 4.8 Dados de Polarizacdo em 0,05 M H,SO4 para a ZTA.

Ep.
Classe Ecorr icrl’tico EP.Priméria EPassivagéo iPassivagéo -
V) (10*Acm?) V) V) (10%Acm?) oo
(V)
Médi -0,422 4,574 -0,140 0,516 0,820 1,044
edia
(£0,003)  (£0,515)  (£0,040)  (£0,031)  (£0,096)  (+0,006)
Alt -0,353 4,356 -0,134 0,463 0,991 1,048
a

(0,001)  (#0,207)  (+0,008)  (+0,010)  (+0,026)  (+0,003)

Em comparagdo com o MB, a classe média liga ndo apresentou
diferencga significativa com relacdo a densidade de corrente critica e passiva.
Contudo, a alta liga apresentou uma diminuigdo no valor das respectivas
densidades de corrente. De acordo com a literatura [19;58], a ZTA ¢é
susceptivel a precipitacdo de carbetos de cromo, ou mesmo de titanio,
ocasionado pelo rapido ciclo térmico. Contudo, a diferenciacdo térmica pode
promover a redissolugao de carbetos em certas regides da ZTA, aquecidas em
torno de 1350°C [3;24], o que proporcionaria um ligeiro aumento do conteudo
de cromo em solugao sdlida na alta liga, deslocando seus niveis de densidade
de corrente para valores menores em direcdo a média liga. O mesmo processo
ocorreu para essa ultima classe, porém, sem alteracdo significativa nas
densidades de corrente, que se mostraram nos mesmos patamares do MB.

As fases metalurgicas presentes no ago, tanto a austenita como a ferrita-
3, parecem nao exercer influéncia sobre os resultados, uma vez que o
conteudo de austenita permaneceu quase que constante, e o da ferrita
continuou maior para a média liga. Contudo, em comparagédo com o MB, o
conteudo de austenita decresceu significativamente para a alta liga, o que
culminou na diminuicdo da densidade de corrente critica e passiva. Isto,
entretanto ndo esta de acordo com os dados da literatura [10;29] que atribuem
um efeito benéfico para a austenita na diminuigao de precipitados, fazendo com
que o material apresente tanto densidade, quanto potencial de transigao

menores.
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Novamente, o potencial de passivagdo primario, correspondente a
densidade de corrente critica, apresentou um segundo maximo de densidade
de corrente ndo resolvido para a alta liga. Desse modo, procedeu-se a

' ~ . ~ -1 ~ .
realizacéo de curvas de polarizagdo a 1 mV.s™ para a resolugédo de tal pico,

conforme ilustra a figura 4.18.

0,3
0,21
0,14

0.0 —— Meédia Liga

0.1 _ —— Alta Liga

-0,24

Potencial (V) x ECS

-0,34

044 00—
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0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°

Densidade de Corrente (A.cm™)

Figura 4.18 Curva de polarizagdo da ZTA a 1 mV.s™', em solugdo 0,05 M
H,SO,.

As curvas levantadas a 1 mV.s' ndo revelaram o surgimento do
segundo maximo de densidade de corrente para a alta e média liga, que
inclusive ndo apresentou tal pico nas curvas efetuadas a 10 mV.s™. Isto indica
que a velocidade de varredura exerce influéncia sob o0s processos
eletroquimicos, particularmente no surgimento do segundo maximo e que, além

disso, esse mostrou-se dependente do material e historico térmico.

4.4.3 Curvas de Polarizagao Anddica - Metal de Solda

A figura 4.19 mostra as curvas representativas da polarizagado anddica,

obtidas para os metais de solda, nas condigdes com e sem consumivel.
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Figura 4.19 Curva de polarizagao do MS: a) com consumivel e b) autégena, a
10 mV.s™', em solugdo 0,05 M H,SO,.

A partir das curvas das amostras para o MS com consumivel, percebe-
se que o comportamento de ambas as ligas é muito proximo, o mesmo
ocorrendo para as classes soldadas na condicdo autégena, conforme se pode

verificar na tabela 4.9.
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Tabela 4.9 Dados de Polarizagdo em 0,05 M H,SO4 para o MS com

consumivel.
Ep.
Classe Ecorr icritico Epprimaria  Epassivagdo  ipassivagao o
(V) (10*A.cm™®) (V) (V) (10*A.cm™®)
(V)
Media -0,390 5,247 -0,096 0,492 0,978 1,047
(£0,001)  (+0,424) (+0,042)  (+0,030) (+0,125) (+0,003)
Media sy -0,410 3,901 -0,190 0,490 0,626 1,051
(+0,004)  (+0,265) (x0,010)  (£0,023) (+0,040) (+0,007)
Alta -0,352 5,720 -0,0585 0,508 1,104 1,051
(£0,002)  (+0,514) (+0,048)  (+0,026) (+0,096) (+0,002)
-0,344 3,775 -0,100 0,506 0,808 1,078
Alta auteg.

(0,001)  (+0,441)  (£0,009) (+0,013)  (£0,023)  (+0,010)

Contudo, as densidades de corrente critica e os potenciais de
passivagao primario permaneceram maiores para a condicdo com consumivel.
Isto indica que essas amostras possuem mais regides sendo oxidadas, devido
a maior densidade de corrente que se reflete em maior quantidade de cargas.
Nesse sentido, a condigao autdégena mostrou-se com melhor desempenho.

A regido passiva mostrou uma menor densidade de corrente passiva
para as amostras na condicdo autdégena, indicando que o filme formado nesta
condigdo é mais espesso, portanto, mais protetor. Assim como nos resultados
anteriores para o MB, as amostras da classe média liga apresentaram os
menores valores de potencial e de densidade de corrente de passivacgao,
devido ao seu maior conteudo de cromo.

Contudo, ndo se observaram diferengas significativas, em termos de
potencial e densidade de corrente critica e passiva entre as regides fundidas,
MB e ZTA. Essa caracteristica também foi observada por Ono A.A., Alonso, N
e Tschiptschin, A.P. (1996) [92] para agos martensiticos temperados e
revenidos.

A presenca de igual proporcao da fase austenitica entre as amostras das

regides soldadas com e sem consumivel, ndo originou nenhuma diferenca
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significativa nos ensaios realizados, apesar de existir uma diminuicdo da
densidade de corrente passiva do MB para o MS, como constatado para a ZTA,
com concomitante diminuicdo no teor de austenita.

As curvas da figura 4.20 mostram o formato das curvas de polarizagéo
do MS a 1 mV.s™, para a verificacdo da existéncia ou ndo de segundos

maximos de densidade de corrente critica.
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Figura 4.20 Curva de polarizagdo do MS: a) com consumivel e b) autdégena, a 1
mV.s™', em solucéo 0,05 M H,SO..
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As curvas de polarizagdo a 1 mV.s™ nao apresentaram um segundo pico
de densidade de corrente em potencias acima de 0 mVgcs, como no MB.
Entretanto, as curvas a 10 mV.s™" do MS da alta liga, em ambas as condicdes,
que apresentaram uma pequena protuberancia apos o primeiro pico, mudaram
o formato da transicdo ativo-passivo, originando um pico de transicdo com
grande extensdo, assim como na meédia liga. Isso indica a provavel presenca
de dois picos compostos, que mais uma vez, devido ao efeito da varredura,
assim como do tratamento térmico e o material, influenciaram no
comportamento das curvas de polarizagdo. Deste modo, uma investigagao
mais minuciosa € necessaria para desvendar o aparecimento e a causa do
segundo maximo de densidade de corrente.

O potencial de passivacédo secundario (Eps), na regido transpassiva,
apresentou-se com valores muito proximos para todas as regides da junta
soldada, em torno de 1 V, e sem distincdo do tipo de material, porém, com uma
densidade de corrente maior para a classe alta liga. A coincidéncia do potencial
deve-se em fungado da decomposi¢cao da agua e da liberagao do gas oxigénio.
Contudo, a densidade de corrente, apesar de ter sido influenciada pela
decomposi¢cdo da agua, é menor para a classe meédia liga devido ao filme
formado na regido passiva ser mais espesso (densidade de corrente passiva
menor). Desse modo, as amostras da média liga apresentaram menor
densidade de corrente transpassiva, conforme descrito pela literatura [130]. A
diminui¢cao posterior da densidade de corrente deve-se a formagdo de um novo

filme passivo, porém, enriquecido com espécies oxidadas do ferro [130].

4.4.4 Corrosao Intergranular - Metal de Base

As curvas obtidas do ciclo duplo representativas para o MB, estao
esbocadas na figura 4.21. Percebe-se que a varredura no sentido direto ou de

ativagao, indicado pela seta ascendente, apresenta os mesmos dois picos de
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densidade de corrente, como encontrado para as curvas de polarizagdo em
0,05 M H2SO,.
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Figura 4.21 Curva de reativagao potenciodinamica para o MB.

No caso da alta liga, o primeiro pico de ativagao encontra-se com uma
densidade de corrente menor que o segundo, em um potencial mais nobre. A
justificativa para tal fenébmeno foi atribuida pela literatura [64;76], em ensaios
de corrosao intergranular, ao maior conteudo de austenita retida na alta liga,
que estando enriquecida em niquel, provocaria a elevagdo do potencial do
segundo pico de ativagao e um aumento de sua intensidade. Tal fenbmeno nao
foi verificado na classe média liga, devido ao seu conteudo inferior de austenita

A figura 4.23 ilustra as micrografias adquiridas por MEV, do MB da alta
liga, correspondentes a interrupgdo da varredura no primeiro e segundo picos

de ativagao, ilustrados na figura 4.22.
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Figura 4.22 Curva de polarizagao anddica para o MB da alta liga.

Nao se observou diferengas microestruturais significativas com relagéao
ao ataque eletroquimico na matriz martensitica, possivelmente pela
interferéncia no processo de oxidacdo dos dois picos compostos, que nao

puderam ser resolvidos mesmo com velocidades de 0,67 mV.s™.

-

AccV  Spot WD BExp 1 10pm
200kv 40 100 0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

" ol - o i

Figura 4.23 Microestrutura do MB da alta liga: a) 1° pico de ativagéo e b) 2°

pico de ativagdo.
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Figura 4.23 (Continuagédo) Microestrutura do MB da alta liga: a) 1° pico de

ativagao e b) 2° pico de ativagao.

Durante o processo de reativagao, novamente observou-se o surgimento
de dois picos de reativacdo nao resolvidos, exclusivamente para a alta liga.
Assim, com o intuito de decomporem-se estes picos, procedeu-se somente a
varredura inversa, ou seja, de +0,6 Vgcs até o Ecor, l0ogo apés a amostra
adquirir um estado estacionario em circuito aberto. A figura 4.24 mostra a curva
de reativacao obtida com os dois picos sendo completamente resolvidos. Tal
procedimento ndo resultou na deconvolugdo ou mesmo surgimento de um
segundo pico para a amostra da média liga, mesmo com taxas de varredura

pequenas e iguais a 0,67 mV.s™.
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Figura 4.24 Curva de reativagéo catodica para o MB da alta liga.

A fim de verificar possiveis diferencas quanto ao padrdo de ataque
microestrutural, procedeu-se a captura de imagens em MEV das amostras da
alta liga, apés a interrupgao da varredura nos pontos indicados pelas setas na

figura 4.24. As micrografias resultantes encontram-se na figura 4.25.
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Figura 4.25 Microestrutura do MB da alta liga apds ensaio de reativagao

catddica: a) 1° pico de reativagao e b) 2° pico de reativagéo.
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Figura 4.25 (Continuacao) Microestrutura do MB da alta liga apds ensaio de
reativagdo catodica: a) 1° pico de reativagdo e b) 2° pico de

reativacao.

Analisando as microestruturas, percebe-se que no primeiro pico de
reativagdo (-100 mVgcs), em potenciais mais positivos, ha a dissolugao
preferencial dos contornos da martensita, o que segundo Cihal, V. e Stefec, R.
(2001) [76], trata-se da dissolugdo de uma fase rica em niquel, que
provavelmente €& a austenita retida. Contudo, para se comprovar o ataque
nesta fase seria necessaria a utilizacdo de microscopia eletrbnica de
transmissao. O segundo pico (-190 mVgcs), em menor potencial, corresponde a
dissolugdo da matriz martensitica, o que estd em acordo com os resultados
observados na literatura [76].

Assim, a ndo observagao da distingdo entre dois picos de reativagao
catddica para a média liga tem como fator primordial o conteudo de austenita,
que deve possuir um valor minimo para que tal fendbmeno ocorra. Segundo
Cihal, V. et al. (2002) [64], os requisitos para o surgimento do segundo maximo
de densidade de corrente sdo a presenca de molibdénio, e que as amostras

sejam revenidas, com conteudo de austenita retida acima de 25%.



114

Analisando-se o0 grau de sensitizagao, medido pelo quociente entre a
densidade de corrente de reativagao sobre a de ativagdo, multiplicado por 100,
resultou em 58,9% e 64,3% para a média e alta liga, respectivamente, cujos
valores médios de cinco repeticdes encontram-se na tabela 4.10. Utilizaram-se
os valores de maior densidade de corrente para a alta liga, uma vez que
possuiam uma melhor resolugdo. A proximidade dos valores do grau de
sensitizagdo, além do seu alto valor, sugere que as duas classes, na condigédo
revenida a 600°C, possuem uma area significativa com falta de cromo
ocasionada pelo tratamento térmico. Entretanto, como a média liga possui um
conteudo nominal de cromo maior do que a alta liga, a sensitizagdo foi menor.
Além disso, como o molibdénio diminui a solubilidade do carbono na austenita,

seu maior conteudo na alta liga pode ter provocado uma precipitagao maior.

Tabela 4.10 Densidades de corrente de ativacéao (i) e reativagéo (ir) para o

MB.
C|aSSG iativagéo (A.Cm-z) ireativagéo (A.Cm-z) |R/|a
Media Liga 0,03960 0,02335 0,5896
Alta Liga 0,03650 0,02348 0,6433

As micrografias da figura 4.26, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, mostram o estado da superficie apdés o ensaio de ciclo duplo
completo. Percebe-se que a superficie da alta liga sofreu um ataque mais
intenso de oxidac&o, devido ao maior grau de sensitizagdo ocasionado pelo
seu menor conteudo de cromo. Além disso, as imagens mostram que 0 ensaio
revelou ndo apenas a corrosdo intergranular, mas também a intragranular.

O ensaio microestrutural por microscopia o6tica ndo possibilitou a
visualizagdo da microestrutura, em virtude da alta taxa de dissolugéo, o que

produziu imagens com baixa resolucgao.
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Figura 4.26 Microestrutura do MB apds o ensaio de corrosao intergranular: a)

média liga e b) alta liga.
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4.4.5 Corrosao Intergranular - Zona Termicamente Afetada

As curvas representativas do ensaio de polarizagao de ciclo duplo para a
ZTA das classes de média e alta liga, encontram-se esbogadas na figura 4.27.

As setas indicam o sentido da varredura.
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Figura 4.27 Curva de reativagao potenciodinamica para a ZTA.

Analisando-se as curvas de polarizacdo e os dados da tabela 4.11,
observa-se que a alta liga possuiu densidades de corrente, tanto de ativagéo
como de reativagcdo menores do que a média liga. Contudo, o grau de
sensitizagcdo, medido pelo quociente das duas densidades, permaneceu muito
abaixo daquele encontrado para o metal de base. Isto indica que a ZTA possui
uma area sensitizada muito menor do que o MB. Essa caracteristica deve-se
principalmente a redissolugédo de carbetos de cromo, durante o ciclo térmico
proporcionado pela solda, o que acarretou em um enriquecimento maior desse

elemento.
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Tabela 4.11 Densidades de corrente de ativacao (i) e reativacao (ir) para a

ZTA.
Classe iat|vagéo (ACm-z) ireativagéo (ACm-z) iR/ia
Média Liga 0,04745 0,003789 0,07985
Alta Liga 0,03092 0,0001509 0,004880

Ao contrario do MB, a ZTA nao apresentou o aparecimento de segundos
maximos de densidade de corrente de ativacao e reativagdo, mesmo utilizando-
se de varreduras a 0,67 mV.s" ou procedendo-se somente a polarizacdo no
sentido catédico. Este fato salienta a observacdo de Cihal, V. e Stefec, R.
(2001) [76], quanto ao conteudo de austenita e sua dissolugédo na reativagao.

As figuras 4.28 e 4.29 mostram algumas das micrografias O6pticas

capturadas apdés o ensaio de ciclo duplo.

Figura 4.28 Microestrutura de MO da ZTA apdés o ensaio de corrosao
intergranular na média liga: a) ZTA proxima a linha de fusdo, b)
Interior da ZTA e c) ZTA proxima ao MB.
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c)

Figura 4.28 (Continuacdo) Microestrutura de MO da ZTA apds o ensaio de

tergranular na média liga: a) ZTA préxima a linha de

corrosao in

fusao, b) Interior da ZTA e c) ZTA préxima ao MB.
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Figura 4.29 Microestrutura de MO da ZTA apdés o ensaio de corrosao
intergranular na alta liga: a) ZTA préxima a linha de fusao, b)
interior da ZTA e c) ZTA proxima ao MB.
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Figura 4.29 (Continuacdo) Microestrutura de MO da ZTA apds o ensaio de
corrosao intergranular na alta liga: a) ZTA proxima a linha de

fusao, b) interior da ZTA e c) ZTA préxima ao MB.

Analisando-se as microestruturas, percebe-se a revelagao de contornos
de gréo prévios da austenita, além dos contornos intragranulares da fase
martensitica. Assim, verifica-se mais uma vez que o ensaio de corrosao
intergranular para os agos supermartensiticos, revelou ndo apenas areas
sensitizadas dos contornos de grdo, mas também as resultantes da estrutura
martensitica, conforme observado por Magri, M. (1995) [71].

Além disso, imagens das amostras da ZTA foram capturadas utilizando-
se de MEV, para uma melhor investigagao dos resultados dos ensaios de ciclo
duplo. As figuras 4.30 e 4.31 ilustram algumas das microestruturas encontradas
ao longo de trés regides da ZTA.
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Figura 4.30 Microestrutura de MEV da ZTA apds o ensaio de corroséo
intergranular na média liga: a) ZTA préxima ao MB, b) interior da

ZTA e c) ZTA préxima a linha de fuséao.
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Figura 4.30 (Continuacdo) Microestrutura de MEV da ZTA apds o ensaio de
corrosao intergranular na média liga: a) ZTA proxima ao MB, b)

interior da ZTA e ¢) ZTA proxima a linha de fuséo.
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Figura 4.31 Microestrutura de MEV da ZTA apds o ensaio de corroséo
intergranular na alta liga: a) ZTA proxima ao MB b) interior da

ZTA e c) ZTA préxima a linha de fuséao.
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Figura 4.31 (Continuacao) Microestrutura de MEV da ZTA apds o ensaio de
corrosao intergranular na alta liga: a) ZTA préxima ao MB b)

interior da ZTA e c) ZTA préxima a linha de fuséao.
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Analisando as micrografias de elétrons secundarios da ZTA da média
liga, percebe-se que os contornos de grdo proximo ao MB, inclusive
intragranularmente, possuem buracos ou mesmo cavidades arredondadas,
advindas da precipitagdo de carbetos de cromo, ou mesmo de titanio, devido a
temperatura atingida por esta regido ser propicia a tal precipitagdo, conforme
exposto por Akselsen, O.M. et al. (2004) [53]. Contudo, essa regido na alta liga
nao apresentou tais cavidades, possivelmente devido ao seu menor conteudo
de carbono. Entretanto, ambas as classes revelaram os contornos da fase
martensitica intragranularmente, indicando a presenga de precipitados de
cromo decorrentes do revenimento pelo ciclo térmico da solda.

Ao se analisar o interior da ZTA, percebe-se que a precipitacdo nos
contornos de grao e em seu interior, diminui para a média liga, devido a
redissolugdo dos precipitados de carbetos de cromo. A redissolugao de
precipitados também ocasionou a diminuicdo dos contornos da fase
martensitica na alta liga. A diminuicdo dos contornos da fase martensitica, em
funcdo da redissolugdo dos precipitados, ocorreu devido a maior difusdo do
carbono nessa fase [6].

Ao aproximar-se da linha de fusao, verifica-se a presenca da ferrita-6
como sendo as partes mais claras da figura 4.30c e 4.31c. Na amostra da
média liga, constata-se uma intensa precipitagcdo entre as linhas de ferrita,
ocasionada em virtude de essa fase possuir uma solubilidade muito baixa para
o carbono [6], expulsando-0 da solucdo sdélida e precipitando-se na sua
vizinhanga. O mesmo processo ocorreu para a amostra da alta liga; contudo,
como seu teor de carbono é mais baixo, em torno de 0,007% contra os 0,02%
da média liga, a precipitagdo ocorreu com menor intensidade, como pode ser
verificado pelas pequenas cavidades adjacentes as linhas da ferrita-5.

Assim, o maior grau de sensitizagdo para a média liga (7,9% contra
0,48% para a alta liga) é justificado pela maior intensidade de precipitados de
cromo que foram dissolvidos na reativagao, produzindo uma densidade de

corrente correspondentemente maior em relagéo a alta liga.
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4.4.6 Corrosao Intergranular - Metal de Solda

As curvas de polarizagao representativas do MS nas condigbes com e
sem consumivel, para as classes de média e alta liga, encontram-se
esbogadas na figura 4.32, que indica o sentido de polarizagdo através das

setas.
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Figura 4.32 Curva de reativagdo potenciodindmica para o MS: a) com

consumivel e b) sem consumivel.
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Analisando-se as curvas levantadas, pode-se verificar que todas as
amostras possuem uma densidade de corrente de ativagdo similar. Contudo,
na regidao de transicdo ativo-passivo para a classe média liga autdgena,
observou-se uma elevagdo do potencial, o que pode ser atribuido a uma
diminuicao no teor de cromo, conforme se relatara posteriormente. Os dados

de densidade de corrente encontram-se na tabela 4.12.

Tabela 4.12 Densidades de corrente de ativacgéao (i,) e reativacao (ir) para MS.

Classe iativacao (A.CM™) ireativacao (A.CM™) ir/ia
Média Liga 0,03796 0,0005169 0,01362
Média Liga autsgena 0,05417 0,001981 0,03657
Alta Liga 0,03226 0,0001388 0,004302
Alta Liga autegena 0,03156 0,0002670 0,008460

Durante a reativagao, percebe-se que houve uma diferenciacdo quanto a
esta densidade de corrente, 0 que se caracteriza por graus distintos de regides
sensitizadas. De acordo com a tabela 4.12, o grau de sensitizagdo aumenta na
sequéncia: HAconsumivel (0,4%); HAautsgena (0,8%); MAconsumivel (1,3%); MAautsgena
(3,6%). Assim, pode-se verificar que apesar do rapido resfriamento
caracteristico dos processos de soldagem, os quais empregam alta densidade
energia, houve a formagédo de zonas empobrecidas em cromo, possivelmente
devido a ocorréncia de precipitados com carbono, uma vez que o grau de
sensitizacao é maior na média liga (0,02% C). Isto justifica o potencial da
transicao ativo-passivo ser maior para a amostra da meédia liga autégena.
Entretanto, os niveis de sensitizacdo permaneceram muito abaixo da estrutura
revenida do MB e inferiores ao das correspondentes ZTAs para as diferentes
classes.

Contudo, ndo se observou o aparecimento de segundos maximos de
densidade de corrente de ativacdo e reativagdo, mesmo utilizando-se de
varreduras a 0,67 mV.s™ ou partindo-se diretamente da polarizacéo catodica.

Esta caracteristica pode decorrer do fato dessas amostras serem temperadas,
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o que segundo Cihal, V. e Stefec, R. (2001) [76] ndo produziriam segundos

maximos de densidade de corrente critica. As figuras 4.33 e 4.34 mostram a

microestrutura utilizando MO das amostras do MS.
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Figura 4.33 Microestrutura de MO do MS apds o ensaio de corrosdo

intergranular na média liga: a) com consumivel e b) autdgena.
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Figura 4.34 Microestrutura de MO do MS apdés o ensaio de corroséo

intergranular na alta liga: a) com consumivel e b) autégena.

De acordo com as imagens, verifica-se um ataque mais acentuado na
amostra da média liga autégena, com o aparecimento de cavidades por toda a

matriz, além da revelagédo de contornos de gréo. As outras amostras revelaram
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pequenas estruturas na forma de pequenas linhas, o que segundo a literatura
sao atribuidas como sendo ferrita-5 [50].

Com o intuito de melhor identificar as estruturas reveladas apds o ensaio
de corrosao intergranular, procedeu-se a captura de imagens por MEV das

amostras do MS, estando representadas nas figuras 4.35 e 4.36.
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Figura 4.35 Microestrutura de MEV do MS apdés o ensaio de corrosdo

intergranular na média liga: a) com consumivel e b) autégena.
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Figura 4.36 Microestrutura de MEV do MS apds o ensaio de corroséo

intergranular na alta liga: a) com consumivel e b) autégena.

Analisando-se as imagens de elétrons secundarios, percebe-se que as
amostras da média liga sofreram um ataque acentuado, particularmente na
condigao autégena, com a formagao de cavidades tanto nos contornos de gréo

quanto na matriz. Na condigdo com consumivel o aparecimento das cavidades
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nao teve uma intensidade tao elevada, contudo, possuiam diametros similares
ao da condigao autogena. Na alta liga, em ambas as condigbes de soldagem,
percebeu-se a formacao dessas cavidades, entretanto, seus diametros eram
muito pequenos. Essas cavidades originaram-se da precipitacdo de carbetos
de cromo, que se dissolveram na reativagcdo e assim n&o puderam ser
analisados quantitativamente por microanalise. Contudo, ndo se observou
precipitagdo ao longo das ripas de martensita como no MB e ZTA.

Estas caracteristicas ajudam a comprovar o maior grau de sensitizagao
encontrado para a meédia liga autégena, em comparagdo com as outras
amostras do MS, contudo, permanecendo inferior as outras regides da junta da
mesma liga. Além disso, mesmo o material sofrendo um ciclo térmico de fusdo
e témpera, ele estara sujeito a precipitagdo de espécies, particularmente com
cromo. Neste caso, a maior precipitagdo ocorrendo nas amostras do MS da

média liga, que possuem uma quantidade maior de carbono.

4.4.7 Corrosao Localizada - Metal de Base

As curvas de polarizagdo em solugdo 3,56% de cloreto de sddio,
representativas das amostras do MB, estdo ilustradas na figura 4.37. O
potencial de pite permaneceu préximo para as duas classes e em torno de 60

mVEcs.
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Figura 4.37 Curvas de polarizagéo para a determinagédo do potencial de pite do
MB.

As curvas para o MB n&o exibiram uma transi¢cao ativo-passivo, classica
para materiais que sofrem passivacdo num dado ambiente. Ao contrario, essas
amostras ja mostraram um comportamento passivo desde o inicio da
polarizagdo, uma vez que a densidade de corrente é proxima de 10° A.cm™.
Outra caracteristica durante a varredura potenciodinamica foi o surgimento de
consecutivas oscilacbes da densidade de corrente, em torno de 10° A.cm?, o
que, segundo a literatura [82;86;88] € caracteristico de pites que nucleiam e
repassivam, pites metaestaveis. Este fendmeno de repassivagao ocorre devido
ao pite formado estar a um potencial abaixo do potencial de pite. Entretanto, a
incidéncia dessas oscilagbes diminui com o tempo, devido a saturagao dos
sitios disponiveis para eventos de nucleagéao [82;88].

O conteudo de austenita retida ndo exerceu influéncia no potencial de
pite do MB, uma vez que ambas as ligas mostraram potenciais de pite
semelhantes, porém, com conteudo de austenita distintos. Este resultado esta
de acordo com o observado por Kimura, M. et al. (2001) [10] e contrario aos
resultados de Bilmes, P.D. et al. (2006) [29], que encontraram um aumento no

potencial de pite com o aumento do teor da austenita. Contudo, ambos os
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autores concordam que a austenita retida promove uma diminuicdo de
precipitados de Cr e Mo pela dissolugao preferencial de carbono e nitrogénio.

A presenca da ferrita-6 mostra-se prejudicial a corrosao por pites devido
a precipitacao de carbetos ou nitretos de cromo, préximos a essa fase [23], o
que comprometera a composicdo do filme formado em cromo, sob estas
regides, aumentando a susceptibilidade ao pite [93;94;102]. Entretanto, ndo se
verificou uma relacdo dessa fase com o potencial de pite, uma vez que sua
quantificacdo nao foi possivel.

O conteudo de Mo, apesar de muito discutido na literatura, se¢do 2.5.3,
com relagdo ao seu teor e mecanismo na resisténcia ao pite, ndo foi um fator
critico na diferenciacdo do potencial de pite para as classes de média e alta
liga. Assim, a similaridade do comportamento do MB frente a corrosao
localizada teve influéncia primordial do tratamento térmico de revenimento.

As imagens de elétrons secundarios dos pites formados no MB das ligas
do ago supermartensitico, encontram-se ilustradas na figura 4.38. Percebe-se a

formagao de estruturas facetadas no interior do pite.
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Figura 4.38 Morfologia dos pites formados no MB: a) média liga e b) alta liga.
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Figura 4.38 (Continuagdo) Morfologia dos pites formados no MB: a) média liga

e b) alta liga.

Baseado nas analises superficiais verificou-se que os pites formados
seguiram um regime aleatério, devido a homogeneidade microestrutural.
Contudo, em fungao do didametro de 80 um, nao foi possivel constatar se o pite
formado foi proveniente da nucleagdo preferencial no contorno ou

intragranularmente.

4.4.8 Corrosao Localizada - Zona Termicamente Afetada

A figura 4.39 mostra as curvas de polarizagédo representativas da ZTA,

na determinagao do potencial de pite.
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Figura 4.39 Curvas de polarizacao para a determinacao do potencial de pite da
ZTA.

O comportamento com relagdo ao formato das curvas de polarizagao
segue as mesmas observagdes descritas para o MB. Com relagao ao potencial
de pite, a ZTA apresentou indices superiores ao do MB, com a classe média
liga possuindo os potenciais mais nobres. Esta caracteristica é ocasionada pela
redissolugdo de carbetos de cromo, precipitados durante o processo de
revenimento. Este fendmeno é possivel na medida em que as temperaturas
atingidas pela ZTA, devido ao ciclo térmico da solda, sdo préximas do ponto de
fusdo do material. Assim, como a média liga possui um conteudo de cromo
maior que a alta liga, a redissolugdo dos carbetos proporcionou um maior
conteudo desse elemento para essa classe, elevando seu potencial de pite.

As imagens de elétrons secundarios, para os pites formados na ZTA,

estdo ilustrados na figura 4.40 e 4.41.
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Figura 4.40 Morfologia dos pites formados na ZTA da média liga préximo ao

MB: a) superficie e b) interior do pite.
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Figura 4.41 Morfologia dos pites formados na ZTA da alta liga, proximo a linha

de fusao: a) superficie e b) interior do pite.

Os pites formados na alta liga apresentaram um carater aleatério, sendo
formados por toda a microestrutura. Contudo, os pites da média liga nuclearam

e cresceram preferencialmente na regido proxima ao MB. Esse fenébmeno
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ocorreu devido ao maior enriquecimento em cromo, advindo da redissolugao de
seus carbetos, nas regides proximas a linha de fusdo, o que a tornou menos
susceptivel ao pite, conforme observado por Enerhaug, J. et al. [56]. No caso
da alta liga, apesar de existir redissolugdo, o conteudo de cromo nao foi
suficiente para garantir uma maior protecdo das regides préoximas a linha de
fuséo.

A figura 4.41 mostra o pite formado na alta liga na regido da ferrita-o.
Percebe-se que as linhas mais claras, caracteristicas dessa fase reveladas
pelo ataque com reagente vilella, ndo sofreram ataque devido ao seu maior
conteudo de cromo, conforme analise por EDS, mesmo no interior do pite onde

o pH é acido.

4.4.9 Corrosao Localizada - Metal de Solda

A figura 4.42 mostra as curvas de polarizagdo representativas do MS

nas condi¢gdes com e sem consumivel, para ambas as ligas.
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Figura 4.42 Curvas de polarizacao para a determinacao do potencial de pite do

MS: a) com consumivel e b) autdgena.
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Figura 4.42 (Continuagdo) Curvas de polarizagdo para a determinagdo do

potencial de pite do MS: a) com consumivel e b) autdgena.

Os potenciais de pite atingidos pelo MS foram os mais nobres da junta
soldada, principalmente na condigio com consumivel. Este melhor
desempenho esta associado com o processo de témpera, com a consequente
formagado da martensita temperada, que segundo Kimura, M. et al. (2001) [10]
possui um potencial de pite maior do que a martensita revenida, devido a
diminuigao de precipitados.

A perda de resisténcia ao pite das amostras na condigao autégena deve-
se a nao utilizacdo do metal consumivel. Tal adicdo proporcionaria a regiao
fundida um maior conteudo de elementos de liga, principalmente o cromo,
ocasionando assim uma maior resisténcia a corrosdo localizada, como
constatada para a solda com consumivel.

Novamente a austenita retida n&o influenciou a resisténcia a corrosao,
uma vez que se obtiveram diferentes valores de potencial de pite para uma
mesma intensidade integrada de austenita.

As figuras 4.43 e 4.44 mostram a morfologia dos pites formados no MS

em ambas as condi¢des de soldagem, apresentando estrutura facetada.
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Como exposto para o MB, os pites formados seguiram um regime aleatério,

quanto a nucleagcdo e ao crescimento, devido a homogeneidade

microestrutural, figura 4.45.

.~ AccV  Spot Det WD Exp M 50um
200KV 40 SE 99 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
L 0 i .N! \ -1_. -. CE _:,'

P R A e e PR

“JAccY  Spot Det WD Exp F——— 100pm

> 20.0kv 4.0 SE 100 0 UFSCar- DEMa - LCE - FEG

b)

Figura 4.43 Morfologia dos pites formados no MS da Média liga: a) com

consumivel e b) autégena.
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Figura 4.44 Morfologia dos pites formados no MS da Alta liga: a) com

consumivel e b) autégena.
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F1 ]

Figura 4.45 Micrografia representativa do regime aleatério dos pites formados

no MS da média liga com consumivel.

Os pites formados, com excegao da média com consumivel, resultaram
do crescimento e intersec¢ao de dois pites adjacentes. A ndo observagao da
microestrutura do material no interior do pite formado na alta liga com
consumivel, ocorreu devido a perfuragdo de sua amostra, uma vez que se
encontrava muito fina.

Verificou-se ainda que a densidade dos pites € menor na regiao fundida,
com ou sem consumivel, aumentado na ZTA e MB, respectivamente. Essa
observacao enfatiza o MS como sendo a regido menos suscetivel a formagéao

de pites, possuindo, assim, um potencia de pite mais nobre.

4.4.10 Comparagao entre o grau de sensitizagao e a suscetibilidade ao
pite

Segundo a literatura, se¢ao 2.5.3, a presenca de regides empobrecidas
em cromo, sensitizadas, sdo tidas como as mais susceptiveis a nucleacéo e ao

crescimento de pites, em comparacdo com o restante da matriz. Com base nos
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dados obtidos dos ensaios de corroséo intergranular e de pite, percebe-se uma
boa correlagdo entre o grau de sensitizagdo e o potencial de pite, pois
enquanto o MB possuiu o maior grau de sensitizagdo da junta, essa regido
também se mostrou como a mais susceptivel ao pite, possuindo o0 menor
potencial de pite. Além disso, o desempenho superior do MS, com relagcédo a
resisténcia ao pite, € resultado de seu menor grau de sensitizagdo. A ZTA
permaneceu nos dois casos como uma regido intermédiaria. Os graficos da
figura 4.46 auxiliam no entendimento da relagao indireta entre os dois tipos de
corrosao, ou seja, quanto mais areas sensitizadas, maior € a probabilidade de

gerar-se um pite e, portanto, menor sera seu potencial.

0,26 : : : : : : : : : 70
0,24 - I
] L 60 —
. 8
| ] / \ 50 -
x 0,18 L T
< 0,16 40 'S
S 0,141 S
a ] -30 &
o 0,12 | =
° ] 2
5 0.10- L 20 S
2 0,08 o
2 0064 v -0
) N -
o 1 ©
0,04 \e/'% L0 5
0,02 . . . .
MB ZTA MS MS

AUTOGENA

Regi&o da Junta Soldada
a)

Figura 4.46 Grafico comparativo entre o grau de sensitizacdo e a

suscetibilidade do pite: a) média liga e b) alta liga.
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Figura 4.46 (Continuacao) Grafico comparativo entre o grau de sensitizagcao e a

suscetibilidade do pite: a) média liga e b) alta liga.

Percebe-se dos graficos comparativos que o0s ensaios de corrosao
intergranular apresentaram uma alta reprodutibilidade, sendo efetuados, no
maximo, com quatro repeti¢cdes. Entretanto, os potenciais de pite mostraram-se
muito pouco reprodutiveis, sendo que suas curvas foram levantadas com, no
minimo, nove repeticoes.

Contudo, observa-se que enquanto a ZTA da média liga apresentou um
grau de sensitizagdo maior que a da alta liga (7,9% e 0,48%, respectivamente),
o potencial de pite para essa ultima classe permaneceu inferior ao da média
liga, conforme mostra a figura 4.46. Essa diferenga de comportamento pode ser
resultado da contribuicdo da area do MS em suas microestruturas que, sendo
maior para a média liga, causou um potencial de pite maior. Além disso, outros
fatores como os relacionados a composigcao quimica, ou a natureza da solugao
podem influenciar na distingdo do comportamento das regides. Enquanto os
ensaios de corrosado intergranular realizaram-se em pH entre 0-1, com a
presenca do depassivante tiocianato de potassio (KSCN), corrosdo ativa, a
solucdo do ensaio para a determinacédo do potencial de pite encontrava-se na

faixa de pH entre 6-7, com as amostras exibindo um comportamento passivo.
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4.4.11 Corrosao Generalizada - Metal de Base

As curvas da figura 4.47 mostram a polarizacdo em torno do potencial de
corrosao representativas do MB. A curva da amostra média liga apresentou
inclinagdes distintas para as regides catddicas e anodicas. Consequentemente,
esse comportamento originou diferentes valores de R, para as duas regides,
sendo que a catddica, por ser mais inclinada, apresentou um maior valor.
Assim, como a taxa de corrosao € expressa por uma relacao direta com o Ry,

tem-se uma maior taxa para a parte catodica.

3,0x10°
2,0x10'5—-
1,0x10'5-

o,o__

-1,0x10°

Ai (A.cm™)
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—— Alta Liga

-4,0x10°

-5,0X10>5-|-|-|'|'|'|'|'|'|'
15 12 9 -6 -3 0 3 6 9 12 15

AE (mV)
Figura 4.47 Curvas de polarizagao para a determinagéo da taxa de corrosdo no
MB.

A tabela 4.13, mostra a média dos dados extraidos a partir da
determinacao do coeficiente de inclinagao das retas que foram utilizados para o
calculo da taxa de corrosdo. Além disso, em termos comparativos, foi mostrado
o potencial de corrente nula (Eai=0) € 0 de corrosao (Ecorr), €xclusivamente para

as curvas tracadas.
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Tabela 4.13 Dados do método de resisténcia de polarizagéo para o MB.

Taxa de Taxa de
Rp (1 mV) . B
Classe , o Corroséo Corrosao Eni=o (V) Ecorr (V)
(ohms®.cm®)
(mm/ano) (MPY)
Médi 529,2 0,5499 21,65 -0,3975 -0,3912
édia
(£15,8) (+0,0169) (+0,67)
Alt 5941 0,4900 19,29 -0,3492 -0,3472
a
(+23,0) (+0,0186) (+0,73)

Analisando-se os dados da taxa de corrosao, percebe-se que esses
valores nao ficaram muito distintos entre as duas ligas. Entretanto, a classe
média liga mostrou uma peculiaridade com relagdo a alta liga: a presenga de
inclinagbes catddica e anoddica. Como discutido anteriormente, esse fato
acarretou na geracdo de dois coeficientes de inclinagdo e duas taxas de
corrosdo. A perda de material da parte catddica da figura 4.47, para a média
liga, é de 1,56 mm/ano e da parte anddica, de 0,25 mm/ano. Desse modo, a
taxa de corrosao calculada para esta classe, esta distante de seu valor real,
porém dentro dos extremos calculados para a parte catédica e anddica.

Dentre as varias explicagdes citadas pela literatura, secao 2.5.4.1, pode-
se constatar que o ndo conhecimento nos valores dos declives de Tafel,
catddico e anddico, € o mais importante, devido aos valores adotados serem
nao representativos do sistema eletroquimico em questdo. O efeito da
velocidade de varredura no formato das curvas de polarizagao foi o de deslocar
o potencial de corrente nula do potencial de corrosdo, conforme os dados na
tabela 4.13, sendo que esse fendbmeno foi mais acentuado para a classe de
média liga, devido a brusca variacdo da densidade de corrente no inicio da

polarizagéao.
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4.4.12 Corrosao Generalizada - Zona Termicamente Afetada

A figura 4.48 mostra as curvas de polarizagdo obtidas no ensaio de

resisténcia de polarizagao, representativas da ZTA.
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Figura 4.48 Curvas de polarizagao para a determinagéo da taxa de corrosédo na

ZTA.

Os dados de resisténcia de polarizagdo para o calculo da taxa de
corrosao encontram-se na tabela 4.14, onde mais uma vez relataram-se os

potenciais de corrente nula e de corrosao.

Tabela 4.14 Dados do método de resisténcia de polarizagédo para a ZTA.

Taxa de Taxa de
Rp (£1 mV)
Classe , o Corrosao Corrosao Eai=o0 (V) Ecorr (V)
(ohms®.cm®)
(mm/ano) (MPY)
o 585,3 0,5238 20,62 -0,4005 -0,3928
Média
(+154,0) (+0,1380) (+5,43)
835,1 0,3491 13,74 -0,3400 -0,3367
Alta

(£47,2) (+0,0203) (+0,80)
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Com base nas curvas de polarizacdo, novamente percebe-se que a
média liga possui tanto uma inclinagdo catédica como anodica, com taxas de
corrosao entre 2,29 mm/ano e 0,24 mm/ano, respectivamente. Contudo,
observa-se uma boa concordancia entre a curva da ZTA da alta liga com a
porcao anddica da média liga. Apesar disso, os indices de perda de material
seguiram a mesma tendéncia com relagdo as outras técnicas, diminuindo do
MB para a ZTA.

A discordancia encontrada entre os potenciais de corrente nula e de
corrosao, deve-se ao efeito da varredura, que por menor que seja, nao permite
que o potencial do estado estacionario, do inicio da polarizagao, seja atingido
novamente.

Com relagao ao grau de sensitizagcédo, percebe-se a mesma correlagao
entre os resultados da ZTA, com a alta liga possuindo a menor perda de massa
para um menor grau de sensitizagdo. Apesar da assimetria das curvas para a
média liga, a comparagdo com o grau de sensitizagdo seguiu 0 mesmo padrao.
Além disso, o MB possuiu a maior perda de material em conformidade com

suas maiores regides empobrecidas, que sao mais susceptiveis a corrosao.

4.4.13 Corrosao Generalizada - Metal de Solda

A figura 4.49 mostra as curvas de polarizagdo, em torno do potencial de
corrosao, representativas da regido do MS, para as condigcbes de soldagem
com e sem consumivel.

A analise da figura 4.49 mostra as mesmas caracteristicas encontradas
para as amostras da meédia liga, com relacdo ao formato das curvas.
Novamente ha uma boa correlagéao entre a curva do MS da alta liga, em ambas
as condigcdes de soldagem, com os trechos anddicos da média liga. Os valores
obtidos para o método da resisténcia de polarizagdo encontram-se na tabela
4.15.
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Figura 4.49 Curvas de polarizagao para a determinagéo da taxa de corrosdo no

MS: a) com consumivel e b) autégena.

Os potenciais de circuito aberto e de corrente nula mostraram uma

discrepancia em virtude da perturbagao continua causada pela varredura.
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Tabela 4.15 Dados do método de resisténcia de polarizagao para o MS.

Taxa de Taxa de

Rp (£1 mV)
Classe o Corrosdo  Corrosdo  Eai=o (V) Ecorr (V)
(ohms®.cm®)
(mm/ano) (MPY)
7129 0,4082 16,07 -0,3713 -0,3680
Média
(£24,8) (+0,0143) (+0,56)
o 481,8 0,6038 23,77 -0,3918 -0,3863
Média autégena
(+13,6) (+0,0170) (+0,67)
Alt 897,2 0,3249 12,79 -0,3397 -0,3386
a
(+49,7) (+0,017) (+0,70)
Alt 1033,1 0,2817 11,09 -0,3495 -0,3472
a autogena
19 (+35,7) (£0,0099)  (+0,39)

A presenga de diferentes inclinagbes para os trechos catédicos e
anoddicos na média liga, gerou uma faixa de perda de massa, ao invés de
apenas um valor. As extremidades para a condigdo com consumivel variam de
0,81 a 0,25 mm/ano e de 1,48 a 0,24 mm/ano na condi¢céo autogena.

A perda de massa para o MS da alta e média liga foi a menor dentre as
regides analisadas, com excegdo da média liga na condicdo autdgena,
conforme os resultados do grau de sensitizagdo, pois seu aumento implica em
mais regides sendo oxidadas, devido principalmente a falta de cromo.

Com base nos resultados das outras regides da junta, verifica-se que a
porcdo anoddica da classe meédia liga € igual, com os trechos catddicos
apresentando inclinagdes distintas. Assim, esta diferenca pode remeter a dois
fatores: 1) a cinética da reagéo de redugdo do ion H* (2H"4q) + 26" > Hy()) ser
distinta para as amostras da média liga, o que pode decorrer do filme de éxido
ser mais espesso para essa classe, ocasionando a geragao de diferentes
correntes catddicas, i, que contribuiram de forma variada para a corrente de
COIT0Sa0, Uma Vez qUE icorr = lansdica T+ icatsdica; SENAO que nas regides catddicas
icatodica™lansdica; 2) quebra do filme pelo hidrogénio [131], o que ird acarretar em

altas taxas de dissolugao, pela exposi¢ao direta do metal com o eletrdlito.
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5 CONCLUSAO

- Em termos microestruturais, a junta soldada apresentou diferentes fragdes

volumétricas de seus constituintes metalurgicos.

- A austenita formada no MB foi transformada em fungao do ciclo térmico na
ZTA.

- A ferrita-6 mostrou-se enriquecida em elementos substitucionais tanto no MB

como na ZTA, mesmo apesar do rapido ciclo térmico nessa regido.

- Os ensaios eletroquimicos mostraram um aumento da resisténcia a corroséo

do MB para o MS, com a ZTA apresentando niveis intermediarios.

- Os ensaios de polarizacdo & 1 mV.s™" revelaram a decomposicdo de dois
picos de ativagcdo nas amostras do MB, nao relacionados a efeitos

microestruturais.

- As densidades de corrente critica e passiva diminuem do MB para o MS em
ambas as ligas, com exceg¢ao das amostras do MS soldadas na condigédo com

consumivel.

- Os ensaios de corrosdo intergranular no MB da alta liga revelaram a
existéncia de dois picos de reativacido, ocasionados pela corrosdo preferencial

de certas regides.

- O ensaio de ciclo duplo mostrou um ataque tanto nos contornos, como no
interior dos gréaos, sendo que o grau de sensitizagédo foi maior para as amostras

do MB de ambas as ligas.
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- O potencial de pite foi maior para o MS, sendo que as amostras da condigcao
com consumivel apresentaram um potencial de pite mais nobre em relagao as

autégenas.

- Os pites formados apresentaram um carater aleatério ao longo da superficie.
Contudo, a amostra da ZTA da média liga apresentou pites exclusivamente

préximos ao MB.

- Existe uma relagdo empirica entre os ensaios de corrosao intergranular e por
pites, indicando que quanto maior a sensitizagdo, maior a probabilidade de se

gerar um pite, ou seja, menor o potencial de pite.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns pontos merecem ser melhor investigados, como os descritos a seguir:

- Avaliar eletroquimicamente o primeiro passe, ou passe raiz, das soldas
realizadas com consumivel, a fim se verificar o efeito do reaquecimento
provocado pelo passe topo, nas regides da ZTA e MS, conforme descrito pela

literatura.

- Caracterizar a origem do pico de difragdo em 43,78° nas amostras do MS.

- Analisar a origem do segundo maximo de corrente, durante a varredura
anoddica em 4acido sulfurico nas diferentes regides da junta soldada, com o

auxilio de outras técnicas.

- Estudar a nucleagdo e crescimento preferencial dos pites em regides

sensitizadas ao longo da junta.

- Estudar a origem da n&o linearidade nas curvas de polarizagdo das amostras

da média liga
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